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Metallograpbiscbe Untersucbungsverfabren. 
Von 

Geh. Regierungsrat E. Heyn, 
o. Prof. der Technischen Hochschule Berlin. 

A. Allgemeines. Metallographische 
Vorbereitungsverfahren. 

I. Allgemeines. 
Die Metallographie ist die Lehre von dem inneren Au£bau (dem 

Gefiige) der Metalle und Legierungen und von den Veranderungen, die 
dieser Au£bau durch mechanische oder thermische Behandlung erfahrt. 

Samtliche metallische Stoffe sind aus vielen kleinen KrystaIlen 
au£gebaut. Diese sind entweder Krystalle eines und desselben Stoffes, 
so daB zwischen den einzelnen Krystallen kein Unterschied in der 
chemischen Zusammensetzung besteht; oder es sind KrystaIle verschie
dener Stoffe; der metallische Stoff ist in diesem FaIle ein Gemenge 
mehrerer KrystaIlarten, die sich durch ihre chemische Zusammensetzung 
voneinander unterscheiden. 

Der Aufbau der metallischen Stoffe hat somit Ahnlichkeit mit dem 
von Gesteinen. Wir unterscheiden auch da "einfache" Gesteine mit 
KrystaIlen der gleichen Art und "zusammengesetzte" Gesteine mit 
Krystallen verschiedener Art. Auch sind die Bedingungen, unter denen 
die Krystalle sich bilden, bei metallischen Stoffen ahnlich wie bei den 
Gesteinen, wenigstens soweit diese letzteren auf feuerfliissigem Wege 
entstanden sind. 

Ein Ziel der metallographischen Wissenschaft ist es, die Zusammen
setzung der einzelnen, das Gefiige aufbauenden Krystallarten zu ermitteln. 
Diese Krystalle k6nnen sowohl in ihrer Zusammensetzung als auch in 
ihrer Gestalt durch Temperatur- und mechanische Einfliisse bestimmte 
gesetzmaBige Veranderungen erfahren, die die Eigenschaften des me
tallischen Stoffes von Grund aus verandern k6nnen. Die Gesetze dieser 
Veranderungen zu erforschen, sie technisch beherrschen zu lemen, und 
umgekehrt aus dem Ge£iigeaufbau heraus auf die stattgehabte Vor
behandlung Riickschliisse zu ziehen, bilden die iibrigen Ziele der Metallo
graphie. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 1 
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Wie man sieht, ist der Ersatz der eigentlichen chemisch-technischen 
Verfahren in den Zielen der Metallographie nicht enthalten. Ein 
derartiger Ersatz hat sich in einer Reihe von Fallen nur ganz nebenbei 
ergeben, wie weiter unten ausgefUhrt werden solI. Viel wichtiger ist die 
Erganzung der chemisch-technischen Verfahren durch die metallo
graphische Analyse. 

Die Anwendung der iiblichen chemischen Verfahren der Unter
suchung auf mikroskopisch feine Gemische von Krystallarten ent. 
spricht dem, was man in der Gesteinsanalyse als Pauschalanalyse eines 
zusammengesetzten Gesteines bezeichnet. Die chemische Analyse 
bestimmt z. B. in einem Granit die Menge von ~O, Als0a, Si02 usw. 
Die Petrographie stellt fest, daB diese Bestandteile besondere Mineralien, 
wie Feldspat, Quarz und Glimmer bilden, und daB Krystalle dieser Mine
ralien den Granit aufbauen. AhnJ.iche Aufgaben auf das Gebiet der 
Metalle und Legierungen iibertragen, bilden die Ziele der Metallographie. 

Es wird einleuchten, daB auch fiir den Chemiker die Kenntnis der 
verschiedenen Krystallarten, die einen Stoff aufbauen, nicht gleich. 
giiltig sein kann, weil vielfach die Wahl der zur Losung des Stoffes zum 
Zweck der chemischen Analyse erforderlichen Mittel durch diesen inneren 
Aufbau bedingt wird. Vor allem ist Kenntnis dieses Aufbaues von Wich
tigkeit, wenn es sich um die sogenannte "rationelle" Analyse von Stoffen 
handelt. 

Einen ganz besonderen, bisher vielfach noch verkannten Vorteil 
bietet aber die Kenntnis des Aufbaues von Legierungen und namentlich 
die Kenntnis der unregelmaBigen Verteilung der einzelnen Gefiigebildner 
in der ganzen Masse des Probestiickes, wenn es sich um eine zweckent
sprechende Probenahme fiir die chemische Analyse handelt. Durch 
die Unkenntnis dieser Verhaltnisse sind viele und zum Teil sehr grobe 
Unstimmigkeiten in den Ergebnissen der Analyse verschuldet worden. 
Gerade auf diesen Punkt muB weiter unten naher eingegangen werden. 

Es kann natiirlich im folgenden nicht Aufgabe des Verfassers sein, 
die metallographischen Arbeitsverfahren und die damit zu erzielenden 
Ergebnisse in groBerem Umfange zu schildern, da hierfiir ein Raum zur 
Verfiigung gestent werden miiBte, der iiber den Rahmen dieses Werkes 
hinausgeht. Wer sich naher unterrichten will, findet das Eciorderliche in 
Martens. Reyn, Randbuch der Materialienkunde, Teil II A, Verlag 
von Julius Springer. 

II. Vorbereitung der Proben fur die metallographische 
Untel·suchung. 

1. Die Metallproben werden, soweit sie sich mit schneidenden Werk· 
zeugen bearbeiten lassen, nach bestimmten Gesichtspunkten durchge
teilt, so daB eine ebene Flache an ihnen entsteht. Diese wird durch 
Robeln, Schleifen und Polieren weiter zugerichtet. Es wird also kein 
Diinnschliff erzeugt, wie bei der Gesteinsuntersuchung. Die Metall· 
proben haben nur eine geschliffene Flache, welche im reflektierten, 
nicht im durchfallenden Lichte beobachtet wird. 
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Die GroBe der vorzubereitenden und zu untersuchenden Flache am 
Probestuck richtet sich nach dem Zweck der Untersuchung. Handelt 
es sich darum, UngleichmaBigkeiten in der Verteilung der einzelnen 
Gefugebestandteile in groBeren metallischen Werkstucken aufzudecken, 
so muB die herzurichtende Flache einen Schnitt durch das ganze Werk
stuck darstellen. Bietet die Bearbeitung und Zubereitung dieser groBen 
Flache Schwierigkeiten, so muB die Flache planmaBig unterteilt 
werden. In anderen Fallen, wo es sich nicht um Feststellung von 
Veranderungen innerhalb des Werkstuckes handelt, kann man sich 
mit kleinen Probestucken fur die Herstellung der zu beobachtenden 
Flache begnugen. 

Bei Materialien, die sich mit schneidenden Werkzeugen nicht bearbeiten 
lassen (geharteter Stahl, weiBes Roheisen usw.), muB man sich mit ab
geschlagenen Stucken behelfen, die eine ebene Flache durch Anschleifen 
mittels Schmirgelscheibe erhalten, und zwar unter standiger Kuhlung, 
damit das Stuck nicht warm wird. Um UnregelmaBigkeiten im Gefuge
aufbau zu ermitteln, muB man dann Stucke an moglichst vielen ver
schiedenen Stellen abschlagen. Um eine glatte Flache zu bekommen, 
kann man auch so verfahren, daB man das Stuck mit einer maschinell 
betriebenen Bogensage durchsagt, die keine eigentlichen Zahne mehr 
hat, sondern mit einem Brei aus Wasser und Schmirgelpulver bestandig 
bestrichen wird. Hat man Diamantstaub zur Verfugung, so kann man 
ein Sageblatt aus Zinkblech nehmen, das an der einen Kante aufgerauht 
ist und dort mittels Diamantstaub und 01 befeuchtet wird. 

2. Die gehobelte und geschlichtete Flache wird mittels Schmirgel
papier geschliffen. Das Schmirgelpapier wird hierbei entweder auf 
holzerne oder auch auf metallene Scheiben aufgeklebt, wobei zu ver
meiden ist, daB durch Unreinlichkeiten im Klebstoff Knatchen in der 
Flache des Schmirgelpapiers entstehen, die beim Schleifen Risse erzeugen. 
Gut geeignet ist das Schmirgelpapier Marke "Hubert" (Bezugsquelle 
Hintzpeter & Lohbeck, Berlin, Griiner Weg 41), das in ganzen, nicht 
gelrniffenen Bogen bestellt werden muB. Die zu verwendenden Kornungen 
sind 3, 2, 1 G, 1 M, 1 F, 0,00, wobei 3 die grobste, 00 die feinste Kornung 
darstellt. Die Scheiben erhalten einen Durchmesser von etwa 360 mm 
und eine Umdrehungszahl von 400-450 in der Minute. Man kann die 
Scheiben an der Ruckseite mit einer mit Muttergewinde versehenen 
Buchse ausrusten und sie wie Planscheiben auf die Spindel einer Dreh
bank aufschrauben; oder man kalll statt der Drehbank besondere Schleif
maschinen mit Elektromotorantrieb verwenden, wie sie von verschiedenen 
Firmen geliefert werden (z. B. Vereinigte Fabriken fur Laboratoriums
bedarf, G. m. b. H., Berlin NW). 

FUr jede Kornung des Papiers ist eine besondere Scheibe notig. Das 
Probestuck wird mit der zu schleifenden Flache unter maglichst geringem 
Druck an die in Umdrehung befindliche Schleifscheibe angehalten und 
im Kreis bewegt, damit das Papier nicht einseitig an einer Stelle abgenutzt 
wird. Starker Andruck ist zu vermeiden, weil sonst brauchbare Schliffe 
nicht erzielt werden konnen. Der Druck solI nur so groB sein, daB die 
Probe von der Zentrifugalkraft nicht weggeschleudert wird. Zu ver-

1* 



4 Metallographische Untersuchungsverfahren. 

meiden ist auch zu starkes Erwarmen der zu schleifenden Probe, weil 
dadurch in manchen Fallen (z. B. bei geharteten Stahlen) Gefiige
anderungen bewii:kt werden. Es empfiehlt sich hierbei fiir den Anfanger; 
den Schliff ohne Zwischenmittel mit der Hand zu halten, weil er dann 
bei zu weit getriebener Erwarmung die Probe von selbst aus der Hand 
legt. Zur Abkiihlung lege man den Schliff tifters mit der Schliffflache 
auf eine saubere Metallplatte. Um Pausen in der Arbeit zu vermeiden, 
nirnmt man am besten zwei Schliffe gleichzeitig in Arbeit, von denen 
der eine geschliffen, der andere inzwischen abgekiihlt wird. 

Beim Schleifen geht man allmahlich von den Scheiben mit grtiberem 
Schmirgelpapier zu denen mit feinerem iiber. Es ist nicht in allen Fallen 
ntitig, die ganze Skala der Ktirnungen zu durchlaufen, man kann auch 
einige iiberspringen. Auf den Scheiben mit Papier 3-0 wird trocken 
geschliffen, bei Papier 00 empfiehlt es sich, den Schliff mit einem Tropfen 
saurefreien Ols zu befeuchten. 

Die Schleifscheiben miissen vor Staub geschiitzt aufbewahrt werden, 
weil durch Staubteile Risse im Schliff erzeugt werden ktinnen. 

Wenn der Schliff nach Behandeln auf der Scheibe 00 eine nahezu 
ri13freie Flache zeigt, so gelangt er zur nachfolgenden Arbeit, dem 
Polieren. 

3. Zum Polieren wird eine mit Tuch bespannte Scheibe verwendet. 
Das Tuch wird mit Polierrot bestreut, das mit einer in Wasser getauchten 
Biirste auf der Tuch£lache gleichma13ig verrieben wird. Gegen die so 
vorbereitete und immer feucht gehaltene Flache wird der Schliff in 
gleicher Weise wie beirn Schleifen gehalten. Gutes Polierrot (Eisenoxyd) 
in fUr metallographische Zwecke geeigneter Beschaffenheit liefert die 
Firma Dr. Meier, Chemische Fabrik, Brtitzingen-Pforzheim. Beim 
Polieren ist Reinlichkeit (Staubschutz) noch mehr Bedingung als beirn 
Schleifen. Wenn der Schliff eine vollstandig spiegelnde Flache ange
nommen hat, wird das noch anhaftende Polierrot unter Wasser abgespiilt; 
dann wird das Wasser durch Alkohol verdrangt und schlieBlich wird der 
Schliff durch vorsichtiges Tupfen mit einem weichen Handtuch (nicht 
Reiben und Wischen!) getrocknet. 

Werden Stoffe poliert, die sich leicht oxydieren (Magnesium, Mangan 
usw.), so verwendet man zum Anfeuchten des Polierrotes statt Wasser 
Alkohol. 

4. Naohbehandlung der Schliffe. In manchen Fallen, wenn die 
einzelnen GefUgebestandteile sich z. B. durch ihre Farbe wesentlich 
voneinander unterscheiden, kann eine Nachbehandlung entbehrt werden. 
In der Mehrzahl der FaIle sind aber Mittel anzuwenden, die die einzelnen 
GefUgebestandteile voneinander abheben. 

a) Hierzu kann man die verschiedene Harte der einzelnen Gefiige
bestandteile benutzen (Reliefpolieren). Man setzt mit wenig Polier
rot und Wasser das Polieren mit leichtestem Druck auf einer Unterlage 
aus weichem Gummi oder Pergament von Hand fort. Die harteren 
Gefiigebestandteile werden dann im Relief gegeniiber den weicheren 
bervortreten. 
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b) Man kann auch geeignete Atzmittel benutzen, welche die ver
schiedenen GefUgebildner verschieden stark angreifen oder bestimmte 
Farbungen hervorbringen. Das Atzmittel muB der Eigenart des zu 
untersuchenden metallischen Stoffes angepaBt werden. Es wird im 
folgenden bei den einzelnen Untersuchungsverfahren besonders ange
geben werden. In Betracht kommen in vielen Fallen folgende Losungen: 
Kupferammoniumchlorid (10 gin 100 ccm Wasser), alkoholische 
Salzsaure (1 ccm von 1,19 spez. Gew. in 100 ccm absolutem Alkohol), 
alkoholische Salpetersaure (4 ccm Salpetersaure spez. Gew. 1,14 
in 100 ccm absolutem Alkohol), alkoholische Pikrinsaure (5 g 
Pikrinsaure in 100 ccm absolutem Alkohol). Die angegebenen Losungen 
sind namentlich fUr die Atzung von Eisenschliffen verwendbar. Fur 
andere Zwecke sei noch genannt: ammoniakalisches Kupfer
ammonchlorid (10 g in 100 ccm Wasser, so vie) Ammoniak zu
gesetzt, daB der Niederschlag wieder in Losung geht). Verwendbar 
fUr Kupferlegierungen. 

1m allgemeinen sind Atzmittel brauchbar, die keine merkbare Gas
entwicklung in Beruhrung mit dem Schliff liefern, weil durch die Gas
blasen gleichmaBige Atzung erschwert wird. 

Bei manchen Stoffen, die durch Atzmittel schwer angegriffen werden, 
kann man die Wirkung durch Zuhilfenahme des elektrischen Stromes 
verstarken. Der Schliff wird als Anode in die Atzflussigkeit eingehangt, 
z. B. in wasserige Salzsaure (1 ccm spez. Gew. 1,19 in 100 ccm Wasser) 
oder in wasserige Schwefelsaure. Es genugt meist ein Strom von 
0,5-0,7 Ampere auf 1 qdm Schliffflache. 

c) Da durch schwaches Erwarmen an der Luft (Anlassen) die Oxy
dation der verschiedenen Gefiigebestandteile verschieden schnell vor sich 
geht, so uberziehen sie sich verschieden schnell mit den infolge dunner 
Oxydhautchen auftretenden Anlauffarben und nehmen so verschiedene 
Farbung an. Anlassen zur Sichtbarmachung des Gefuges ist nur dann 
zulassig, wenn durch die AnlaBhitze keine Gefiigeanderung herbeigefiihrt 
wird, nicht aber bei Stoffen wie geharteter Stahl, dessen Gefiige durch 
das Anlassen verandert wird. 

III. Die zur Untersuchung der Schliffe erforderlichen 
Hilfsmittel. 

1. Makroskopische Untersuchung. In vielen Fallen gibt 
bereits die Beobachtung mit bloBem Auge wertvolle Aufschlusse. 

2. Mikroskopische Untersuchung. Die geschliffene und polierte 
Flache wird hierbei als Spiegel benutzt. Die Beleuchtung kann wie 
folgt geschehen: 

a) Nach Fig. 1 A. S ist die Schliffflache, 00 die optische Achse des 
Mikroskops, ok das Okular, f das Objektiv. Das einfallende zerstreute 
Tageslicht e wird von der Schliffflache zuriickgeworfen und gelangt in der 
Richtung a in das Objektiv f. Diese Art der Beleuchtung ist nur fur 
schwache VergroBerungen verwendbar, da wegen der Schragstellung 
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des Schliffes nur ein Streifen desselben scharf im Gesichtsfeld erscheint, 
und dieser Streifen um so schmaler wird, je kleiner die Brennweite des 
Objektives ist. 

b) Bei der Anordnung nach Fig. 1 B steht die Schliffflache senkrecht 
zur optischen Achse 00. Die von einer kiinstlichen Lichtquelle herkommen
den Strahlen e treffen auf ein dunnes, unter 45 0 zur optischen Achse 
geneigtes Planparallelglas pl. Ein Teil des Lichtes geht in der Richtung e' 
durch das Plattchen hindur~'h und ist fur die Beleuchtung verloren. 
Ein anderer Teil wird in der Richtung des Pfeiles 1 senkrecht auf den 
Schliff geworfen, von diesem in der Richtung des Pfeiles 2 zuruck
geworfen und gelangt nochmals auf das Planparallelglas pl. Nun wird 
ein Teil in der Richtung 3 durch pl hindurch in das Objektiv treten. 
Ein anderer Teil wird von pl in der Richtung des Pfeiles 4 reflektiert 
und geht fur die Beleuchtung verloren. 
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Fig. 1. 

Das Plattchen pl kann abweichend von Fig. 1 Bauch hinter die Linse t, 
zwischen Objektiv und Okular eingeschaltet werden. 

c) Bei der Beleuchtung nach Fig. 1 C steht der Schliff wiederum 
senkrecht zur optischen Achse 00. Der von der kunstlichen Lichtquelle 
einfallende Strahl e gelangt zunachst auf ein uber dem Objektiv t be
findliches total reflektierendes Prisma pr, das das Objektiv zur Halfte 
verdeckt. Von hier gelangt der Strahl in der gezeichneten Weise auf 
das Objektiv und wird von diesem auf die Schliffflache S gelenkt. Von 
dieser wird das Licht, wie gezeichnet, zuruckgeworfen, so daB es durch 
das Objektiv in der Richtung a in das Mikroskop eintritt. Die das Prisma 
pr enthaltende Vorrichtung nennt man Vertikalilluminator. 

3. Die Mikroskope. Auf die Einrichtung und die Benutzung dieser 
naher einzugehen, verbietet mir hier der Raum. Man wird sich leicht 
die notige Aufklarung verschaffen konnen durch die Druckschriften 
der Firmen: Carl ZeiB, Jena; Optische Werkstatten C. Reichert, Wien; 
Ernst Leitz, Wetzlar; R. FueB, Berlin-Steglitz. 
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B. Besondere metallographische Verfahren im Dienst 
des Metallanalytikers und aus ihnen sich ergebende 

Winke. 
I. Vorglloge bei der Erstarrnng der Legiernogen. Die 
daranf sich anfbanendeo qnalitativen nod qnaotitativeo 

Untersnchnngsverfahreo. 
Wie bereits erwahnt, ist der eigentliche Zweck der Metallographie 

nicht der Ersatz chemisch-technischer Untersuchungsverfahren. Ihr 
Hauptziel bleibt vielmehr die Feststellung der Veranderungen in Metallen 
und Legierungen, die sich ohne chemische Veranderung vollziehen 
(Veranderungen durch Erwarmen, Erwarmen und verschiedenartige 
Abkiihlung, durch bleibende Formanderungen bei gewohnlicher und 
bei hoherer Temperatur usw.). Naheres Eingehen hierauf wiirde aber 
wohl auf3erhalb des unmittelbaren Interessenkreises der technischen 
Chemiker Hegen; ich beschranke mich deshalb im folgenden ledigHch 
auf das, was die Metallographie nebenbei auf dem Gebiete der chemisch
technischen Untersuchungsverfahren hervorgebracht hat und bringe 
auch hier nur eine Auswahl. 

1. Der BegriU "Legierung". 
Eine Legierung im flussigen Zustand ist eine gegenseitige 

LOsung verschiedener Metalle ineinander, zu der oft auch noch Nicht
metalle hinzutreten. In der uberwiegenden Mehrzahl der Falle sind zwei 
oder mehrere Metalle im £lussigen Zustand unbegrenzt ineinander 
lOslich, ahnlich wie Alkohol und Wasser. 

In einzelnen Fallen ist die Loslichkeit im £liissigen Aggregatzustand 
begrenzt, wie z. B. bei Blei und Zink. Das £lussige Blei kann nur eine 
verhaltnismaf3ig geringe Menge Zink in Losung halten; dasselbe gilt 
vom flussigen Zink gegenuber Blei. Es gibt somit bei Temperaturen 
oberhalb des Schmelzpunktes der beiden Bestandteile Blei und Zink 
zwei Losungen, eine bleireiche (mit bestimmtem Zinkgehalt) und eine 
zinkreiche (mit bestimmtem Bleigehalt), die sich nicht mischen. Die 
Zusammensetzung dieser beiden ist von der herrschenden Temperatur 
abhangig. Bei genugender Ruhe sammeln sich die beiden Losungen 
schichtenweise ubereinander an, die bleireichere unten, die zinkreichere 
oben. Der Fall ahnelt dem von Wasser und Ather. 

Schlief3lich gibt es auch noch Metalle, bei denen die gegenseitige 
Loslichkeit im flussigen Zustande Null ist; ich weise auf das Beispiel 
des Eisens und Bleis hin, deren gegenseitiges Verhalten dem von Wasser 
und 01 analog ist. 

Wahrend der Erstarrung konnen sich Anderungen im gegenseitigen 
Losungsverhaltnis der Legierungsbestandteile vollziehen. 

a) Die im £lussigen Zustande bestehende vollkommene Loslichkeit 
kann nahezu vollig aufgehoben werden, so daf3 nach der Erstarrung 
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die Bestandteile der Legierung ein mechanisches Gemenge bilden. 
Als Beispiel fUhre ich die Legierungen des Bleis mit dem Antimon an, 
die nach der Erstarrung aus einem Gemenge von Blei- und Antimon
krystallchen bestehen. 

b) Die im flussigen Zustande bestehende vollkommene Loslichkeit 
kann aber auch im festen Zustand vollkommen bestehen blei ben, 
so daB die Legierung auch nach ihrer Erstarrung homogen 1) bleibt, 
ebenso wie sie im flussigen Zustande homogen war. Die Verhaltnisse 
liegen dann wahrend der Erstarrung etwas verwickelt. In der Regel 
tritt wahrend der Erstarrung eine vorubergehende Entmischung ein, 
die nach vollendeter Erstarrung wieder vollkommener Loslichkeit Platz 
macht. Diese auch im festen Aggregatzustand weiter bestehende Losung 
nennt man dann eine "feste Losung" (nach van't Hoff), oder man 
sagt, daB die Legierung erstarrt sei zu "Mischkrystallen" (nach 
Roozeboom). 

c) Zwischen den beiden auBersten Fallen a) und b) konnen noch 
Ubergange auftreten. Die Bestandteile der Legierung konnen nach der 
Erstarrung noch eine beschrankte Loslichkeit besitzen. Ange
nommen die Legierung bestehe aus den beiden Stoffen A und B; nach 
der Erstarrung vermoge A eine bestimmte Menge b des Stoffes B in fester 
Losung zu halten, die mit dem Zeichen a bezeichnet werden solI. Ebenso 
vermoge der Stoff Beine bestimmte Menge a des Stoffes A in fester 
Losung zu behalten, und diese solI fJ genannt werden. 1st der Gehalt 
der Legierung an Stoff B kleiner als der Grenzbetrag b, so wird die Le
gierung nach der Erstarrung aus einheitlichen Mischkrystallen a bestehen. 
Dasselbe gilt fUr den Fall, daB die Legierung an Stoff A weniger als a 
enthalt, sie erstarrt dann zu Mischkrystallen fJ. Steigt aber der Gehalt 
der Legierung an B uber den Betrag b oder der Gehalt an A uber den 
Betrag a hinaus, so wird sich ein Gemenge der beiden verschiedenen 
Mischkrystallsorten a und fJ bilden, von denen a b% an B und fJ aOJo 
an A enthalt, so daB beide als gesattigt gelten konnen. Der Grad des 
Losungsvermogens b bzw. a hangt von der Temperatur ab, so daB auch 
nach der Erstarrung bei weiterer Abkuhlung noch Anderungen im Losungs
vermogen und somit Anderungen in der Zusammensetzung der Misch
krystalle a und fJ und auch in ihrer Mengenverteilung sich vollziehen 
konnen. 

d) Weiterhin besteht noch die Moglichkeit, daB sich die Bestand
teile A, B, C ... der Legierung zu einer oder mehreren chemischen 
Ver bindungen X, Y, Z ... vereinigen konnen. Es kann hierbei ein
treten, daB die chemische Verbindung bei der Temperatur der Er
starrung bestandig ist, so daB sie sich wahrend des Erstarrungsvor
ganges bildet. Es kann aber auch vorkommen, daB sie bei den wahrend 
der Erstarrung herrschenden Temperaturen nicht bestandig ist, sondern 
erst bei einer niedrigeren Temperatur lebensfahig wird. Zwischen den 

1) Homogen soli hier cbemisch homogen bedenten; physikalisch besteht Un
homogenitat insofern, als die Legierung ebenso wie die reinen Metalle in einzelne 
Kristalle zerfallt. Die Kristalle haben aber samtlich die gleiche chemische Zu
sammensetzung. 



Vorgange bei der Erstarrung der Legierungen. 9 

einzelnen Verbindungen untereinander und zwischen den einfachen Me
tallen und den Verbindungen sind Loslichkeitsverhaltnisse nach a) bis c) 
moglich, so daB die mannigfaltigsten Krystallarten in der erstarrten 
Legierung auftreten konnen. 

e) Sehr haufig ist aU9h noch der Fall, daB die Bestandteile A, B ... 
der Legierung, oder die Mischkrystalle a, fJ ... , oder auch etwaige 
chemische Verbindungen X, Y ... im festen Zustand Umwandlungen 
(Allotropien, Modifikationen) erleiden, und daB nun die Loslichkeit 
dieser Umwandlungserzeugnisse nach a) bis c) verschieden sein kann. 

Aus obigem folgt, daB der Aufbau einer Legierung nach der Erstarrung 
unter Umstanden recht verwickelt wird. Wenn es auch leicht war, 
fiir die fliissige Legierung eine Begriffsbestimmung zu geben, so ist 
dies fiir die erstarrte schwer moglich. Die Definition miiBte alle unter 
a) bis e) aufgefiihrten Punkte umfassen. Man kann nur sagen, daB eine 
erstarrte Legierung eine erstarrte Losung von Metallen (oder Metallen 
und Metalloiden) darstellt. 

Nicht zu verwechseln ist eine erstarrteLosung mit einer festen 
Losung. Die letztere ist oben unter b) definiert worden. Die erstarrte 
I~osung braucht nicht notwendigerweise eine LOsung zu bleiben; die 
LOslichkeit kann, wie oben gezeigt, ga,nz oder teilweise aufgehoben werden. 
Der Ausdruck solI nur andeuten, daB im fliissigen Zustand eine Losung 
bestand; was wahrend und nach der Erstarrung erfolgt, dariiber besagt 
der Ausdruck gar nichts. 

2. Erst.arrungspunkt und Erstarrungsbereieh. 
Die Erstarrung eines reinen Metalls vollzieht sich bei einer ganz 

bestimmten Temperatur, dem Erstarrungspunkt. Die Erstarrung 
einer Legierung hingegen vollzieht sich in der Mehrzahl der FaIle innerhalb 
eines bestimmten Temperatnrbereiches, das von der Temperatur 
des Beginns der Ers tarrung und der Temperatur des Enrles der 
Erstarrung begrenzt ist. Demzufolge schmilzt auch die Legierung 
nicht bei einem einheitlichen Schmelzpunkt, wie die reinen Metalle, 
sondern sie beginnt zu schmelzen bei einer Temperatur, die etwa der 
Temperatpr des Endes der Erstarrung entspricht, und ihre Schmelzung 
ist, wenn die Erhitzung geniigend langsam gefiihrt wird, so daB das 
Gleichgewicht vollig erreicht werden kann, bei der Temperatur des Be
ginnes der Erstarrung beendet. 

Einheitliche Erstarrungs- (bzw. Schmelz-) Punkte haben auBer den 
reinen Metallen noch solche chemischen Verbindungen dieser Metalle, 
die bei der Erstarrungstemperatur bestandig sind, sowie einige ganz 
vereinzelte Legierungen, die im folgenden naher besprochen werden sollen. 

Eine Legierungsreihe bestehe aus den beiden Metallen A und B. Die 
Endglieder dieser Reihe, die reinen Metalle A trod B haben dann einen 
einheitlichen Erstarrungspunkt, die iibrigen zwischen A und B mog
lichen Legierungen haben dagegen im allgemeinen ein Erstarrungs
bereich. Unter gewissen Umstanden kann aber unter den unendlich 
vielen zwischen A und B moglichen Legierungen eine einzige vorkommen, 
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deren Erstarrungsbereich ebenfalls auf Null zusammenschrumpft, die 
also auch bei einer bestimmten Temperatur (dem Erstarrungspunkt) 
aus dem fliissigen in den festen Zustand iibergeht und umgekehrt. 

8. Erstarrungsbild oder c-t-Bild. 
Da wiihrend der Erstarrung in dem MaBe latente Schmelzwarme 

frei wird, in dem sich feste Krystalle bilden, so muB diese frei werdende 

i 
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2 t =te 3 

-Zeifz 

Warme den Temperatur
abfall verzogern. Das geht 
bei einheitlichen~ Stoffen 
so weit, daB die Tempe
ratur so lange unverandert 
bleibt, ala die Erstarrung 
noch nicht beendet ist, 
oder mit anderen Worten, 
solange noch fester und 
fliissiger Stoff nebenein
ander bestehen. Wir be
nutzen diesen Umstand 

If. ja, um bei den Thermo-
metern den Nullpunkt fest
zustellen (in einer Mischung 
von Eis und Wasser). 

Fig. 2. z-t·Bild fiir reines Blei. Bringt man in eine fliissige 
Legierung ein Thermo

meter, oder bei hoheren Schmelztemperaturen ein Pyrometer, iiber
laBt die Legierung der gleichmaBigen Abkiihlung und beobachtet in 
bestimmten Zeitabschnitten die durch das Thermometer oder Pyro
meter angezeigte Temperatur, so krum man ein sogenanntes z-t-Bild 
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aufzeichnen, indem man die 
Zeit z der betreffenden Tempe
raturbeobachtung als Abszisse 
und die Temperatur t selbst 
als Ordinate auftragt. 

zoo 

FUr reines Blei wiirde das 
Bild aussehen wie in Fig. 2. 
Man habe beispielsweise den 
Versuch bei 450 0 begonnen, bei 
der das Blei -j fliissig ist. Das 
GefaB mit dem fliissigen Blei 
werde unter Vermeidung von 
Luftzug an der Luft ungestort 

9 der Abkiihlung iiberlassen. Die 

~Zeifz 

Fig. 3. z-t-Bild fiir Legierung von 95%, 
Blei mit 5% Antimon. 

Temperatur wird infolgedessen 
gleichmaBig sinkenJ nach 1,2. 
Bei 2 beginnt die Erstarrung 
einzusetzen. Die Temperatur 



V organge bei der Erstarru.ng der Legierungen. 11 

bleibt infolgedessen unverandert von 2 bis 3. Die Erstarrung beginnt 
bei 2 und ist bei 3 beendet, ohne daB inzwischen die Temperatur 
gesunken ist. Erst nach volliger Erstarrung kann weitere Abkuhlung 
nach 3, 4 vor sich gehen. 

Eine Legierung von 95% Blei und 5% Antimon 1) verhalt sich nach 
Fig. 3. Hier wird in der Linie bei 6 ein Knick bemerkbar. Der Tempe
raturabfali wird von 6 ab langsamer, die Kurve verlauft von 6 ab £lacher 
als vorher. Dies riihrt davon her, daB sich bei 6 Krystalle auszuscheiden 
beginnen, die sich bei naherer Untersuchung als Bleikrystalle darstellen, 
und daB die bei der Ausscheidung dieser Krystalle frei werdende Schmelz
warme die Abkuhlung verzogert. Punkt 6 entspricht somit dem Beginn 
der Erstarrung (tb = 285°). Die Bleiausscheidung setzt sich fort bis 
Punkt 7. Von da ab bleibt die Temperatur bis zum Punkt 8 unverandert, 
wahrend sich ein Gemisch von Blei- und Antimonkrystalichen gleich
zeitig abscheidet. Bei 8 ist die Erstarrung beendet (Ende der Erstarrung 
te = 245°); die Kurve falit nun wieder gleichmaBig nach 8, 9 abo Der 
Erstarrungsbereich liegt zwischen tt = 285° und te = 245°. 

Man nennt die Temperaturen tb und te, bei denen eine Verzogerung 
der Abkuhlung einsetzt oder Temperaturstillstand eintritt, Hal te
punkte. In Fig. 2 fallen tb und te aufeinander bei 327°; es besteht also 
nur ein Haltepunkt. 

Ahnliche z-t-Bilder wie in Fig. 3 erhalt man auch fur die ubrigen 
zwischen Blei und Antimon moglichen Legierungen. Man kann nun 
die in den z-t-Bildern fur die verschiedenen Blei-Antimon-Legierungen 
niedergelegten Beobachtungsergebnisse zu einem einzigen Schaubild 
zusammenfassen, wenn man die Gehalte c der verschiedenen Legierungen 
an Antimon als Abszissen auftragt, wie in Fig. 4 2), und die bei den einzelnen 
Legierungen beobachteten Haltepunkte te und tb als Ordinaten zu den 
zugehorigen Abszissen c aufzeichnet. Das Ergebnis der in Fig. 3 dar
gestellten Untersuchung ist dann in Fig. 4 wiedergegeben durch die 
Abszisse c = 5 und durch die beiden Punkte Fund G, deren Ordinaten 
tb = 285° und te = 245° den beiden Haltepunkten entsprechen. Das 
so erhaltene Schaubild Fig. 4 soli als ein c-t-Bild bezeichnet werden 
(Abszisse c = Konzentration an Antimon, Ordinate t = Haltepunkte), 
zuweilen fuhrt es auch den Namen Erstarrungs bi ld. Verbindet 
man die Punkte, welche dem Beginn der Erstarrung fiir verschiedene 
Legierungen entsprechen, so erhalt man den Linienzug ABC; ver
bindet man die das Ende der Erstarrung darstellenden Punkte, so 
ergibt sich die Linie DBE, wobei die Punkte -D und E nahezu auf den 
Ordinaten PbA und SbC durch die Abszissen 0 und 100 liegen. Der 
senkrechte Abstand der Linien ABC fur den Beginn und der Linie DBE 
fUr das Ende der Erstarrung gibt die GroBe des Erstarrungsbereiches an; 
Z. B. ist fUr die Legierung c = 5% Antimon dieser Abstand FG. Die 
Linie des Beginns der Erstarrung sinkt von A uber F nach B mit 

1) Wenn nichts Besonderes erwahnt, sind im folgenden immer Gewichts
prozente gemeint. 

2) Nach Gontermann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 55, 419; 1907 und Loebe, 
Metallurgie 8, 7; 1911. 
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steigendem Gehalt der Legierung an Antimon; ebenso sinkt die Linie CB 
von C aus mit steigendem Zusatz von Blei zum Antimon, so daB die 
Linie des Beginns der Erstarrung aus zwei Kurvenasten AB und CB 
gebildet wird, die sich in B schneiden. Das Ende der Erstarrung wird 
fUr alle Legierungen durch die Gerade DBE dargestellt, findet also fiir 
aIle Legierungen des Bleis mit Antimon bei der gleichen Temperatur 
245 0 statt. 

Nur bei einer einzigen Legierung, namlich der mit 13% Antimon, 
ist der Erstarrungsbereich Null, da bei B sich die Linie des Beginns der 
Erstarrung tb mit der des Endes der Erstarrung te beriihrt. Diese Le
gierung mit 13% Antimon nimmt also innerhalb der Legierungsreihe 
eine ganz besondere Ausnahmestellung ein, indem sie sich beziiglich 
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Fig. 4. c-t-Eild der Blci-Antimon-I.Jegierungen. 

des Erstarrungsbereiches wie reines Blei und reines Antimon verhalt. 
Da der Erstarrungspunkt dieser Legierung niedriger liegt als der Beginn 
der Erstarrung aller sonstigen Legierungen zwischen Blei und Antimon, 
sie also bis zu einer tieferen Temperatur fliissig bleibt als diese, hat sie 
den Namen eutektische, d. h. gutfliissige Legierung erhalten. Den 
Punkt B bezeichnet man als den eutektischen Punkt, die Linie DBE 
als die eutektische Linie, die Ordinate dieser Linie te als die eutektische 
Temperatur. 

Die Beobachtung hat ergeben, daB sich bei der Legierungsreihe 
Blei-Antimon langs des Zweiges AB BleikrystalIe, langs des Zweiges CB 
Antimonkrystalle aus der noch fliissigen Mutterlauge abzuscheiden be
ginnen, und zwar so lange, bis die iibrigbleibende Mutterlauge die eutek
tische Zusammensetzung 13% Antimon neben 87% Blei erreicht hat. 
Diese Mutterlauge erstarrt dann bei 245 0, und zwar unter gleichzeitiger 
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Abscheidung von Antimon- und Bleikrystallchen zu einer innigen, ge
wohnlich nur bei sehr starker VergroBerung unter dem Mikroskop sicht
baren Mischung, der eutektischen Mischung oder dem Eu tektikum. 

Bei allen Legierungen mit 0-13% Antimon haben sich erst Blei
krystalle aus der £liissigen Mutterlauge ausgeschieden, in der sie 
schwimmen, bis diese Mutterlauge schlieBlich nach Erreichen der eutek
tischen Zusammensetzung bei 245 0 zum Eutektikum erstarrt. Das 
Gefiige muB also nach der Erstarrung aus primaren Bleikrystallen 
gebildet sein, die innerhalb des sekundar gebildeten eutektischen Ge
misches von winzigen Antimon- und Bleikrystallchen liegen. Je mehr 
sich der Antimongehalt der Legierung der eutektischen Zusammensetzung 
(c = 13% Antimon) nahert, um so mehr iiberwiegt die Menge des Eu
tektikums im Gefiige, um so mehr treten die zuerst ausgeschiedenen 
Bleikrystalle zuriick, bis schlieBlich bei 13% Antimon das Gefiige nur 
noch aus eutektischem Gemisch besteht. Geht man im Antimongehalt 

100·/. s b 

~ stelgend r Antimongeh"lt von 0 bis 100'/. ~ 

- Bleikrystlllle f!![J EutektikulIl CI Antimonkrystalle 

Fig. 5. 

der Legierung iiber 13% hinaus, so wird das Gefiige aus erstlich ausge
schiedenen Antimonkrystallen gebildet, die in der spater erstarrten 
eutektischen Mischung eingebettet liegen. Bei 13% Antimon ist die 
Menge dieser erstlichen Antimonkrystalle Null, mit steigendem Antimon
gehalt steigt sie und driickt schlieBlich mit Annaherung an den Gehalt 
100% Antimon das Eutektikum zuriick. 

Die Gefiigeverhaltnisse werden also mit steigendem Antimongehalt 
so sein, wie es in Fig. 5 schematisch dargestellt ist. Die schwarz gezeich
neten Flachen bedeuten darin Bleikrystalle, die weiBen Antimonkrystalle 
und die gestrichelten Flachen stellen das Eutektikum aus Blei- und Anti
monkrystallchen dar. Dieses letztere Gemenge entsteht durch den Zer
fall der Mutterlauge mit 13% Antimon und 87% Blei bei 2450. Das 
Gemenge hat also auch dieselbe durchschnittliche Zusammensetzung 
wie diese Mutterlauge. 

4. Quantitative Analyse mit Hme des Eutektikums. 

Die Unveranderlichkeit der Zusammensetzung des Eutektikums 
laBt sich zur qualitativen, in manchen Fallen auch zur quantitativen 
Bestimmung des Gehaltes einer aus 2 Bestandteilen bestehenden Legie
rung verwenden. 
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Man weiB, daB eine Legierung mit dem Gefiige nach Fig. 5, 
3. Quadrat von links, bestehend aus Bleikrystallen und eutektischem 
Gemisch, einen Gehalt un ter 13% Antimon, ebenso, daB eine Legierung, 
die wie in Fig. 5, 5. Quadrat von links, aus Antimonkrystallen und 
Eutektikum aufgebaut ist, einen Gehalt uber 13% Antimon haben muE. 

Man kann noch weiter gehen. Wenn man durch Schatzung oder 
Messung im Gefugebild feststellt, daB der Flachenanteil des Eutektikums 
an der ganzen beobachteten Flache fe % betragt, und der ubrige Teil 
der Flache, namlich 100 - fe % aus Bleikrystallen besteht, und wenn 
man beriicksichtigt, daB bei fe = 100 die Legierung 13% Antimon 
enthalt, so ergibt sich der Gehalt x der untersuchten Legierung an 
Antimon aus der Proportion 1) 

fe: 100 = x: 13, 

mithin 
13 

x = 100 fe· 

a) Quantitative Bestimmung des Sauerstoffgehaltes in 
gegossenem Kupfer. 

Diese griindet sich auf das oben Gesagte. Durch experimentelle 
Ermittelung des c-t-Bildes der Legierungsreihe Kupfer-Kupferoxydul 
ist festgestellt (Heyn, Mitt. K. Techn. Versuchsanst. 1900, Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 39, 1902), daB es denselben kennzeichnenden Verlauf 
zeigt, wie Fig. 4. Dem Punkte A entspricht der Erstarrungspunkt des 
reinen Kupfers 10840, dem Eutektikum B die Temperatur 10650 und die 
Zusammensetzung 3,4-3,5 0/ 0 Cu20. Es mussen also Legierungen des 
Kupfers mit weniger als 3,4-3,5% Cu20 aus Eutektikum bestehen, 
in das Kupferkrystalle eingelagert sind, wahrend Legierungen mit 
hOherem Gehalt als 3,4-3,5% Cu20 neben dem Eutektikum Kupfer
oxydulkrystalle aufweisen mussen, wie dies aus Fig. 6 (Schliff, nicht 
geatzt. Vergr. 116fach) hervorgeht. 

Das quantitative Verfahren ist nur geeignet fur Legierungen mit 
0-3,5% Cu20, bei hoheren Gehalten hat die quantitative Feststellung 
auch wenig praktisches Interesse. Das Verfahren beruht darauf, daB 
man durch Schatzung oder mit Hille des Planimeters (s. S. 16) 
den FHichenanteil des Eutektikums in Prozenten ermittelt. Dieser sei fe. 
Da das Eutektikum 3,4% Cu20 enthalt, so hat man die Proportion: 

fe: 100 = x: 3,4 oder x = 0,034 fe % CU20 1). 

Der Sauerstoffgehalt ergibt sich dann in der bekannten Weise zu 

0,034 fe . 1: = 0,034 fe · ~ = 0,00378 fe % O. 

Der Umstand, daB bereits ein Sauerstoffgehalt von 0,378% ausschlieB
lich Eutektikum im Gesichtsfeld, also fe = 100% ergibt, bedingt die 
hohe Genauigkeit des angegebenen MeBverfahrens. 

1) Unter Vernachlassigung des geringfiigigen Fehlers infolge der Verschieden
heit der spez. Gewichte. S. Martens-Reyn, II A, Abs. 59. 
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Da durch das Warmschmieden und Warmwalzen das Gefuge eine 
Veranderung erfahrt, so daB das Kupferoxydul sich im Kupfer verteilt 

1,16% ~O. (Vergr. 116fach.) 
Kupferkrystalle + Eutektikum. 

fe = 33%. 
Fig. 6a. 

und den kennzeichnenden eutek
tischen Aufbau verliert, ist das 
Verfahren quantitativ nur an
wendbar fiir GuBkupfer, ins
besondere zur ! Kontrolle des 
Raffinierverfahrens. Bei ge
schmiedetem und gewalztem 
Kupfer kann ~es nur noch quali
tativ zum Zweck der Schatzung 
verwendet werden. 

Durchfiihrung des Ver
fahrens: Die Kupferprobe wird 
mit der Kaltsage durchschnitten. 
Die Schnittflache wird mittels 
Hobelstahl iiberschlichtet und 
dann in der fmher beschriebenen 
Weise geschliffen und . poliert. 
Die ganze Arbeit kann bei 
nicht zu groBen Proben in 
1/2 Stunde beendet sein. Eine 
Nachbehandlung der Schliff
flache ist nicht notig, da das 

3,4% ~O. (Vergr. 116fach.) 
Eutektikum. 
fe = 100%. 

Fig. 6b. 

9,0% ~O. (Vergr. 116fach.) 
Eutektikum + Kupferoxydulkrystalle. 

Fig. 6e. 

Kupferoxydul unter dem Mikroskop himmelblau in dem lachsroten 
Untergrund des Kupfers erscheint. Man beobachtet unter dem Mikroskop 
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bei schwacher VergroBerung, die ausreicht, urn die Umgrenzung des 
Eutektikums deutlich erkennen zu lassen. Starkere VergroBerung ist 
zu vermeiden, da sonst die Messung innerhalb eines zu kleinen Ge· 
sichtsfeldes geschieht und nicht einem guten Durchschnitt entspricht. 

Ein geubtes Auge kann bereits durch Schatzen, ohne Messung, den 
Flachenanteil des Eutektikums fUr die meisten Zwecke genugend genau 
ermitteln; fur weniger Geubte empfiehlt es sich, eine Mustersammlung 
zu Hilfe zu nehmen. Diese erhalt man dadurch, daB man Schliffe von 
Kupfersorten mit steigenden Kupferoxydulgehalten in geeigneter Ab· 
stufung zusammenstellt und durch Schatzen mit dem Auge die zu unter· 
suchende Probe in diese Abstufung einreiht. 

Die Skala von Kupfersorten mit steigenden Oxydulgehalten kann man 
in folgender Weise herstellen. Man geht von einem Kupfer aus, das frei 
von Kupferoxydul ist, wovon man sich am sichersten durch die mikro· 
skopische Analyse uberzeugt. Dieses Kupfer schmilzt man in Tiegeln 

Fig. 7. 

aus Biskuitporzellan mit abgewogenen 
Mengen Kupferoxydul in steigenden Ver· 
haltnissen in einer Atmosphare aus Kohlen· 
dioxyd zusammen. Luftzutritt ist zu ver
meiden. Die flussigen Schmelzen sind gut 
mittels eines Porzellanstabchens durch· 
zuruhren. Die einzelnen Schmelzen werden 
in der ublichen Weise durchschnitten, ge
schliffen, poliert und dann in einer uber
sichtlichen Weise zusammengestellt. 

SchlieBlich ist noch ein Weg gangbar, 
der unabhangig von der Schatzung ist 
und auch von Ungeubten beschritten 
werden kann. Man verwendet ein oder 

mehrere Lichtbilder des zu ;untersuchenden Kupfers, die sich uber ein 
groBeres Gesichtsfeld erstrecken, und miBt die FUiche fe wie folgt: 

In Fig. 7 solI die schraffiert gezeichnete Flache schematisch das 
Eutektikum darstellen. Von irgend einem Anfangspunkte 0 aus geht 
man mit der Planimeterspitze nach einem Punkte 1 und befahrt dann 
die schraffierten Inseln immer in der Richtung des Uhrzeigers auf dem 
Wege 12345543210, so wie es die eingezeichneten Pfeile angeben. 
Die Ablesung am Planimeter zu Beginn der Messung, als die Spitze 
bei 0 war, sei a , die Ablesung am Ende der Messl;ng, als die Spitze 
wieder nach 0 zuruckgekehrt war, sei b. Dann ist die Flache des Eutek· 
tikums UI = (a - b) C, wobei C die Konstante des Instrumentes be
zeichnet. Man setzt nun mit der Planimeterspitze wieder bei 0 ein, 
macht an der Rolle die Ablesung c und umfahrt mit der Spitze den 
auBeren Umfang des Gesichtsfeldes. Nach Riickkehr zu 0 sei die Ab
lesung d. Die 'ganze Flache des Gesichtsfeldes ist nun U2 = (c - d) C, 
wobei C wieder die Konstante des Instrumentes sei. Folglich ergibt 

111 
sich fe = - 100. 

uz 
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Man muB darauf achten, daB die Planimeterspitze auf den Verbin
dungsstrecken 01, 23, 45 beim Hin- und Riickgang moglichst genau 
verbleibt. Denn, wenn auf dem Hinweg eine andere Bahn beschrieben 
wird, wie auf dem Riickweg, so addieren sich die von den beiden Bahnen 
eingeschlossenen Flachen zu der gesuchten Flache und verursachen 
einen entspreche~den Fehler. 

Das mikroskopische Verfahren der quantitativen Sauerstoffbestim
mung ist besonders bei kleinen Gehalten an Sauerstol£ empfindlicher als 
das analytische. 

b) Quantitative und schatzungsweise Bestimmung 
des Kohlenstoffgehaltes in Eisenkohlenstoff-Legierungen. 

Wahrend das unter a) beschriebene Verfahren dem iiblichen ana
lytischen (Reduktion mit Wasserstoff und Wagen des entstandenen 
Wassers) zum mindesten ebenbiirtig ist und bei der notigen Dbung und 
bei V orhandensein der erforderlichen Einrichtung schneller als dieses 
durchgefiihrt werden kann, kommt das metallographische Verfahren 
der Kohlenstoffbestimmung nur in beschrankten Fallen als Ersatz der 
analytischen Ermittelung durch Verbrennen des Eisens im Sauerstoff
strom in Betracht. Es ist aber besonders dann am Platze, wenn es sich 
darum handelt, ortliche Verschiedenhei ten des Kohlenstoffgehaltes 
innerhalb einer Eisenprobe schnell und sicher festzustellen, und ist fiir 
diesen Zweck unersetzlich. 

Das Verfahren griindet sich auf folgende Tatsachen: Tief unterhalb 
der Erstarrungstemperatur vollzieht sich in den Eisenkohlenstoff-Legie
rungen infolge Allotropie des Eisens eine Umwandlung, die mit eben so 
durchgreifenden Umkrystallisationen verbunden ist, wie wir sie bereits 
beim fibergang der Legierungen aus dem fliissigen in den festen Aggregat
zustand kennen gelernt haben. Das c-t-Bild dieser Umwandlung ist 
dem der Blei-Antimonlegierungen fiir die Erstarrung ganz analog. Es 
zeigt wie dieses einen eutektischen Punkt, und zwar bei einem Kohlen
stoffgehalt von 1 %. Es handelt sich dabei urn ein System von Eisen 
und Eisencarbid FeaC. Das Eutektikum stellt sich unter dem Mikro
skop als ein inniges Gemenge von Eisen- und Carbidlamellen dar. In 
den Legierungen mit weniger als 1 % Kohlenstoff (untereutektische 
Legierungen) finden sich Eisen-(Ferrit-)krystalle in einer Grundmasse 
des Eutektikums, das den Namen Perlit erhalten hat. Die eutektische 
Legierung mit 1 % Kohlenstoff besteht nur aus Perlit. In den iiber
eutektischen Legierungen, mit iiber 1 % Kohlenstoff, treten in der 
Perlit-Grundmasse Krystalle von Eisencarbid (Zementit) auf. 

Stellt man hier wieder planimetrisch den Flachenanteil fe des Perlits 
im Verhaltnis zur Flache des gesamten Gesichtsfeldes fest und multi
pliziert diesen Wert fe mit 1/100' so erhiilt man den Koblenstoffgehalt 
der Legierung. Die Bestimmung ist recht genau in geschmiedeten und 
gewalzten Eisenkohlenstof£-Legierungen, sowie in gut gegliihten Stahl
giissen bis hinauf zu etwa 0,4 0 /0 Kohlenstoff. Bei hoheren Kohlenstoff
gehalten und auch bei niederen in gegossenen und nicht geniigend ge-

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 2 
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gliihten Legierungen ist die Bestimmung nicht anwendbar, weil der 
freie Ferrit (auBerhalb des Perlits) nicht deutlich mehr von dem Ferrit 
innerhalb des Perlits unterscheidbar ist. W ohl aber lei stet auch in letz
teren Fallen das Verfahren zur qualitativen Schatzung noch wertvolle 
Dienste. 

Zur Durchfiihrung des Verfahrens der mikroskopischen Kohlenstoff
bestimmung ist der Schliff in der gewohnlichen Weise herzustellen. 
Die Atzung wird mit alkoholischer Salz- oder Pikrinsaure vorgenommen. 

Fig. 8. FluBstahl mit ursprlinglich 0,49% Kohlenstoff. 

Bei e: Entkohlte Oberflachenschicht. Bei u: Ursprlinglicher Kohlenstoffgeha.lt. 
(VergroBerung 112fach.) 

Danach erscheint der Perlit bei schwacher VergroBerung dunkel (gelb
lich, braunlich), wah rend der Ferrit hell bleibt. (Bei starkerer Ver
groBerung erst zeigt der Perlit seinen Charakter als Gemenge von Ferrit 
und Zementit.) 

Als Beispiel diene Fig. 8. Sie stellt in 112facher VergroBerung eine 
Stelle eines Querschliffes durch einen Stab 26 X 26 mm aus FluB
stahl dar, und zwar einen Teil dicht an der Oberflache. Der Stab war 
nach dem Schmieden 1/2 Stunde bei 12000 ausgegliiht worden. Die Folge 
davon war eine Entkohlung der Oberflache, die in Fig. 8 oben liegt. 
1m unteren Teil des Bildes ist noch der urspriingliche Kohlenstoffgehalt 
der Probe (0,49%) erhalten. Das Gefiig'3 besteht dort zum groBten Teil 
aus schwarz erscheinendem Perlit, zwischen dem helle Ferritadern 
liegen. Eine quantitative Bf'stimmung des Kohlenstoffgehaltes ist hier 
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nicht moglich, weil die Grenze von 0,4% KohlenstoH bereits uber
schritten ist. W ohl aber kann man an der deutlichen Abnahme des 
Perlites nach der Oberflache der Probe zu die Abnahme des Kohlen
stoHes qualitativ feststellen. Unmittelbar an der Oberflache ergibt 
die Schatzung der Perlitflache etwa 10%, also einen Kohlenstoffgehalt 
von 0,1 %. Die Dicke der entkohlten Schicht betragt etwa 0,5 mm. 

Die oben aus dem Gefiigebild sich ohne weiteres ergebenden Fest
stellungen wiirden auf rein analytischem Wege nur recht umstandlich 
erzielbar sein. Man hatte dunne Schichten von vielleicht 0,1 mm Dicke 
der Reihe nach abhobeln und in den entnommenen Spanen getrennt 
den Kohlenstoff analytisch ermitteln mussen, um zu dem gleichen 
tTberblick zu gelangen. 

II. Unterschiede in der Verteilung der Bestandteile inner
halh d~r Legierungen. Ihre Feststellung und ihre Be

deutung fiir die Probeentnahme zur Analyse. 
1. In vielen Fallen ist es fiir die Wertbemessung von Metallen und 

Legierungen von viel groBerer Bedeutung, Aufschliisse uber etwaige 
ungleichmaBige Verteilung der Legierungsbestandteile und uber die 
Gesetze dieser Verteilung zu erhalten, als nur die durchschnittliche 
Zusammensetzung zu kennen, wie sie die ubliche Analyse an die Hand gibt. 

Umfangreiche Forschungsreihen uber den EinfluB einzelner Stoffe 
auf die Eigenschaften von Legierungen sind ergebnislos geblieben und 
haben zu sich widersprechenden Schliissen gefiihrt, weil eben der Ein
fluB dieser ungleichmaBigen Verteilung des Stoffes und der Ver·· 
teilungsgrad unter Umstanden den EinfluB der durchschnittlichen 
Menge des Stoffes iiberdeckt. 

So ist es bekannt, daB der frei als Graphit ausgeschiedene Kohlenstoff 
in grauen GuBeisensorten die Festigkeit des GuBeisens ganz wesentlich 
anders beeinfluBt, je nachdem ob dieselbe Menge freier Kohlenstoff 
in Form ganz feiner Piinktchen in der Masse des Eisens gleichmaBig 
verteilt liegt, oder ob sich der freie Kohlenstoff in Form von mehr oder 
weniger groben Graphitblattchen ausgeschieden hat. 1m ersteren FaIle 
ist die Festigkeit ganz wesentlich hoher. Eine Untersuchung uber den 
EinfluB des Graphites auf die Festigkeit des GuBeisens, die diese Wirkung 
der Verteilung unberiicksichtigt laBt, wiirde zu keiner Aufklarung, son
dem hochstens zu Trugschliissen fiihren. 

Hier ist nun die metallographische Priifung ein sicherer Wegweiser. 
Sie gibt AufschluB uber die Verteilung und iiber die Gesetze dieser 
Verteilung, iiber den Verteilungsgrad, und ist somit eine notwendige 
Erganzung dcr chemischen Analyse. 

2. Die Ursachen, die zu ungleichmaBiger Verteilung der Legicrungs
bestandteile fiihren, sind auBerst mannigfach; eine der bedeutsamsten 
ist die Seigerung. Da, wie friiher auseinandergesetzt, bei den meisten 
lRgierungen die Erstarrung innerhalb eines Temperaturbereiches erfolgt, 
und da innerhalb dieses Bereiches fliissige Mutterlauge neben festen 

2* 
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Krystallen besteht, so kann es vorkommen, daB sich die Mutterlauge von 
den Krystallen infolge von Verschiedenheiten des spezifischen Gewichtes 
trennt. Die Krystalle konnen dann in der Flussigkeit aufsteigen, wenn 
sie leichter als diese sind, oder in ihr untersinken, wenn ihr spezifisches 
Gewicht groBer ist. Man nennt diese Trennung die Seigerung. Sie 
wird begunstigt durch langsame Abkuhlung wahrend der Erstarrung ; 
schnellere 1) Abkuhlung wirkt ihr in vielen Fallen entgegen, ebenso Be
wegung der Legierung wahrend der Erstarrung. 

a) Seigerungen in Legierungen von Blei und Antimon, sowie 
von Blei, Antimon und Zinno 

Fig. 9 zeigt in etwa naturlicher GroBe ein langs durchgeschnittenes 
Blockchen von 80% Blei mit 20% Antimon. Die Sehmelzung erfolgte 

Fig. 9. 

in einem diiunwandigen 
eisernen Tiegel; die Erstar
rung ging ziemlich schnell 
vor sich. Trotzdem war 
genugend Zeit vorhanden, 
um die in der Figur sicht
bare starke Entmischung 
herbeizufuhren. Infolge der 
Atzung mit Salpetersaure 
1 : 5 erscheinen die blei
reicheren Teiledunkler, wah
rend die Antimonkrystalle 
hell aussehen. Diese Kry
stalle sind in dem oberen 
Teil des Blockchens stark 
angereichert, wahrend der 
untere Teil vorwiegend aus 
eutektischer Misehung mit 
13% Antimon besteht. (Der 
Charakter der eutektisehen 
Misehung als inniges Ge

menge von Blei- und Antimonkrystallchen wird erst bei starkerer 
VergroBerung erkennbar.) Die AntimonkrystaHchen sind in einiger 
Entfernung unter der Oberflache besonders haufig; wegen der fruh
zeitigen Erstarrung der Oberflachenkruste konnten sie nicht aHe bis 
zur Oberflache aufsteigen. 

Die Kenntnis dieser ungleiehmii.Bigen Verteilung des Antimons im 
Blockchen ist wichtig fur die Probeentnahme zur chemisehen 
Analyse. Wurde man zu diesem Zweck das Blockchen an verschiedenen 
Stellen anbohren, so wurde die Analyse der Bohrspane verschiedener 
Locher sehr verschiedene Werte fUr den Antimongehalt ergeben. Ein 
Bohrloch, das Z. B . nur in den unteren Teil hineinragt, wurde etwa 

1) Es gibt auch FaIle, wo schnelle Abktihlung zu ortlich ungleichmaBiger Verteilung 
der Legierungsbestandteile ftihrt. Es soll hierauf nicht niiher eingegangen werden. 
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13% Antimon liefern. Je mehr man mit dem Bohrloch in die antimon
reicheren Stellen des BlOckchens (in denen der Antimongehalt bis zu 
60% anst€igt) hineinkommt, urn so hOher wird man den Antimongehalt 
finden. Auch dadurch, daB man das Bohrloch ganz durch das Blockchen 
hindurchfiihrt, kann man dariiber nicht hinwegkommen, da das Ergebnis 
eben immer wieder von der Lage des Loches im BlOckchen abhangt. 
Die einzige Moglichkeit, eine richtige Durchschnittsprobe zu entnehmen, 
besteht darin, daB man das BlOckchen in der Mitte langs durchsagt, die 
Probespane durch Abhobeln iiber die ganze Sageschnittflache herstellt 
und gut durcheinandermischt. 

Ahnliche Erscheinungen stellen sich auch bei gewissen Lager
metallen ein. So zeigt z. B. Fig. lOa in etwa natiirlicher GroBe den 
Langsdurchschnitt durch ein Blockchen einer Legierung mit 30% Blei, 

a b c 

Cu: 0% Cu: 1% Cu: 2% 
Fig. 10. Seigerung in Lagermetall (30% Pb, 50% Sn, 20% Sb mit verschieden 

hohen Kupferzusatzen). 

50% Zinn und 20% Antimon. Der nach Atzung mit alkoholischer Salz
saure grau erscheinende Fleck zeigt eine Stelle geringeren Antimongehaltes 
an, wahrend die heller aussehende Flache mit antimonreicheren Krystallen 
starker durchsetzt ist. Die Figur 10 laBt gleichzeitig erkennen, daB durch 
steigenden Kupferzusatz zur Legierung die Neigung zur Seigerung ver
mindert und schlieBlich ganz aufgehoben wird (Heyn und Bauer, 
Untersuchungen iiber Lagermetalle. Verh. Ver. Bef. Gewerbefl. 1914, 
Beiheft). Die Fig. lOb zeigt die Wirkung eines Kupferzusatzes von 1 %, 
Fig. lOc die eines Zusatzes von 2%. 1m letzteren Falle ist die Verteilung 
der antimonreichen Krystalle vollig gleichmaBig geworden. 

Ein Lagermetall wie in Fig. lOa wiirde sich in einem LagerausguB 
ganz verschieden verhalten, je nachdem, ob die antimonreicheren oder 
die antimonarmeren Stellen mit dem Wellenzapfen in Beriihrung stehen. 

b) Nachweis der Phosphorseigerungen in FluBeisen und 
FluBstahl. 

Als ein sehr brauchbares Mittel hat sich die A.tzung mit Kupfer
ammoniumchlorid erwiesen. (Vgl. Heyn, Einiges tiber das Kleingefiige 
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des Eisens. Stahl u. Eisen 1899, Nr. 15 u. 16. - H eyn, Einiges aus 
der metallographischen Praxis, Stahl u. Eisen 1906, 8. - Heyn: Bericht 
iiber Atzverfahren zur makroskopischen Gefiigeuntersuchung des schmied
baren Eisens und die damit zu erzielenden Ergebnisse. Intern. Verb. 
f. d. Materialpriif. d. Techn. Briissel 1906, Druckschrift 6 d. Auch : 
Mitt. K. Materialprufungsamt, Gr.-Lichterfelde 1906, 253). Der Schliff 
braucht hierfur nicht einmal besonders sorgfaltig poliert zu sein. Er 
wird nach Fig. 11 mit der Schliffflache S nach oben in die Atzfliissigkeit F 

Fig 11. 

rasch untergetaucht, die sich in einer Glas
oder Papierstoffschale Seh befindet. Das Ein
bringen des Schliffes erfordert einige "Cbung, 
ahnlich wie das Einbringen einer photo
graphischen Platte in die Entwicklerfliissig
keit, sonst erhalt man Streifen und Schlieren. 
Auch muB man vermeiden, daB Luftblaschen 

auf der polierten Flache haften bleiben, sonst wird dort das Eisen 
vor der Atzung geschutzt und es bleiben kleine, spiegelnde, erhabene 
~?selchen in der geatzten Flache stehen. Die Einwirkungsdauer der 
Atzfliissigkeit betragt 1-3 Minuten. Infolge des Austausches zwischen 

Fig. 12. Xtzung mit 
.~upferammoniumchlorid. 
Aullerer Rahmen: Flulleisen 
mit 0,01 %P; innerer Kern: 
Flulleisen mit 0,28% P. 

dem Eisen der Probe und dem Kupfer der 
Losung scheidet sich auf der polierten Flache 
schwammiges Kupfer abo Die Probe wird 
nach Beendigung der Atzung rasch in eine 
bereit stehende, mit Wasser gefiillte Schale 
ubergefuhrt, in welche man am besten fort
dauernd frisches Wasser zustromen laBt. Mit 
einem Wattebausch entfernt man unter dem 
Wasser den Kupferbeschlag. Wenn die richtige 
Starke des Atzmittels (lO g Kupferammonium
chlorid in 100 g Wasser) eingehalten wird, 
gelingt dies sehr leicht. Bei zu verdiinnter 
Atzflussigkeit setzt sich das Kupfer fest auf 
dem Schliff ab, die .Atzung miBlingt dann. 
Zu starke Losungen greifen zu stark und zu 
rasch an und bieten keinen Vorteil. Nach 

Abspulen mit Wasser wird der Schliff noch mit etwas Alkohol uber
gossen und sodann rasch zwischen einem weichen Handtuch durch 
Tupfen (nicht Reiben) getrocknet. Die so geatzten Schliffe halten 
sich, ohne zu rosten, verhaltnismaBig lange in gewohnlicher Luft, be
liebig lange in einem mit Chlorcalcium getrockneten Raum. 

Die Kupferammoniumchloridlosung farbt dunkel: 
a) Den Perlit, so daB kohlenstoffreichere Stahle nach der 

Atzung bei schwacher VergroBerung dunkler erscheinen, als kohlen
stoffarmere. 

f3) Durch bleibende Formanderung bei gewohnlicher Temperatur 
(Kaltrecken) betroffene Stellen. 

y) Phosphorreichere Stellen. Diese erhalten eine kennzeichnende 
dunkle Farbung mit einem Stich ins Bronzefarbene. 
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Diese letztere Farbung ist so charakteristisch, daB sie mit dcnen 
nach a) und P) nicht zu verwechseln ist. Sollte man trotzdem im Zweifel 
sein, so zieht man die mikro-
skopische Nachpriifung bei 
starkerer VergroBerung (siehe 
S. 17, 18, 24, 25) heran. 

Fig. 12 zeigt eine kiinst
lich hergestellte Probe. In 
einen Rahmen von phos
phorarmem FluBeisen (0,07 % 
Kohlenstoff, 0,10% Mangan, 
0,01 % Phosphor) iRt ein innerer 
Kern eines phosphorreicheren 
FluBeisens (0,08 % Kohlenstoff, 
0,27% Mangan, 0,28 0 /0 Phos
phor, ein Thomasmetall vor 
der volligen Entphosphorung) 
eingelassen. Beide sind dann 
zusammen geschliffen, poliert 
und mit Kupferammonium
chlorid 1 Minute lang geatzt 
worden. Man erkennt deutlich 
die Dunkelfarbung des inneren 
Telles infolge der Atzung. 

Die Dunkelfarbung des 

Fig. 13. Eis~!1 mit 0,17% C, 0,19% Mn und 
1,78% P. Atzung mit Kupferammonium

chlorid. (Vergr. 120 fach.) 

inneren Teiles beruht darauf, daB die Ferritkrystalle, die Eisen
phosphid in Losung enthalten, dunkler gefarbt werden als phosphor
freie oder phosphorarmere. Vermutlich ist dies die Folge der 
Bildung von Phosphorkupfer auf dem Schliff unter der Einwirkung 

Fig. 14. Stahlstiick an der Oberflache 
entkohlt. 

b 

a 

Fig. 15. ba: Umfang eines gestoBenen 
Loches im Flansch eines FluBeisen-

tragers (vgl. Fig. 16). 

des Atzmittels. Das reine Eisenphosphid wird dagegen vom Kupfer
ammoniumchlorid nicht angegriffen, es bleibt hell, ahnlich wie das 
Eisencarbid (der Zementit). Da nun das Eisen nur etwas tiber 10f0 Phos
phor als Phosphid in fester Losung zu halten vermag (Stead,Eisen 
und Phosphor. Iron und Steel Institute 1900), so hOrt auch die Dunkel
farbung durch Kupferammoniumchlorid bei diesem Gehalte auf. Dies 
ergibt sich aus Fig. 13, die in 120facher VergroBerung eine Stelle aus 
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einem noch nicht v611ig entphosphorten Thomasmetall mit 0,17% 
Kohlenstoff, 0,19% Mangan und 1,78% Phosphor darstellt. Die hellen 
Adern von Eisenphosphid umgrenzen dunkel gefarbte Mischkrystalle 
von Eisen und Phosphid, die mit letzterem gesattigt sind. Die Kupfer

Fig. 16. 

ammonium16sung farbt also nur Ferritkrystalle 
dunkel, deren Phosphorgehalt einen be
stimmten, in der Nahe von 10f0 Phosphor 
liegenden Grenzbetrag nicht iiberschreitet. 
In schmiedbaren Eisensorten wird diese 
Grenze selbst bei starker Seigerung nicht 
erreicht. 

Fiir hochgekohlte Eisensorten, in denen 
das Gefiigeelement Ferrit fortfallt und an seine 
Stelle der Zementit tritt, versagt die Kupfer
ammoniumchlorid-Reaktion auf Phosphor. 

Wie bereits angedeutet, reicht die kennzeichnende Farbung der 
phosphorreichen Stellen aus, sie von kohlenstoffreicheren Stellen (b, a) 
und solchen, die Kaltreckung erfahren haben (b, (J), zu unterscheiden. 
Es sollen aber trotzdem die besonderen mikroskopischen Kennzeichen 
angegeben werden, die in Zweifelfallen herangezogen werden konnen. 

Fig. 14 zeigt in etwa natiir
licher GroBe ein Stahlstiick, 
das durch anhaltendes Gliihen 
oberflachlich entkohlt ist. Man 
konnte irrtiimlicherweise auf 
eine Phosphoranreicherung in 
dem inneren, durch die Atzung 
dunkler gefarbten Teil schlie
Ben. Beobachtet man aber 
unter dem Mikroskop bei 
starkerer VergroBerung , so 
erkennt man, daB die ver
schieden starke Dunkelfarbung 
durch den Unterschied im 
Gehalt an Perlit bedingt ist. 
Am Rande ist die Perlitmenge 
fast Null, innen schlieBt sich 
der dunklere Kern mit dem 
hOheren Perlitgehalt an. Der 

Fig. 17. Atzfurchen infolge Kaltreckens Kohlenstoff ist also in der 
von FluBeisen. (Vergr. 365fach.) Oberflachenschicht fast Null, 

und zwar ist dies die R 1ge 
anhaltenden Gliihens der Probe bei hoheren Temperaturen, wodurch 
Entkohlung bewirkt wurde. 1m Innern hat die Probe ihren urspriing
lichen hOheren Kohlenstoffgehalt beibehalten. Unter dem Mikroskop 
wiirde der Rand der Probe einen ahnlichen Anblick bieten wie Fig. 8. 

Fig. 15 zeigt in etwa natiirlicher GroBe den in Fig. 16 rechts von 
b a gelegenen Teil eines Tragerflansches nach Atzung mit Kupfer-
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ammoniumchlorid. In der Richtung des Pfeiles ist durch den Flansch 
ein Loch kalt durchgestoBen worden. Infolge der bei der Lochung 
eingetretenen Kaltreckung ist der mit Kupferammoniumchlorid geatzte 
Schliff langs des Lochumfanges bei b a dunkel gefarbt (s. Absatz b, fJ). 
Eine Verwechslung mit Phosphorseigerung ist unmoglich, wenn man die 
betre££ende Stelle bei starkerer VergroBerung unter dem Mikroskop be
trachtet. Man erhalt dann ein ahnJiches Bild wie in Fig. 17 (VergroBerung 
365fach). Hier liegen parallel zu den durch die Kal~~eckung langge
streckten Ferritkrystallen zahlreiche dunkle Furchen (Atzfurchen), die 
von der Atz£liissigkeit starker ausgefressen wurden, und die Ursache 
der Dunklerfarbung des Schliffes langs b a sind. Sie sind ein sicheres 
Kennzeichen dafiir, daB starke Kaltreckung stattgefunden hat. 

Fig. 18. Flulleisenlmtippel. 
Querschliff am Kopfende. 

Fig. 19. Flulleisenkntippel. 
Querschliff am Fullende. 

Als Beispiele fUr Phosphorseigerungen seien folgende Falle erwahnt: 
Die Fig. 18 und 19 stellen mit Kupferammoniumchlorid geatzte 

Schliffe quer durch einen FluBeisenkniippel in etwa natiirlicher GroBe 
dar. Fig. 18 entspricht dem Kopf-, Fig. 19 dem FuBende des Blockes, 
aus dem der Kniippel gewalzt wurde. ErfahrungsgemaB ist die Seigerung 
im Ifopfende starker als am FuBende. Dies wird durch einen Vergleich 
der Atzproben in Fig. 18 und 19 bestatigt. Am Kopfende ist eine vollige 
Trennung in zwei Zonen sichtbar, eine hellere Randzone und eine dunklere 
Innen- oder Kernzone, beide voneinander durch eine dunkle, besonders 
phosphorreiche Grenzlinie getrennt. Die chemische Pauschalanalyse 
ergab: 

KohIenstoff 
Mangan 
Phosphor . 

Kopfende 
Rand Kern 
0,08 0,11 
0,50 0,52 
0,080 0,125 

FuBende 
Rand und Kern 

0,09 % 
0,50 % 

0,080% 

Auf Grund der Pauschalanalyse ist am FuBende keine Reigerung 
des Phosphors mehr nachweisbar. In Wirklichkeit ist sie aber doch auf 
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Grund der dunkleren Flecke in der Atzprobe noch vorhanden; sie 
tritt aber gegeniiber den schroffen Unterschieden im Kopfende stark 
zuriick 1) . 

Einen Fall starker Phosphorseigerung bietet ein Kesselblech, von 
dem ein Schliff in etwa natiirlicher GroBe in Fig. 20 wiedergegeben ist. 
Rand- und Kernzone sind deutlich voneinander geschieden. Die dunkle 
Farbung der Kernzone deutet auf hoheren Phosphorgehalt; in den 
dunklen Streifen, die in der Kernzone eingebettet liegen, muB auf Grund 

Fig. 20. Seigerung in einem Kesselblech. 

der Atzprobe der Phosphorgehalt besonders hoch sein. Die Analyse 
bestatigt dies: 

In der hellen AuBen(Rand)zone . 0,088% Phosphor 
In der dunklen Kernzone, langs eines der 

dunklen Streifen . . . . . . 0,203% 
" Durchschnittlicher Phosphorgehalt im ganzen 

Blech . . . . . . . . . . . . . 0,168% 
" 

c) N ach weis von Sch wefelseigerungen in Eisenlegierungen . 

AuBer Phosphor nimmt auch der Schwefel an der Seigerung teil. 
Ais spezifisches Mittel zum Nachweis von Schwefelseigerungen dient 
das Abdruckverfahren nach Heyn und Bauer. 

Auf die Schliffflache , die nicht besonders poliert zu werden 
braueht, wird ein Seidenlappchen gelegt und mit Quecksilberchlorid

Fig. 21. 
Schwefelabdruck. 

lOsung (10 g Quecksilberchlorid, 20 ccm Salzsaure 
spez. Gew. 1,124 und 100 cem destiliertes Wasser) 
dureh einen Haarpinsel oder einen Wattebausch be
feuehtet. An den Stellen, wo Schwefelmetalleinsehliisse 
liegen, wird der entwiekelte Sehwefelwasserstoff unter 
Bildung von Schwefelquecksilber das Lappchen dunkel 
farben. 

Seigerung in 
Kesselblech. 

Ein Schwefelabdruck von einem Teil des in Fig. 20 
abgebildeten Kesselblechschliffes ist in Fig. 21 in etwa 
natiirlicher GroBe wiedergegeben. DieAnalyse bestatigt 

die mit dem Schwefelabdruckverfahren festgestellte Verteilung dC's 
Schwefels. Sie ergab: 

1) Durch die Wiedergabe in Photographie und Druck ist Fig; 19 zu dunkel 
geworden; der Schliff ist in Wirklichkeit wesentlich heller. Fig. 18 hat etwa die 
natiirliche Farbung. 
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In der hellen AuBenzone . . . . . . . . . 0,04% Schwefel 
In der dunkleren Innenzone langs eines dunklen 

Streifens . . . . . . . . . . . . . . . 0,16% " 
Durchschnittlicher Gehalt im ganzen Blech. 0,10% " 
Die Wahl des Quecksilberchlorides zur Befeuchtung des Seiden

lappchens ist wie folgt begriindet. Phosphorreiche Stellen im Eisen, 
die vielfach nl"ben den schwefelreichen mit auftreten, entwickeIn Phos
phorwasserstoff unter der Einwirkung der verdiinnten Salzsaure. Letz
terer gibt mit der salzsauren Quecksilberchloridlosung citronengelbes 
Phosphorquecksilber, so daB eine Vcrwechslung mit dem schwarzen 
Schwefelquecksilber ausgeschlossen ist. 

Eine von Baumann (Metallurgie 1906, 416) spater vorgeschlagene 
Abanderung des Verfahrens, die Sulfideinschliisse mittels aufgelegten 
Bromsilberpapiers kenntlich zu machen, hat den grundsatzlichen Mangel, 
daB wegen der dunklen Farbe des Phosphorsilbers nicht nur Sulfid-, 
sondern auch Phosphideinschliisse mit angezeigt werden, eine Unter-
8cheidung zwischen Schwefel- und Phosphorseigerungen also nicht mog
lich ist. 

Ein weiterer Nachteil des Baumanmchen Verfahrens liegt darin, 
daB es die GroBe der Einschliisse iibertrcibt. Dies liegt daran, daB die 
unter dem befeuchteten Bromsilberpapier entwickelten, schwefel- und 
phosphorreichen Gase wegen der Undurchlassigkeit des Papieres sich 
in Form von Blasen ansammeIn, und die dunklen Flecken auf dem Brom
silberpapier die GroBe dieser BIasen und nicht die GroBe der Einschliisse 
anzeigen. Aus der Erkenntnis dieses Umstandes heraus wurde von Heyn 
und Bauer das gasdurchlassige Seidenlappchen gewahlt, unter dem 
die Ansammlung von Gasblasen weniger leicht moglich ist. 

d) Die Atzprobe als Anhalt fiir die Entnahme der Proben 
zur chemischen Analyse. 

In manchen Laboratorien besteht iiber den EinfluB der Probeent
nahme bei metallischen Stoffen auf die Zuverlassigkeit und Brauchbar
keit der Analysenergebnisse noch nicht die wiinschenswerte Klarheit. 
Man bedient sich noch vielfach bei der Probeentnahme des Bohrers 
oder der Drehbank, und zwar zum Teil in unzulassiger Weise. Eine ganze 
Reihe von Analysenunterschieden, die gewohnlich der Art des Analy
sierens zugeschrieben werden, sind auf solche nnrichtige Probeentnahme 
zuriickzufiihren. Auch ein Teil der Uneinigkeit der Chemiker beziiglich 
des Wertes der anzuwendenden Analysenverfahren mag hierin ihren 
Grund haben. 

Zur Erlauterung sollen einige Beispiele angefiihrt werden. 
Aus einem Stiick Kesselblech waren durch Bohren senkrecht zur 

Blechoberflache Spane zur Schwefelbestimmung entnommen worden. 
Die Bohr16cher waren verschieden tief. Die Spane von verschiedenen 
Bohrlochern wurden an verschiedene namhafte Chemiker zur Analyse 
gesandt. Die Schwefelbestimmungcn wichen in ganz auffalliger Weise 
voneinander ab, so daB ein wahre Verwimmg entstand. Zur Aufklarung 
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wurde eine Gefiigeuntersuchung unter dem 1\fikroskop vorgenommen. 
Sie erO'ab auBerordentlich ungleichmaBige Verteilung der Sulfideinschliisse 
innerhalb des Bleches. Es konnten 3 Zonen unterschieden werden, die 
in der Fig. 22 durch I -III angedeutet sind. In den Zonen I traten 
die Einschliisse zuriick, in Zone III herrschten sie stark vor. Zonen II 
bildeten einen Dbergang. Die einzelnen Zonen wurden getrennt chemisch 
auf Schwefel untersucht, wobei sich ergab: 

1. Bestimmung 
Zone I . 0,067 
Zone II 0,201 

2. Bestimmung 
0,069% Schwdel 

Zone III 0,240 0,239%" 
Aus diesen Zahlen ergibt sich ohne weiteres der Grund fiir die 

mangelnde Dbereinstimmung der Schwefelbestimmungen, bei denen die 
Spane durch planloses Bohren 

~~ .-------.-t. -i- Zonel erhalten worden waren. Infolge ~ ZOIlPU d h' d T' f d " .--_ ._---- - i er versc Ie enen Ie e er 
~ '" ZOllclU Bohrlocher muBten die Ver-
~ ._._._. - ._' -f ZOrtelf schiedenheiten auftreten. 
~ -----_._ --- _ ZOller Der Fall gab dem Ver-

fasser AnlaB zur Ausbildung 
des Schwefelabdruckverfahrens, 

Fig. 22. 

welches ohne mikroskopische 
Untersuchung sofort iiber die Verteilung des Schwefels AufschluB gibt. 

Aus dem Obigen wird man geneigt sein, die Regel abzuleiten, daB zum 
Zwecke der Probeentnahme die Bobrlocher durch die ganze Probe 
hindurchgehen mussen. Das ist zweifellos eine Verbesserung, reicht 
aber noch nicht aus. 

Ein Flacheisen zeige z. B. eine Kernzonenbildung nach Fig. 23. 
Die an Phosphor und Schwefel reiche Kernzone ist schraffiert gezeichnet. 

t.l b 

In~ 
Fig. 23. Fig. 24. 

Die Phosphor- und Schwefelbestimmung wird dann ein ganz verschie
denes Ergebnis Hefern, je nachdem ob das Bohrloch bei a oder bei b 
durchgelegt ist. 

Bei Kesselblechen keilt die Kernzone vielfach an einem Ende aus, 
wie Fig. 24 zeigt. Rier tritt derselbe Fehler ein, je nachdem ob man 
beim Bohren die Kernzone trifft (bei b) oder nicht (bei a). 

Zeigt ferner ein Rundstab aus FluBeisen Kernzonenbildung wie in 
Fig. 25, so wird das Ergebnis der Phosphor- und Schwefelbestimmung 
nicht gleich ausfallen, je nachdem ob man die Bohrung nachI oder nach II 
legt, da im Bohrloch II mehr phosphor- und schwefelreiche Kernzone 
enthalten ist, als im Bohrloch I. 
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Einen groben Fehler wiirde man selbstverstandlich beim Abdrehen 
der Stange zum Zweck der Probeentnahme begehen. 

Eine gute Regel fiir die Probeentnahme zur chemischen Analyse 
ist Abhobeln iiber den ganzen Querschnitt. Empfehlenswert bleibt 
es aber immer, sich vor der Probeentnahme durch eine Atzprobe von 
der Verteilung der Seigerungszone ein Bild zu machen und danach die 
Probeentnahme zu wahlen. 

Aber selbst bei richtiger Probeentnahme konnen in bestimmten 
Fallen anscheinend unerklarliche Analysenabweichungen entstehen. 

Es werde z. B. angenommen, das 
Material der Stange in Fig. 25 sei friiher , 
auf seinen Phosphor. und Schwefelgehalt 
untersucht worden. Es wurden a bzw. b% 
ermittelt. Aus der Stange sei ein Kon· 
struktionsteil hergestellt worden, und 
zwar durch Abdrehen einer Schicht von 
der Oberflache. Infolge vorzeitigen und 
auffalligen Bruches soll die Phosphor. 
Schwefelbestimmung nachgepriift wer· 
den. Die neue Probeentnahme geschehe ,--- Fig. ___ 25. 
wiederum richtig durch Abhobeln iiber 
den ganzen, jetzt noch vorhandenen 
Querschnitt. Trotzdem muB der nun gefundene Gehalt an Phosphor 
und Schwefel a' bzw. b'% hoher sein, als a und b, weil ja die phosphor. 
und schwefelarme AuBenschicht vorher weggedreht war. 

Eine Atzung mit Kupferammoniumchlorid vor der Probeentnahme 
wiirde Aufklarung geschaffen und gezeigt haben, daB eine Nachpriifung 
der uspriinglichen Analyse nun gar nicht mehr moglich ist. 

e) Schein bare Seigerungen. 
Vielfach werden aus dem Aussehen des Bruches Schliisse gezogen. 

Kein seiner Verantwortung bewuBter Sachverstandiger wird solche 
Schliisse ziehen, ohne sich durch metallographische Verfahren von ihrer 
Richtigkeit zu iiberzeugen, denn die Gelegenheit, auf Grund der Beurtei· 
lung des Bruchaussehens zu Trugschliissen zu gelangen, ist groB. Das 
Bruchaussehen ist namlich nicht nur abhangig von der Beschaffenheit 
des Materials, sondern auch von der Art, wie der Bruch herbeigefiihrt 
wird. Zum Beleg will ich folgende Beispiele anfiihren. 

Fig. 26 zeigt einen Bruch durch eine Eisenbahnachse. Er hat in 
seiner oberen Halfte wesentlich anderes Aussehen als in der unteren. 
Die Abtrennung zwischen den beiden verschiedenartigen Teilen ist scharf. 
Daraus auf eine verschiedenartige chemische Zusammensetzung oder 
auf eine andersgeartete Verteilung von Gefiigebildnern in den beiden 
Half ten zu schlieBen, ware falsch. Das Gefiige und die chemische Zu· 
sammensetzung sind ganz gleichartig. Die Ursache des verschiedenen 
Aussehens ist lediglich die Verschiedenheit in der Entstehung des Bruches. 
Der obere, matte Teil ist ganz allmahlich im Verlauf von langeren Zeit· 
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raumen entstanden (sogenannter Dauerbruch); dadurch wurde der 
Querschnitt der Achse so weit geschwacht, daB sie die Last nicht 

Fig. 26. Gebrochene Eisenbahnachse. 

Dauerbruch 

PlOtzlichel' 
Bruch 

mehr tragen konnte, und der Rest des Querschnittes plotzlich, 
und zwar mit dem fur einen solchen Bruch kennzeichnenden krystallini
schen Bruchkorn eintrat. 

Einen ahnlichen Fall stellt Fig. 27 clar ; i t 
die Bl'u hfHiche eine Ei nbahnradreifcn au Tickel
'tahl in etwa 2/3 del' natiirli hen GrOlle. M an be
mcrkt abwech elnd helle und dunklerc Bander , unci 
man ware eneigt, in den Bi't ndern v('l'sehiedene 

Fig. 27 . Bruchflache cine Eisenbahn -Radl'cifcns. 
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Zusammensetzung oder wenigstens verschiedenartige Gefug~eschaffen
heit anzunehmen. Keines von heiden ist der Fall. Das Materialist 
senkrecht zur Bruchflache strahlig aufgebaut, wie es Fig. 28 schematisch 
zeigt. Je nachdem nun der Bruch das strahlige 
Gefiige schrag durch setzt (wie bei 12, 34, 56), 
erscheint er von anderer Beschaffenheit, als 
wenn er es senkrecht durchschneidet (wie 
bei 23, 45). 

Fig. 29 zeigt in etwa natiirlicher GroBe die 
Bruchflache eines ZerreiBstabes, der aus einem 
FluBeisenkesselblech entnommen war. Die 

3 '1-5 Bruch 
_-"""Tn. 6 I 

FilY. 2 . 

verschiedene Farbung und Kornung in der Mitte und am Rande konnte 
einen zu dem Glauben verleiten, daB in der Mitte, an den dunkleren 
Stellen des Bruches eine Fehlstelle im Material liege. Wie aber Fig. 30, 

Fig. 29. Fig. 30. 

eine Schliffflache senkrecht zu dem in Fig. 29 abgebildeten Bruch nach 
der Atzung mit Kupferammoniumchlorid erkennen laBt, ist ' das Gefuge 
gleichartig. Die Verschiedenartigkeit des Bruches ist vielmehr~darauf 
zuruckzufiihren, daB der Bruch tiber a b .. 
zackig, tiber c a und b d verhaltnis- B~ d 
maBig glatt verlauft, wie es in Fig. 31 Cll 
schematisch angedeutet ist. a b 

Bei Brtichen von ZerreiBstaben 
bilden sich vielfach trichterartige Er
scheinungen, die ebenfalls leicht Geftige-
verschiedenheiten vortauschen konnen, Fig. 31. 
wie in der Fig. 32, die Bruche von 
ZerreiBstaben aus Stahl wiedergibt. Die Geftigeuntersuchung erweist 
aber vollige GleichmaBigkeit. Die Erklarung ist ahnlich wie bei den 
Fig. 29-31. 

Ein anderer Fall betrifft Bronze. Fig. 33 zeigt etwas vergroBert 
die Bruchflache eines ZerreiBstabes, in der graue und bronzefarbene 
Flecken neben einanderliegen. Die grauen Flecken sind zur Verdeut
lichung in der Figur schraffiert gezeichnet. Auf Grund des Bruchge
ftiges in Fig. 33 konnte man cine grobe Seigerung, cine Trennung der 
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Bronze in grobere Korner einer zinnreicheren Legierung von grauer 
Farbe und einer zinnarmeren Masse von gelber Farbung erwarten. 
Trotz der Fleckenbildung ist dies aber nicht der Fall. Nimmt man von 
den Flecken Probespa,ne mit Hilfe kleiner BohrlOcher, so erhalt man bei 

Fig. 32. 

der chemischen Analyse diesel be Zusammensetzung wie bei der Unter
suchtmg der Bohrspane aus den gelben Flecken. 

Die Erklarung wird durch das KleingefUge in Fig. 34 geliefert (Vergr. 
29fach. Atzung mit ammoniakalischem Kupferammoniumchlorid). Bei 

Fig. 33. Bruch eines ZerreiBstabes aus Bronze. Schraffierte SteIlen: graue Flecke. 

der Erstarrung scheiden sich zuerst die in Fig. 34 dunkel erscheinenden 
kupferreicheren Mischkrystalle a von Kupfer und Zinn aus, wahrend 
die zinnreichere Mutterlauge noch Hassig ist. Die Mischkrystalle a 
wachsen mit Abnahme der Temperatur, und zwar in Form von tannen
baumfOrmigen Gerippen. Die ganze Masse der Legierung bildet inner
halb des Erstarrungsintervalles eine Art Schwamm, dessen Skelett aus 
den Krystallen a besteht, zwischen dessen Maschen die fliissige zinn-
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reichere Legierung liegt. SchlieBlich erstarrt bei weiterer Abkiihlung 
auch die letztere. 

In Fig. 34 sieht man zwei grobe Korner, die aneinanderstoBen; sie 
unterscheiden sich durch die Orientierung des Krystallskelettes. Folgt 
nun der Bruch iiber einer langeren Strecke dem Gerippe der dunkleren 
a-Krystalle, so erscheint er in der Farbe dieser Krystalle, namlich 
bronzefarbig. Springt er dagegen auf einer langeren Strecke iiber in die 
zinnreichere Fiillmasse, 
so nimmt er deren graue 
Farbe an. Hierdurch wird 
eine grobe Entmischung 
vorgetauscht. In Wirk
lichkeit ist aber die 
Mischung der beiden Be
standteile a und Fiill- :~~~ ,-"--..--
masse sehr gleichformig. ~ 

Je grobmaschiger das 
Skelett ausgebildet ist, 
urn so grober erscheint 
auch die Fleckenbildung. 
Die grobe Ausbildung des 
Skelettes wird bedingt 
durch langsame Abkiih
lung innerhalb des Er
starrungsbereiches. Bei 
schneller Abkiihlung sind 
die Skelette sehr fein aus
gebildet, die von ihnen 
gebildeten Korner sind 

Fig. 34. KleingefUge einer Bronze. 
(VergroBerung 29fach.) 

klein, dementsprechend sind auch die gelben und grauen Flecken klein 
und erscheinen dem Auge nicht mehr einzeln, sondern liefern die 
Mischfarbe, wie sie den Bronzen eigen ist. (Vgl. Heyn und Bauer, 
Kupfer, Zinn und Sauerstoff. Zeitschr. f. anorg. Chern. 45, 65; 1908.) 

Nebenbei sei bemerkt, daB die Bronzen mit den groben Flecken wegen 
ihrer groben Krystallisation in der Regel in der Festigkeit geringwertiger 
sind als die mit kleineren Flecken oder als die fleckenlosen. 

Die obigen Beispiele diirften geniigen, auf das Triigerische der Schliisse 
hinzuweisen, die man aus dem Bruchaussehen zu ziehen geneigt ist. 
Die Beobachtung des Bruches ist kein sicherer Wegweiser fiir die Ent
nahme der Proben zur chemischen Analyse und muB durch die metallo
graphische Schliffbeobachtung iiberpriift und erganzt werden. 

III. Gewisse Fehlerquellen bei der Probeentnahme fur die 
chemische Analyse. 

AuBer den friiher besprochenen, durch die Seigerung bedingten Fehler
quellen fiir die Probeentnahme bei der chemischen Analyse von metal
lischen Stoffen, treten noch andere auf, die nicht immer richtig gewertflt 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II. 3 
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werden. lch will zur Erlauterung nur zwei Beispiele aus den vielen 
moglichen Fallen herausgreifen. 

1. Graphitbestimmung in Roheisen. 

Graues Roheisen besteht aus einer Eisengrundmasse, in die mehr 
oder weniger fein verteilte Graphitblattchen eingelagert sind. 

Bei der Herstellung der Bohr- oder Hobelspane fiir die chemische 
Graphitbestimmung wird eine Anzahl dieser Blattchen von der Grund
masse getrennt und freigelegt. Sie haften leicht am Werkzeug, an dem 
bei der Spanabnahme untergelegten Papier, an den Wandungen des 
Glases, in das die Spane eingefiillt werden. Nicht geiibte Probenehmer, 
die angehalten worden sind, beim Hobeln oder Bohren moglichst sauber 
zu verfahren, halten die dunklen Staubteilchen des Graphits fiir Schmutz 
und bemiihen sich, sie wahrend der Arbeit wegzublasen. Hierdurch 
werden ganz erhebliche Fehler bewirkt. 

Das iibliche Verfahren, das Probematerial zu sieben und aliquote 
Teile der verschiedenen Siebungen zur Analyse zu verwenden, ist nicht 
gut anwendbar, da Graphit an den Sieben hangen bleibt, was auch wieder 
zu erheblichen Fehlern Veranlassung geben kann. 

In Fallen, wo es auf sehr zuverlassige Ermittelung des Graphitgehaltes 
in Roheisenproben mit hohen Graphitgehalten ankommt, habe ich aus 
dem betreffenden Roheisen Stabchen hergestellt und diese ohne weitere 
Zerkleinerung der Analyse unterworfen. 

2. Gewichtsanalytische Bestimmung von Kupferoxydul in Kupfer. 

Da das Kupferoxydul auch hier in auBerst fein verteilter Form 
zwischen den Kupferkrystallen eingelagert ist, so gehen bei der Probe
entnahme fiir die Analyse ganz ahnliche Vorgange vor sich, wie unter 1. 
Der feine Kupferoxydulstaub haftet am Papier, an den Glaswandungen 
usw. Schon hierin liegt, namentlich bei kupferoxydulreichen Legie
rungen, ein Grund, um dem metallographischen Verfahren der Kupfer
oxydulbestimmung den Vorzug zu geben. (S. 14-16). 

IV. Erganzungen der chemischen Analyse durch metallo
graphische Verfahren. 

Die iibliche chemische Analyse iibersieht leicht gewisse Stoffe, nament
lich geringe Mengen von Sauerstoffverbindungen in Metallen und Legie
rungen, vor allen Dingen dann, wenn diese Sauerstoffverbindungen 
nicht in einfacher Weise durch Wasserstoff oder ahnliche Mittel reduziert 
werden konnen. 

1. Bestimmung der Zinnsaure in Bronzen. 

Werden Bronzen unter Umstanden geschmolzen, die einen Zutritt 
von Luft ermoglichen, oder wird zur Erzeugung der Bronze kupferoxydul
haltiges Kupfer verwendet, oder gelangen sonst Sauerstoffverbindungen 
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in die Beschickung, so geht der Sauerstoff an das Zinn unter Bildung 
von Zinnsaure (Sn02). Diese macht die Bronzen, selbst wenn nur sehr 
geringe Mengen anwesend sind, 
sehr dickflussig und beeintrachtigt 
auch sonst die Gute der Legie
rung stark. 

Die Zinnsaure gibt sich unter 
dem Mikroskop teils in Form von 
gut ausgebildeten Krystallen, wie 
in Fig. 35 (nicht geatzt, nur auf 
Tuch poliert, Vergr. 345), weit : ~. '
haufiger aber in Form von dunnen 
Hautchen, wie in Fig. 36 (eben
falls nur auf Tuch poliert, ohne 
Atzung, Vergr. 365) zu erkennen 
(s. Heyn und Bauer, Kupfer, 
Zinn und Sauerstoff. Zeitschr. 
f. anorg. Chern. 45, 52; 1905). 

Ein vorlaufiges Verfahren der 
quantitativen Bestimmung der 
Zinnsaure (nach Heyn und 
B a u e r) ist folgendes: 

Die grob zerspante Legierung 

Fig. 35. Zinnsaure-Krystall. 
(Vergro/3el1lng 345fach.) 

wird auf den Boden einer Platinschale gebracht, die als Anode dient. Ala 
Kathode wird eine Platinnetzelcktrode verwendet. Der Elektrolyt ist 
Schwefelsaure vom spez. 
Gew. 1,18. Die angewen
dete Stromstarke betragt 
etwa 0,5-0,7 Amp. Die 
Losung geht anfangs rasch 
vor sich; man muB nur 
das an der Kathode ab
geschiedene Kupfer ofter 
entfemen, damit es nicht 
herabfiillt oder KurzschluB 
bewirkt. GegenEndegehtdie 
Auflosung der Legierung nur 
noch recht langsam vor sich, 
da die an der Anode abge
schiedene Zinnsaure die me
tallischeBeruhrung zwischen 
den Spanresten und der Pla
tinschale erschwert. Man 
muB dann durch bestandige 
Erschutterungen der Schale 
fUr haufigen Platzwechsel 

Fig. 36. Zinnsaure·Haute und Bronze. 
(Vergro/3erung 365fach). 

der Spanreste Sorge tragen. Die Erschutterungen kann man mechanisch 
durch einen kleinen Klopfer nach Art der elektrischen Klingeln bewirken. 
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Kupfer-Zinn-Legierungen, die frei von Zinnsaure sind, geben bei 
der obigen Behandlung keinen LasungsrUckstand, sondern lasen sich 
vollstandig auf. 

1m Ruckstand verbleibt die Zinnsaure, die bereits in der Legierung 
vorgebildet war. Dieser Ruckstand kann in der ublichen Weise gewogen 
werden. 

lch betrachte das Verfahren zunachst nur als vorlaufiges, da ich 
noch nicht Gelegenheit hatte, es nach jeder Richtung hin durchzu
prufen und weiter auszubilden. 

2. Einschliisse von Aluminiumoxyd oder aluminiumoxydreichen Stoffen 
in Eisenlegierungen. 

(V gl. Heyn, Ber. uber d. mikrosk. Unters. von Eisenlegierungen. 
Verh. z. Bef. Gewerbfl. 1904, 355.) In einem auBerordentlich stark 
rotbruchigen FluBeisen, das mit Aluminium desoxydiert war, fanden 
sich auffallige blumenkohlartige EinschlUsse nach Art der Fig. 37 (etwa 

Fig. 37. Einschliisse von Aluminiumoxyd in FluBeisen. 

2/3 der nat. GroBe, ungeatzter Querschliff durch das BlOckchen am Kopf. 
ende). Die EinschlUsse erscheinen in der Figur ubertrieben; bei starkerer 
VergroBerung sind es Reihen von auBerordentIich feinen Plinktchen 
eines hellen Bestandteiles in der Grundmasse des Eisens. 

Zum qualitativen Nachweis wurde ein Streifen des Eisens ohne vor
herige Zerkleinerung in heiBer verdlinnter Schwefelsaure gelost. Der 
hierbei aus 27,952 g Eisen erha.ltene, unlOsliche Ruckstand wog 0,0631 g. 
Nach Abrauchen mit FluBsaure wurden hiervon 0,001 g verflUchtigt. 
Der danach verbleibende Ruckstand wurde mit Kali behandelt und 
die Lasung mit Chlorammonium gefallt. Es ergab sich ein Niederschlag, 
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der 0,0235 g ~03 entspricht. Somit bestehen etwa 65% des bei der 
Losung des Eisens in verdlinnter Schwefelsaure verbleibenden Riick
standes aus ~03' und diese entsprechen einem Aluminiumgehalt von 
0,04% im Eisen, der nicht als Metall, sondern als Oxyd vorliegt. 

Die iibliche chemische Analyse wiirde nur-die Gegenwart von 0,04% 
Aluminium festgestellt haben, ohne Auskunft dariiber zu geben, ob 
das Aluminium metallisch oder in Form einer Verbindung in dem Eisen 
enthalten ist. Das bedeutet aber einen wesentlichen Unterschied. Die 
Gegenwart des metallischen Aluminiums wiirde harmlos gewesen sein, 
die Gegenwart der entsprechenden Menge des Oxydes dagegen machte 
das Eisen technisch unbrauchbar wegen der auBerordentlich starken 
Rotbriichigkeit, die es bewirkt. 

3. Sonstige Einschliisse. 

Zur Feststellung von Einschliissen anderer Art in metallischen 
Stoffen bietet das Mikroskop ein wichtiges und unentbehrliches Hil£s
mittel. lch mochte auf das Gebiet, das aus dem der chemisch-technischen 
Verfahren mehr oder weniger heraustritt, nur hinweisen. 

4. Sauerstoffverbindungen des Eisens im Schwefeleisen. 

Das gewohnliche kaufliche Schwefeleisen ist nie reines FeS. Beim 
Schmelzen nimmt das Schwefeleisen aus der Luft begierig Sauerstoff 
auf. Beim Erstarren scheiden sich 
dann neben den Schwefeleisen
krystallen auch Krystalle einer 
Eisen-Sauerstoffverbindung bzw. 
Mischkrystalle von Eisensauer
stoffverbindungen ab, deren che
mische Zusammensetzung noch 
nicht festgestellt ist. Fig. 38 
zeigt in 340facher VergroBerung 
einen ungeatzten Schliff durch 
kaufliches Schwefeleisen. Die 
schwarzen Stellen sind Locher, 
die helle Grundmasse ist FeS, 
die grauen Adern sind ein Eu
tektikum von FeS und dem 
oben genannten Eisenoxyd. 
Schmilzt man solches Schwefel
eisen unter Zusatz von Eisenoxyd 
(Fe20a), so kann man den eisen
oxydischen Gefiigebestandteil an
reichern, so daB schlieBlich die 

Fig. 38. Kaufliches Schwefeleisen. 
(VergroBerung 340fach.) 

ganze Masse des Schliffes aus dem Eutektikum besteht, wie in Fig. 39 
(Vergr. 340, ungeatzt); ja man kann es sogar so weit treiben, daB 
Krystalle des eisenoxydischen Ge£iigebestandteiles in dem Eutektikum 
auftreten, wie in Fig. 40 (Vergr. 340, ungeatzt). 
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Es wirkt auf den Chemiker etwas befremdlich, daB in einer solchen 
geschmolzenen Legierung Schwefel neben Sauerstoff bestehen kann, 
ohne daB sich beide unter Entwicklung von Schwefeldioxyd aus der 
Legierung ausscheiden, ja daB das schmelzende Schwefeleisen sogar 

Fig. 39. Eutektikum von Schwefeleisen 
und einem eisenoxydischen Bestandteil. 

(VergroJ3erung 340fach.) 

Fig. 40. Krystalle des eisenoxydischei 
Bestandteils im Eutektikum. 

(VergroJ3erung 340fach.) 

Sauerstoff aus der Luft aufsaugt. Die Bildung von Schwefeldioxyd 
scheint aber erst bei sehr hohen Temperaturen vor sich zu gehen 
(H. Ie Chatelier und Ziegler, Bull. Soc. d'Encour. 103, 368; 1902). 

Der Sauerstoffgehalt im kauflichen Schwefeleisen ist die Vrsache 
der milchigen Triibung durch Schwefel im Schwefelwasserstoff-Ent
wicklungs-Apparat. 

V. Qualitativer Nachweis bestimmter StoWe in Legierungen 
olme vOl'herige Auflosung del' ganzen J.Jegierung. 

Aus der Tatsache, daB in einer sehr groBen Anzahl von erstarrten 
Legierungen gewisse Bestandteile frei ausgeschieden sind, ergibt sich, 
daB es gelingen muB, in bestimmten Fallen derartige Bestandteile aus 
den Spanen der Legierung herauszulOsen, so daB ihr qualitativer Nach
weis ILoglirh wird. Dies bietet Vorteile in sol chen Fallen, bei d 3nen 
der sonst iibliche qualitative Nachweis nach Auflosung der ganzen 
Probe umstandlich, oder infolge der iiberwiegenden Menge anderer 
Stoffe unsicher wird. 

Ein Beispiel hierfiir bietet der qualitative Nachweis von Sch wefel , 
Selen und TeUur in Ku pfer. Vnter dem Mikroskop geben die drei 
Stoffe einander ganz ahnliche Einschliisse von Kupfersulfiir, Selen
und Tellurkupfer. Als eine scharfe Reaktion ist folgende zu empfehlen 
(Heyn und Bauer, Kupfer und Schwefel. Metallurgie 3, 73; 1906): 
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Die Spane der Legierung werden mit einer Losung von 10 g Cyan
kalium in 100 ccm Wasser im Probierrohrchen iibergossen und schwach 
erwarmt. Alsdann werden zunachst noch einige Kubikz3Ii timeter Alkohol 
und schlieBlich eine Losung von Cadmiumacetat (15 g Cadmiumacetat 
in 200 ccm konzentrierter Essigsaure, dann auf 11 mit Wasser aufgefiillt) 
hinzugefiigt. 1st Kupfersul£iir im Kupfer vorhanden, so entsteht sofort 
ein gelber Niederschlag. Die Reaktion ist auBerst empfindlich. Bei 
Gegenwart von Selen im Kupfer entsteht unter den gleichen Ver
haltniss~ ein orangerot gefarbter Niederschlag. 1st Tellur im Kupfer 
vorhanden, so bildet sich sofort beim DbergieBen der Spane mit Cyan
kalium eine rote Farbung, die der einer verdiinnten PermanganatlOsung 
ahnlich sieht. Nach Zugabe von Alkohol und Cadmiumacetat bildet 
sich ein schwarzer Niederschlag. Bei gleichzeitiger Gegenwart von Selen 
und Tellur bilden sich die beiden Niedf'rschlage iibereinander sehr deut
lich, oben der dunkle von Tellur, unten der orangefarbene von Selen. 
(Dber die theoretische Seite des Verfahrens s. F. W. Hinrichsen und 
Ba uer, Zum mikrochemischen Nachweis von Schwefel, Selen und Tellur 
in Kupfer. Metallurgie 1907, 315.) 

Der Nachweis von Selen und Tellur ist von besonderer praktischer 
Bedeutung, da beide Stoffe sehr schadliche Wirkung auf das Kupfer 
ausiiben. 

VI. Herauslosen von Gefiigebestandteilen zum Zweck 
der Analyse. 

Da in der Mehrzahl der FaIle die erstarrten Legierungen aus einem 
Gemenge zweier oder mehrerer Gefiigebestandteile bestehen, liegt der 
Gedanke nahe, durch auswahlende Losung eine Trennung herbeizufiihren. 
Es handelt sich dann darum, ein Losungsmittel zu finden, welches den 
einen Gefiigebestandteil nicht angreift, die iibrigen dagegen in Losung 
bringt. Die FaIle, wo eine solche Trennung sich quantitativ genau durch
fiihren laBt, sind allerdings sehr vereinzelt. Man kann sie aber ausniitzen, 
um durch chemische Analyse des im Losungsriickstand befindlichen 
Bestandteiles gewisse Aufschliisse iiber dessen chemische Zusammen
setzung zu erlangen. Freilich ist hierfiir das Bediirfnis bei weitern nicht 
mehr so dringend wie friiher, da uns ja jetzt die Phasenlehre als sicherer 
Wegweiser dient, urn aus den c -t -Bildem der Legierungen Schliisse 
auf die Zusammensetzung der einzelnen Gefiigebestandteile zu ziehen. 

Der oben gekennzeichnete Weg der auswahlenden Losung ist seiner
zeit von Mylius, Forster und Schoene (Zeitschr. f. anorg. Chern. 
13, 38; 1896) beschritten worden, um die Gegenwart von Eisencarbid 
FeaC in Eisen-Kohlenstoff-Legierungen nachzuweisen. In diesem FaIle 
ist der von den genannten Forschem beschrittene Weg auch heute noch 
nicht durch einen anderen zu ersetzen. Wir wissen zwar aus der mikro
skopischen Untersuchung der graphitfreien Eisenkohlenstoff-Legierungen 
und aus der Phasenlehre, daB in ihnen zwei Gefiigebestandteile, namlich 
Eisen (Ferrit) neben einem harten, durch verdiinnte Sauren schwer 
angreifbaren Gefiigebestandteil, dem sogenannten Zementit, auftreten. 
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Letzterer ist entweder in Form von freien Krystallen ausgeschieden, 
oder er bildet mit dem Ferrit zusammen ein inniges Gemenge (eutek
tisches Gemenge), den Perlit. Es war anzunehmen, daB der Zementit 
ein Carbid des Eisens war; offen war aber zunachst die Frage nach der 
Zusammensetzung dieses Carbides. Das c-t-Bild konnte hieriiber nicht 
Auskunft geben, da es praktisch nicht bis zu dem reinen Carbid fort
gesetzt werden kann. 

Die Untersuchungen der obengenannten Forscher haben nun iiber 
diese Frage AufschluB geliefert. 

Sie losten die Eisenproben unter LuftabschluB in verdfumten Sauren 
auf, wobei ein graues Pulver als Riickstand verblieb. Die Einheitlichkeit 
dieses Riickstandes stellten sie dadurch fest, daB sie ihn dureh starkere 
Sauren fraktioniert lOsten und nach Weglosen jeder Fraktion, das Ver

Fig. 41. Krystalle aus einer Legierung 
von 83,47% 8n, 11,10% 8b, 5,43% ell 

herallsgelost. (Vergr. etwa 4fach.) 

haltnis von Fe zu C im Riick
stand bestimmten. Da dieses Ver
haltnis bei wiederholten Fraktionen 
unveranderlich blieb, schlossen sie 
auf die Gegenwart eines einheit
lichen Stoffes, und da das Ver
haltnis stets der Formel Fea C ent
sprach, schlossen sie auf das Vor
handensein dieses Carbides. Der 
Zementit ist also FeaC. 

Ahnlich ging Stead vor bei der 
Untersuchung der Legierungen von 
Blei und Antimon (Mikroskop. 
Priifung von Blei-Antimon. Chern. 
Ind. 16, 200, 505; 1897). Er be
handelte die Legierungen mit ver
diinnter Salpetersaure, wodurch 
das Blei herausgelost wird, und 
erhielt so einen Ruckstand aus Kry
stallchen, deren Analyse ergab, daB 

sie im wesentlichen aus Antimon bestehen. 
Wesentlich fiir die Zuverlassigkeit der Schliisse, die man aus dem 

Verfahren der auswahlenden Losung ziehen darf, sind folgende Be
dingungen: 

a) Die durch Losung aus der Legierung ausgeschiedenen Krystalle 
mussen in dem gewahlten Losungsmittel tatsachlich unlOslich sein. 
Andernfalls konnten sie aus zwei oder mehreren Bestandteilen bestehen. 
von denen der eine in starkerem Grade herausgelOst wird als der andere; 
die Analyse des Riickstandes wiirde in diesem FaIle zu falschen 
Schlussen iiber die Zusammensetzung der Gefiigebestandteile fiihren. 
Es wird nicht immer leicht sein, zu beweisen, daB die Bedingung 
erfiillt jst. 

b) Die ausgeschiedenen Krystalle diirfen keine Verunreinigungen 
durch Einsprenglinge anderer Krystalle enthalten, weil diese das Ergebnis 
der Analyse triiben. 
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Ob die Bedingung b) erfiillt ist, laBt sich leicht auf metallographischem 
Wege feststellen. Als Beispiel fiihre ich eine WeiBmetall-I.egierung 
an mit 5,43% Kupfer, 11,10% Antimon, Rest Zinno (Vgl. Heyn und 
Bauer., Untersuchungen uber Lagermetalle. Mitt. Materialpriifungs
amt, 1911, 30.) Sie wurde 
mit einer Losung von 1 
Raumteil ~, ~ konzentrierter 
Salzsaure auf 5 Teilen ab
soluten Alkohols behandelt, 
so daB wiirfelformige Kry
stalle zuriickblieben, wie 
Fig. 41 in vierfacher Ver
groBerung zeigt. Die Zu
sammensetzung dieser Wur
fel war: Kupfer 5,3%, An
timon 50,4%, Zinn 43,5 %. 
Die abgeschiedenen Wurfel 
sind aber keineswegs ein
heitlich, sie enthalten noch 
Einsprenglinge eines kupfer
reichen Gefugebestandteiles, 
wie die Fig. 42 in 365facher 
VergroBerung zeigt. Sie 
stellt einen Schliff durch die 
Legierung nach Atzung mit 
alkoholischer Salzsaure dar. 
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Fig. 42. WeiBmetall 'mit 83,47% Sn, 11,10% 
Sb; 5,43% Cu. (VergroBerung 365fach.) 

Die groBen wei Ben wurfligen Krystalle sind die durch das Losungs
mittel abgeschiedenen Krystalle. Die dunkle Grundmasse ist weg
gelOst worden. Die kleinen weiBen Krystallchen sind die obenge-
nannten Einsprenglinge. . 

Die Bedingung b) ist somit im vorliegenden Falle nicht erfullt. Die 
Analyse der GefUgebestandsteile durch auswahlende Losung ist aus
sichtslos. 

VII. Chemische Verbindungen in Legierungen. 
Lange Zeit betrachtete man es als einen genugenden Nachweis fUr 

das V orhandensein von chemischen Verbindungen zwischen den die 
Legierung bildenden Metallen, wenn sich aus der Legierung, sei es auf 
mechanischem Wege, sei es durch HerauslOsen (s. Abschnitt VI, 39), 
gut krystallisierte Stoffe abscheiden lieBen. Diese Art des Nachweises ist 
als ganz irrefUhrend erkannt worden. Wir wissen ja, daB auch feste 
Losungen wohl ausgebildete Krystalle (MischkrystaUe) bilden konnen. 

Auch der Umstand, da.B sich die chemische Zusammensetzung einco 
solchen abgetrennten krystallisiertcn Bestandteiles dUTCh eine chemische 
Formel ausdriicken laBt, ist noch keinBeweis dafUr, daB er eine chemische 
Verbindung darstellt. Der Verlauf der geschichtlichen Entwicklung hat 
ja gezeigt, daB man fUr jedes Gemenge, fur jeden Mi'lchkrystall eine 
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chemische Formel aufgestellt hat. Die Aufstellung einer solchen Formel 
ist lediglich ein Rcrhenkunststiick. 

Das einzige zuverHissige Verfahren zum Nachweis von chemischen 
Verhindungen der die Lf'gierung bildenden Metalle nach bestimmten 
Atomgewichtsverhaltnissen beruht auf der Auswertung der c-t·BHder 
na~h den Regeln der Phasenlehre (das sogenannte Verfahren der ther
m!~chen Analyc;p). AUe anderen Verfahren konnen nur als Hilf:3mittel 
neb" n diesem in Betracht kommen. 

"Ober die Erkennung chemischer Verbindungen aus dem c-t·Bild 
hat namentlich Tammaan gearbeitet, auf dessen ausfiihrliche Ver· 
offentlichungen hier hingewiesen wird. Aber auch auf Grund des Cot· 
Bildes sind die FaIle beschrankt, wo man mit Sicherheit das Vorhanden· 
sein einer oder mehrerer chemischer Verbindungen innerhalb einer Legie. 
rungsreihe als nachgewiesen betrachten darf. In anderen Fallen besteht 
nur die Wahrseheinlichkeit fiir die Annahme von chemischen Ver· 
bindungen. 

1/ 

v+(J (J 
IX+V 0:: + v,. v~+vz Vz +1' (J 

V Vt * _>c%8 8 A _%c8 8 

Fig. 43. Fig. 44. 

Ich beschranke mich im folgenden auf Legierungen aus zwei Stoffen, 
urn Verwicklungen aus dem Weg zu gehen. 

1. Die beiden die Legierung bildenden Stoffe seien A und B. Das 
c-t·Bild zeige das Aussehen wie iT> Fig. 43. Alsdann entspricht der 
Punkt E einer chemischen Verbindung V, deren Zusammensetzung A x By 
sei, wenn x und y die ganzzahligen Atomgewichtsverhaltnisse bedeuten. 
Zur Berechnung der Zusammensetzung der Verbindung V bietet die 
GroBe der Abszisse des Punktes E den Anhalt. 

Statt der einen Verbindung V konnen auch mehrere Verbindungen 
VI' V2 ••• auftreten, wie in Fig. 44. Man kann die Legierungsreihe 
auffassen als Legierungen zwischen A und VI' zwischen VI und V2, 

und schlielllich zwischen V2 und B. 
Fiir den sicheren Nachweis der Verbindungen V, Vi' V2 • • • ist es 

notig, daB die eutektischen Linien bis an die Ordinaten durch V, Vt, 
V z . •. herangehen, daB also die Punkte K und J in Fig. 43 bzw. die 
Punkte LK und N M in Fig. 44 iibereinanderliegen. 1st dies nicht 
der Fall, wie in Fig. 45, so ist nur die Wahrscheinlichkeit fiir das 
Bestehen einer chemischen Verbindung vorhanden. Man kann die 
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Sacblage aber ebensogut auffassen, als ob in der Reihe der Misch. 
krystalle zwischen Q und Reine Liicke besteht, und die dem Punkte E 
entsprechende Legierung nur eine besondere Art von Mischkrystallen 
ist, die sich allerdings aus der Legierungsreihe durch besondere Eigen
scha£ten abheben wird. 

Technisch ist es von geringem Belang, ob die Legierung E eine wirk
liche Verbindung oder nur besonders geartete Mischkrystalle darstellt. 
Die Legierung wird in beiden Fallen cine Ausnahmest.ellung einnehmen. 

Es ist viel£ach nicht einfach, die genane Abszisse des Punkt.es E 
zu ermittAln, da die Lillien DE und E F (Fig. 43) sich nicht schnciden, 
sondern aUmahlich ineinander iibergehen. 

Man sucht dann einen genaueren Anhalt fiir das Atomverhiiltnis 
dadurch zu erlangen, daB man gewisse physikalische Eigenscha£ten 
der Legierungsreihe A B ermittelt, z. B. das elektrische Potential, das 
elektrische Leitvermogen, das spezifische Gewicht oder besser das spezi
fische Volumen, und diese Eigenscha£ten als Ordinaten zu den bekannten 
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Fig. 45. Fig. 46. 

Gehalten der Legierungen an Stoff B (Konzentration c) zeichnet. Man 
erhalt so Kurven, die an der der chemischen Verbindung entsprechenden 
Stelle eine Unstetigkeit aufweisen. Ein Beispiel, wie man in dieser Be
ziehung verfahren kann, bietet z. B. die Untersuchung der Legierungs
reihe Kupfer und Phosphor (HE'yn und Bauer, Kupfer und Phosphor. 
Mitt. Materialprii£ungsamt 1906, 32.) 

2. Ein anderer Fall, in dem die Gegenwart einer chemischen Ver
bindung V in einer Legierungsreihe der Sto£fe A und B mit Sichcrheit 
angenommen werden kann, entspricht dem c-t-Blld in Fig. 46. Die 
Verb~dung V ist hier oberhalb der Temperatur tu nicht lebensfahig, 
sie tritt erst von dieser Temperatur an abwarts auf. Bedingung fUr 
die Sicherheit der Annahme der chemischen Verbindung ist auch hier 
wieder, daB die eutektische Linie KDJ bis an die Ordinate HV 
herantritt. 

Naher auf mese Verhii.ltnisse einzugehen, mochte ich unterlassen, 
da sie sich nur mit genauerer Kenntnis der Phasenlehre verfolgen lassen. 
(Vgl. Martens-Reyn, Handbuch der Materialienkunde Bd. IIA). 



Elektroanalytische Bestimmungsmethoden. 

Von 

Prof. Dr.-lng. Wilhelm Moldenhauer, Darmstadt. 

Platin und Platinmetalle. 
Platin, Rhodium und Palladium lassen sich durch Elektrolyse 

sehr genau bestimmen, die Elektrolyse der iibrigen Platinmetalle ist 
jedoch noch nicht ausgearbeitet. Auch die gegenseitige Trennung der 
genannten Metalle sowie ihre Bestimmung neben anderen Platinmetallen 
ist noch nicht untersucht, dagegen laBt sich Platin von Eisen, Nickel, 
Kobalt, Zink, Cadmium, Zinn, Kupfer, Quecksilber, Silber und Gold 
trennen, Palladium neben Zinn, Kupfer, Quecksilber und Gold be
stimmen. Elektroanalytische Trennungen des Rhodiums von anderen 
Metallen sind nicht bekannt. 

Platin. 
Losungen von Platinchlorwasserstoffsaure oder deren Alkalisalzen 

werden mit etwa 2 Vol.-o/o Schwefelsaure versetzt und bei 50-60° mit 
einer Spannung von 1,2 Volt elektrolysiert. 0,3 g Platin werden unter 
diesen Bedingungen in 4-5 Stunden in Form eines festhaftenden, die 
Farbe des gehammerten Platins zeigenden Niederschlags abgeschieden. 
Durch starke Bewegung des Elektrolyten kann die Dauer der Fallung 
wesentlich verkiirzt werden. Sie ist beendet, wenn eine Probe der Losung 
mit Zinnchloriir keine Gelbfarbung mehr zeigt oder wenn die getrocknete 
und gewogene Kathode nach 1/2 stiindiger Fortsetzung der Elektrolyse 
keine Gewichtszunahme mehr erfahrt. Ais Kathode verwendet man 
am besten ein stark versilbertes Platindrahtnetz. 

Trennungen: Der angegebene schwefelsaure Elektrolyt gestattet 
ohne weiteres die Abscheidung reinen Platins neben Alkali, Eisen, 
Nickel, Kobalt, Cadmium und Zink 1). Nach Classen 2) soll bei 
Einhaltung der angegebenen Spannung von 1,2 Volt auch die Trennung 
von Iridium moglich sein. Zur Trennung des Platins von Zinn ver-

I) E. Smi th, Quantitative Elektroanalyse, deutsch bearbeitet von A. Stahler, 
Leipzig 1908. 

2) Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 6. Aufl. Berlin 1920. 
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fahren Wohler und Spengel (Zeitschr. f. anal. Ohern. 50, 165; 1911) 
folgendermaBen: 

Sie losen 0,4 g der Platin-Zinnlegierung in einer Mischung von etwa 
2,5 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) und 2,5 ccm Salzsaure (spez. 
Gew. 1,18), fallen die Zinnsaure mit 25 ccm doppelt normaler Schwefel. 
saure in der Siedehitze aus, lassen 24 Stunden stehen und elektrolysieren 
entweder in der Kalte oder nach Erwarmen auf 50-600 das Platin in der 
iiberstehenden klaren Losung unter Benutzung einer versilberten Platin
drahtnetzkathode mit 0,2 Ampere. Die Spannung betragt hierbei an
fanglich 1,1, spater 1,5-1,7 Volt. Der am Boden befindliche Nieder. 
schlag wird nur gegen SchluB der Elektrolyse zur volligen Abscheidung 
des Platins zeitweilig aufgeriihrt. Das Ende der Reaktion wird durch 
Priifung mittels Zinnchloriir festgestellt. 

Urn Platin von Kupfer, Quecksilber, Silber und Gold zu trennen, 
arbeitet man nach S mi th (1. c.) in cyankalischer Losung. Hierbei werden 
die genannten Metalle abgeschieden, wahrend Platin in Losung bleibt. 

Die Bedingungen sind: 
1. Trennung von Kupfer: Die neutrale Losung der beiden Metalle 

wird mit etwa 1,5 g Kaliumcyanid und 5 g Ammoncarbonat versetzt, 
mit Wasser auf 125 ccm verdiinnt und bei 70 0 mit einer Spannung von 
2-2,5 Volt elektrolysiert. Dauer der Kupferfallung 6 Stunden. Bei 
stark bewegtem Elektrolyt kann die Spannung auf 5 Volt erhoht werden. 
Man fiigt in diesem Falle die doppelte Menge Kaliumcyanid sowie 10 bis 
20 ccm Ammoniak zu. 

2. Trennung von Quecksilber: Analog wie bei Kupfer. Man versetzt 
mit etwa 3 g Kaliumcyanid und elektrolysiert 4 Stunden lang bei 70 0 

mit einer Spannung von 2,1 Volt. 
3. Trennung von Silber: Man gibt auf je 0,2 g Metall etwa 1,25 g 

Kaliumcyanid zu, erwarmt auf 70 0 und elektrolysiert bei ruhendem 
Elektrolyt mit 2,5 Volt 3 Stunden lang, oder bei bewegtem Elektrolyt 
mit 3 Volt wahrend einer Dauer von 20 Minuten. 

4. Trennung von Gold: Die mit etwa 1,5 g Kaliumcyanid versetzte 
Losung der beiden Metalle wird auf 70 0 erwarmt und bei ruhendem 
Elektrolyt mit 2,7 Volt, bei bewegtem mit 6 Volt elektrolysiert. in 
ersterem Falle dauert die Goldabscheidung etwa 6 Stunden, wahrend 
sie im letzteren Falle schon nach 15 Minuten beendet ist. 

Rhodium. (Smith 1. c.) 

Eine wasserige Losung von Rhodiumnatriumchlorid (NaaRhOla) wird 
mit 2,5 cern verdiinnter Schwefelsaure 1: 10 versetzt, mit siedendem 
Wasser auf 100 cern verdiinnt und unter starker Bewegung des Elek
trolyten bei einer Spannung von 6-8 Volt, der eine Stromstarke von 
8-15 Ampere entspricht, elektrolysiert. Die Kathode ist vorher zu 
versilbern. Die Abscheidung von etwa 0,06 g Rhodium vollzieht sich 
unter diesen Bedingungen innerhalb 5-15 Minuten in Form eines 
schwarzen, festhaftenden Niederschlags. 
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Nach dem gleichen Autor solI Rhodium auch mit ganz geringen Strom
starken bei stationarem Elektrolyten schnell und vollstandig ausfallen. 
Verwendet wurde ein saurer phosphorsaurer Elektrolyt. Nahere Angaben 
fehlen. 

Palladium. (Amberg, Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 386, 853;~1904.) 

Palladiumsalz (in Form von Palladosaminchlorid Pd[NHsJPI2) wird 
in 30% iger Schwefelsaure bei 65° und einer Spannung von 0,75-1,15 
Volt elektrolysiert. Bei starker Riihrung des Elektrolyten ist die Ab
scheidung von 0,5 g Palladium in etwa 5 Stunden beendet, wahrend aus 
stationarem Elektrolyt die Fallung von 0,3 g Metall mehr als 24 Stunden 
beansprucht. Die sehr genaue Methode liefert glatte, hellgraue Nieder
schlage. Ein vorheriges Versilbern der Platinkathode ist nicht not
wendig. Der Pd-Niederschlag laI3t sich ohne merklichen Angriff der 
Unterlage durch eine auf 70-80° erwarmte gesattigte Chlorkalium
lOsung, der einige Krystalle von Chromsaure zugesetzt sind, in Losung 
bringen. 

Auch aus ammoniakalischer Losung laI3t sich Palladium sehr gut 
abscheiden. S mi th (1. c.) lost Palladosaminchlorid, das er durch Zu
fiigen von Salzsaure zu einer Losung von Palladochlorid in Ammoniak 
herstellt, in Ammoniak, fiigt noch 20-30 ccm 17%iges Ammoniak 
hinzu, verdiinnt mit 100 ccm Wasser und elektrolysiert iiber Nacht 
mit einem Strom von 0,07 -0,1 Ampere bei Anwendung von etwa 0,23 g 
Palladium, oder mit 0,7 Ampere bei Anwendung der doppelten Metall
menge. 

Trennungen: Um Palladium neben Zinn abzuscheiden, stellen sich 
Fellner und Emslander (Zeitschr. f. anal. Chem. 54, 212; 1915) durch 
Losen einer Palladium-Zinn-Legierung in Konigswasser, Abdampfen 
mit Salzsaure und Aufnehmen in Salzsaure eine saure Losung von 
Palladochlorid und Stannichlorid her. Dieselbe wird nach Verdiinnen 
mit Wasser langsam unter lebhaftem Riihren in iiberschiissiges Am
moniak eintropfen lassen und unter weiterem Riihren bis zum beginnenden 
Sieden erhitzt. Alsdann wird auf 60° abkiihlen lassen und bei dieser 
Temperatur unter starker Bewegung des Elektrolyten und zeitweiligem 
Ersatz des verdampfenden Ammoniaks bei einer Spannung von 2 Volt 
elektrolysiert. Das Palladium fallt unter diesen Bedingungen vollig 
zinnfrei in £estha£tender Form aus. 

Zur Trennung des Palladiums von Kupfer, Quecksilber und 
Gold fiigt man nach Smith (1. c.) zur Losung der Metallsalze Kalium
cyanid hinzu, wodurch das Palladium in Losung gehalten wird, wahrend 
die genannten Metalle bei der Elektrolyse quantitativ abgeschieden werden 
konnen. 

Die Bedingungen zur Kupfer - Palladium und Quecksilber
Palladium-Trennung sind die namlichen wie bei der Trennung des 
Ph~,tins von diesen Metallen (vgI. S. 45). 

Um Gold und Palladium zu trennen, gibt man zur Losung der 
beiden Metalle 2 g Kaliumcyanid zu, verdiinnt mit Wasser auf 150 ccm, 
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erwarmt auf 65° und elektrolysiert bei ruhendem Elektrolyten mit einer 
Spannung von 2,5 Volt oder unter starker Bewegung der Fliissigkeit 
mit 6 Volt. 1m ersteren FaIle sind zur Abscheidung des Goldes 5 Stunden, 
im letzteren FaIle dagegen nur 10 Minuten erforderlich. 

Bemerkt sei noch, daB die Trennung des Silbers vom Palladium 
auf diesem Wege nicht gelingt. 

Gold. 
Obwohl sich Gold elektrolytisch recht gut abscheiden und auch von 

einer Reihe von Metallen trennen laBt, besitzt diese Bestimmung des 
Goldes bislang wenig Bedeutung, da einmal an ausgezeichneten gravi
metrischen Methoden fiir dieses Metall kein Mangel herrscht, ander
seits aber gerade die wichtigste Trennung, nanilich diejenige vom Sil ber, 
auf elektrischem Wege sich bis jetzt als nicht durchfiihrbar erwiesen hat. 

Zur Bestimmung des Goldes in reinen Salzen, macht man die Losung 
mit Kalilauge schwach alkalisch, fiigt auf je 0,1 g Metall etwa 1,5 g 
Kaliumcyanid hinzu und elektrolysiert entweder iiber Nacht im kalten 
Bade mit einer Spannung von 2,4 Volt, oder man erwarmt auf 60° und 
arbeitet mit 0,1-0,3 Amperes, entsprechend 3-3,8 Volt. 1m letzteren 
FaIle ist die Elektrolyse in F/2-3 Stunden beendet. Durch starke Be
wegung der Fliissigkeit laBt sich die Dauer der Elektrolyse etwas ver
kiirzen. Das Gold scheidet sich mit matter, gelber Farbe gleich gut auf 
Netz- wie auf Schalenkathode ab. Das Ende der Elektrolyse wird in be
kannter Weise, bei Verwendung einer Netzkathode durch 1/2stiindige Fort
setzung ues Versuchs nach Trocknen und Wagen des Niederschlags, oder 
bei Verwendung einer Schalenkathode durch Zufiigen von etwas Wasser 
festgestellt. In allen Fallen muB der Goldniederschlag ohne Unterbrechung 
des Stromes sorgfaltig von der Kaliumcyanidlosung befreit werden. 

Ein Versilbern der Kathoden ist nicht unbedingt erforderlich. Der 
Goldniederschlag laBt sich leicht durch schwaches Erwarmen mit einer 
2-3% igen Kaliumcyanidlosung, der etwas Wasserstoffsuperoxyd zu
gesetzt wird, in Losung bringen. 

Trennungen (nach Smith 1. c.): Es sind die Methoden zur Trennung 
des Goldes von Platin, Palladium, Osmium, Molybdansaure, 
Wolframsaure, Kupfer, Antimon, Nickel, Kobalt, Cadmium, 
Eisen und Zink bekannt, wobei entweder mit dem eben beschriebenen 
cyankalischen Elektrolyt oder aber in phosphorsaurer Losung gearbeitet 
wird. Stets fallt hierbei nur das Gold aus. Die Trennungen von 
Platin und Palladium sind schon beschrieben (vgl. S.45 und 46). 

Trennung von Kupfer: Man fiigt zu der Losung der beiden Metalle 
etwa 4 g Kaliumcyanid hinzu, verdiinnt auf 250 ccm, erwarmt auf 
60-65° und elektrolysiert bei einer Spannung von 1,7-1,9 Volt. Die 
Fallung von etwa 0,15 g Gold beansprucht hierbei 21/2 Stunden. 

In gleicher Weise wird die Trennung von Osmium, Molybdan, 
Wolfram und Antimon ausgefiihrt. Bei der zuletzt genannten Tren
nung wird die Losung vor der Zugabe des Kaliumcyanids noch mit etwa 
1 g Weinsaure versetzt. 
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Trennung von Nickel, Kobalt, Cadmium, Eisen und Zink: 
Man fiigt zu der Losung der Metalle 40 ccm Dinatriumphosphat

lOsung (spez. Gew. 1,028) und 10 ccm Phosphorsaure (spez. Gew. 1,35), 
verdiinnt mit Wasser auf etwa 200 ccm, erwarmt auf 600 und elektro
lysiert bei der Trennung von Ni, Co und Cd mit einer Spannung von 
1-2 Volt, wahrend zur Trennung von Fe und Zn Spannungen bis zu 
2,7 Volt angewandt werden konnen. 

Silber. 
Die Elektrolyse des Sil bers steht an Genauigkeit den besten sonstigen 

Bestimmungsmethoden nicht nach und kann mit Vorteil zur Bestimmung 
des Silbers nicht nur in reinen Salzen, sondern auch, da eine Reihe von 
Trennungen glatt durchfiihrbar ist, in technischen Produkten und Le
gierungen verwendet werden. 

1. Bestimmung des Silbers in schwefelsaurer Losung nach Brunck 
(Zeitschr. f. angew. Chern. 24, 1993; 1911). Man lOst 0,3-0,5 g Silber 
in mogIichst wenig konzentrierter Salpetersaure, versetzt mit 3-5 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure und raucht ab bis zum Auftreten weiBer 
Dampfe von Schwefelsaure. In analoger Weise werden aquivalente 
Mengen lOsIicher oder unlosIicher Silberverbindungen, wie Nitrat, Chlorid 
usw. in SuHat iiberfiihrt. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit etwa 
100 ccm Wasser, erwarmt, bis das anfangs ausgeschiedene Silbersulfat 
wieder in Losung gegangen ist und elektrolysiert alsdann bei 80-900 

mit einer Spannung von 1,2 Volt. Als Kathode verwendet man am 
besten ein Platindrahtnetz, doch sind auch Platinschalen verwendbar. 
Bei ruhendem Elektrolyten nimmt die Fallung von 0,5 g Silber etwa 
21/2 Stunden in Anspruch. Will man groBere Mengen als 0,5 gab
scheiden, so ist anfangs die Spannung so weit zu erniedrigen, daB 
die Stromdichte 0,2 Ampere auf 100 qcm nicht iiberschreitet, andern
falls der Niederschlag grobkrystallin und schlecht haftend wird. 

Sehr empfehlenswert ist bei dieser Methode starke Riihrung des 
Elektrolyten. 0,3 g Silber lassen sich unter diesen Umstanden schon 
in etwa 10 Minuten quantitativ abscheiden, auch kann die Spannung 
bei Fallung groBerer Silbermengen durchgangig auf 1,2 Volt gehalten 
werden. 

2. Bestimmung des Silbers in cyankalischer Losung. Silbernitrat 
resp. die durch Abdampfen der iiberschiissigen Saure neutral gemachte 
Losung von Silber in Salpetersaure, oder andere Silbersalze, wie Sulfat, 
Chlorid usw. werden mit einer wasserigen Losung von reinstem Cyankali 
klar gelost, dann noch mit einem etwa fiinffachen CyankaIiiiberschuB 
versetzt und mit Wasser auf 100-150 ccm verdiinnt. Die Losung wird 
auf 60 0 erwarmt und bei einer Spannung von 2,5-2,7 Volt elektrolysiert. 
Die Fallung von 0,2-0,3 g Silber beansprucht unter diesen Bedingungen 
3-4 Stunden. Sie kann durch starke Riihrung und gleichzeitige Er
hOhung der Spannung auf 3,3 Volt auf 1/,_1/2 Stunde verkiirzt werden. 

Auch aus kaltem Bade Iiefert der cyankaIische Elektrolyt gute Nieder
schlage. Man elektrolysiert hier mit etwa 3,3 Volt, am besten iiber Nacht. 
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Ala Kathoden lassen sich neben Drahtnetzen auch Schalen verwenden. 
1m Gegensatz zu Methode 1. muB nach beendeter Elektrolyse der Nieder
schlag ohne Stromunterbrechung ausgewaschen werden. 

3. Bestimmung des Silbers in ammoniakalischer Losung nach Sand. 
Etwa 0,5 g Silber werden in lO ccm konzentrierter Salpetersaure gelOst 
und mit lO ccm konzentriertem Ammoniak versetzt. Die Losung wird 
auf lOO ccm verdiinnt und bei Siedehitze und einer Spannung von 
1-1,3 Volt unter starker Riihrung des Elektrolyten elektrolysiert. 
Ala Kathode ist ein Drahtnetz zu verwenden. Die Abscheidung der 
angegebenen Silbermenge ist unter diesen Bedingungen in etwa 8 Minuten 
beendet. Ohne Riihrung liefert die Methode mitunter schwammige, 
unbrauchbare Niederschlage. 

Trennungen: Trennungen des Sil bers von anderen Metallen sind 
sowohl in saurer als auch in alkalischer Losung durchfiihrbar. 

a) Die Abscheidung des Silbers aus sch wefelsaurer Losung ist in 
der oben angegebenen Weise ohne weiteres durchfiihrbar in Gegenwart 
beliebiger Mengen von Alkalien, Erdalkalien, Magnesium, Alu
minium, Kobalt, Nickel, Zink, Cadmium, Eisen, Chrom (groBere 
Mengen von Ferrisalzen und Chromsaure verzogern nach Tread weIll) 
(S. 175) die Silberfallung und werden zweckmaBig vor Beginn der Elek
trolyse auf chemischem Wege reduziert), Wismut und Kupfer. Nach 
Ritter (Dissertation Ziirich 1915) gelingt es selbst Spuren von Silber 
aus konzentrierten KupfersulfatlOsungen quantitativ zu fallen. Da je
doch diese Abscheidung unverhaltnismaBig viel Zeit in Anspruch nimmt, 
empfiehlt sich fiir diesen Fall die auf S. 50 angegebene Arbeitsweise. 

Kleine Mengen von fiinfwertigem Antimon sowie von drei- oder 
fiinfwertigem Arsen storen gleichfalls nicht. Bei Anwesenheit groBerer 
Antimonmengen fiigt man vor dem Verdiinnen mit Wasser der Losung 
so viel Weinsaure zu, daB das Antimon in Losung bleibt. Sind mehr 
als etwa 0,5 g dreiwertiges Arsen vorhanden, so iiberfiihrt man nach 
Treadwell (1. c. S. 176) in die fiinfwertige Form und fallt das Silber 
im bewegten Elektrolyten aus ammoniakalischer Losung. 

Zur Trennung von Zinn verfahrt man wie bei Antimon. Bei der 
Bestimmung von Silber neben Blei raucht man nach Brunck (1. c.) 
die Losung der Legierung in Salpetersaure mit Schwefelsaure ab und fiigt 
noch so viel Schwefelsaure zu, daB die Losung nach dem Verdiinnen 
5-10% Schwefelsaure enthalt. Der Niederschlag von PbSO, stort die 
Abscheidung des Silbers nicht. Nach Tread well (I. c.) laBt sich diese 
Trennung auch bei lebhafter Bewegung des Elektrolyten ausfiihren. 
0,1 g Silber werden hierbei in 15 Minuten gefallt. 

b) Die folgenden Trennungen lassen sich auch in cyankalischer Losung 
gut ausfiihren (nach S mi th l. c. S. 232). 

Silber-Eisen. Man fiigt zu der das Eisen in der zweiwertigen Form 
enthaltenden Losung 5 g Kaliumcyanid, erwarmt auf 65 0 und elektro
lysiert bei 2,7 Volt. Die Silberfallung, die bei ruhendem Elektrolyten 
etwa 3 Stunden erfordert, vollzieht sich bei starker Riihrung innerhalb 
weniger Minuten. 

1) Elektroanalytische Methoden, Berlin 1915. 
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Silber-Nickel. Man fiigt zu der Losung, die je 0,1-0,2 g der beiden 
Metalle enthalt, 1,5 g Kaliumcyanid, erwarmt auf 60-65° und elektro
lysiert bei 1,6-2,0 Volt. Dauer der Silberfallung etwa 3 Stunden. 
Bei starker Riihrung kann man die Spannung auf 2,5 Volt erhOhen. 
Die Silberfallung ist dann in etwa 20 Minuten beendet. 

Silber-Cadmium. Die Losung mit je 0,1-0,2 g Metall wird mit 2 g 
Kaliumcyanid versetzt und bei 65-75° und 2,1 Volt 4-5 Stunden lang 
elektrolysiert, wobei Silber in reiner Form quantitativ ausfallt. 

Silber-Zink. Wie bei Cadmium. Man arbeitet jedoch bei ruhendem 
Elektrolyt mit 2,75 Volt oder bei starker Riihrung mit 3,0 Volt. 1m 
ersteren FaIle ist die Silberfallung nach etwa 3 Stunden, im letzteren 
nach etwa 20 Minuten beendet. 

Silber-Kupfer. Man fiigt 2 g Kaliumcyanid zu der Losung der beiden 
MetaIle, erwarmt auf 65° und elektrolysiert bei 1,1-1,6 Volt. Das Silber 
wird hierbei in 4-5 Stunden quantitativ abgeschieden. Bei Anwesen
heit von viel Kupfer ist die Kaliumeyanidmenge zu verdoppeln. Man 
elektrolysiert dann bei 1 ,2 Volt. Arbeitet man mit bewegtem Elektrolyten, 
so laBt sieh das Silber in der Warme bei 2,5-3,0 Volt in etwa 3/4 Stunden 
quantitativ zur Abscheidung bringen. 

Aueh Arsen und Antimon, die aber beide in fiinfwertiger Form 
vorliegen miissen, kann man in cyankalischer Losung von Sil ber trennen. 
Man fiigt auf je 0,1 g Metall 1 g Kaliumcyanid, im letzteren FaIle nach 
Zugabe von etwas Weinsaure, zu der Losung und elektrolysiert bei 
2,3-2,4 Volt, wobei reines Silber abgeschieden wird. 

Beispiele fur die elektrolytische Silberbestimmung. 
1. Bestimmung des Silbers in technischem Blei nach Hollard und 

Bertiaux1) (S. 88). 
25 g Blei werden in 100 cem Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) gelost. 

Man kocht zur Vertreibung der nitrosen Dampfe, setzt zu der 90° warmen 
Losung einige Tropfen Salzsaure und halt diese Temperatur aufrecht, 
bis sich das Chlorsilber zusammengebaUt hat. Letzteres wird abfiltriert, 
zur Entfernung des Chlorbleis mit heiBem Wasser ausgewaschen, in 
Kaliumcyanidlosung ge16st und elektrolysiert. Hollard und Bertiaux 
bringen das niedergeschlagene Silber nieht zur Wagung, losen es viel
mehr, da es noch mit Blei verunreinigt sein kann, in Salpetersaure und 
bestimmen es volumetrisch mit RhodanlOsung (S. 170). Die Titration 
laBt sich jedoch umgehen, wenn man das Chlorsilber mit konzentrierter 
Sehwefelsaure in Sulfat iiberfiihrt und, wie es bei der Silber-Blei-Tren
nung (S. 49) angegeben ist, weiter behandelt. 

2. Bestimmung des Silbers in technischem Kupfer nach Hollard und 
Bertia u x (1. e. S. 97). 

Man lOst 25 g Kupfer in 190 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,2), 
vertreibt die nitrosen Dampfe durch Kochen, falIt bei 70° mit einigen 

1) Metall-Analyse auf elektrochem. Wege, deutsch von F. Warschauer. 
Berlin 1907. 
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Tropfen Salzsame, filtriert das Chlorsilber nach dem Zusammenballen 
ab und verfahrt wie bei 1. angegeben ist. 

3. Bestimmung des Silbers in Kupferstein nach Rollard und Bertiaux 
(1. c. S. 103). 

Man lOst 25 g" fein gepulverten Kupferstein in 150 ccm Konigswasser 
(31/ 2 Teile RNOa, 1 Teil Salzsaure, spez. Gew. 1,19), setzt 30 ccm 
Schwefelsaure hiuzu, dampft zur Trockne ein, nimmt mit einem Gemisch 
von 75 ccm Wasser, 20 ccm Salpetersaure und 5 ccm Salzsaure auf, ver
diinnt mit Wasser auf 500 ccm, erhitzt mehrere Stunden bis zum Zu
sammenballen des Chlorsilbers und verfahrt wie bei 1. angegeben ist. 

4. Bestimmung des Silbers in Silbermtinzen. 

0,4-0,5 g der gereinigten Miinze werden in moglichst wenig Salpeter
saure gelost und in schwefelsaurer oder cyankalischer Losung unter 
Beobachtung der fiir die Silber-Kupfer-Trennung (S. 49 und 50) not
wendigen Bedingungen elektrolysiert. 

o. Bestimmung des Silbers im Reichblei nach Brunck (1. c.). 

Man lOst 1-2 g der Legierung in Salpetersaure (spez. Gew. 1,2), 
raucht mit Schwefelsaure ab und verfahrt wie bei der Silber-Blei-Trennung 
(S. 49) angegeben ist. 

Kupfer. 
Die elektroanalytischeBestimmung desKu pfers steht an Genauigkeit 

den besten sonstigen gravimetrischenMethoden nicht nach, iibertrifft sie 
aber an Schnelligkeit undEinfachheit der Ausfiihrung. DieKupferelektro
lyse ist in saurer - schwefelsaurer oder salpetersaurer -, sowie in alkali. 
scher :- ammoniakalischer oder cyanka1ischer - Losung durchfiihrbar. 
Die Wahl der Methode wird in den einzelnen Fallen einerseits durch die 
Form der zu analysierenden Kupferverbindung: Sulfat, Nitrat, Chlorid 
usw., andererseits durch die Anwesenheit fremder Metalle bedingt. 

1. Bestimmung des Kupfers in schwefelsaurer Losung. 
Man lOst das zu untersuchende Metall in wenig Salpetersaure, dampft 

zur Trockne ab und wandelt durch Abrauchen mit einem kleinen -aber
schuB an konzentrierter Schwefelsaure das Nitrat in Sulfat um. Liegen 
saure oder alkalische Kupferlosungen vor, so neutra1isiert man mit 
Ammoniak oder Schwefelsaure. Die Anwesenheit von Phosphorsaure, 
Weinsaure, Essigsaure oder Oxalsaure stort nicht. Bei Gegenwart von 
Nitraten oder Ralogenen, einschlieBlich Fluoriden, muB jedoch, wie 
oben angegeben, zur Trockne abgedampft und mit Schwefelsaure abo 
geraucht werden. Doch ist es in diesem Falle zweckmaBiger, das 
Kupfer, wie unter 2. oder 3. beschrieben ist, abzuscheiden. Das durch 
Abrauchen mit Schwefelsaure erhaltene in Wasser aufgenommene Salz, 
resp. die neutralisierte Losung, wird mit 20 ccm lOo/oiger Schwefelsaure 

4* 
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versetzt und unter Benutzung von Drahtnetzkathoden bei einer Spannung 
von 2 Volt entweder in der KlUte iiber Nacht, oder bei 70-800 etwa 
2 Stunden lang elektrolysiert. 

Durch lebhafte Bewegung des Elektrolyten kann die Dauer der Elek
trolyse, z. B. bei Anwendung von 0,3 g Kupfer, auf 20 Minuten verkiirzt 
werden. Enthalt die Lasung auBer Kupfer keine anderen Schwermetalle, 
so laBt sich bei sehr starker Riihrung die Spannung auf 2,5-3,0 Volt 
erhahen, wodurch die Abscheidung noch weiter beschleunigt wird. 

Anwesenheit von Arsen und Antimon gibt sich auf Schalen durch 
Auftreten schwarzer Striche oder Flecken zu erkennen. 

2. Bestimmung des Kupfers in salpetersaurer Losung. 
Die Lasung von Kupfer in Salpetersaure, resp. eine wasserige Lasung 

von Sulfat oder Nitrat (nicht aber Ohlorid usw.) wird auf 100 ccm 
Fliissigkeit mit 5 ccm konzentrierter Schwefelsaure versetzt und bei 
2,2-2,4 Volt entweder kalt iiber Nacht oder bei 60 0 2-3 Stunden lang 
elektrolysiert. Auch hier kann durch starke Riihrung die Kupferfallung 
auBerordentlich beschleunigt, z. B. 0,4 g Ou in etwa 15 Minuten abge
schieden werden, falls nicht viel freie Salpetersaure vorhanden ist. Als 
KathodensindDrahtnetze, aber auch Schalen brauchbar. DasAuswaschen 
des Niederschlags muB ohne Stromunterbrechung ausgefUhrt werden. 

3. Bestimmung des Kupfers in ammoniakalischer Losung. 
Man neutralisiert die Lasung, die Kupfer als Sulfat, Nitrat, Ohlorid, 

Phosphat, Rhodanid oder Ferrocyanid enthalten darf, mit Ammoniak, 
fiigt auf 100 ccm Lasung noch 2 g Ammonsulfat sowie 10 ccm konzen
triertes Ammoniak zu und elektrolysiert unter Verwendung einer Span
nung von 2 Volt bei ruhendem Elektrolyten 4-5 Stunden lang oder 
bei kraftiger Riihrung mit 2,5-3 Volt 1-2 Stunden lang. Der Nieder
schlag muB ohne Stromunterbrechung ausgewaschen werden. 

4. Bestimmung des Kupfers in cyankalischer Losung. 
Man versetzt eine neutrale, mit Natronlauge neutralisierte Kupfer

salzlOsung mit einer zur Wiederauflasung des gefallten Oyaniirs gerade 
hinreichenden Kaliumcyanidmenge, fUgt 10 ccm konzentriertes Am
moniak hinzu und elektrolysiert entweder in der Kalte mit 5-5,5 Volt 
oder bei 60 0 mit 4-4,2 Volt. Die Fallung von 0,25-0,3 g Kupfer er
fordert im letzteren FaIle etwa 11/2 Stunden. Sorgt man fUr starke Riih
rung, so ist sie in etwa 1/2 Stunde beendet. Der Niederschlag muB ohne 
Unterbrechung des Stromes sorgfaltig ausgewaschen werden. 

Die Methode kann Verwendung finden bei der Trennung des Silbers 
vom Kupfer (vgl. S. 49 und 50). Aus der entsilberten cyankalischen 
Lasung wird dann, wie oben angegeben, das Kupfer niedergeschlagen. 

Auch das im Laufe einer Kupferanalyse gravimetrisch gefallte Kupfer
sulfid ist in frisch gefalltem Zustande in Kaliumcyanid leicht laslich. Man 
lOst mit der eben hinreichenden Menge Kaliumcyanid, fiigt 10 ccm konzen
triertes Ammoniak hinzu und behandelt die Lasung nach obiger Vorschrift. 
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Trennungen: Die Anwesenheit von Alkalien, Magnesium, Erd
alkalien und Aluminium beeintrachtigt die Kupferfallung wedel' in 
saurer noch in alkalischer Losung. 

a) Aus schwefelsaurer, chloridfreier Losung laBt sich in del' oben an
gegebenen Weise Kupfer neben beliebigen Mengen von Nickel, Ko baIt, 
Cadmium, Zink und dreiwertigem Chrom abscheiden. Chromate 
reduziert man zweckmaBig VOl' Beginn del' Elektrolyse mit schwefliger 
Saure oder Hydrazinsulfat. GroBere Mengen von Eisen verzogern, 
namentlich bei hoherer Temperatur, die Kupferabscheidung. Man elektro
lysiert in diesem Falle am besten in del' Kalte iiber Nacht. Bei Zusatz 
von Formalin oder Alkohol wil'd die Oxydation des Kupfers durch Ferrisalz 
verhindert. Hierdurch ist die Schnellelektrolyse in del' Kalte ermoglicht 
(Privatmitteilung von Herrn Geheimrat Prof. Dr. Pufahl). Bei Gegen
wart von Mangan ist die anodischeAbscheidung von Mangandioxyd, das 
unter U mstanden etwas Kupfer einschlieBen kann, durch Zugabe von Hydra
zinsulfat zu verhindern. Es ist vorteilhaft hier die Fallung des Kupfers 
durch Erwarmen auf 60 0 und durch kraftige Riihrung zu beschleunigen. 

b) Bei Anwesenheit von Chloriden ist zur Trennung des Kupfers 
von den unter a) genannten Metallen Dberfiihrung in Sulfate durch Ab
rauchen mit Schwefelsaure erforderlich. Die Trennung von Cadmium 
und Zink ist jedoch auch in ammoniakalischer Losung, in welcher 
Chloride nicht storen, in del' oben fiir reines Kupfer angegebenen Weise 
bei 2 Volt Spannung glatt durchfiihrbar. Treadwell (1. c. S. 163) 
fiihrt auch die Trennung von Eisen bei Gegenwart von Chloriden in 
ammoniakalischer Losung durch. Er neutralisiert die etwa 100 ccm 
betragende Losung mit Ammoniak, fiigt auf 1-1,5 g Eisen 8-12 g 
Seignettesalz, sowie 20 ccm konzentriertes Ammoniak zu und fallt in 
del' Kalte bei einer Spannung von 2 V oIt oder langsam rotierend in 
1/2-1 Stunde bei 2,4 Volt. Das gefallte Kupfer, das stets etwas eisen
haltig ist, wird in wenig Salpetersaure gelost und bei 2,4 Volt rasch 
rotierend nochmals gefalI~. 

Kupfer.Blei. Bei Anwesenheit von wenig Blei faUt man das Kupfer 
in salpetersaurer Losung wie oben (S. 52) unter 2. angegeben ist, mit 
oder ohne Riihrung. Das Blei schlagt sich hierbei als Dioxyd auf del' 
Anode nieder, wahrend das Kupfer kathodisch quantitativ abgeschieden 
wird. Als Kathoden kann man Drahtnetze oder Schalen verwenden. 
1st viel Blei zugegen, so wendet man als Anode ein elektrolytisch pla
tiniertes Platindrahtnetz an und fallt zunachst in stark saurer Losung 
(15 ccm konzentrierte HNOs auf 100 ccm Fliissigkeit) bei 60 0 und 2-2,2 
Volt, am besten unter starker Riihrung, das Blei als Dioxyd. Zur Ab
scheidung von 0,15 g Blei sind hierbei etwa 30 Minuten erforderlich. Nun
mehr entfernt man die Anode ohne Stromunterbrechung, stumpft einen 
Teil del' Salpetersaure mit Ammoniak ab oder macht ammoniakalisch 
und elektrolysiert nach Einsetzen einer frischen Anode das Kupfer in 
salpetersaurer oder ammoniakalischer Losung. 

Kupfer.Platin vg1. S. 45. 
Kupfer·Gold vgl. S. 47. Aus del' goldfreien, cyankalischen Losung 

wird das Kupfer nach S. 52 abgeschieden. 
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Kupfer-Silber, vg1. S. 49 und 50. Aus der entsilberten Losung 
wird das Kupfer am einfachsten direkt auf dem gewogenen Silbernieder
schlag in schwefelsaurer oder cyankalischer Losung abgeschieden. 

Kupfer-Arsen. Man lost die zu untersuchende Legierung in konzen
trierter Salpetersaure und dampft zur Trockne. Liegen Kupfersalz
losungen, die dreiwertiges Arsen enthalten, vor, so ist gleichfalls, zur 
"Oberfiihrung des Arsens in die fiinfwertige Form, zunachst zur Trockne 
zu verdampfen. Man nimmt die Salzmasse in Wasser auf und fallt das 
Kupfer in ammoniakalischer Losung nach S. 52. Die Konzentration 
des Arsens soli 0,2 g in 100 ccm nicht wesentlich iiberschreiten. Randelt 
es sich um die Bestimmung von Kupfer neben sehr viel Arsen, so lost 
man den zunachst erhaltenen, miBfarbenen Niederschlag nochmals in 
Salpetersaure, dampft zur Trockne und wiederholt die Fallung. 

Auch aus cyankalischer Losung ist nach Smith (1. c. S. 182) die 
Kupfer-Arsen-Trennung durchfiihrbar. Man fiigt zu der Kupferlosung 
gerade so viel Kaliumcyanid, daB der gebildete Cyaniirniederschlag sich 
wieder auflost und scheidet das Kupfer nach Erwarmen der Losung 
auf 600 bei einer Spannung von 2,4-3,6 Volt in etwa 3 Stunden abo 

Von kleinen Mengen fiinfwertigen Arsens laBt sich das Kupfer schlieB
lich auch in saurer Losung trennen. Man elektrolysiert in schwefelsaurer 
Losung bei 2 Volt, in salpetersaurer Losung bei 2,4 Volt. ZweckmaBig 
ist es in der Kalte zu arbeiten, die Kupferfallung durch starke Riihrung 
zu beschleunigen und die Elektrolyse nach beendeter Kupferfallung 
moglichst bald abzubrechen. 

Kupfer-Antimon. Zur Trennung des Kupfers vom Antimon muB 
letzteres stets in fiinfwertiger Form vorliegen resp. vor der Elektrolyse 
in diese iiberfiihrt werden. 

a) 1st viel Antimon zugegen, so gelingt die Trennung-am sichersten 
in ammoniakalischer Losung. Man fiigt zu der Losung der beiden Metalle 
5 g Weinsaure und 15 ccm konzentriertes Ammoniak und elektrolysiert 
nach Erwarmen auf 500 bei einer Spannung von 1,8-2Volt. 0,1 g Kupfer 
scheiden sich unter diesen Bedingungen in etwa 5 Stunden vollkommen 
frei von Antimon abo 

b) Bei Gegenwart von wenig Antimon kann man eine sehr weitgehende 
Trennung auch in saurer Losung durchfiihren. Man elektrolysiert als
dann im schwefel- oder salpetersauren Elektrolyten unter den oben 
angegebenen Bedingungen, lOst den erhaltenen Kupferniederschlag in 
einem Gemisch von Schwefelsaure und Salpetersaure nochmals auf und 
elektrolysiert von neuem. 

Nach Rollard und Bertiaux (1. C. S. 59) wird die Trennung 
von Antimon durch Zugabe von etwas Bleisulfat, das der Legierung 
vor der Auflosung in einem Schwefelsaure-Salpetersaure-Gemisch als 
sehr feines Pulver zugesetzt wird, sehr erleichtert. Das Antimon schlagt 
sich alsdann mit dem Bleidioxyd anodisch nieder. Enthalt die Legierung 
von vorneherein Blei, so kann der Zusatz natiirlich unterbleiben. 

Mc. Cay (Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 2375; 1914) trennt Kupfer und 
Blei neben Antimon (und Zinn), indem erdie Legierung mit 25-50 ccm 
verdiinnter Salpetersaure und 5 ccm konzentrierter FluBsaure in einer 
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Platinsehale in Losung bringt. Zur tJberfiihrung des Antimons in die 
fiinfwertige Form wird die Fliissigkeit unter starkem Riihren tropfen
weise mit Kaliumdiehromat versetzt, bis sie gelbgriin gefarbt ist und 
alsdann der Elektrolyse unterworfen. 

Kupfer-Wi smut. Bei Gegenwart groBerer Wismutmengen seheidet 
man zunaehst das Wismut ab wie auf S. 61 besehrieben ist. Neben 
kleinen Mengen von Wismut laBt sieh, ebenso wie neben wenig Antimon, 
dureh Zusatz von etwas Bleisulfat das Kupfer in reiner Form abseheiden. 
(Vgl. Kupfer-Antimon-Trennung.) 

Kupfer-Zinn. Diese Trennung ist, vorausgesetzt, daB das Zinn in 
vierwertiger Form vorliegt, iII ammoniakaliseher sowie in saurer Losung 
durehfiihrbar. 

a) Man lost die Legierung in mogliehst wenig Konigswasser, ver
diinnt naeh Zusatz von 8 g Weinsaure mit Wasser, fiigt 30 eem konzen
triertes Ammoniak hinzu und elektrolysiert bei 500 und einer Spannung 
von 1,8 Volt. 0,1 g Kupfer werden in etwa 5 Stunden in reiner Form 
abgesehieden. 

b) Man behandelt etwa 1 g der zerkleinerten Legierung in einem 
Beeherglase mit 10 eem konzentrierter Salpetersaure, erhitzt, bis keine 
braunen Dampfe mehr entweiehen, verdiinnt mit siedendem Wasser, 
lii,Bt den Niedersehlag von Zinnsaure sieh vollig absetzen und fallt das 
Kupfer der iiberstehenden Losung unter Verwendung von Drahtnetz
kathoden, wobei die Anode den Boden des ElektrolysiergefaBes beriihrt, 
die Kathode aber oberhalb des Niedersehlages sieh befindet. Enthalt 
die klare Fliissigkeit kein Kupfer mehr, so entfernt man die Kathode, 
riihrt den Niedersehlag auf, laBt ihn sieh wieder absetzen und fiihrt 
die Elektrolyse noeh einige Zeit fort. 

Kupfer- Queeksilber s. S. 58. 
Statt Kupfer von anderen Metallen direkt dureh Elektrolyse zu 

trennen, ist es in Gegenwart groBerer Mengen fremder Metalle mitunter 
vorteilhaft, das Kupfer zunaehst gravimetriseh zu fallen und den erhal
tenen Niedersehlag alsdann aufzulosen und der Elektrolyse zu unter
werfen. 

1. Die Fallung von Kupfer als Sulfid empfiehlt sieh bei gleiehzeitiger 
Anwesenheit von viel Eisen, Arsen, Antimon und. Zinno Man lost den 
dureh Behandeln mit Sehwefelnatriumlosung von den sauren Sulfiden 
befreiten Niedersehlag in Salpetersaure, raueht mit Sehwefelsaure ab 
oder lOst das Sulfid direkt in Kaliumeyanidlosung und elektrolysiert in 
bekannter Weise. 

2. Bei Gegenwart von viel Eisen, Mangan, Zink, Kobalt, Nickel, 
Arsen und Wismut laBt sieh das Kupfer aueh als Rhodaniir (Ri vot) 
abseheiden. (Demorest, Journ. Ind. Eng. Chem. 0, 215; 1913; Fenner 
und Forschmann, Chem. Ztg. 42, 205; 1918.) 

Man veraseht das Rhodaniir und behandelt das gebildete Kupfer
oxyd mit Sehwefelsaure oder lOst das Rhodaniir direkt in Salpetersaure 
und dampft es mit Sehwefelsaure ein und elektrolysiert. Noeh einfaeher 
ist es, das Rhodaniir in Salpetersaure zu lOsen, die Losung mit iiber
sehiissigem Ammoniak zu versetzen und der Elektrolyse zu unterwerfen. 
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Beispiele fiir die elektrolytische Kupferbestimmung. 
1. Kupferbestimmung in technischem Kupfer naeh Rollard und Ber

tia ux (1. e. S. 92). 

10 g mittels Ather oder Chloroform oder Tetraehlorkohlenstoff und 
Ma.gnet von Fett und Eisenteilehen befreite Metallspane werden mit 
etwa 0,4 g reinem Bleisulfat in Form eines feinen Pulvers versetzt 
und in einem hohen Beeherglas mit einem mit Wasser verdiinnten 
Gemiseh von 12 cem konzentrierter Schwefelsaure und 25 ccm konzen
trierter Salpetersaure bei gelinder Warme gelost. Bleibt ein unloslicher 
Niederschlag, so erhitzt man nach beendeter Einwirkung der Sauren 
noehmals kurze Zeit und filtriert abo Man verdiinnt auf 300 ccm 
und setzt zur "Oberfiihrung des Arsens in die fiinfwertige Form etwas 
reines Ferrisulfat, entsprechend etwa 0,1 g Fe, zu. Sobald die Fllissig
keit sieh vollstandig geklart hat, taucht man die Elektroden (Drahtnetze) 
ein und elektrolysiert im stationaren Elektrolyten bei 2,2-2,4 Volt 
und 600 oder kalt tiber Nacht. Man erhalt hierbei Kupfer und Silber. 
Die Menge des letzteren wird in einer gesonderten Probe ermittelt (vgl. 
S. 50) und von dem Gewiehte des Kupfers in Abzug gebraeht. 

2. Kupferbestimmung in technischem Blei nach Rollard und Ber
tiaux (l. e. S. 87). 

10 g Blei werden in verdiinnter Salpetersaure, deren Menge 75 eem 
konzentrierter Saure yom spez. Gew. 1,4 entsprieht, gelost. Man ver
diinnt auf 300 cem und sehlagt in der stark sauren Losung das Blei als 
Dioxyd auf einer platinierten Drahtnetzanode nieder. 1st die Haupt
menge des Bleies gefallt, so entfernt man zunaehst die Anode, lOst einen 
eventuell auf der Kathode entstandenen Metallniedersehlag dureh Er
warmen des Bades auf und entfernt nun aueh die Kathode. Die blei
arme Fllissigkeit wird mit 5 eem konzentrierter Sehwefelsaure versetzt 
und bis zum Auftreten weiBer Sehwefelsauredampfe eingedampft. Naeh 
dem Erkalten verdiinnt man mit Wasser auf etwa 300 eem und elektro
lysiert zunaehst zur Entfernung etwa vorhandenen Silbers heiB bei einer 
Spannung von 1,2 Volt. Naeh Reinigen und Wiedereinsetzen der Kathode 
gibt man 20 eem Salpetersaure zu, erhoht die Spannung auf 2,2-2,4 Volt, 
wobei sieh das Kupfer abseheidet. 1st der Niedersehlag durch Arsen, 
Antimon oder Wismut £leckig, so lOst man ihn in Salpetersaure auf 
und elektrolysiert noehmals naeh Zusatz von wenig Ferrisulfat und 
Bleisulfat. 

3. Bestimmung des Kupfers in Schwefelkies sowie Schwefelkies-Ab
briinden; (Vgl. Bd. 1, S. 721). 

4. Bestimmung des Kupfers in Stahl, GuBeisen und StahUegierungen 
naeh W. Price (Journ. Ind. Engin. Chem. 6, 170; 1914). 

3-5 g der Probe werden in etwa 60 eem 200J0iger Schwefelsaure 
gelst. Aus der Losung wird dureh ein quadratisehes Aluminiumbleeh 
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von etwa 3,5 cm Seitenlange, dessen Enden man derart umbiegt, daB 
es wie ein Stuhl steht, das Kupfer ausgefallt. Man filtriert das aus
geschiedene Kupfer samt Aluminium, Graphit und Kieselsaure ab, bringt 
durch Kochen mit 8 ccm konzentrierrer Salpetersaure + 15 ccm Wasser 
alles in Losung und filtriert, sobald das Filter zerfallen ist, abo Das 
Filtrat versetzt man mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsaure und 
elektrolysiert bei etwa 2,4 Volt in bekannter Weise unter Riihrung und 
Benutzung einer Drahtnetzkathode. 

Quecksilber. 
Quecksilber laBt sich durch Elektrolyse sehr genau und in der 

Regel viel schneller, als dies auf gravimetrischem Wege moglich ist, 
bestimmen. Auch eine Reihe sonst umstandlicher Trennungen ist elektro
lytisch sehr einfach durchfiihrbar. 

Da sich das elektrolytisch niedergeschlagene Quecksilber mit dem 
Platin der Kathode oberflachlich legiert, und beim WeglOsen mit Salpeter
saure stets etwas Platin mit in Losung geht, versilbert oder verkupfert 
man zweckmaBig vorher die Platinkathode oder aber man entfemt 
das Quecksilber durch Erhitzen in der Bunsenflamme. Auch auf Kupfer
oder Messingdrahtnetz-Kathoden laBt sich Quecksilber gut nieder
schlagen. Sehr geeignet ist schlieBlich auch die Quecksilberkathode. 
Feste Kathoden sind in Form von Drahtnetzen, sowie von Schalen ver
wendbar. Wahrend der Elektrolyse ist der Quecksilbemiederschlag 
dauemd mit Fliissigkeit bedeckt zu halten. Nach beendigter Elektro
lyse wascht man ohne Stromunterbrechung aus, trocknet mit Alkohol 
und Ather und bringt die Kathode nach dem Verdunsten des Athers 
in einen, mit Chlorcalcium oder Kaliumhydroxyd beschickten Exsic
cator. Es wird empfohlen, um ein Verdampfen des Quecksilbers 
im Exsiccator zu vermeiden, durch Einstellen eines Schalchens mit 
Quecksilber die Luft des Exsiccators mit Quecksilberdampf zu sattigen, 
eine, bei dem geringen Dampfdruck des Quecksilbers, iiberfliissige V or
sicht. Bei allen Manipulationen mit dem Quecksilbemiederschlag ist 
darauf zu achten, daB man nicht durch heftiges Bewegen der Kathode 
kleine Quecksilbertropfchen von derselben abschleudert. Diese Gefahr 
besteht namentlich, wenn das Quecksilber bei niedrigen Stromdichten 
abgeschieden wurde, da es dann mitunter die Kathode nicht gleich
maBig iiberzieht, sondem in einzelnen Tropfchen auf derselben haftet. 

1. Bestimmung des Quecksilbers in salpetersaurer Losung. 

Die neutralisierte Losung von Quecksilber oder Quecksilberoxyd 
in Salpetersaure resp. die wasserige Losung von Mercuro- oder Mercuri
nitrat wird mit 2-3 ccm konzentrierter Salpetersaure versetzt und 
entweder iiber Nacht bei einer Spannung von 2 Volt oder 2-3 Stunden 
lang bei 2,4 Volt (i= 0,6-1 Amperes) elektrolysiert. 

Bei starker Riihrung kann die Spannung bis auf 5 Volt erhOht werden. 
Erwarmt man gleichzeitig den Elektrolyten auf etwa 40°, so werden 
0,5 g Quecksilber in etwa 20 Minuten gefant. 
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2. Bestimmung des Quecksilbers in ammoniakalischer Losung. 

Man versetzt die Lasung von zweiwertigem Queeksilbersulfat, -ehlorid 
oder -nitrat mit 20 eem konzentriertem Ammoniak und 3 g Ammon
sulfat und elektrolysiert mit 2 Volt iiber Naeht oder mit 4 Volt 
2-3 Stunden lang. 

1m stark bewegten, auf 40 0 erwarmten Elektrolyten, dem man 
10 eem konzentrierte Salpetersaure und 20 eem Ammoniak zusetzt, 
vollzieht sieh die Abseheidung von 0,3 g Queeksilber bei 2,4 Volt in 
15-20 Minuten. 

3. Bestimmung des Quecksilbers in Schwefelnatrium-Losung. 

Man lOst das im Gang einer gravimetrisehen Analyse erhaltene Queek
silbersulfid, falls dessen Menge etwa 0,2 g Metall entsprieht, in 7 -10 g 
krystallisiertem Sehwefelnatrium, fiigt 5 g krystallisiertes Natriumsulfit 
zu, erwarmt auf 30-40 0 und elektrolysiert 2-3 Stunden lang bei 2,4 Volt. 
Bei starker Riihrung werden 0,3 g Queeksilber unter diesen Bedingungen 
in etwa 20 Minuten abgesehieden. 

Trennungen: Der oben besehriebene salpetersaure Elektrolyt gestattet 
die Fal1ung reinen Queeksilbers in Gegenwart von Alkalien, Erd
alkalien, Magnesium, Aluminium, Niekel, Ko baIt, Eisen, Man
gan, Chrom, Zink und Cadmium. Man arbeitet zweekmiWig bei 70 0 

und einer Spannung von 2 Volt und erhaht die Salpetersaurekonzentra
tion etwas (3-5 eem konzentrierte HNOa auf 100-150 eem Fliissig
keit). Bewegung des Elektrolyten ist naeh S mi th (1. e. S. 209) zu ver
meiden. Bei Gegenwart von Mangan empfiehlt Tread well (1. e. S. 178) 
dureh tropfenweises Zugeben von HydrazinsulfatlOsung die anodisehe 
Bildung von Dioxyd zu verhindern. 

Quecksilber-Kupfer naeh Freudenberg (Zeitsehr. f. phys. Chem. 
12, Ill; 1893). Man versetzt die Lasung der Nitrate mit 1 eem konzen
trierter Salpetersaure, fiigt 4 g Ammonearbonat hinzu und faUt das 
Queeksilber iiber Naeht bei einer Spannung von 1,3 Volt unter Benutzung 
einer Platinsehale. 

Quecksilber-Wi smut. Man verfahrt wie bei der Trennung von 
Kupfer. 

Quecksilber-Blei. Man fiigt zu der Lasung der beiden Metalle 
20 eem konzentrierte Salpetersaure, verdiinnt mit Wasser auf etwa 
175 eem und elektrolysiert bei 300 und einer Spannung von 2 Volt etwa 
4 Stunden lang, wobei sich das Blei anodiseh als Dioxyd, das Queck
silber kathodiseh abseheidet. 

Quecksilber-Arsen. Die Trennung von fiinfwertigem Arsen 
fiihrt man im salpetersauren oder ammoniakalisehen Elektrolyten bei 
1,6-1,7 Volt in der Kalte oder aueh in Alkalisulfidlasung bei 70 0 und 
2,5 Volt aus. 

Quecksilber-Antimon. Man trennt das Queeksilber von fiinf
wertigem Antimon naeh Zugabe von 5 g Weinsaure in salpetersaurer 
oder ammoniakaliseher Lasung bei 40-50 0 und einer Spannung von 
1,6-1,7 Volt. 
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Quecksilber·Zinn. Die Trennung von vierwertigem Zinn ist mog
lich in Alkalisulfidlosung, wie auf S. 58 unter 3. angegeben ist oder 
unter den bei der Quecksilber-Antimon-Trennung angegebenen Be
dingungen in salpetersaurer oder schwach ammoniakalischer Losung. 

Beispiele fiir die elektrolytische Quecksilberbestimmung. 
1. Bestimmung des Quecksilbers in Zinnober nach Treadwell 

(1. c. S. 212). 

Man lost feingepulverten Zinnober durch Erhitzen in moglichst wenig 
Konigswasser oder 200J0iger Bromwasserstoffsaure, filtriert von un
geli:ister Gangart ab, neutralisiert mit Lauge, fiihrt das Quecksilber 
mittels Schwefelnatrium in das Sulfosalz iiber, entfernt unli:isliche Sul
fide durch Filtrieren und elektrolysiert unter den auf S. 58 unter 3. an
gegebenen Bedingungen. 

2. Bestimmung von Quecksilber in organischen Nichtelektrolyten. 

Man zersetzt mit Salpetersaure im Druckrohr nach Carius, stumpft 
einen Teil der iiberschiissigen Salpetersaure mit Lauge ab und elektro
lysiert nach S. 57 in salpetersaurer Losung. 

3. Bestimmung des Quecksilbers in Quecksilbersalicylaten nach Murray 
(Journ. Ind. Engin. Chem. 8, 258; 1916). 

0,3 g Substanz werden in lO ccm Schwefelnatrium-Losung (spez. 
Gew. 1,18) geli:ist und nach Zugabe von 20 ccm lOOJoiger Kalilauge 
im bewegten Elektrolyten bei 7 Volt Spannung elektrolysiert. Die 
Fallung ist nach 1/2 Stunde beendet. 

4. Bestimmung des Quecksilbers in Knallquecksilber nach Losanitsch 
(Monatshefte 35, 307; 1914). 

0,4-0,5 g des bei 75-80° getrockneten Knallquecksilbers werden 
vorsichtig in ein angefeuchtetes Glas von 150 ccm eingetragen, mit 
2,5-3,5 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,40) versetzt und im bedeckten 
Glase allmahlich erwarmt, ohne daB man die Reaktion zu heftig werden 
laBt. Die Auflosung erfolgt unter Entwicklung von nitrosen Gasen 
in 10 Minuten. Man erhitzt die Losung bei gelindem Sieden bis zum 
Verschwinden der gefarbten Gase und Au£losen der an den Wanden 
vorhandenen Partikelchen, verdiinnt mit Wasser auf 120 cem und elektro
lysiert in der Kalte unter Verwendung einer Drahtnetzkathode bei etwa 
2,6 Volt. Die Abscheidung des Metalles ist nach 6 Stunden beendigt. 
Elektrolysiert man mit lebhaft bewegtem Elektrolyten, so kann die 
Spannung auf 3,6-4,0 Volt gesteigert werden (i = 4,2 Ampere). Die 
Dauer der Abscheidung betragt alsdann nur 25 Minuten. 
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Wismut. 
Wismut zeigt eine starke Neigung sich bei der Elektrolyse in schwam

miger, fiir die Wagung ungeeigneter Form abzuscheiden. Es sind des
halb die im folgenden beschriebenen Abscheidungsbedingungen, nament
lich, was die anzuwendende Spannung anbetrifft, peinlichst einzuhalten. 
In essigsaurer Losung erhalt man alsdann vollig einwandfreie, glatte, 
feste Niederschlage. Sehr gute Resultate liefert auch die Abscheidung 
an der Quecksilberkathode. Bei der Elektrolyse in salpetersaurer Losung 
an Platinkathoden falit das Wismut leicht etwas krystallin aus, so daB 
die Niederschlage sehr vorsichtig behandelt werden miissen. Handelt es 
sich urn die Analyse reiner Wismutsalze, so sind aus diesem Grunde 
die beiden zuerst genannten Methoden vorzuziehen. Fiir einige Tren
nungen ist jedoch, wie unten naher beschrieben ist, die salpetersaure 
Losung unentbehrlich. Bei allen Methoden muB der erhaltene Nieder
schlag sorgfaltig ohne Stromunterbrechung ausgewaschen werden. Die 
unten angegebenen Trennungen sind nur anwendbar, wenn das Wismut 
in vergleichsweise groBerer Menge anwesend ist. Sollen kleine Wismut
mengen, wie sie beispielsweise im Handelskupfer, technischen Blei usw. 
vorkommen, bestimmt werden, so ist das Wismut zunachst nach den 
iiblichen gravimetrischen Methoden zu isolieren. In dem erhaltenen 
Niederschlag kann alsdann das Wismut nach einer der angegebenen 
elektrolytischen Methoden quantitativ bestimmt werden. 

1. Bestimmung des Wismuts in essigsaurer Losung nach Metzger und 
Beans (Journ. Amer. Chern. Soc. 30 I, 589; 1908). 

Man lOst Wismutmetall, -oxyd, basisches Nitrat, Sulfat usw. in 
moglichst wenig Salpetersaure. Wismuthalogenide miissen erst durch 
Abrauchen mit Salpetersaure oder Schwefelsaure in Nitrat resp. Sulfat 
iiberfiihrt werden. Nun fiigt man tropfenweise Natronlauge bis zur 
alkalischen Reaktion (Phenolphthalein) hinzu, lost den entstandenen 
Niederschlag in 20-30 ccm 50%iger Essigsaure und versetzt noch 
mit 2 g Borsaure. Man erhitzt auf 70-80° und elektrolysiert unter 
starker Bewegung des Elektrolyten zunachst 1 Stunde lang bei 1,8 Volt, 
dann bei 2,5 Volt bis zur Beendigung der Fallung. Die Abscheidung 
von 0,2 g Wismut erfordert etwa 11/4 Stunden, diejenige von 0,4 g etwa 
21/2 Stunden. 

2. Bestimmung des Wismuts in salpetersaurer Losung unter Benutzung 
einer Quecksilberkathode nach S mi th (I. c. S. 98). 

Man fiigt zu einer WismutlOsung, die etwa 0,2 g Metall in 12 ccm 
Fliissigkeit enthalt, 0,5 ccm konzentrierte Salpetersaure und elektro
lysiert unter starker Bewegung des Elektrolyten bei einer Spannung 
von 5 Volt, wobei das Wismut in etwa 12 Minuten abgeschieden wird. 
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3. Bestimmung des Wismuts in salpetersaurer Losung nach Brunck 
(Ber. 35, 187l; 1902). 

Man fiigt zu einer Wismutnitrat- oder sulfatlOsung so viel Salpeter
saure, daB keine basischen Salze ausfallen, verdiinnt auf 100 ccm, erhitzt 
bis gegen 1000, stellt das ElektrolysiergefaB, um rasche Abkiihlung zu 
vermeiden, auf eine Holzunterlage und elektrolysiert unter Verwendung 
von Netzelektroden bei einer Spannung von 2 Volt. Die Fallung von 
0,2 g Metall erfordert 2-3 Stunden. Schneller kommt man durch 
lebhafte Bewegung des Elektrolyten zum Ziel. Die Abscheidung der 
gleichen Wismutmenge erfordert alsdann nur etwa 1/2 Stunde. 

Trennungen: Die Abscheidung des Wismuts aus essigsaurer oder 
salpetersaurer Losung gelingt ohne weiteres bei Anwesenheit von Alka
iien, Erdalkalien und Magnesium. Zur Trennung von Aluminium, 
Eisen, Chrom, Nickel, Kobalt, Mangan, Zink und Cadmium 
wahlt man am besten die salpetersaure Losung. Bei Gegenwart von 
Mangan muB die anodische Dioxydabscheidung durch Zugabe von 
etwas HydrazinsulfatlOsUng verhindert werden. GroBere Mengen von 
Eisen verhindern die quantitative Wismutabscheidung. Man fallt in 
diesem FaIle Wismut zunachst als Sulfid und unterwirft die Losung 
des Niederschlages in Salpetersaure der Elektrolyse. 

Wismut-Kupfer nach Smith (1. c. S. 224) (vgl. auch das auf S. 55 
Mitgeteilte). Man fiigt zu der Losung der beiden Metalle 4 g Citronen
saure, macht mit Natronlauge alkalisch (Phenolphthalein) und lost den 
entstandenen Niederschlag durch Zugabe von Kaliumcyanidlosung, von 
der man noch einen geringen DberschuB zugibt. Die Losung wird kalt 
bei 2,7 Volt Spannung elektrolysiert. Dauer der Wismutfallung etwa 
9 Stunden. 

Wismut-Blei. Man versetzt die salpetersaure Losung der beiden 
Metalle mit 20 g Weinsaure und elektrolysiert bei 600 und einer Span
nung von 1,8 Volt im stark bewegten Elektrolyten. 

Trennung des Wismuts von vierwertigem Zinn, fiinfwertigem Anti
mon und fiinfwertigem Arsen (Smith 1. c. S. 227). Man fiigt zu der 
Losung der Metalle 5-8 g Weinsaure, sowie 15 ccm konzentriertes 
Ammoniak und elektrolysiert iiber Nacht bei 1,8 Volt Spannung. 

Blei. 
Blei wird elektrolytisch in der Regelnicht alsMetall, sondern anodisch 

ala Superoxyd abgeschieden. Diese Methode liefert, wenn reine Blei
salze vorliegen, recht gute Resultate und gestattet auch eine sehr be
queme Trennung vom Kupfer. Die Trennung von anderen Metallen 
ist jedoch, durch die Neigung des Superoxyds Kationen, selbst sehr un
edIer Metalle, mitzureillen, nur unter Einhaltung besonderer· Vorsichts
maBregeln durchfUhrbar. Die von Gartenmeister angegebene Ab
scheidung des Bleis als Metall solI hingegen die Trennung von einer 
Reihe von Metallen gestatten. 
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1. Bestimmung des Bleis als Superoxyd. 

a) Aus reinen Bleinitratlosungen. Die Losung von Blei, Blei
oxyd, Bleiacetat (nach Abrauchen der Essigsaure mit Salpetersaure) 
in Salpetersaure wird auf 100 ccm Fliissigkeit mit 15 ccm konzentrierter 
Salpetersaure versetzt und bei 2-2,4 Volt (i = 0,5-1 Amperes) ent
weder kalt oder nach Erwarmen des Elektrolyten auf 50-60° elektro
lysiert. Als Anode verwendet man entweder eine mattierte Platin
schale oder ein elektrolytisch platiniertes Platindrahtnetz. Bei An
wendung von etwa 0,5 g Blei erfordert die FaUung in der KlUte 
21/4-3 Stunden, in der Warme I-F/2 Stunden. In besonders gut
haftender Beschaffenheit faUt der Niederschlag in Gegenwart von Kupfer 
aus. Hollard und Bertiaux (1. C. S. 51) fiigen zu der BleinitratlOsung 
auf 100 ccm Fliissigkeit 4 ccm Salpetersaure sowie 3 g Kupfernitrat zu. 

Durch starke Bewegung des Elektrolyten laUt sich die Superoxyd
abscheidung sehr beschleunigen. Fischer 1) (S. 175) faUt 0,5 g Blei 
nach Zusatz von 20 ccm konzentrierter Salpetersaure (Fliissigkeits
volum= 125 ccm) in siedend heiBer Lasung bei 3,6-3,8 Volt Spannung 
in 15 Minuten. Der erhaltene Niederschlag wird bei 200-230° getrocknet. 
Seine Zusammensetzung schwankt etwas mit der abgeschiedenen Menge. 
Zur Berechnung des Gehaltes an metaUischem Blei verwendet man 
folgende Faktoren: 

Bleisuperoxydmenge in g 
bis 0,12 

0,12-0,34 
0,34-0,56 
iiber 0,56 

Faktor 
0,866 
0,865 
0,863 
0,861 

Zur Reinigung der Elektroden benut.zt man eine mit verdiinnter 
Salpetersaure angesauerte NatriumnitritlOsung. 

b) Bei Gegenwart von Schwefelsaure. Das im Gang der Analyse 
bei der Trennung von anderen MetaUen erhaltene Bleisulfid oder Blei
sulfat wird in der Warme erst mit 20%igemAmmoniak, dann mit 50%iger 
Salpetersaure behandelt, wobei es in Lasung geht. Das aus dieser Lasung 
nach den unter a) angegebenen Bedingungen gefaUte Superoxyd ist, 
wie Vort mann zuerst fand (Ann. d. Chem. 351, 283; 1907), schwefel
saurehaltig. Um es rein zu erhalten, lOst man den Niederschlag nach 
dem Entfernen des Elektrolyten und Auswaschen in Salpetersaure unter 
Zusatz von wenig Oxalsaure und wiederholt die FaUung. Nach Tread
well (1. c. S. 151) erhalt man direkt reines Superoxyd, wenn man im 
bewegten Elektrolyten mit niedriger Stromdichte, und zwar in der Warme 
mit 0,1 Ampere, in der Kalte mit 0,05 Ampere elektrolysiert. 

c) Bei Gegenwart von Halogenwasserstoffsauren ein
schlieBlich FluBsaure dampft man zur Trockne, raucht mit Sal
petersaure ab und verfahrt nach a). 

d) Bei Gegenwart von Phosphorsaure wird das Blei als Sulfid 
gefaUt und nach dem Auswaschen nach b) weiter behandelt. 

1) Elektroanalytische Schnellmethoden. Stuttgart 1908. 
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2. Bestimmung des Bleis als Metall nach Gartenmeister (Chem. Ztg. 
37, 1281; 1913). 

Man versetzt eine Losung von Bleinitrat, die bis zu 1 g metallisches 
Blei enthalten kann, mit 2-2,5 ccm konzentrierter Salpetersaure, 5 g 
Gallussaure und 5 ccm Alkohol, verdiinnt auf 125 ccm und elektrolysiert 
bei 65-70° mit einer Stromstarke von 1,2 Ampere. Die Fallung von 
0,4 g Blei beansprucht 31/2' diejenige von 0,6 und mehr Gramm Blei 
4 Stunden. Die Elektrolyse darf iiber die angegebene Zeit hinaus 
nicht fortgesetzt werden. Der erhaltene Niederschlag wird ohne Strom
unterbrechung mit Wasser' ausgewaschen und in iiblicher Weise ge
trocknet. 

Trennungen: Neben Kupfer laBt sich Blei ohne weiteres als Super
oxyd abscheiden (S. 62). Zur Trennung von Zink, Nickel, Kobalt, 
Queoksilber, Eisen, Aluminium, Caloium sowie von Kalium, 
Natrium und Ammonium sind jedoch die unter 1 b) angegebenen 
Vorsichts~aBregeln einzuhalten. Neben Zink, Cadmium, Eisen, 
Nickel, Kobalt und Mangan laBt sich das Blei auch als Metall fallen, 
wobei Kupfer jedoch gleichzeitig quantitativ mit abgeschieden wird. 
'Ober die Trennung von Blei und Silber vgl. S. 49. 

Zur Bestimmung von Blei neben Zinn IOsen Hollard und Ber
tiaux (1. C. S. 54) feine Spane der Legierung in konzentrierter Salpeter
saure, v.erdiinnen nach erfolgter Einwirkung mit Wasser, erwarmen 
einige Zeit auf dem· Wasserbade, bis der Niederschlag von Zinnsaure 
sich abgesetzt hat, lassen erkalten und scheiden ohne zu filtrieren im 
Beisein von Kupfernitrat das Blei in der Kalte als Superoxyd abo 

Die Trennung des Bleis von Arsen, Antimon und Wismut ist 
auf elektrolytischem Wege nicht durchfiihrbar, man muB vielmehr das 
Blei erst nach den iiblichen gravimetrischen Methoden von diesen Metallen 
als Sulfid oder Sul£at isolieren und kann es dann, wie unter 1 b) angegeben 
ist, der Elektrolyse unterwerfen. 

Zinno 
Die Elektrolyse des Zi nns Iiefert ausgezeichnete Resultate. Mit 

Vorteil wird sie namentIich dann angewandt, wenn es sich nicht 
sowohl um die Analyse reiner Zinnsalze, als vielmehr um die
jenige von unreinem Zinn, Zinnlegierungen oder Zinnerzen handelt, 
da die im Gang der Analysp, erhaltene AlkalisulfostannatlOsung, resp. 
das aus derselben ausgefallte Zinnsulfid leicht in eine zur Elektro
lyse geeignete Form iiberfiihrt werden kann. Auch eine Reihe von 
Trennungen, so Z. B. diejenige von Antimon ist auf elektrolytischem 
Wege durchfiihrbar. Da das kathodisch abgeschiedene Zinn sich 
oberflachlich mit dem Platin der Kathode legiert, miissen die Kathodel)" 
die am besten in Form von Platindrahtnetzen verwendet werden, vor
her verkupfert werden. 



Elektroanalytische Bestimmungsmethoden. 

1. Bestimmung des Zinns in saurer, oxalsaurer Losung nach Classen. 

Zinnchloriir, Zinnchlorid, Zinnammoniumchlorid usw. bringt man 
durch Erhitzen mit saurem Ammonoxalat resp. mit einer Mischung von 
neutralem Ammonoxalat und Oxalsaure (je 4 g auf 0,1 g Zinn) in Losung. 
Freie Salzsaure enthaltende ZinnsalzlOsungen werden zunachst mit Kali
lauge bis zur auftretenden Triibung versetzt. SulfostannatlOsungen 
sauert man schwach mit Essigsaure an, erhitzt zum Vertreiben des 
Schwefelwasserstoffs und lost das ausgeschiedene Zinnsulfid in dem an
gegebenen Oxalat-Oxalsaure-Gemisch. Die klare, mitunteretwas Schwefel 
enthaltende Losung wird bei 60-70 0 mit einer Stromstarke von 1-1,5 
Ampere elektrolysiert. Von Zeit zu Zeit muI3 etwas Oxalsaure zugefiigt 
werden, um das Bad dauernd schwach sauer zu erhalten. Zur Abschei
dung von 0,2 g Zinn sind etwa 6 Stunden erforderlich. Die Methode 
liefert silberweiI3es, festhaftendes Metall, vorausgesetzt, daI3 die eben 
angegebene Zinnmenge nicht wesentlich iiberschritten wird. 

2. Bestimmung des Zinns in alkali scher OxalatlOsung nach Sch ur
mann und Arnold (Mitteilung aus dem Kgl. Materialpriifungsamt 

Berlin 27, 470; 1909) sowie Inhelder (Diss. Ziirich 1911). 

Bei Abwesenheit von Chloriden und Ammonsalzen laI3t sich die 
Zinnelektrolyse vorteilhafter in alkalischer Losung, die nicht dauernde 
Beaufsichtigung erfordert und die Abscheidung groI3erer Zinnmengen 
gestattet, durchfiihren. Die Methode ist anwendbar auch bei Gegen
wart von Salpetersaure, Phosphorsaure und Weinsaure. Chlorfreie und 
ammonsalzfreie Alkalisulfostannat-Losungen sauert man wie bei 1. mit 
Essigsaure an und vertreibt den Schwefelwasserstoff durch Kochen. 
Das ausgeschiedene Zinnsulfid lOst man, ohne zu filtrieren, durch Zu
fiigen von etwa 10 g Kaliumhydroxyd auf je 0,1 g Zinn wieder auf, 
setzt zur Oxydation von Sulfidschwefel Wasserstoffsnperoxyd zu, bis 
die gp.lbliche Losung farblos geworden ist, zerstort das iiberschiissige 
~02 durch Kochen, laSt etwas abkiihlen nnd fiigt langsam etwa 15 g 
Oxalsaure zu. Frisch gefalltes Zinnphosphat wird einfach in iiberschiis
siger Kalilauge gelOst und mit Oxalsaure versetzt. Man elektrolysiert 
die alkalische, auf 60-700 erwarmte Losung bei 3,5-4 Volt. Die Ab
scheidung von 0,2-0,5 g Zinn erfordert 3-6 Stunden. Bei starker 
Riihrung kann man die Spannung auf 5 Volt erhohen, wodurch die Dauer 
der Elektrolyse auf 2-21/2 Stunden erniedrigt wird. 

S. Bestimmung des Zinns mit einer Quecksilberkathode nach Smith 
(1. c. S. 168). 

Zinnsalz in Form von Sulfat wird nach Zusatz von etwas konzen
trierter Schwefelsaure mit stark rotierender Anode bei 4-5 Volt (2 bis 
4 Ampere) elektrolysiert. 0,4 g Zinn scheiden sich hierbei in etwa 
10 Minuten abo Will man Zinnhalogensalze elektrolytisch zersetzen, 
so wird die saure Losung mit 10 ccm Xylol oder Toluol uberschichtet. 
Es konnen etwa 0,16 g Zinn bei 6-7 Volt in ungefahr 15 Minuten gefallt 
werden. 
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4. Bestimmung des Zinns in SchwefeJnatriumlOsung. 

Auch aus SulfostannatlOsungen la.6t sich das Zinn elektrolytisch ab
scheiden, doch ist hier das abgeschiedene Zinn meist nicht unerheblich 
mit Schwefel verunreinigt. Die verkupferte Kathode mu.6 bei Ver
wendung dieses Elektrolyten erst noch verzinnt werden. Man fiihrt 
die Verzinnung nach Fischer (1. c. S. 140) folgendermaI3en aus: Als 
Elektrolyt dient eine Losung von 3-4 g Zinnammoniumchlorid in 
150 ccm Wasser, die mit dem gleichen Volum einer kaltgesattigten 
AmmonbioxalatlOsung vermischt wird. Man elektrolysiert 5 bis 10 Mi
nuten lang mit einer Stromdichte von 0,2-0,3 Ampere. Zur Bestim
mung des Zinns lOst man nach Treadwell (1. c. S. 118) eine 0,1 g Zinn 
entsprechende Menge ge£allten Zinndisulfids in 6 g reinstem Schwe£el
natrium und £iigt 5 g Natriumhydroxyd sowie 10 ccm einer bIt gesat
tigten Bisulfitlosung zu. Liegt eine Stannosalzlosung vor, so oxydiert 
man zunachst mit Wasserstof£superoxyd, zersetzt den "OberschuI3 des
selben durch Kochen, £allt das Zinn mit Schwefelwassersto££ und 
verfahrt wie oben angegeben. Man elektrolysiert bei 600 und einer 
Spannung von 2,4 Volt 3-4 Stunden lang. Bei starker Riihrung 
ist die Fallung der angegebenen Zinnmenge schon in 1/2-1 Stunde 
beendet. 

Trennungen: Alkalien beeintrachtigen die Zinnfallung nicht. Aus 
der sauren OxalatlOsung gelingt die Trennung von Magnesium, 
Nickel, Kobalt, Mangan, Eisen und Chrom, wobei diese Metalle 
zum Teil in Form schwerloslicher Oxalate als Bodenkorper vor
handen sind, bei Verwendung von Netzelektroden die Elektrolyse 
aber nicht storen. Bei Anwesenheit der beiden zuletzt genannten 
Metalle wird die Zinnabscheidung durch Zusatz von etwas Hydro
xylaminsulfat begiinstigt. 

Auch neben Arsen la.6t sich das Zinn nach Hollard und Ber
tiaux (1. c. S. 50) aus saurer OxalatlOsung failen. Ein Tell des Arsens 
verfliichtigt sich hierbei. 

Zinn-Antimon vgl. S. 67. 
Zinn-Wolfram nach Treadwell (Zeitschr. f. Elektrochem. 19, 

381; 1913). Man scheidet das Zinn nach 4. aus atzalkalischer Sulfosalz
lOsung bei 1,7 - 2,3 Volt abo 0,1 g Zinn fallen £rei von W ol£ram, aber etwas 
schwefelhaltig, im unbewegten Elektrolyten in 4 Stunden, im bewegten 
Elektrolyten in etwa 1 Stunde aus. 

Zinn-Platin vgl. S. 44. 
Zinn-Palladium vgl. S. 46. 
Zinn-Silber vgl. S. 49. 
Zinn-Kupfer vgl. S. 55. 
Zinn- Quecksilber vgl. S. 59. 
Zinn-Wismut vgl. S. 6l. 
Zinn-Blei vgl. S. 63. 

Chem.-techn. Unterauchungsmeth. 7. Aufl. II. 5 
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Beispiele fur die elektrolytische Zinnbestimmung. 
1. Bestimmung des Zinns in Wei8metallen und Elektrolyt·Zinn nach 

Sch urmann (Ohem. Ztg. 34, 1117; 1910). 

a) WeiBmetall: 1 g der Legierung wird in einem groBen Becher
glas mit 10-15 cern 500f0iger Weinsaure iibergossen und unter anfang
licher Kiihlung und standigem Umschutteln durch allmahlichen Zusatz 
von 10-15 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) in Losung gebracht. 
Hierauf wird auf 300 ccm verdftnnt, bis zum annahernden Sieden er
hitzt und das Zinn mit 10 cern einer schwach salpetersauren 250f0igen 
Dinatriumphosphatlosung (Na2HPO,. 12aq) gefallt. Nach Verdftnnung 
auf 500-600 ecm mit siedend heiBem Wasser wird der Niederschlag 
von Zinnphosphat auf dem Wasserbad absitzen lassen. Hierauf wird 
zunachst die uberstehende Fliissigkeit abgehebert, der Niederschlag 
mit etwa 900 ccm einer schwaeh salpetersauren etwa 1%igen KNOs-
Losung noehmals aufgerUhrt, auf dem Wasserbade wieder absitzen 
lassen und die iiberstehende Fliissigkeit wie vorher abgehebert. Die 
durch Abhebern erhaltenen Fliissigkeitsmengen werden langere Zeit 
auf dem Wasserbade stehen gelassen, wodurch sich die in der Fliissig
keit noch befindlichen geringen Mengen des Niederschlags zusammen
ballen, und diese dann zuerst unter moglichster Vermeidung des Auf
riihrens filtriert. Nun wird der Hauptniederschlag hinzu gebracht und 
die Fliissigkeit ablaufen lassen. Vollstandiges Auswaschen ist nicht 
erforderlich. Der noch feuchte Niederschlag wird soweit als moglich in 
das Becherglas zuriickgebracht, der auf dem Filter verbliebene Rest mit 
etwa 25 ccm normaler Kalilauge gelost und das Filter mit schwach ka
liumhydroxydhaltigem heiBen Wasser gut ausgewaschen. Man bringt 
den gesamten Niederschlag dureh Erwarmen in Losung, neutralisiert 
mitOxalsaure und setzt noeh 5 g freie Oxalsaure hinzu. In die 300 cem 
betragende Losung wird bei Siedehitze ein lebhafter Strom von 
Schwefelwasserstoff zur Ausfallung geringer Mengen von Kupfer und 
Antimon eingeleitet. Das Filtrat wird auf 150 eem konzentriert, mit 
800f0iger Kalilauge neutralisiert und noeh etwa 5 cem der Lauge 
hinzugefiigt. Alsdann elektrolysiert man unter RUhrung bei 4-5 Volt 
(2-2,5 Ampere). Das 'Zinn wird hierbei innerhalb 2-21/2 Stunden 
abgesehieden. 

b) Elektrolytzinn: Man lOst wie bei a) angegeben ist, wobei sich 
meist etwas Zinnsaure abseheidet, was jedoeh ohne Belang ist. Auch die 
weitere Behandlung ist die gleiehe. Aus der etwa 7 g freie Oxalsaure 
enthaltenden LOsung werden dann Antimon, Arsen, Kupfer und Blei 
mit Schwefelwasserstoff gef1illt. Enthalt das Metall Eisen, so tritt beim 
Neutralisieren mit Kalilauge Griinfarbung auf infolge Bildung der Kalium
eisensulfidverbindung. Man rUhrt in diesem Falle die Losung unter 
gleichzeitiger Erwarmung gut durch und filtriert das ausgesehiedene 
Eisensulfid ab, macht darauf wie bei a) stark alkalisch und elektrolysiert 
das Zinno Die vereinigten Niederschlage werden sehlieBlich noch auf 
etwaige Mengen an Zinn untersucht. 



Antimon. 67 

Antimon. 
Antimon laBt sich unter Beobachtung gewisser VorsichtsmaBregeln 

elektrolytisch zwar in festhaftender Form" abscheiden, das Metall zeigt 
jedoch starke Neigung etwas sauerstoff- (und schwefelhaltig) auszufallen. 
Nur unter Einhaltung der im folgenden angegebenen Bedingungen 
erhii.lt man einigermafien brauchbare Resultate. Ais Elektroden eignen 
sich fur Mengen von 0,2 bis 0,3 g Metall (groBere Mengen sind nicht 
anzuwenden) sehr schwach mattierte Platinschalen, fiir Mengen bis 
zu etwa 0,06 g auch mattierte Platindrahtnetze. Zur Entfemung des 
Niederschlags von" den Elektroden erhitzt man dieselben mit einem 
Salpetersaure-Weinsaure-Gemisch. 

Bestimmung des Antimons in SchwefeJnatriumlOsung nach Fischer 
(1. c. S. 136). 

Man lOst Antimonsalze, resp. das im Gange der Analyse erhaltene 
Antimonsulfid in 80 ccm kalt gesattigter SchwefelnatriumlOsung, fugt 6 g 
reinstes Kaliumcyanid hinzu, verdunnt auf etwa 150 ccm und elektro
lysiert bei 700 und einer Spannung von 1,4 Volt. 0,2 g Metall werden 
hierbei in P/2-2 Stunden, als hellgrauer, dichter Niederschlag gefallt. 
Durch Elektrolytbewegung laBt sich die Abscheidungszeit auf etwa 
45 Minuten herabsetzen. 

Trennungen: Eine Reihe von Trennungen, bei denen das Antimon in 
Losung bleibt, wurde schon beschrieben. Vg1. Trennung des Antimons 
von Gold (S. 47), Silber (S. 49 u. 50), Kupfer (S. 54, s. auch S. 67), 
Quecksilber (S. 58) und Wismut (S. 61). 

SolI das Antimon selbst abgeschieden werden, so durfen, da fur seine 
Abscheidung nur der Schwefelnatriumelektrolyt in Frage kommt, Metalle, 
die in Schwefelalkali unlosliche Sulfide (oder Hydroxyde) bilden, nicht 
zugegen sein. Von diesen muB das Antimon zunachst nach den ublichen 
gravimetrischen Methoden getrennt werden. Hollard und Bertiaux 
(1. c. S. 67) empfehlen zur gravimetrischen Trennung die Destillation 
des Antimons als Ohloriir. Aus der erhaltenen salzsauren Losung wird 
das Antimon zunachst mit Schwefelwasserstoff gefallt und nach dem 
Losen in Schwefelnatrium, wie oben angegeben, elektrolysiert. 

Antimon-Arsen. Fiinfwertiges Arsen solI, wie die meisten Autoren 
angeben, die Abscheidung des Antimons aus Schwefelnatriumlosung 
nicht beeinflussen. Hollardund Bertiaux halten jedoch seine Ent
femung (durch Verfluchtigung als AsOls) fiir notwendig. 

Antimon.Kupfer. Kleine Mengen von Kupfer, nach Hollard 
und Bertiaux bis zu etwa 0,05 g, fallen bei Gegenwart von Kalium
cyanid nicht mit dem Antimon aus. 

Antimon-Zinn. Diese Trennung ist sowohl fiir dreiwertiges, als 
auch fur fiinfwertiges Antimon durchfiihrbar. Man lOst das Gemisch 
von Antimonsulfid und Zinndisulfid, das nicht mehr als 0,2 g Antimon 
und 0,6 g Zinn auf 100 ccm Flussigkeit enthalten solI, in Schwefelnatrium
lOsung, sattigt die auf 100-150 ccm gebrachte Losung bei 300 mit 
festew, krystallisierten Schwefelnatrium, fugt 2-4 g Natriumhydroxyd, 

5* 
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sowie 3 g Kaliumcyanid hinzu und elektrolysiert bis 30° und einer Span
nung von 1-1,1 Volt. Die Fallung von 0,2 g Antimon erfordert 6 bis 
7 Stunden. Kleine Antimonmengen, bis zu etwa 0,05 g, fallen hierbei 
in reiner Form aus, groBere Mengen zeigen jedoch ein einige Prozente 
betragendes "Obergewicht. Man lOst zur Erhaltung genauer Resultate 
den Niederschlag in Natriumpolysulfidlosung nochmals auf und elektro
lysiert nach den fiir reine Antimonsalze angegebenen Bedingungen von 
neuem. Zur Bestimmung des Zinns sauert man den Elektrolyten unter 
einem gut ziehendenAbzuge mitEssigsaure an, vertreibt den Cyanwasser
stoff durch Kochen, lost den Zinnsulfidniederschlag in Kaliumhydroxyd 
auf und verfahrt weiter wie auf S. 64 angegeben ist. 

Handelt es sich um die Bestimmung von sehr wenig Antimon neben 
vergleichsweise viel Zinn, z. B. bei der Ermittlung des Antimongehaltes 
in technischem Zinn (s. S. 68), so muB das Antimon zunachst gravi
metrisch von der Hauptmenge des Zinns getrennt werden, worauf die 
elektrolytische Antimon-Zinn-Trennung vorgenommen wird. 

Beispiele zur elektrolytischen Antimonbestimmung. 
1. Bestimmung von Antimon (neben Arsen) in technischem Blei nach 

Hollard und Bertia ux (1. c. S. 88). 

Man erhitzt 5 g Blei in Form sehr feiner Spane in einem etwa 300 ccm 
fassenden Kolbchen mit 15 ccm konzentrierter Schwefelsaure. Nach 
erfolgter Einwirkung destilliert man nach Zusatz von Ferrosulfat und 
Salzsaure zunachst das Arsen ab, worauf nach Zusatz von Chiorzink 
das Antimon im SaIzsaurestrom als Chloriir iibergetrieben wird (vg1. 
Hollard und Bertiaux S. 67). Aus dem salzsauren Destillate wird 
das Antimon mit Schwefelwasserstoff gefallt, der Sulfidniederschlag in 
Schwefelnatriumlosung und Kaliumcyanid gelOst und elektrolysiert. 

2. Bestimmung des Antimons in techllischem Kupfer nach Hollard 
und Bertiaux (1. c. S. 97). 

Man lost 5-10 g Kupfer in Salpetersaure, raucht mit Schwefel
saure ab und destilliert wie beim Blei zunachst das Arsen, dann das 
Antimon abo Beim Destillieren des Antimons etwa mit iibergehendes 
Wismut bleibt beim Auflosen des Antimonsulfids in Schwefelnatrium 
ungeli:ist und wird abfiltriert. Kleine mit dem Antimon gleichfalls iiber
gehende Mengen von Zinn fallen bei der Elektrolyse nicht mit dem 
Antimon aus. 

3. Bestimmung des Antimons in techllischem Zinn llach Hollard und 
, Bertiaux (1. C. S. 84). 

5 g Zinn werden bei maBiger Warme in eillem Gemisch von 20 ccm 
Salzsaure und 20 ccm Wasser unter Zusatz von Kaliumchlorat gelOst. 
Man verjagt den "OberschuB an Chior durch Erwarmen, verdiinnt auf 
etwa 300 ccm, fiigt 30 g Ammonoxalat hinzu und laBt bei Siedehitze 
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11/2 Stunden lang einen Strom von Schwefelwasserstoff einwirken, der 
samtliches Antimon, vermengt mit etwas Zinn, ausfallt. Man setzt 
etwas Ammonsulfat zu und kocht auf, damit sich der Sul£idniederschlag 
zusammenballt, £iltriert durch ein mit Ammonsulfat getranktes Filter, 
wascht mit ammonsul£athaltigem Schwefelwasserstoffwasser aus und 
elektrolysiert das Antimon nach dem Losen in Schwefelnatrium, wie 
oben angegeben ist. 

Cadmium. 
Die elektrolytische Cadmiumbestimmung ist der gravimetrischen, 

sowohl hinsichtlich der Genauigkeit der Resultate, als auch hinsichtlich 
der Schnelligkeit der Ausfiihrung iiberlegen, zumal eine Reihe sonst 
nur umstandlicher Trennungen durch Elektrolyse bequem durchfiihrbar 
ist. Da das elektrolytisch abgel;lchiedene Cadmium sich mit Platin 
oberflachlich legiert, benutzt man als Kathoden Kupfer oder Silberdraht
netze, oder aber man verkupfert oder versilbert die Platinkathoden 
vor der Elektrolyse. Auch als Amalgam laBt sich Cadmium sehr genau 
bestimmen. 

1. Bestimmung des Cadmiums in cyankalischer Losung. 

Man versetzt die schwefelsaureLosung desCadmiums mit Natronlauge 
bis zur alkalischen Reaktion gegen Phenolphthalein. Die Anwesenheit 
kleiner Mengen von Chloriden oder Nitraten stOrt nicht, groBere Mengen 
sind durch Abrauchen mit Schwefelsaure in Sulfate zu iiberfiihren. Den 
mit Natronlauge erhaltenen Niederschlag lOst man unter Umriihren 
in der eben hinreichenden Menge reinsten Kaliumcyanids und elektro
lysiert entweder in der Kalte iiber Nacht mit 0,2 Ampere oder bei 50-600 

mit 0,5 Ampere. Vor Beendigung der Elektrolyse erhOht man die Strom
starke einige Zeit lang auf 1 Ampere. Die Fallung von 0,3 g Cadmium 
beansprucht in der Warme etwa 2 Stunden. Bei kraftiger Riihrung 
kann man die Stromstarke auf 3-4 Ampere erhohen, 0,2 g Cadmium 
werden alsdann in 20-30 Minuten gefallt. 

2. Bestimmung des Cadmiums in ammoniakalischer Losung nach Tread
well (1. c. S. 125). 

Man neutralisiert die schwefelsaure Cadmiumlosung, die kleine Mengen 
von Salzsaure oder Salpetersaure enthalten darf, mit Ammoniak, fiigt 
noch 20 ccm konzentriertes Ammoniak, sowie 5 g Ammonsulfat hinzu, 
erwarmt auf 40-500 und elektrolysiert unter starker Bewegung des 
Elektrolyten bei 2,4 Volt Spannung. 0,2-0,3 g Cadmium werden in 
20 Minuten gefallt. 

3. Bestimmung des Cadmiums in schwefelsaurer Losung. 

Man neutralisiert die schwefelsaure, bis zu 0,3 g Cadmium enthaltende 
LOsung, die frei von Chloriden und Nitraten sein muB, mit Natronlauge, 
fiigt auf 100 ccm Fliissigkeit etwa 3 ccm konzentrierte Schwefelsaure hinzu 



70 Elektroanalytische Bestimmungsmethoden. 

und elektrolysiert bei gewohnlicher Temperatur - nicht wesentlich iiber 
20 0 - 2-3 Stunden mit 0,3-0,5 Ampere unter Verwendung einer 
Netzkathode. Sollen Cadmiummengen unter 0,1 g bestimmt werden, 
so versieht man die verkupferte oder versilberte Kathode noch vorher im 
cyankalischen Bade mit einem glatten Cadmiumniederschlag oder aber 
man fiigt dem Bade eine bekannte Menge Cadmiumsulfat hinzu. 

4. Bestimmung des Cadmiums unter Benutzung einer Quecksilber
kathode nach S mi th (1. c. S. 87). 

Es lassen sich hierbei schwach saure Sulfat-, Chlorid-, Bromid- usw. 
Losungen verwenden. Man elektrolysiert mit rotierender Anode bei 
einer Stromstarke von etwa 2 Ampere (5-8 Volt). Bei Anwesenheit 
von Halogenen iiberschichtet man die Losung mit 10 ccm Xylol oder 
ToluoL Die Fallung ist nach 10-15 Minuten beendet. 

Trennungen: Die Fallung des Cad mi urns in schwefelsaurer Losung 
gestattet ohne weiteres die Trennung von Alkalien, Magnesium, 
Aluminium, Nickel, Kobalt, Eisen, Chromo Bei Anwesenheit 
von Mangan verhindert man die anodische Abscheidung von Super
oxyd durch Zusatz von etwas Hydrazinsulfat. 

Cadmium-Zink. 1st die Menge des Zinks nicht groBer als die
jenige des Cadmiums, so elektrolysiert man in dem unter 3. angegebenen 
Elektrolyten, und zwar zunachst nur mit 0,1 Ampere und erhoht die 
Stromstarke erst gegen Ende der Elektrolyse - nach 3-4 Stunden -
1/2 Stunde lang auf 0,5 Ampere. Sollen kleine Cadmiummengen neben 
viel Zink bestimmt werden, so empfiehlt sich nach Tread well (1. c. 
S. 188) folgende Arbeitsweise: Man sauert die neutrale Sulfat16sung 
mit 5 g Kaliumbisulfat an und fant in der Kalte unter Bewegung des 
Elektrolyten bei einer Spannung von 2,6 Volt. Es laBt sich auf diese 
Weise Cadmium noch von der fiinffachen Menge Zink trennen. 

Cadmium-Arsen. Die Trennung von fiinfwertigem Arsen ist im 
cyankalischen Bade durchfiihrbar, falls man bei einer 2,6 Volt nicht 
iibersteigenden Spannung arbeitet. Tread well (1. C. S. 191) fiihrt die 
Trennung im ammoniakalischen Bade aus. Er fiigt zu der Cadmium
Arsensaure-Losung auf 100 ccm Fliissigkeit 3-4 g Ammonsulfat, sowie 
20 cern konzentriertes Ammoniak hinzu und elektrolysiert bei 60 0 und 
2,4-2,6 Volt unter starker Bewegung der Elektrolyten. 

Cadmium-Platin vg1. S. 44. 
Cadmium-Gold vg1. S. 48. 
Cadmium-Silber vg1. S. 49 u. 50. 
Cadmium-Kupfer vgl. S. 53. 
Cadmium- Quecksilber vgl. S. 58. 
Cadmium-Wi smut vgl. S. 61. 
Cadmium.-Blei vgL S. 63. Da die elektrolytisch von Blei be

freite, Gallussaure, Salpetersaure usw. enthaltende Losung erst durch 
umstandliches Abrauchen mit Schwefelsaure in eine zur Cadmium
bestimmung geeignete Form gebracht werden kann, entfernt man das 
Blei vor der Cadmiumelektrolyse einfacher gewichtsanalytisch (s. unten). 
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Beispiel zur elektrolytischen Cadmiumbestimmung. 
Bestimmung des Cadminms in technischem Zink (neben Blei, Kupfer, 

Arsen, Zinn und Eisen) nach Hollard und Bertiaux (1. c. S. 75). 
Man behandelt 5 g. Zinkspane mit verdiinnter Salzsaure und kocht 

bis zur volligen Verfluchtigung des Arsens. Ein hierbei bleibender 
Ruckstand von Zinn usw. wird durch Zusatz einiger Tropfen Wasser
stoffsuperoxyd in Losung gebracht. Nach Neutralisieren des groBten 
Teils der Salzsaure mit Ammoniak, fallt man Blei, Kupfer, Cadmium 
und Zinn mit Schwefelwasserstoff. Man filtriert die Sulfide ab, wascht 
sie mit Schwefelwasserstoffwasser aus und behandelt sie mit heiBer 
bromhaltiger Salpetersaure. Nun dampft man auf dem Wasserbade 
zur Trockne ein, nimmt mit Wasser, das einige Tropfen Salpetersaure 
enthalt, auf und filtriert die Zinnsaure abo Die Blei, Ku pfer und Cad
mi u m enthaltende Losung wird mit Schwefelsaure bis zum Auftreten 
weiBer Dampfe abgeraucht und das Bleisulfat abfiltriert. Aus der 
schwefelsauren LOsung wird schlieBlich zunachst das Kupfer nach S. 53 
und alsdann das Cadmium nach S. 69 elektrolytisch abgeschieden. 

Zink. 
Zink ist durch Elektrolyse quantitativ in Form gut haftender 

Niederschlage abscheidbar, doch mussen die unten vorgeschriebenen 
Bedingungen sehr sorgfaltig eingehalten werden. Die besten Nieder
schlage erhalt man aus atzalkalischer Losung. Den cyankalischen 
Elektrolyten wird man nur wahlen, wenn es sich um chloridhaltige 
Losungen handelt und man das umstandliche Abrauchen mit Schwefel
saure ersparen will. Saure Losungen sind bei einigen Trennungen not
wendig. Die Kathoden sind in Netzform am geeignetsten. Da das 
Zink sich mit Platin legiert, mussen Platinkathoden vorher versilbert 
oder verkupfert werden. An Stelle von Platin lassen sich aber auch 
Nickel-, Messing-, Kupfer- oder Silberdrahtnetze sehr gut verwenden. 
Sehr exakte Resultate liefert auch die Quecksilberkathode, die u. a. 
von Baxter und Grose (Journ. Americ. Chem. Soc. 38, 868; 1916) 
zur Bestimmung des Atomgewichtes des Zinks benutzt worden ist. 

1. Bestimmung des Zinks in iitzalkalischer Losung. 

Man neutralisiert die schwefelsaure Zink16sung mit Natronlauge und 
fiigt einen 'OberschuB von 20-25 ccm einer vierfach normalen Natron
lauge hinzu. Chlorid- oder nitrathaltige Losungen mussen eingedampft 
und mit Schwefelsaure abgeraucht werden. Bei Anwesenheit von 
Ammonsalzen wird nach dem Laugenzusatz das Ammoniak durch Kochen 
entfernt. Die auf etwa 150 ccm verdiinnte Losung wird bei gewohn
licher Temperatur mit 0,5-1,0 Ampere elektrolysiert. 0,5 g Zink fallen 
bei 1,0 Ampere in etwa 3 Stunden aus. Bei lebhafter Bewegung des 
Elektrolyten laBt sich die· Stromstarke auf 3-5 Ampere erhohen. Die 
Abscheidung der genannten Zinkmenge erfordert dann nur etwa 20 Mi
nuten. 
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2. Bestimmung des Zinks in cyankalischer Losung. 

Man neutralisiert die salzsaure ZinklOsung unter Verwendung von 
Phenolphthalein mit Natronlauge, fiigt 1,5-2 g Kaliumcyanid, 20 ccm 
konzentriertes Ammoniak sowie zur ErhOhung der Leitfahigkeit etwa 
5 g krystallisiertes Natriumsul£at hinzu, verdiinnt auf 100-150 ccm 
und elektrolysiert bei gewahnlicher Temperatur mit 0,5 Ampere. 0,2 g 
Zink werden hierbei in 2-3 Stunden gefallt. Man kann die Elektrolyse 
auch mit 0,2 Ampere iiber Nacht gehen lassen. 

3. Bestimmung des Zinks in essigsaurer Losung. 

Die chlorid- und nitratfreie ZinksulfatlOsung wird mit Natronlauge 
neutralisiert, sodann mit 5 g Natriumacetat und etwa 2 ccm 30% iger 
Essigsaure versetzt und kurze Zeit mit 0,2-0,3 Ampere, dann bis zum 
SchluB mit 0,5 Ampere elektrolysiert. 

Bei Anwesenheit von Ammonsalzen amalgamiert man die verkupferte 
Kathode, indem man sie in einer schwach sauren QuecksilberlOsung etwa 
1 Stunde lang einem Strom von 0,2 Ampere aussetzt. Die Abscheidung 
von 0,3 g Zink beansprucht unter den angegebenen Bedingungen 3 bis 
4 Stunden. Bei starker Bewegung des Elektrolyten kann die Strom
starke auf 2-3 Ampere erhaht werden. 0,5 g Zink scheiden sich alsdann 
in 1/2 Stunde abo 

4. Bestimmung des Zinks unter Benutzung einer Quecksilberkathode 
nach Smith (1. c. S. 121). 

Man elektrolysiert schwach saure, 0,2-0,4 g Metall enthaltende 
Zinksul£atlOsungen mit rotierender Anode etwa 30 Minuten lang bei 
einer Stromstarke von 1-2 Ampere (e = 5-7 Volt). 

Trennungen: Die Gegenwart von Alkalien und Magnesium 
ist ohne EinfluB bei der Zinkfallung in alkalischer oder saurer Lasung. 
Bei Gegenwart von Erdalkalien ist der essigsaure Elektrolyt anzu
wenden. Von Aluminium laBt sich Zink in atzalkalischer Lasung 
trennen. Ebenso ist dieser Elektrolyt zur Trennung von fiinfwertigem 
Arsen geeignet. Man elektrolysiert nach Tread well (1. C. S. 192) 
im rasch bewegten Bade bei 3,2-3,4 Volt (i = 1 Ampere). 0,2 g Zink 
werden so in 30 Minuten gefiillt. 

Zink-Nickel s. S. 75 und 76. 
Zink-Eisen a) nach Vortmann (Monatshefte f. Chern. 14, 536; 

1893.) Man versetzt die neutralisierte Lasung der Sulfate mit Kalium
cyanidlOsung, bis der entstehende Niederschlag sich eben wieder gelOst 
hat, fiigt Natronlauge, wie bei 1. angegeben ist, hinzu und elektrolysiert 
mit 0,3-0,6 Ampere; b) nach Jene (Chem. Ztg. 29, 803; 1905) elektro
lysiert man in atzalkalischer Lasung, ohne vom ausgeschiedenen Eisen
hydroxyd abzufiltrieren (s. unten). 

Zink-Mangan a) nach Treadwell (1. C. S. 192). Man elektrolysiert 
in essigsaurer La£ung nach 3. unter Zugabe von 0,5-1,0 g Hydrazin
sul£at, um die anodische Abscheidung von Mangansuperoxyd zu ver-
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hindem; b) nach Jene (1. c.) verfahrt man wie bei der Zink-Eisen
Trennung [so Zink-Eisen b)]. 

Bei der Trennung des Zinks von edleren Metallen werden diese stets 
zuerst gefallt. 

Vgl. Zink-Platin S. 44. 
Zink-Gold S. 48. 
Zink-Silber S. 49 und 50. 
Zink-Kupfer S. 53. 
Zink- Quecksilber S. 58. 
Zink-Wi smut S. 61. 
Zink-Blei S. 63. 
Zink-Cadmium S. 70. 

Beispiele fur die elektrolytische Zinkbestimmung 
in Zinkerzen. 

1 g, bei Erzen mit mehr als 30% Zink 0,5 g, der gebeutelten Substanz 
werden nach Nissenson (Die Untersuchungsmethoden des Zinks. 
Stuttgart 1907, S. 68) mit 7 ccm konzentrierter Salzsaure aufgekocht, 
bis der Schwefelwassersto££ entwichen ist, mit 10 ccm eines Gemisches 
von 30% iger Schwefelsaure und 45% iger Salpetersaure abgeraucht, 
bis weiBe Dampfe entweichen und nach dem Erka.lten mit 50 ccm heiBem 
Wa.sser versetzt. 1st das Erz kupferhaltig, so wird nach Zugabe von 
7 ccm einer 10% igen NatriumthiosulfatlOsung aufgekocht, bis keine 
S02 mehr entweicht. 1st auch Cadmium zugegen, so wird statt dessen 
mit Schwefelwassersto££ behandelt. Das Filtrat wird mit etwas Per
sulfat oder Natriumsuperoxyd versetzt und hierauf das Eisen, Mangan 
und Aluminium mit der eben hinreichenden Menge Ammoniak gefallt, 
der Niederschlag nach zweimaligem Auswaschen nochmals aufgelOst, 
gefallt und abfiltriert. 

Die so erhaltene Losung wird nach dem Wegkochen des iiberschiissigen 
Ammoniaks mit 5 g Weinsaure oder mit Essigsaure angesauert und, wie 
unter 3. angegeben ist, elektrolysiert. 

Enthalt das Erz von den Metallen der zweiten Gruppe nur Blei und 
Kupfer, so kann Dian nach demAbrauchen mit Schwefelsaure das Blei
sulfat abfiltrieren und das Kupfer aus der sauren Losung bei 2 Volt 
Spannung abscheiden. Die weitere Behandlung der kupferfreien Losung 
ist die gleiche, wie oben. 

Nach Jene (Chem. Ztg. 29, 803; 1905) wird die blei- und kupferfreie 
Losung direkt mit Atznatron stark alkalisch gemacht und, ohne von 
dem entstehenden Niederschlag abzufiltrieren, der Elektrolyse nach 
1. unterworfen. 

Zu bien a (Annali chim. applicata 1, 302; 1914) schlagt zur Schnell
bestimmung des Zinks folgenden Weg em: 2-5 g des Erzes werden 
in einer Platinschale mit Schwefelsaure befeuchtet und mit FluBsaure 
zersetzt. Nach Zusatz von 30 ccm konzentrierter Schwefelsaure wird 
bis zum Auftreten weiBer Dampfe abgeraucht. Man verdiinnt nach dem 
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Erkalten mit Wasser, filtriert vom Bleisul£at ab und wascht mit wenig 
schwefelsaurehaltigem Wasser aus. Das etwa 180 cern betragende Filtrat 
wird bei 70° mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Nach dem Filtrieren 
wird der Schwefelwasserstoff durch Kochen entfernt, Eisen mit einigen 
Tropfen H20 2 oxydiert, hierauf mit Soda neutralisiert und die Losung 
ganz allmahlich in siedende Natronlauge (7-8 g NaOH je 0,1 g Zink) 
einflieBen lassen. Man kocht noch 5 Minuten, kiihlt schnell ab, verdlinnt 
in einem 500-ccm-MeBkolben bis zur Marke und unterwirft 100 cern der 
klaren (eventuell durch ein Alundumfilter schnell filtrierten) Losung 
nach 1. der Elektrolyse. Zu blena verwendet als Kathode einen Nickel
zylinder, als Anode eine Platinspirale. Unter starker Riihrung elektro
lysiert er 15 Minuten lang mit 4-4,5 Ampere, dann bis zur Beendigung 
der Elektrolyse mit 1-2 Ampere. 

Nickel. 
Die elektrolytische Nickel bestimmung ist hinsichtlich Einfachheit 

und Schnelligkeit der Ausfiihrung jeder gravimetrischen Bestimmung 
iiberlegen. Als Elektroden konnen auBer Platin auch Nickel- (sowie 
Quecksilber-) Kathoden Verwendung finden. 

1. Bestimmung des Nickels in ammoniakalischer Losung. 

Man neutralisiert die schwefelsaure oder salzsaure Losung des Nickels 
mit Ammoniak, fiigt einen "OberschuB von 30 cern konzentriertem Am
moniak, sowie 10-15 g Ammonsul£at hinzu und elektrolysiert unter 
Verwendung von Netzelektroden entweder mit 0,3 Ampere iiber Nacht 
oder am Tage mit einer Stromstarke von 1 Ampere, welche 0,3 g Nickel 
in etwa 2 Stunden abscheidet. Erwarmt man auf 60°, so wird die gleiche 
Metallmenge schon in 1 Stunde gefallt. Bei starker Elektrolytbewegung 
kann man die Stromstarke bis auf 4 Ampere erhohen, wodurch die Ab
scheidungsdauer von 0,5 g Nickel auf 20-30 Minuten verkiirzt wird. 

1st im Elektrolyten nicht geniigend Ammoniak vorhanden, so scheidet 
sich anodisch mitunter Superoxyd ab, das durch Zugabe von Ammoniak 
wieder in Losung gebracht werden muB. Ein zu groBer Ammoniak
iiberschuB verzogert andererseits die kathodische Abscheidung. Die 
gleiche Wirkung iibt ein Gehalt des Ammoniaks an organischen Ver
unreinigungen aus. 

Liegen Losungen von Nickel in Salpetersaure vor, so ist zunachst ent
weder durch Zufiigen von etwas Harnstoff oder einfacher durch Kochen 
vorhandene salpetrige Saure zu zerstoren, die Elektrolyse kann alsdann, 

. wie oben beschrieben, vorgenommen werden. Da jedoch Platin im 
nitrathaltigen, ammoniakalischen Elektrolyten anodisch etwas ange
griffen wird und sich zum Teil kathodisch mit abscheidet, verwendet 
man nach Thiel (Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 201; 1908) als Anode 
einen durch kurzes Eintauchen in konzentrierte Salpetersaure passiv 
gemachten Eisenstab, oder aber man verkiirzt, wie oben beschrieben, 
durch lebhafte Elektrolytbewegung die Elektrolysendauer, durch welche 
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MaBnahme das Mitfallen etwa gelosten Platins auf ein zu vernachlassigen
des Minimum gebracht wird. 

Da bei langer Dauer der Elektrolyse auch im nitratfreien Elektro
lyten mitunter etwas Platin in Losung geht, setze man die Elektrolyse 
niemals unnotig lange fort. Zur Entfernung des in verdlinnten Sauren 
nur sehr schwer loslichen Nickelniederschlags von den Platinkathoden 
erhitzt man sie 1/2 Stunde lang in mit dem gleichen Volum Wasser ver
setzter konzentrierter Salpetersaure, oder aber man lost durch den elek
trischen Strom, indem man die Elektrode in verdlinnter Schwefelsaure als 
Elektrolyt zur Anode macht. 

2. Bestimmung des Nickels unter Benutzung einer Quecksilberkathode 
nach S mi th .(1. c. S. 130). 

Bei einer Stromstarke von 2 Ampere (e = 7 Volt) lassen sich aus einer 
schwach sauren Nickelsulfatlosung 0,5 g Metall in etwa 20 Minuten 
abscheiden. 

3. Bestimmung des Nickels in OxalatlOsung. 

Man neutralisiert die schwefelsaure oder salzsaure Nickellosung mit 
Ammoniak, fUgt 5-6 g Ammonoxalat hinzu, verdlinnt auf etwa 150 ccm 
und elektrolysiert bei 60 0 mit einer Stromstarke von 1 Ampere. 0,3 g 
Nickel werden hierbei in etwa 3 Stunden gefallt. Das ausgeschiedene 
Metall ist jedoch kohlenstoffhaltig. Um es rein zu erhalten, lOst man es 
in Salpetersaure auf, flihrt durch Abrauchen mit Schwefelsaure in 
Sulfat liber und elektrolysiert von neuem nach 1. Die Methode findet 
nur zur Trennung des Nickels von anderen Metallen Anwendung. 

Trennungen: Die ammoniakalische Losung gestattet ohne weiteres 
die Abscheidung des Nickels neben Alkalien und Magnesium. 

Zur Trennung von Kobalt, Zink, Mangan, Eisen, Chrom und 
Aluminium faUt man nach Brunck (Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 
1844; 1907) das Nickel mit Dimethylglyoxim, lOst den Niederschlag 
nach Wagenmann (Zeitschr. f. anal. Chem. 55, 348; 1916) in Schwefel
saure und kocht 10 Minuten lang oder bringt mit Salzsaure in Losung 
und kocht nach Zusatz von etwas H20 2 5 Minuten lang. Nunmehr wird 
ein trberschuB von Ammoniak zugefUgt und das Nickel nach 1. elektro
lytisch abgeschieden (vgl. auch Rothschild, Chem. Ztg. 41, 29; 1917). 
Steht kein Dimethylglyoxim zur Verfligung, so trennt man wie folgt: 

Neben Aluminium, Mangan und kleinen Mengen dreiwertigen 
Chroms laBt sich das Nickel aus der OxalatlOsung nach 3. abscheiden, 
wobei die anodische Fallung von Mangansuperoxyd durch Zugabe von 
etwas Hydrazinsalz verhindert werd(,)n muB. 

Kleine Manganmengen dUrfen auch bei der Abscheidung des Nickels 
aus ammoniakalischer Losung zugegen sein. Ebenso beeintrachtigt 
bei Verwendung von Netzelektroden die Gegehwart von Aluminium
hydroxyd und Eisenhydroxyd die Nickelabscheidung nicht. Man fUhrt 
das Eisen vor Zugabe des Ammoniaks durch ~02 in die dreiwertige 
Form liber, kocht nach der Fallung mit Ammoniak kurze Zeit auf, um 
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Eisen und Aluminium vollkommen auszufallen und elektrolysiert in 
der Warme. Konimt es auf den hochsten Grad der Genauigkeit an, 
so lost man den Nickelniederschlag nochmals auf (am einfachsten durch 
Stromumkehr unter Verwendung von verdiinnter Schwefelsaure als 
Elektrolyt), oxydiert etwa vorhandene Eisenspuren mit einigen Tropfen 
H20 2, macht ammoniakalisch und elektrolysiert von neuem. 

Nickel-Zillk nach Treadwell (1. c. S. 195). Man elektrolysiert 
im ammoniakalischen Elektrolyten nach 1. unter Zugabe von 3-4 g 
Hydrazinsulfat in der Siedehitze mit einer Stromstarke von 0,1-0,2 Am
pere. 0,45 g Nickel werden in etwa 3 Stunden gefallt. Bei Gegenwart 
von Kobalt ist diese Methode nicht anwendbar. 

Zur Bestimmung des Zinks in der nickelfreien Losung elektrolysiert 
man, falls Chloride zugegen sind, unter Zugabe von Kaliumcyanid 
nach 2., S. 72, oder bei Abwesenheit von Chloriden unter Zugabe 
von Weinsaure oder Essigsaure, wie auf S. 73 beschrieben ist. 

Nickel-Kobalt s. S. 76. 
Nickel-Arsell. Das Arsen muB zunachst in die fiinfwertige Form 

iiberfiihrt werden. Die Trennung ist im ammoniakalischen Bade alsdann 
durchfiihrbar, und zwar kann sie bei Anwesenheit kleiner Arsenmengen 
im stationaren Elektrolyten bei einer Spannung von 2,5 Volt durch
gefiihrt werden. Sind groBere Arsenmengen anwesend, so elektrolysiert 
man besser im bewegten Elektrolyten (e = 2,4 Volt). Man unterbricht 
die Elektrolyse 10 Minuten, nachdem die Losung vollig farblos geworden 
ist (Treadwell (1. c. S. 196». 

Beziiglich der Trennung des Nickels von den edleren Metallen vgl.: 
Nickel-Platin S. 44. 
Nickel-Gold S. 48. 
Nickel-Silber S. 49 u. 50. 
Nickel-Kupfer S. 53. 
Nickel- Quecksilber S. 58. 
Nickel-Wi smut S. 61. 
Nickel-Blei S. 63. 
Nickel-Zillll S. 65. 
Nickel-Cadmium S. 70. 

Kobalt. 
Die elektrolytische Bestimmung des Ko bal ts ist derjenigen des 

Nickels vollig analog. Bei der Schnellbestimmung im ammoniakalischen 
Bade scheiden sich mitunter kleine Superoxydmengen anodisch ab, 
die auf Zufiigen von Ammoniak allein nicht wieder verschwinden, aber, 
wie Treadwell (1. c. S. 145) fand, mit einem Tropfen Hydrazin sofort 
in Losung gebracht werden konnen. 

Auch die rein elektrolytischen Trennungen des Kobalts von anderen 
Metallen konnen bis auf diejenige vom Zink (vgI. S. 76) in gleicher 
Weise, wie dies fur Nickel beschrieben ist, durchgefiihrt werden. 

Kobalt-NickeI. Diese Trennung soIl nach S mi th (Chern. Ztg. 39, 
644; 1915) aus Fluorammonlosung moglich sein. Bei geringer Spannung 
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soll aus diesem Elektrolyt nur Kobalt abgeschieden werden, wahrend 
bei h6herer Spannung Nickel kathodisch, Kobalt anodisch als Superoxyd 
gefallt wird. Die zur Ausfiihrung der Trennung notwendigen quanti
tativen Angaben fehlen. Unter Zuhilfenahme analytischer Methoden 
laBt sich die Trennung folgendermaBen ausfiihren: Man schlagt zunachst 
Nickel und Kobalt gemeinsam aus ammoniakalischer Lasung nieder, 
lOst den erhaltenen Niederschlag wieder auf und fallt nun entweder das 
Nickel mit Dimethylglyoxim, zersetzt nach Wagenmann (s. S. 75) 
und elektrolysiert Nickel allein, oder man fallt das Kobalt als Kalium
kobaltnitrit (vgl. Brunck, Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 1847; 1907), 
fiihrt durch Abrauchen mit Schwefelsaure in Sulfat iiber und elektro
lysiert Kobalt allein aus ammoniakalischer Lasung. 

Beispiele zur elektrolytischen Bestimmung von 
Nickel und Kobalt. 

1. Bestimmung von Nickel und Kobalt in technischem Nickel (neben 
Kupfer, Eisen, Mangan, Tonerde, Kalk, Magnesia, Arsen, Antimon, 
Schwefel, Kieselsaure und Kohlenstoff) nach Hollard und Bertiaux 

(1. c. S. 74). 

5 g Metallspane werden in einem hohen Becherglas mit 50 ccm 30%
iger Salpetersaure vorsichtig in Lasung gebracht. Gegen Ende der 
Einwirkung erhitzt man einige Zeit zum Sieden, setzt 10 ccm Schwefel
saure zu und verdampft langsam, bis sich reichliche Mengen weiBer 
Schwefelsauredampfe entwickeln. Nach dem Erkalten nimmt man mit 
Wasser auf, setzt Ammoniak in geringem Dberschusse zu, kocht kurze 
Zeit auf, urn das Eisen vollstandig zu fallen, fiigt noch 25 ccm konzen
triertes Ammoniak, sowie einige Kubikzentimeter reines Wasserstoff
superoxyd zu, verdiinnt auf 300 ccm und elektrolysiert in der Warme 
mit 1 Ampere. Arsen und Antimon bleiben hierbei als unlosliche Eisen
arseniate oder Antimoniate im Elektrolyten. Auf der Kathode schlagt 
sich das gesamte Nickel, Kobalt und Kupfer nieder. 

Hollard und Bertiaux lasen den Niederschlag nach dem Trocknen 
und Wagen in 100 ccm 30%iger Salpetersaure, verdiinnen auf 300 cern 
und schlagen aus dieser Lasung zunachst das Kupfer nieder, fallen alsdann 
das Kobalt als Kaliumkobaltinitrit, lasen letzteres in einem Schwefel
saure-Salzsauregemisch auf, rauchen ab und elektrolysieren das erhaltene 
Kobaltsulfat im ammoniakalischen Bade. Das Nickel wird alsdann aus 
der Differenz berechnet. Moldenhauer empfiehlt Nickel, Kobalt und 
Kupfer zunachst auf einem Platindrahtnetz, das nicht gewogen zu sein 
braucht, niederzuschlagen, dann das Drahtnetz ohne Stromunterbrechung 
unter gutem Abspiilen aus dem Elektrolyten zu heben und direkt in einen 
zweiten, verdiinnte Schwefelsaure enthaltenden Elektrolysierbecher 
einzuhangen. In diesen taucht man ein zweites (etwas kleineres) ge
wogenes Platindrahtnetz ein, das nunmehr zur Kathode gemacht wird. 
Man lOst den Niederschlag unter Einschalten von 0,3-0,5 Ampere, 
reguliert nach valliger Lasung des anodischenNiederschlags die Spannung 
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auf 2 Volt und scheidet das Kupfer, am besten in der Warme und unter 
sta.rker Bewegung des Elektrolyten, abo Aus der kupferfreien, eventuell 
Spuren von Eisen enthaltenden Losung wird schlieBlich Nickel und 
Kobalt, wie auf S. 77 beschrieben ist, bestimmt. 

2. Bestimmung des Nickels in Nickelstahl oder Chromnickelstahl nach 
Brunck - Wagenmann. 

Man lOst 0,5-0,6 g Stahlspane in 10 ccm maBig konzentrierter 
Salzsaure und setzt alsdann zur Oxydation des Eisens etwas Salpeter
saure zu. Scheidet sich Kieselsaure ab, so wird sie durch Zusatz einiger 
Tropfen FluBsaure in Losung gebracht. Nach beendeter Einwirkung 
setzt man 2-3 g Weinsaure zu und verdiinnt auf etwa 300 ccm. Man 
iiberzeugt sich durch Zufiigen etwas iiberschiissigen Ammoniaks, daB 
die Losung klar bleibt, macht alsdann mit wenig Salzsaure wieder schwach 
sauer, erhitzt bis nahe zum Sieden, gibt 20 ccm einer alkoholischen 
1 % igen Dimethylglyoximlosung zu und macht durch tropfenweises 
Zugeben von Ammoniak schwach alkalisch. Man filtriert ab, wascht 
mit heiBem Wasser aus, lost den Niederschlag in Schwefelsaure oder 
Salzsaure auf, wie S. 75 beschrieben ist, und elektrolysiert das Nickel 
im ammoniakalischen Bade. Ein direktes Wagen des getrockneten 
Nickeldimethylglyoxims liefert weniger genaue Resultate, da, wie Roth
schild (Chem. Ztg. 41, 29; 1917) gezeigt hat, der Niederschlag stets 
kleine Mengen von Eisen und eventuell auch Mangan einschIieBt, die je
doch bei der Elektrolyse nicht storen. 

Eisen, Chrom und Mangan 

lassen sich zwar elektrolytisch bestimmen, das Eisen als reines Metall, 
Chrom als Amalgam und Mangan als Superoxyd, da aber diese Methoden 
beim Eisen und Chrom, was die Schnelligkeit, beim Mangan auch was 
die Genauigkeit der Bestimmung betrifft, nicht mit den in der Technik 
iiblichen Titrationsmethoden konkurrieren konnen, soIl von ihrer Be
schreibung hier Abstand genommen werden. 



Technische Spektralanalyse. 
Von 

Privatdozent ~t,.3ng. L. C. Glaser, Wiirzburg. 

Als Bunsen und Kirchhoff1) durch ihre grundlegenden Arbeiten 
im Jahre 1859 dem Ohemiker einen neuen Analysenweg schufen, war 
es das Ziel Bunsens, dem die experimentelle Wissenschaft so viel 
verdankt, die Spektralanalyse weiter auszubauen und ihr neue 
Wege zu ebnen. Bunsen erkannte schon friihzeitig die vielseitige 
Anwendungsfahigkeit der neuen Wissenschaft, die in seinen Handen 
fiir den Ohemiker ein wichtiges Riistzeug wurde. Die Schwierigkeiten, 
die sich einer Verbreitung ihrer Anwendung in den Weg stellten, sind 
anfanglich erhebliche gewesen, hingen wesentlich mit der Mangelhaftig
keit der experimentellen Hilfsmittel zusammen und sind wohl auch heute 
noch nicht vollstandig iiberwunden. Dies diirfte auch der Grund sein, 
warum die Spektralanalyse noch nicht den ihrer Bedeutung entsprechen
den Anteil in der technischen Analyse gefunden hat. 

Auch waren die wissenschaftlichen Grundlagen noch nicht in allen 
Teilen so geklart, daB die Technik Arbeitsmethoden darauf aufbauen 
konnte. Da jedoch gerade in letzten Jahren hier soviel wertvolle Bei
trage erschienen, diirften auch diese Schwierigkeiten nunmehr behoben 
sein 2). 

Bunsen 3) war der erste, der die Spektralanalyse zur Untersuchung 
von Mineralwassem und Mineralien heranzog und dem Ohemiker empfahl. 
In Frankreich war es besonders Lecoq de Boisbaudran, der durch 
die Veroffentlichung eines Tafelwerkes iiber die Flammen- und Funken
spektren der Elemente zur Verbreitung der Funken-Spektralanalyse 
beitrug. In Schweden waren es Angstrom und Thalen, die durch 
vorziigliche Messungen die Kenntnisse von den Spektren der chemischen 

1) Pogg. Ann. 110, 160-189; 1860; 113, 337-381; 1861. "Chemische Ana
lyse durch SpektraJbeobachtungen" 1861. Kirchhoff und Bunsen, siehe 
Ostwalds Klassiker. Nr. 72. Engelmann, Leipzig 1895. 

2) Es mag hier besonders hervorgehoben werden, daB das bekannte Platinhaus 
Johnstone und Matthey in London in wissenschaftlichen Zeitschriften die 
Vornahme von spektralanalytischen Kontrollen an Erzen und seltenen Metallen 
gegen Bezahlung anzeigt. 

3) Pogg. Ann. 1875, 155, 230 und 366. 
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Elemente erweiterten und durch Ta£eldarstellungen und Zahlenta£eln 
deren Benutzung im Laboratorium erleichterten. 

Wahrend die bisherigen Arbeitsweisen sich fast ausschlieBlich der 
Bunsenflamme, der GebHiseflamme oder des elektrischen Funkens 
bedienten, wurde durch die Entwicklung der Elektrotechnik und die 
Moglichkeit der Erzeugung von Gleichstrom hoher St,romstarke die 
spektralanalytischen Methoden um eine weitere, sehr wichtige, namlich 
den elektrischen Lichtbogen vermehrt, der in seiner Anwendung be
sonders einfach ist und auch ohne Schwierigkeit, selbst von den am 
schwersten schmelzbaren Stoffen Spektren gibt, die nur geringen 
Anderungen unterworfen sind. Dieser Umstand ist besonders be
achtenswert, da die Flammenspektren mit der Hohe der Temperatur 
der zur Verdampfung angewandten Flamme sich stark andern und der 
elektrische Funke den verschiedenen Entladungsbedingungen ent
sprechend ganz verschiedene Spektren gibt und iiberdies in sehr unan
genehmer Weise die ihn umgebende Atmosphare, Luft usw. gleichfalls 
zur Anregung bringt. Neben den Physikern Kayser, Exner und 
Haschek, sowie Eder und Valenta hat sich besonders der Astro
physiker Eberhard um die Einfiihrung der Lichtbogen - Spektral
analyse in die Chemie groBe Verdienste erworben, die in seinen zahl
reichen, teilweise gemeinsam mit dem franzosischen Chemiker Urbain 
und dem deutschen Chemiker R. J. Meyer ausgefiihrten Arbeiten 
iiber die Chemie der seltenen Erden und die Untersuchung von 
Erzen und Mineralien zum Ausdruck kommen. 

Es darf nicht unerwahnt bleiben, daB sich die optischen Hilfsmittel 
seit den Entdeckungen von Bunsen und Kirchhoff auBer durch die 
fUr technische Zwecke gleichfalls vorziiglichen Rowlandschen Hohl
gitter auch in jeder Beziehung wesentlich entwickelt haben und daB in 
der Herstellung des optischen Glases durch die grundlegenden Arbeiten 
von Schott und Abbe, sowie durch die Einfiihrung der auf Veranlassung 
von A b bel) wohl zuerst in die technische Optik eingefiihrten defor
mierten Linsen (um deren Ausbildung zu Spektrographenobjektiven bis 
zu den groBten Offnungsverhaltnissen sich die optischen Werke von 
C. A. Steinheil Sohne, Miinchen 2), und Carl ZeiB, Jena, groBe Ver
dienste erworben haben) der deutsche Instrumentenbau wieder fiihrend 
ist3). 

1) Ernst Abbe, Band II, Gesammelte Werke. Gustav Fischer, Jena . .'i;l 
2) Spektroskopobjektive. Steinheil, Zeitschr. f. Instrumentenkunde. 29, 

256-258; 1909. - Wilsing, Bildebnung von Spektrographenobjektiven. Zeit
schr. f. Instrumentenk. 26, 101; 1906. - Hartmann, Zeitschr. f. Instru
mentenk. 24, 259; 1904. - Wimmer, Uber Spektrographenoptik I. Phys. 
Zeitschr. 16. Jahrg., 1911i, 127-133. - Schwarzschild, Sitz.-Ber. Konigl. 
PreuB. Akad. Wiss. 1i3, 1220ff.; 1912. 

3) Es ist ein weit verbreiteter Irrtum, wenn man in Deutschland vielfach der 
Meinung begegnet, nur gewisse englische Erzeugnisse (z. B. der Firma Ad. Hilger, 
London) waren geeignet. Deutschland ist und bleibt die Wiege der modernen tech
nischen Optik und Glasschmelzkunst. Es solI jedoch nicht verkannt werden, 
daB sich die Firma Ad. H il g e r groBe Verdienste um die Einfiihrung der 
Spektralanalyse erworben hat. 
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Ein besonders hervorhebenswerter Grund fur die Schwierigkeit, 
spektralanalytischen Messungsmethoden weiteren Eingang in das chemisch
technische Laboratorium zu verschaffen, ist der viel verbreitete Glaube 
an die groBe Empfindlichkeit dieser Methoden. Die groBe Empfindlich
keit der spektralanalytischen Methoden gilt wohl fur bestimmte Fane, z. B. 
den Nachweis von Alkalien in Flammenspektren, sowie bei einigen anderen 
Reaktionen. Es gibt jedoch eine groBe Reihe spektralanalytischer Re
aktionen, die weitaus nicht so empfindlich sind, wie rein chemische. 

Auf diesen Umstand hat besonders Urbain hingewiesen und diese 
Tatsache wird jeder bestatigen mussen, der sich der Spektralanalyse 
zu technischen Zwecken bedient hat. 

Einfiihrung in die Literatur zur Spektralanalyse. 
Travers-Estreicher, Experimentelle Untersuchung von Gasen. Friedr. Vieweg 

& Sohn, Braunschweig 1905. 
Kenneth Mees, An Atlas of Absorption Spectra 1909. Wratten & Wainright 

Ltd. Longmans, Green & Co. 
Baly, Spektroskopie, tibers. von R. Wachsmuth. Julius Springer, Berlin 1908. 

Englische Ausgabe liegt bereits in zweiter Auflage vor. 
Kayser, Handbuch der Spektroskopie. S. Hirzel, Leipzig. 

Band I. Geschichte der Spektroskopie. - Die Erzeugung leuchtender Dampfe. 
- Diffraktionsgitter. - Die spektroskopischen Apparate. - Die 
spektroskopischen Messungen. 

Band II. Emission und Absorption. - Strahlung fester Korper. - Strahlung 
der Gase. - Verbindungsspektra. - Mehrfache Spektra. - EinfluB 
von Druck, Temperatur, Entladungsart auf die Spektra. - Das 
Aussehen der Spektrallinien. - Das Dopplersche Prinzip. - Gesetz
maBigkeiten in den Spektren, Schwingungen des Lichtes im ma
gnetischen Felde. 

Band III. Apparate und Methoden der Absorption. 
Band IV. Nattirliche Farbstoffe der Pflanzen. - Die Farbstoffe von Blut, 

Harn, Galle. - Tierische Farbstoffe. - Dispersion. - Phosphores
cenz. - Fluorescenz. 

Band V. Argon bis Stickstoff. 
Band VI. Von Natrium bis Zirkon - Wellenlangentabellen. 1912. 

Ley, Die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution bei organischen Ver
bindungen. S. Hirzel, Leipzig 1911. 

Exner und Haschek, Die Spektren der Elemente bei normalem Druck. Firma 
Deuticke, Wien und Leipzig. 

Band I. Hauptlinien der Elemente und Kodex der starken Linien im Bogen 
und Funken. 1911. 

Band II. Die Bogenspektren. 1911. 
Band III. Die Funkenspektren. 1912. 

Watts, Index of spectra. Appendix U. Table of the stronger lines of the 
Elements arranged according to wave length. 99 S. London 1911. 

Urbain, Introduction a l'etude de la spectrochimie. IIIn. 253 S. A. Her
mann & fils, Paris 1911. 

Konen, Das Leuchten der Gase und Dii.mpfe. Friedr. Vieweg & Sohn, Braun
schweig 1913. 

Urbain, Einfiihrung in die Spektrochemie. -obersetzt von Meyer. Theodor 
Steinkopff, Dresden und Leipzig 1913. 

Handbuch der Biochemischen Arbeitsmethoden von Abderhalden. 6, 389; 
1912. Spektrographische Methoden zur Bestimmung des ~amoglobins und 
verwandter Farbsto££e von Schumm, Hamburg. S.435. Uber Anwendung 
der Photographischen Methode in der Spektrophotographischen Methode 
in der Spektrophotometrie des Blutes von W. Heubner, Giittingen. 

Chem.-techn. UntereuchungBmeth. 7. Auf!. II. 6 
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Grebe, Spektroskopie. 2. Aufl. Aus Natur und Geisteswelt. B. G. Teubner. 
1920. 

Tafelwerke. 
Lecoq de Boisbaudran, Spectres luminieux. Paris. Gauthier·Villars. 
Vogel, Praktische Spektralanalyse. 2. Auf\. Robert Oppenheim, Berlin 1889. 

Leider vergriffen. Ein Teil der wichtigsten Tafeln von Lecoq de 
Boisbaudran sind in diesem Werke wiedergegeben. 

Eder und Valen ta, Beitrage zur Photochemie und Spektralanalyse. Leider 
vergJ:iffen. Wien 1904. 

Hagenbach und Konen, Atlas der Emissionsspektren der meisten Elemente. 
Verlag von Gustav Fischer in Jena. 1905. 

Eder und Valenta, Atlas typischer Spektren. Wien. 1911. In Kommission bei 
A. Holder. 

Zei tsch riften. 
Unter den Zeitschriften allgemeinen physikalischen und chemischen Inhalts 

seien der Beachtung besonders empfohlen, da sich hier neuere Arbeiten zusammen· 
gestellt finden: 

Zeitschrift fiir Instrumentenkunde. 
Starks Jahrbuch der Radiaktivitat und Elektronik. Hirzel, Leipzig. 
Physikalische Berichte. F. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 
Zeitschrift fUr wissenschaftliche Photographie. J. A. Barth, Leipzig. 
Astrophysical .Tournal Chicago. 
Ede r, Jahrbuch fiir Photographie Ilnd Reproduktionstechnik. Knapp, 

Halle, Saale. 
Beiblatter zu den Annalen der Physik. J. A. Barth, Leipzig. 
Fortschritte der Physik. Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 

I. Hilfsmittel. 
Die spektroskopischen Hilfsmittel unterscheiden sich nach Instru· 

menten: Spektroskope , die zur Beobachtung mit dem Auge am 
Okular bestimmt sino, nnd solchp, dip sich df'r Photographie bf'dif'npn, 
Sppktrographpll. 

1. Spektroskope. 
Je nachdem man einfachere oder schwierige Untersuchungen vor· 

zunehmen hat, jedoch auch entsprechend der Lichtstarke des zu 
beobachtenden Leuchtvorganges verwendet man a) Taschenspek. 
troskope, b) Spektroskope, auf Stativen aufgebaut. 

a) 'l'aschenspektroskope. 

Das Taschenspektroskop ist das einfachste Instrument, das in keinem 

:-----.~Jo s L P , 

Fig. 1. Taschenspektroskop. 

Laboratorium fehien darf. In seiner 
einfachsten Form besteht dieses Spektro. 
skop aus einem Spalt S, einem drei· 
teiligen Amici· Prism a P und einer 
Linse L. (Fig. 1.) 

Es ist von Wichtigkeit, darauf zu 
achten, daB der Spalt eine Kappe tragt, die mit einer Glasplatte ver· 
schlossen ist, damit der Spalt gegen Staub und andere Verunreinigungen 
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geschutzt ist. Andernfalls ist es unmoglich, das Instrument bei engem 
Spalt zu benutzen, da storende Querstreifen im Spektrum auftreten, 
die man leicht beseit.igen kann, indem man ein weiches Lindenholz
stuckchen nimmt und die Spaltbacken damit reinigtl). 

Fur "Obersicht.szwecke ist. die Beobachtung mit einem Taschen
spektroskop sehr zu 'empfehlen, da die Veranderung einer Lichtquelle 
leicht beobacht.et werden kann und ein geubter Beobachter meist alles 
sieht, was sonst. mit Instrument.en hoher Auflosungsvermogen zu er
kennen ist. 

--.. ~vJo 
L Pz I 

Fig. 2. Taschenspektroskop mit Vergleichsprisma. 

Um mit Hilfe des Taschenspektroskopes zwei Lichtquellen zu ver
gleichen, wahlt man den in Fig, 2 wiedergegebenen Strahlengang. Das 
Licht von der zu untersuchenden Lichtquelle fallt in der optischen Achse 
auf den Spalt S, der sich im Brennpunkt der Linse L ,befindet, dann 
passiert es das dreiteilige Amiciprisma P2' Bei 0 wird mit dem Auge 
beobachtet (siehe auch V in Fig. 3). Durch ein kleines totalreflektiertes 
Prisma P zusammen mit einem Spiegelchen S~ kann das Licht einer Ver
gleichslichtquelle in das Taschenspektroskop eintreten. Fig. 3 zeigt das 
Taschenspektroskop mit. Vergleiehsprisma V und Beleucht.ungsspiegel D. 

:Fig. 3. Taschcnspektl'oskop. Bauart chmidt & Hacnsch, Berlin. 

Del' Spalt ist durch den Ring B einst.ellbar. Die Spaltkappe Kist 
abschraubbar und kann durch eine groBere ersetzt werden, die eine 
Aussparung tragt, um Reagensrohrchen aufzunehmen. (Fig. 4.) Der 
Rohrauszug 0 gestatt.et die scharfe Einst.ellung der Spektrallinien. 

Um die Wellenlangen ablesen zu konnen, wahlt man die aus Fig. 5 
ersichtliche Anordnung. Mitt.els Hilfe eines Skalenrohres und eines 
45° Prismas wird die Wellenlangenskala, die sich in einer verschieb-

1) Diese V orschrift flir das Reinigen des Spaltes gilt flir aIle Spektroskope 
und Spektrographen und muB vor aHem hei groBen Instrumenten von hohem 
Auflosungsvermogen beachtct werden. 

6* 
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haren Rohrfiihrnng befindet, auf die Endflache des A III i c i prismas 
geworfen und somit gleichzeitig m.it dem Spektrnm sichtbar. Durch 
eine kleine Schraube, die das totalreflektierende Prisma zu drehen 

Fig. 4. Taschenspektroskop mit Probierglas-Halter. 

gestattet, kann die Wellenlangenskala auf bestimmte Linien richtig 
('ingestellt werden. Urn ein Taschenspektroskop fUr verschiedene 

Augen benutzbar zu machen, hat 
man, wahrend man bei den bisherigen 
Instrumenten zur scharfen Einstellung 
des Spektrums das Spaltrohr ver
schoben, nach dem Vorschlage von 
Martens eine Drehscheibe mit sechs 
verschieden starken Linsen (Brillen
glaser) ausgestattet, so daB jeder 
Beobachter eine Linse finden kann, 
welche ihm Spalt und Skala zugleich 

V"rJd7i"blJOrfS h f . ( . h l ' F' 6) Spoffrollr sc ar zelgt sle e III 19. . 

AI/gt 

Fig. 5. Schnitt durch ein Taschen
spektroskop der Bauart C. ZeiB, Jena, 
mit Einrichtung zur Ablesung der 

WellenIangen. 

Bei der Untersuchung licht-
schwacher Spektren ist es erforder
lich, im verdunkelten Zimmer zu 
arbeiten. Damit das zur Beleuchtung 
der Skala notige Licht die Empfind
lichkeit des Auges nicht beein
trachtigt, ist eine kleine Beleuchtungs
vorrichtung fur die Skala konstruiertl), 
deren Einrichtung aus Fig. 6 leicht 
ersichtlich ist. Die Zuleitungsdrahte 
von einer kleinen Trockenbatterie B 
werden durch Steckkontakt c mit 
der in der Hulse befindlichen kleinen 

Gliihlampe g verbunden. Durch Drehung des am Kastchen der Trocken
batterie befindlichen Schalthebels erhalt die Gluhlampe Strom und be
leuchtet die bis dahin unsichtbare Skala in zwei Helligkeitsabstufungen. 

1) Beckmann, Ber. 36, 1984; 1903. 
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Das Vergleichsprisma ist in einer besonderen abnehmbaren Hiilse K 
untergebracht, mit welcher es vom Spaltrohr weggenommen und jederzeit 
bequem und genau wieder demselben aufgesetzt werden kann. Durch 
ein geeignetes Hebelwerk ist es dauernd mit dem Instrument verbunden. 

Fig. 6. Tasehenspektroskop mit Beleuehtung der Wellenlangenablesungseinriehtung 
und Weehselokular. Bauart Schmidt & Haensch, Berlin. 

Taschenspektroskope hat man gelegentlich auch fiir photographische 
Aufnahmen hergerichtet. Man gelangt zu einer Zusammenstellung, 
die man sich selbst mit einfachen Mitteln sehr leicht anfertigen kann 1), 

1) L. C. Glaser hat sieh von einem Mechaniker ein Tasehenspektroskop mit 
Wellenlangenskala von C. Zei6, Jena an seiner 10 x 15 em lea·Camera mit einem 
Zei13·Tessar 1: 4,5, 15 cm anbringen lassen und damit aueh eine fiir Betriebsaufnahme 
in Eisenwerken geniigend starre Einriehtung erhalten, die sich durehaus bewahrt hat. 



86 Technische Spektralanalyse. 

indem man namlich irgend ein Handspektroskop mit Hilfe einer Klemm
vorrichtung aus Holz oder Metall vor das Objektiv eines photographischen 
Apparates anbaut. Fig. 7 zeigt das oben beschriebene Taschenspektro-

Fig. 7 . . Die Befe tigung. von Kle~mvorriehtllng fiir Ta~·h nspektroskop an gc
wohnlichen photographlschen Oblekten. Bauart ehmldt & Haensch, Berlin . 

.Big. . Taschenspektroskop auf tiinder mit 
GefaB zur B obachtung von Ab orptions

spektren. Bauart chm.idt & Haen cb, 
Berlin. 

Fig. 9. Taschenspektl'Oskop auf 'tiindel 
Bauart chmidt & Haensch, Berlin. 
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skop von Schmidt und Haensch mit einem Ansatzstuck, urn das In
strument leicht an dem Objektiv einer photographischen Camera an
zubringen. 

Urn eine bequeme Verwendung der Instrumente zu ermoglichen, hat 
man besondere Stative zur Befestigung derselben gebaut. Fig. 8, 9 u. 10 
zeigen zwei Versuchsanordnungen fur Fane, die im Laboratorium haufig 
vorkommen. 

b) Auf Stativen aufgebaute Spektroskope. 

Unter den Spektroskopen, die fUr den Gebrauch im Laboratorium 
besonders geeignet sind, sind die auf Stative gebauten, Gradsichtin 

Fig. 10. 'ra chen pektroskop von . A. teinheil ohne, Munch 11 , mi t einfachcl' 
Einrichtung fiir Photographie. 

strumente, zu erwahnen, nach Art der Taschenspektroskope, durch 
Anwendung eines Amiciprismas gradsichtig gebaute Instrumente. 1m 
Laboratorium hat dieser Umstand der Gradsichtigkeit manche Vorteile, 
daher ist insonderheit bei schnell verganglichen Leuchtvorgangen dem 
Beobachter eine schnelle Erfassung ermoglicht. Fig. 11 zeigt ein Grad
sichtspektroskop in der Bauart Hofmann (ausgefiihrt von der Firma 
Schmidt und Haensch, Berlin SO, PrinzessinnenstraBe) . Durch einen 
Spiegel, der mit Kugelgelenk ausgestattet wird und der mit einer 
kleinen Fassung auf einem Stabchen verschiebbar ist, wird eine Wellen
langenskala beleuchtet. Diese ist beleuchtet und seitlich in einem Winkel 
von 45° auf die Endflache des Amiciprismas gespiegelt. DaB ganze 
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Instrument. ist auf einem St.ativ mit einer Klemmfassung in der Hohe 
auf- und abzubewegen und kann in einem Gelenk um eine horizontale 
Achse in der Hohe verstellt. werden. Es eignet sich dank seiner Dis
persion auch zur Beobachtung schwieriger Spektralerscheinungen. 
Das Instrument gestattet ferner eine genaue Bewegung des Fernrohres 
mittels Mikrometerschraube. Man kann mit diesem Instrument miihelos 
eine Genauigkeit von 1 A.-E. bei starker OkularvergroBerung erreichen. 
Bei lichtschwachen Erscheinungen ist es zweckmaBig, sich eines Okulars 
mit seitlicher Beleuchtung zu bedienen. 

Fig. II. Grad ichtiges pektroskop nach Bauart Hofmann in Ausfiihrung vou 
Schmidt & HMusch, Berlin. 

Fig. 12 zeigt ein fUr den Laboratoriumsgebrauch bestimmtes Spek
troskop groBerer Bauart auf Grundlage der urspriinglichen Form des 
von Kirchhoff und Bunsen beschriebenen Spektralapparates. Dieser 
ist so oft beschrieben worden, daB sich eine Beschreibung desselben er
iibrigt. Es mag daher nur darauf hingewiesen werden, daB das in der 
Figur dargestellte Spektroskop die Benutzung einer Skala, wie zuerst 
von Kirchhoff und Bunsen angegeben, ermoglicht (siehe links der Figur 
das kleine Skalenrohr). Der Fernrohrtrager ist bei diesem Inst.rument 
beweglich vorgesehen und gestattet ein schnelles Durchmustern eines 
Spektrums. Wenn ein bestimmtes Spektralgebiet gemessen werden 
solI, wird die Schraube beiK festgeklemmt und die MikrometerschraubeM 
benutzt. Bei diesem Instrument. konnen mehrere, vor allen Dingen 
stark brechende Prismenformen Anwendung finden. Nach Fortnahme 
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des Beobachtungsfernrohres kann dieses Instrument leicht, wie Fig. 13 

zeigt, zur photographischen Aufnahme des Spektrums verwendet werden . 

.Fig. 12. Spehro kop nach Bunsen und Kirchhoff. 

Bauart Schmidt & Haensch, Berlin. 

Fig. 13. pektroskop nach Bunsen und Kirchhoff. 

Bauart Schmidt & Haensch, B rlin, umgewandelt in einen Spektrographen. 
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F. Lowe 1) hat zwei Spektralapparate mit fester Ablenkung be
schrieben, die ihrer.! :a:~;ndlichkeit wegen eine weite Verbreitung im La
boratorium verdienen. Als Prisma wird die von Ernst Abbe ange
gebene Form gewahlt, fur die Beobachtung im Ultraviolett eine aus 
der A b b e schen hervorgegangenen Prismenform von R. S tr a u bel. 
Das Instrument kann leicht zur photographischen Aufnahme einge
richtet, zu MeBzwecken bei der Beobachtung am Okular benutzt und 
durch Einfugung eines besonderenFernrohres, in dessen Brennpunkt 
sich ein Spalt befindet, als Monochromator verwendet werden. 

In neuerer Zeit gewinnt die Photographie immer weitgehender An
wendung bei den spekt.ralanalytischen MeBmethoden. Fig. 13 u. 14 
bringen zwei fUr Laboratoriumszwecke sehr geeignete Spektrographen 
zur Abbildung, die von der Firma Ca rl Ba m b erg , Berlin-Friedenau, 

Fig. 14. Einfacher pektrograph nach Eb rhard. Baual't Toepfer in Aus· 
fiihrung von Carl Bamberg. 

ausgefuhrt werden. Fig. 13 zeigt auf einer schweren Grundplatte in 
der Mitte das Prismengehause, links das Kollimatorfernrohr, das durch 
Zahn und Trieb einstellbar ist und das einen symmetrischen Doppel
spalt zeigt. Der SpaIt tragt einen Stift, auf dem mit Fassung beweglich, 
einige Linsen zum Entwerfen des Spektrums auf dem Spalt angeordnet 
sind. Die photographische Camera ist auf der Grundplatte urn die Achse 
drehbar. Die Platte laBt sich durch eine Schraubenbewegung auf- und ab
bewegen und gestattet so eine groBe Anzahl Aufnahmen auf einer 9 X 12-
Platte vorzunehmen. Ein Okularschraubenmikrometer, das auf Schlitten 
montiert ist, erlaubt es, das Instrument zur Beobachtung des Spektrums 
zu verwenden. Das Instrument, von Eberhard angegeben, von Toepfer 
konstruiert, ist besonders lichtstark, da es aus Objektiven und einem 
Prisma aus U.-V.-Glas besteht, das nach Wunsch auch durch Quarzoptik 
ersetzt werden kann. Fig. 15 zeigt einen selbst den hochsten Anspriichen 
genugenden Spektrographen, der sich besonders dadurch auszeichnet, 
daB in demselben jede beliebige Optik angewandt werden kann. Das 

1) F. Lowe, Zwei Spektralapparate mit fester Ablenkung. Zeitschr. f. In
strumentenkundc 27, 271; 1907. 
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Instrument ist von Konen beschrieben worden, von Toepfer konstruiert 
und wird von der Firma Carl Bamberg, Berlin-Friedenau, ausgefiihrt. 
Die Grundplatte des Instru-
mentes ist nicht fest wie bei 
dem soeben beschriebenen 
Instrument, sondern gestattet 
eine Drehbewegung in 1. Das 
Prismenghause 4 tragt zu 
beiden Seiten links das Spalt
fernrohr 2, dem eine optische 
Bank 3 vorgebaut ist zur Auf
nahme der Projektionslinsen
systeme sowie der Filter
cuvetten. 5 zeigt die photo
graphische Camera, die auf 
einer Schlittenfuhrung roh 
verschoben werden und mit 
einer zweiten Schlittenfuh
rung mittels Schraubenbewe
gung meBbar eingestellt wer
den kann. Fur photogra
phische Spektra.laufnahmen 
ist es von besonderer Wichtig
keit Quarzoptik, einerseits 
wegen ihrer Lichtdurchlassig
keit, andererseits wegen der 
besonders groBen Zerstreuung 
des Quarzes in dem photo
graphisch wirksamen Teil 
des Spektrums anzuwenden. 
Fig. 16 und 17 zeigen zwei 
Quarzspektrographen. 

C. Feryl) hat die Vor
zuge des Konkavgitters, das 
Fehlen von Kollimator- und 
Camerafernrohr durch eine 
besondere Prismenkonstruk
tion auch fUr diese Art In
strumente zur Anwendung 
gebracht. Es durfte dies 
eine Anordnung sein, die fur 

1) Fery, Journ. de phys. (4) 9, 762; 1910; Compt. rend. 160, 216; 1910; 
Auszug: Zeitschr. f. Instrumentenk. 30, 164; 1910. ' - Eders Jahrb. f. Photo 1910, 
360. - Eders ausfiihrl. Handbuch der Photo 1. Teil3. 3. Aufl. Halle 1912, S. 52. -
Stanley, Photographic Journal 01, 87; 1911. - Callier, Zeitschr. f. Instrumenten
kunde 33, 22; 1913. - F ery, Journ. de phys. (5) 4, 261; 1914; Auszug: Zeitschr. 
f. Instrumentenk. 36, 62; 1915; Astrophys. Journ. 34, 79; 1911; Auszug: Fort
schritte der Physik 66 (2), 323; 1910; Bull. Soc. de Phys. lInO, 22. 
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Instrumente der technischen Spektralanalyse Beachtung und Entwick
lung durch optisch~ ,Werke verdiente. 

Ein sehr bequemes Instrument zur schnellen Feststellung der Wellen
langen unter Vermeidung der sonst ublichen Umrechnungen ist der von 
C. Leiss, Steglitz angegebene groBe Wellenlangen - Spektralapparat, 
der an der Wellenlangentrommel die Ablesung der Wellenlange mit 
einer fur die meisten technischen Zwecke hinreichenden Genauigkeit 
vorzunehmen gestattet. Das Instrument ist mit einem zuerst von 
E. Abbe in Vorschlag gebrachten Prisma mit konstanter Ablenkung 
ausgestattet, das auch unter den Namen Broca-Pellin und Hilger 
bekannt ist. 

Die durchgehende Anwendung einer Wellenlangentrommel oder einer 
fest eingerichteten Wellenlangenskala durite der technischen Spektral
analyse die Wege weiter ebnen, da eriahrungsgemaB Chemiker meistens 
- und oft mit Recht - das muhsame Justieren eines Apparates scheuen. 

Spektroskope und Spektrographen nach dem Au to
kollimationsverfahren gewinnen in neuester Zeit an Be
deutung. An Hand der bisherigen Literatur 1) uber diesen Gegen
stand sei auf die Vielseitigkeit der Anwendungsmoglichkeiten hinge
wiesen. 

Gitterspektrographen . 
. Die fiir Spektrographen angewandten Gitter sind entweder 
1. Transmissionsgitter oder 
2. Refle:rionsgitter. 
Beide Arten Gitter stehen im standigen Gebrauch fUr technische 

Zwecke. Vor allem sind es die Transmissionsgitter, die ihrer Billig
keit und leichten Herstellbarkeit entsprechend eine groBe Verbreitung, 
namentlich fur einfache Spektrographen, an die trotzdem groBere 
Anspruche gestellt werden, gefunden haben. Die Transmissionsgitter 
sind erstmalig von Fraunhofer hergestellt und sind durch die Be
muhungen einer groBen Reihe von Mechanikern und Forschern ver
bessertworden. Man kann unterscheiden zwischen geteilten Gittern 
oder reproduzierten Gittern. Beide Gitterarten eignen sich nun 
nicht zur Untersuchung des oft sehr wichtigen ultravioletten Spektrums. 
Um dies zu ermoglichen, teilt man die Gitter mit einem Diamanten 
nach dem Vorgang von Rutherfurd auf ebenen Metallspiegeln, muB 
dann jedoch ,zur Beobachtung und Photographie des Spektrums mit 
EinschluB des Ultraviolett durchlassige Linsen aus Quarz oder Quarz
FluBspat bzw. Quarz-Steinsalz oder Hohlspiegel aus Spiegelmetall ver
wenden. 

1) Rayleigh. Nach Rayleigh geht die Methode selbst auf Maxwell zuriiok. 
(Phil. Trans. 150,78; 1860.) - Littrow hat die Autokollimationsmethode in ihrer 
praktischen Bedeutung erkannt und in die Spektroskopie eingefiihrt. VgI. hierzu 
auch Kayser, Handbuoh der Spektroskopie 1, 153. - Vgl. Janssen, Ann. de 
Chim. et de Phys. 23, 274; 1871; Atti Accad. del Linoei HI, 261; 1862; Compt. 
rend. 56, 189; 1863. - Cornu, Journ. de physique 1883. Referat in Zeitschr. f. 
Instrumentenk. 1883, 171. - Lippioh, Zeitsohr. f. Instrumentenk. 1884, 1. Kon
koly S. 341. 
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Um preiswerte Gitter herzustellen, hat man friihzeitig 1) versucht, 
Kopien von guten Originalgittern herzustellen und hat Gelatine- oder 
Kollodiumabgiisse von diesem hergestellt, die man abzog und auf ebenen 

1) Rayleigh-Quineke-Lohse, Proc. Roy. Soc. London 20, 414; 1872. -
Phil. Mag. (4) 44, 392; 1872; Rep. Brit. Ass. 1872; Not and Ahstr. 39; Phil. Mag. 
(5) 11, 196; 1881. - Izarne, Compt. rend. 116, 506, 794; 1893. - Rayleigh, 
Nat. 54, 332; 1896. - Wallaee, Journ. 22, 123, 130; 1905; Fortsehritte der 
Physik 61, 362; 1905. - Anderson, 31, 171; 1910. - Wallace, Astrophys. 
Journ. 23, I, 96; 1906. - Thorp, Nature 73, 79; 1905. 
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Glasplatten befestigte. Gehrcke und Leithauser haben durch Ka
thodenzerstaubung von Platin eine solche Kopie mit gutem Erfolge in 
ein Reflexgitter verwandelt 1). Von auf mit einem spiegelnden Metall
iiberzug geteilten Gitter hat man mit groBem Erfolg Gitterkopien auf 
besonders hergestellten, feinkornigen Emulsionen hergestellt. Auch 
diese finden zum Bau von Spektroskopen und Spektrographen An-
wendung. . 

Spektrographen mit Transmissionsgittern kommen vor aHem dann 
in Frage, wenn Lichtquellen beliebiger Helligkeit zur Verfiigung stehen, 
die Versuche beliebige Zeit ausgedehnt werden konnen und auf die lineare 
Dispersion der Gitter als Erleichterung der Messung Wert gelegt wird. 

Spektroskope mit Transmissionsgittern. 

Ein besonders bemerkenswertes Gitterspektroskop hat F . Lowe 2) 
beschrieben (Fig. IS). Es wird von der Firma Carl Zei B, Jena, hergestellt 

Fig. 17. Quarzspcktrograph von U. A. tcinheil ii/me, MUnchen. 

und zeichnet sich durch die Anwendung der von Pu lfri ch 3) angegebenen 
Sinusschraube aus. Man kann die Wellenlangen direkt an der Trommel W 
und dem MaBstab I mit Hilfe der Lupe L ablesen. Der symmetrische 
Spalt tragt die Mikrometerschraube unten. Das Gitter K wird mit 
Hilfe des Fernrohrs T, das um den Punkt A drehbar ist, anvisiert und 
gestattet eine Feinmessung bis auf 1 1.-E. genau. Bei lichtschwachen 
Spektren kann mit Hilfe des Spiegels S durch die Rohroffnung B das 

1) Gehrcke und Leithauser, Verh. der Deutschen phys. Ges. 11,311; 1909. 
- S. a. Quincke, Pogg. Ann. 146, 44; 1872. - Leithauser, Zeitschr. f. 
Instrumentenk. 28, 113; 1908. 

2) Lowe, Verh. der Deutschen Phys. Ges. 10, 671; 1908; Zeitschr. f. In
strumentenk. 28, 260; 1908. 

3) Pulfrich, Zeitschr. f. Instumentenk. 27, 340; 1907. 
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Fadenkreuz beleuchtet werden. Ein Schieber Sch gestattet es, das 
Spektrum nach Wahl einzuengen. Das Instrument wird auch zur Be
nutzung fur photographische Zwecke geliefert und ist mit vorzuglichen 
Gittern ausgestattet. Fig. 19 zeigt einen Gitterspektralapparat mit 
photographischer Einrichtung, wie sie sich fUr Laboratoriumszwecke 
auBerordentlich eignen. 

Das von Rowland im Jahre 1881 durch Teilung von Konkav
spiegeln eingefUhrte Konkavgitter hat den besonderen Vorzug, daB der 

gesamte Spektralapparat aus Gitter, Spalt, Okular oder photographischer 
Oamera besteht. 

Man unterscheidet verschiedene Konkavgitteranordnungen: 
l. Die Rowlandsche , 
2. die A bneysche, 
3. die Autokollimationsmethode (Eagle, Littrow und Rayleigh). 
Ein fUr Laboratoriumszwecke besonders geeigneter Gitterspektro-

graph ist der von Toepfer nach Angaben von Eberhard entworfene 
und durch O. Ba m berg erhaltliche Apparat (Fig. 20). Er ist in der 
Abneyochen Form aufgestellt. Die gesamte Einstellung wird am besten 
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mit einem elektrisehen Liehtbogen vorgenommen. Die Einstellung auf 
dem 85 em langen Film. wird dergestalt gewahlt, daB sich die gesamte 
erste Ordnung von der Wellenlangeo2300 A.-E., die zweite Ordnung voll
standig bis zur Wellenlange 5100 A.-E. sieh im Gesichtsfeld befindet. 

Messung der WellenIange. 

1. und urspriingliche Methode naeh Bunsen und Kirchhoff. 
Der Spektralapparat (Spektroskop) ist von der ubliehen Form und 

ist in der Ausfiihrung haufig in chemischen Laboratorien gebraucht. 
Dem Apparate ist ein kleines Fernrohr beigegeben. In dem Brennpunkt 
der Linse, eines gewohnlichen Aehromaten, befindet sich eine kleine 
photographische Skala oder Teilung. Dureh Versehieben des Skalen-

Fig. 19. Gitterspektrograph mit Tran missionsgitter. 
Bauart C. A. Steinheil Sollne, MUnchen. 

rohres wird das auf die Flache des Prismas geworfene Bild der Skala 
in den Brennpunkt gebraeht (Fig. 21). 

Nachdem dies gesehehen, wird der Spalt beleuchtet. ZuiEinstellung 
dient gewohnIieh eine Quecksilberrohre, Heliumrohre, naeh Arons 1), 
Lummer 2), Siedentopf3), Queeksilberbogenlampe, oder naeh dem 
Vorschlage Ramsays eine Misehung von Helium, Neon, Queeksilber 
und Wasserstoff. 

Nun werden die Ablesungen an der Skala fur Lagen von Spektrallinien 
bekannter Wellenlange gemaeht und diese auf Koordinatenpapier gegen 
die zugehorigen Wellenlangen aufgetragen. Die erhaltene Dispersions
kurve gibt fur die Lagen unbekannter Linien den Wert in Wellenlangen an. 

1) Arons, Wied. Ann. 47, 767; 1892 und 08, 73; 1896. 
2) Lummer, Zeitschr. f. Instrumentenk. 21, 201; 190), 
3) Siedenkopf, ebenda 24, 22; 1904. 
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Die Skalenablesungen sind gewohnlich auf halbe Skalenteile genau 
zu machen, die Wellenlangen sind in der Regel in Itlt oder nach dem VO! 

schlage von Erdmann in mit anzugeben. Dies ist gewohnlich die Grenze 
der erreichbaren Genauigkeit, unter Umstanden kann der Fehler bis 
einige Itlt betragen. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 7 
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Zur Aufnahme der Dispersionskurve gebrauchliche 
Lich tq uellen. 

1. Bunsenbrenner. 
K, Li, Rb, Cs, bzw. Ca, Ba, Sr-Salze werden verdampft und die 

Hauptlinien bestimmt. 
Zur Eichung eignen sich: 

Kalium : 
Rot .V. 7680 Mitte zwischen den beiden roten Linien 
(oft schlecht sichtbar), 
Violett U 4047, 4044. 

Lithium: 
Rot AA 6706. 
Orange AA 6101. 

Strontium: 
Blau AA 4607 . 

Thallium: 
Grun AA 5349. 

Oft ist eine GeiBlerrohre mit Wasserstoffgas von Vorteil, und zwar 
wird das Spektrum am besten ohne Kondensor erzeugt. 

Drei Linien 
Rot Ha C AA 6563. 
Griinblau HpF AA 4861. 
Blau HI' AA 4340 (nahe G). 
Violett Hb AA 4102 (h). 

Fur die Auswertung der Linien in Wellenlangen bei schwierigeren 
Spektren, wie denen des Quecksilbers, Heliums, Eisens usf. greife man 
zu den oben genannten Tafelwerken. 

Die D-Linie, die bei den gewohnlichen Apparaten von kleiner Dis
persion nicht in Doppellinien aufgelost wird, stent man auf einen 
bestimmten Skalenteil ein, und zwar wird dies durch Drehen des 

/' 
/' 

-f:Okllfar mil Tad~nk~lJz 
.!<'ig. 21. Messung der WellenJii.nge. 

Fernrohres (z. B. mittels einer Mikrometerschraube) erreicht. Lecoq 
de Boisbaudran 1) empfiehlt hierfur die ZahllOO (siehe H. W. Vogel, 
Spektralanalyse. 2. Aufl., 1889, S. 83), Bunsen 2) (siehe Kohlrausch, 
Lehrbuch der prakt. Physik) empfiehlt 50. 

1) Die Messungen von Lecoq de Boisbaudran nach diesem einfachen Ver
fahren sind vorbildlich und ftir die einfachen Hilfsmittel erstaunJich genau. Man 
nehme zur Einfiihrung sein Werk "Spectres luminieux" zur Hand. 

2) Falsche Angaben bei: KrtiE, Ber. 19, 2743. - Siehe Vogel, Spektral
analyse. 2. Auf!. 1880, S. 489. - Bunsen, Pogg. Ann. 119, 10; Bunsen, Spektral. 
tafeln-Lenoir. 
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Bei neueren Messungen ist man ganzlich auf das Eisenbogenspektrum 
als Vergleichsspektrum angewiesen, da dieses hinreichend genau bekannt 
ist 1). Man beobachtet oder photographiert das zu messende Spektrum 
in "Oberlappung oder "Oberlagerung mit dem Bogenspektrum des Eisens, 
das man zwischen zwei Eisenelektroden bei ublicher Spannung und 
einer moglichst unter 6 Ampere liegenden Strom starke zur Vermeidung 
storender Nebeneinflusse bei einem Elektrodenabstand von 6 mm er· 
zeugt und von dem man die Mitte ausblendet (nach internationalen 
Vereinbarungen auf dem SonnenkongreB in Bonn 1913). 

Wenn man das Spektrum photographiert, uberlagert man das zu 
untersuchende Spektrum mit dem des Eisens zweckmal3igerweise durch 
eine besondere V orrichtung, die man vor 
dem Spalt anbringt. Man schneidet aus 
einem schwarzen Stuck Papier oder einem 
Stuckchen diinnem Metallblech (Kupfer. 
oder Messingblech) runde Locher, wie etwa 
in Fig. 22 oder in Fig. 23. 1m ersten 
Falle uberlappen sich die Spektren auf 
eine schmale Strecke, im zweiten Fallliegt 
das Vergleichsspektrum des Eisenbogens 
als schmaler Strich in der Mitte des breiten, 
zu untersuchenden Spektrums. 

Man wird stets die zu untersuchende 
Lichtquelle (Bogenlampe, Funken usw.) vor 
aHem, wenn sie lichtstark genug ist, mit 
einer Linse auf dem Spalt abbilden. Je 
nach der Lichtstarke des angewandten 
Instrumentes wird man ein vergroBertes, 
gleichgroBes oder verkleinertes Bild der 
Lichtquelle auf den Spalt entwerfen. 

Die Beobachtung erleichtert eine z. B. 
bei den Spektrographen von C. ZeiB, Jena, 
vorgesehene weiBlackierte Kappe, die auf 
den Spalt aufgesteckt wird 2). 

-

0 0 

Fig. 22 u. 23. V orrichtung 
zur photographischen Auf. 
nahme eines Spektrums unter 
Zuhilfenahme eines Vergleichs. 

spektrums. 

Sehr zu empfehlen, namentlich bei kleineren Instrumenten, bei denen 
geringe Verschiebungen nichts schaden, ist eine schwalbenschwanz· 
formig gefuhrte Metallplatte, die mit verschiedenen Bohrungen ver· 

1) Wahrend man friiher die sogenannten absoluten Wellenlangenbestimmungen 
nach dem Vorgang von Fraunhofer als Grundlage der Wellenlangenmessung 
wahlte, dient heute die genau nach interferometrischen Methoden von Michel· 
son, Fabry, Perot und Buisson ermittelte Wellenlange der roten Cadmium. 
linie. (Bezugslinie erster Ordnung.) An diese ist ein einheitliches System von 
interferometrisch bestimmten Bezugslinien zweiter Ordnung aus dem Bogenspek. 
trum des Eisens angeschlossen. Diese werden wiederum durch die meist mittels 
groBer Gitterspektrographen oder interferometrisch bestimmter Bezugslinien dritter 
Ordnung aus dem Bogenspektrum des Eisens erganzt. Vgl. hierzu Ludwig Glaser, 
Eisen als Bezugsspektrum bei Wellenlangenmessungen. Zeitschr. f. wissensch. 
Photographie, Photophysik und Photochemie 11, H. 11, 375; 1912. 

2) Lowe , Zwei Spektralapparate mit fester Ablenkung. Zeitschr. f. Instru. 
mentenk. 1907, 272. 

7* 
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sehen ist, urn die gewunschte Art der Dberlagerung zu ergeben und mehrere 
Aufnahmen scharf nebeneinander zu lagern, ohne eine Verschiebung 
der Platte vornehmen zu mussen. Eine in Fig. 24 wiedergegebene hat 
sich im Gebrauch bewahrt 1). Man kann auch jede andere Anordnung 
wahlen und sie je nach Gebrauch umandern. 

Auch haben sich Schieber von der Form, wie Fig. 25 und 26 zeigt, 
bewahrt. Bei der Anordnung in Fig. 25 erhalt man das Vergleichs

IloooooOOoooo? 

~ Fig. 24. 

spektrum in der Mitte des zu untersuchenden, 
bei der Anordnung in Fig. 26 erhalt man 
Dberlappung. 

Fiir die Wahl der Kondensorlinse ist fol
gendes zu beachten. Man wahlt die Brenn
weite dieser gleich rund 1/4 der Brennweite 
des Kollimatorfernrohrobjektives. Es ist nicht 
unbedingt notig, einen Achromaten zu nehmen. 
Fur Quarzspektrographen und fur viele FaUe 
der technischen Anwendung von Gittern 

werden einfache Quarzlinsen genugen. Besonders empfehlenswert und 
fUr diesen Zweck vollkommen ausreichend, sind die Brillenglaser aus 
Bergkristall. 

Man wird gut tun, das Eisenspektrum zur Orientierung recht genau 
zu studieren und wird sich dazu der Tafelabbildungen der oben erwahnten 
Werke bedienen. 

Kayser und Runge 2) haben gute Photographien des Eisenbogen
spektrums nach VergroBerungen veroffentlicht. Eine iibersichtliche und 

Fig. 25. Fig. 26, paltschreiber. 

neuere geben Fabry und Buisson 3). Vor allem soUte man die Ab
bildungen des vorziiglichen Tafelwerkes von Ed e r und Val en t a 4) 
"Atlas typischer Spektren" zu Rate ziehen, da in diesem Werke das 
mit verschiedenen Apparaten aufgenommene Eisenspektrum mit WeUen
langenskala und Angabe der Zahlenwerte der Wellenlangen fUr die 
hauptsachlichsten Linien abgebildet ist, so daB das Zurechtfinden - an
fanglich etwas schwierig - dadurch wesentlich erleichtert wird. 

1) L. C. Glaser hat diese Spaltblendenplatte an Steinheilschen symmetri
schen Spalten entweder mit Schwalbenschwanzfiihrung oder als diinneres Blech 
zur Entlastung des Gewichtes des Spaltes in einfacher Schlitzfiihrung anbringen 
lassen. Die letzterA~~j;iihrt den Vorzug, daB man auch Papier- oder Pappscheiben 
verwenden kann. 'che Vorrichtungen sind auch an den Hilgerschen Spalten 
vorgesehen. Sie sollten bei keinem Spektrographen fehlen. 

2) Ka.yser und Runge, Abh. der K. Akad. d. Wiss. Berlin, 1888. 
3) Buisson et Fabry, Spectre du fer. Annales de lao faculM des sciences 

de Marseille 17, fasc. III, 3-11; 1908. 
4) Atlas typischer Spektren. 
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Fur manche Zwecke, namentlich Spektrographe.o. kleinerer Dispersion 
und geringer Au£losung, ist das Eisenspektrum zu linienreich, fur das 
auBerste Ultraviolett ist es nicht lichtstark genug. Man wahlt dann 
zweckmaBigerweise Spektren anderer Stoffe. Die bekannteste ist die 
Edersche Legierung aus Zn, Cd und Blei, die sich besonders fUr das 
Ultraviolett eignet, von Eder genau untersucht, abgebildet (siehe Bei
trage zur Photochemie und Spektralanalyse) und gemessen worden ist. 

Praktische Winke zur Einstellung eines Spektrographen. 

Die im nachstehenden gegebene Anleitung zur Einstellung eines 
Spektrographen ist verschieden, je nachdem ob man es mit Prismen
instrumenten oder mit Gitter-Spektrographen zu tun hat, ob man im 
sichtbaren Gebiet oder im Ultraviolett arbeitet. Wenn man mit dem 
sichtbaren Spektrum arbeitet, steUt man mit einem Okular oder auf 
der Mattscheibe das Spektrum, einen Eisenlichtbogen oder eine Quarz
Quecksilberlampe annahernd scharf ein und achtet darauf, daB die kiir
zesten Wellenlangen, die man noch aufzunehmen gedenkt, sich gerade 
im Minimum der Ablenkung befinden. Die Einstellung des Spaltfern
rohres auf Unendlich nimmt man nach den ublichen Verfahren vor. 
Alsdann verstellt man das Cameraobjekt so, daB der Brennpunkt sich 
vor der photographischen Platte befindet und macht hierauf bei senk
recht zur Achse des Cameraobjektivs stehender Platte eine groBere 
Anzahl Reihenaufnahmen zur rohen Brennpunktsermittlung in be
stimmten Zwischenraumen erst von etwa ganzen zu ganzen Milli. 
metern oder halben zu hal ben Millimetern, urn dann schlieBlich nach 
der Beurteilung der bisherigen Ergebnisse unter einem Mikroskop zu 
einer Verschiebung der Feineinstellung von 1/10 zu 1/10 mm zu gehen. 

Bei Glasspektrographen laBt sich bereits annahernd die Scharfe 
durch die Beurteilung der Linien auf der Mattscheibe mit einer Lupe 
ermitteln. Die Scharfe der Aufnahmen beurteilt man nach dem Aus
sehen unter dem Mikroskop oder der Lupe. Nur auf diesem Wege sind 
einwandfreie Spektralphotographien erhaltlich. 

Bei Glasspektrographen, bei denen die Kippung der Kassette, d. h. 
die Brennpunktsdifferenzen des Aufnahmeobjektivs nicht besonders 
erheblich sind, steUt man zweckmaBig, urn Durchschnittspunkte durch 
den wahren Brennpunkt zu bekommen, die Platte etwas schief. 
Bei Quarzspektrographen hat man das nicht notig. Rier geniigt es, 
wenn man die Kassette senkrecht zur Achse des Aufnahmeobjektivs 
einstellt, da die Lage der Brennpunktkurve bei Quarzspektrographen 
so stark gegen die Achse geneigt ist, daB man auf diesem Wege immer gute 
Durchschnittspunkte erhalt. Das Verfahren hat den Vorzug, die Beur
teilung des wahren Ganges des Brennpunktes leicht zu ermitteln. Wenn 
man die so erhaltenen Punkte gegen die abgelesene Stellung des Camera
objektivs auftragt, so erhalt man den Brennpunkt fiir verschiedene 
Wellenlangen und aus dem Verlaufe der Kurve die gunstige Neigung 
der Platte. In vielen Fallen wird es sich empfehlen, zur Beseitigung der 
kleinsten Fehler im Kurvenverlauf noch nachtraglich die ebene Auflage 
durch eine schwach gekriimmte zu ersetzen. Es geniigen hier manchmal 
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Durchbiegungen von 1-2 mm, urn die Scharfe der Spektrallinien ganz 
erheblich zu verbessern. Geschicktes Avsprobieren der Versuchsbe
dingungen fiihrt meist schneller zum Ziele wie langwierige Berechnung 1). 

Auswertung von Spektralphotographien nach Wellenllingen. 

Fur das prismatische Spektrum genugen die rechnerischen Methoden 
nach den Formeln von Cornu, die von Hartmann 2) wesentlich ver
bessert sind. Anweisungen zum Gebrauch der Cornu - Hartmann 
schen Formeln hat Hartmann an verschiedenen Stellen gegeben. Die 
Formel erlaubt eine beliebig groBe Genauigkeit zu erreichen, wenn man 
iiber kurze oder lange Stiicke des Spektrums interpoliert. Eine praktische 
Ausfuhrungsform sei in folgendem Schema gegeben: 

8 8+S0 log s+ So log +b I A. - ..10 
s So 

1) Ein systematisches Verfahren nach der Hartmannwhen Zonenmethode 
hat zuerst Koch angegeben (s. Zeitschr. f. Instrumentenkunde). 

2) Hartmann steIIte folgende Formel auf: 
b 

A.=Ao+-~' 
s~so 

wo s das Messungsergebnis (Kreisablesung, Skalenteile, Schraubenteile eines Okular
schraubenmikrometers oder linear auf del' photographischen Platte gemessene 
GroBe) ..10 Konstante fiir ein Instrument, So Nullpunkt der Zahlung, b Schrauben
wert der Mikrometerschraube oder des MaBstabes des MeBapparates derselben. 
Sind AI' ..12, Aa die WeIIenliingen von 3 Bezugslinien, zu welchen die Ablesungen 
SI' S2' 8a gehoren, und bildet man mit diesen Werten die 3 Gleichungen entsprechend 
der Hartmannschen Interpolationsformel, so ergibt sich fiir SO' b und Ao 

SI (Al- A2) (S3- S2) - Sa (A2 - ..13 ) (S2- 81) So=· .... 
(A1 - A2 ) (S3- S2)- (A2 - Aa) (8a-SI ) 

b = (31 = 33) (8I -=- 80)J~a_~_s.o1 
83 -81 

b b b 
..10 = Al - --= A2 - --= Aa---' 

SI - So 8. - 80 sa - So 

Siehe Hartmann, Uber eine einfache Interpolationsformel fiir das pris· 
matische Spektrum. Pub!. Astrophys. Obs. Potsdam. Nr. 42. - Anhang zu 
I=?, 1; 1898. - Astronom. Nachrichten Hili, 81; 1901; Zeitschr. f. Instrumentenk. 
19, 57; 1899; Astrophys. Journ. 8, 218; 1898. - Siehe auch Eberhard, Pub!. 
des Astrophys. Obs. Potsdam. 18, 1; 1907; die kompliziertere Form del' Hart
mannschen Formel 

1 

A. = A. + (_b )a 
o s + So 

soIl hier unberiicksichtigt bleiben. - Siehe H. KriiB, Die Hartmannsche Dis
persionsformel und die Dispersion des Quarzes. Zeitschr. f. Instrumentenk. 37, 
1; 1917. - Hartmann, Einige Regeln fiir den Gebl'auch del' empil'ischen 
Dispersionsformel und ihre Anwendung auf den Brechungsexponenten des Quarzes. 
Zeitschr. f. Instrumentenk. 37, 166; 1917. 
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Eder1) sowieKonen 2) haben gelegentlich die Genauigkeit der Formel 
und ihre praktische Anwendung genau besprochen. Zur schnelleren 
Auswertung derselben kann man graphische Methoden einschlagen. 
Zu diesem Zwecke werden von der Firma Schleicher & Schull in Duren 
nach Angabe von Hartmann Blatter mit geeigneter Teilung geliefert. 
Fur das Gitterspektrum genugt zur Auswertung der Wellenlange die 
line are Formel: 

A.= a+ bs. 

Sie macht die Anwendung des Gitterspektrums besonders bequem und 
auch flir technische Zwecke besonders empfehlenswert. 

Fig. 27. ~fe3appal'at. Bauart To pf er, in Ausflihrung von Carl Bamberg. 

Zur Erhaltung der MeBwerte zur Bestimmung der Formel kann man 
sich entweder der Methode mittels eines MeBapparates mit Schrauben
bewegung bedienen oder mit einem auf einem Projektionsschirm an
gebrachten MaBstab nach vorheriger starker VergroBerung das Spektrum 
direkt ausmessen. Die letztere Methode ist besonders einfach und hat 
in den Handen von Exner und Haschek so vorzugliche Ergebnisse 
erzielt, daB sie fur technische Zwecke unbedingt beachtet werden soUte, 
da es auf diesem Wege moglich ist, selbst bei schwierigeren und linien-

1) Eder und Valenta, Normaispektren einiger Eiemente zur Wellenlange
bestimmung im au/3ersten Ultraviolett. Beitrage I, 377. - Sitzber. K. Akad. d. 
Wiss. 13. Juli 1899. 

2) Konen, Uber die Beteiligung der Luft an der Emission des Lichtbogens 
bei Atmospharendruek. Festschr. d. med.-naturw. Ges. Munster 1912, 1. 
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reichen Spektren die Ausmessung in kurzer Zeit vorzunehmen 1). Die 
Anwendung eines MeBapparates mit Schraubenbewegung (Teilmaschine, 
Komparator oder MeBmikroskop) ist meistens mit groBen Ausgaben 

Fig. 2 . eBmikroskop. Bauart Toepfer, in Ausfiihrung von Carl Ba.mberg. 

verkniipft" gibt allerdings sehr genaue Werte. Hier seien nur einige 
MeBapparate beschrieben, die wegen ihrer besonderen Handlichkeit sich 

1) Naheres tiber die Ausftihrung der Meflmethode findet man in den von Exner 
und Haschek herausgegebenen Wellenlangentabellen, wo auch ausftihrliche An
gaben tiber die Genauigkeit der Methode gemacht werden. Der Nachteil der Exner 
und Haschekschen Methode ist das Erfordernis eines immerhin verdunkel
baren Raumes. 
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besonders zur Ausmessung von Spektren eignen. Goldstein 1) hat ein 
kleines, einfaches Instrument beschrieben. Ein fUr genaueres Arbeiten 
geeignetes Instrument ist der von Goos 2) angegebene und von Toepfer 
konstruierte, von der Firma Carl Bamberg, Berlin-Friedenau, aus
gefiihrte MeBapparat (siehe Fig. 27). Eine sehr sorgfaltig hergestellte 
Schraube gestattet mit Lupe eine genaue Ablesung an der Trommel 3, 
wahrend ein an der Schlittenfiihrung des Tisches 2 angebrachter MaB
stab die Ablesung nach Millimetern ergibt. Fiir schwierigere Arbeiten 
dient das in Fig. 28 zur Darstellung gebrachte MeBmikroskop, das von 
Toepfer konstruiert wurde und von Bamberg ausgefUhrt wird. Es 
dient dies in erster Linie zum Ausmessen der Spektren von kleineren 
Konkavgittern und gestattet vor aHem die bequeme Ausmessung von 
Filmen, die iiber die aus der Figur ersichtlichen Rollenfiihrungen ge
fiihrt werden. Sehr genaue MeBergebnisse erzielt man auch mit dem 
Abbeschen Komparator3), (gebaut von C. ZeiB, Jena), der den Vorzug 
hat, daB bei ihm die Ausgleichung von Schraubenfehlern wie bei den 
vorher beschriebenen Apparaten fortfaHen. Fiir einfachere Zwecke und 
geringere Anspriiche, namentlich im technischen Laboratorium, dient 
das von der Firma Carl ZeiB in Jena nach Angaben von Lowe 4) ge
baute MeBmikroskop, das zwar nur einen geringen MeBbereich hat, 
durch seine handliche Bauart jedoch ~iir praktische Zwecke sehr zu 
empfehlen ist. 

Anwendung von geeigneten Platten fiir die Spektralphotographie. 
Die Spektralphotographie wird meistens mit sogenannten panchro

matischen, d. h. fUr aHe Farben etwa gleich empfindlichen Platten 
durchgefUhrt. Wahrend friiher gute panchromatische Platten im 
Handel nicht regelmaBig erhaltlich waren, werden sie heute von einer 
Reihe deutscher Firmen in vorziiglicher Beschaffenheit hergestellt, 
(SchleuBner-Frankfurt, Perutz-Miinchen und anderen). Wenn man 
ausgedehntere spektralphotographische Arbeiten zu erledigen hat, wird 
man zweckmaBigerweise die Platten selbst farbempfindlich machen. 
Konig 5) hat in einem Buche die Erfahrungen iiber das Arbeiten mit 
farbempfindlichen Platten zusammengesteHt und jeder, der sich mit 
der Spektralphotographie beschaftigt, soUte bei wichtigen Arbeiten 
stets die wertvoUen Handbiicher und Arbeiten von Eder 6) und Va
lenta zu Rate ziehen. Rier ware nur als VorsichtsmaBregel zu be
merken, daB eine farbempfindliche Platte schnell getrocknet, nicM mit 
dem Finger beriihrt und moglichst nur bei griinem Licht entwickelt 

'1) Goldstein, Zur Orientierung von Spektrogrammen. Verh. d. Deutsch. 
Phys. Ges. 13, 419; 1911. - ZeiB, Apparat zur Ausmessung von Spektren. 
Deutsche Mech.-Ztg. 1910, 213. 

2) Gros, Zeitschr. f. Instrumentenk. 31, 52; 1911. 
3) Siehe Abbe, Gesammelte Werke. Bd. 2. Gustav Fischer, Jena.. 
') Lowe, Zeitschr. f. wiss. Photo 4, 204; 1906. 
5) Konig, Photographische Bibliothek. Bd.25. Gustav Schmidt, Berlin 1909. 
6) Eder, Ausfiihrliches Handbuch der Photographie und Eder und Valenta... 

Beitrage zur Photochernie und Spektralanalyse. 
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werden soIl. (Siehe hieriiber die Vorschriften in den Arbeiten von Eder 
und Valenta, sowie Konig.) Fiir aUeZwecke, namentlich die Photo
graphie drs U,traviolett, sowie arch fUr Sensibilisierungszwecke hat sich 
die Trockenplatte von SchleuBner, Sternwarterqualitat, sowie be
sonders fiir das Ultraviolett die Graphosplatte von Gebhardt, Berlin
Niederschonhausen, bewahrt. 

Darstellung der Spektren. 

Grundsatzlich kann man zwischen Emissions- und Absorptions
spektren unterscheiden. AuBer der bekannten Erregung der Spektren 
durch den Funken und den elektrischen Lichtbogen wird insonderheit 
die Erregung der Leuchterscheinungen durch die Bunsenflamme und die 
Geblaseflamme in Frage kommen. Das Flammenspektrum in der Bunsen
£lamme ist zwar bisher zur Feststellung der Alkalien und Erdalkalien 
sowie des Thalliums in chemischen Laboratorien sehr gebrauchlich und 
hat seine nicht zu leugnenden Vorziige. Daher ist das Verlahren auf 
die Beobachtung am Okular meistens beschrankt. Auch wird man 
einwandfreie Ergebnisse nur bei den Alkalien erhalten konnen. Das 
Verlahren wird zur Untersuchung der Mineralwasser in der klassischen, 
von Bunsen gegebenen Form stets seine Bedeutung behalten. Das 
Verlahren der Spektralbeobachtung mittels der Geblaseflamme ist wohl 
zuerst in groBerem MaBstabe von W. N. Hartley angewandt und aus
gebildet worden. Er hat die Geblaseflamme zur Leuchterregung und 
Untersuchung vieler technisch wichtiger Materialien zur Anwendung 
gebracht. Wenn man die neuerdings sehr leicht erhaltlichen Acetylen
Luft- oder Acetylen-Sauerstoffgeblase zu Leuchterregung benutzt und 
sich als Trager fiir die zu untersuchende Substanz nach dem Vorgange 
von Hartley Papierzigaretten mit Fiillung aus dem zu untersuchenden 
Stoff bedient oder als Tragersubstanz das von Hartley zuerst in An
wendung gebrachte schwer schmelzbare Mineralcyanid verwendet, so 
erhalt man bei groBer Lichtstarke, wie bei den Bogenspektren, sehr 
leicht darstellbare Spektren, vermeidet die Dberempfindlichkeit des 
elektrischen Lichtbogens und der Flamme und erhalt typisch 
kennzeichnende Spektren, die nach Erscheinen des Spektralatlasses 
von Eder und Valenta und unter Beriicksichtigung der Arbeiten von 
Hartley sehr leicht fiir praktische Zwecke zu verwenden sind. Auf 
die Leuchterregung, wie sie im Vakuum nach verschiedenen Methoden 
zu erreichen ist, sowie die vielen anderen Erzeugungsmaglichkeiten der 
Spektren (Funken nach Lasung u. dgl.) sei auf die einschlagigen Hand
biicher der Spektroskopie und Spektralanalyse verwiesen. Fiir technische 
Zwecke wird das Bogenspektrum zufolge seiner leichten Reproduzierbar
keit stets die groBte Bedeutung haben, iiberdies stehen die hierzu er
forderlichen Strome von etwa 10-15 Ampere Stromstarke stets leicht 
zur Verliigung. 

Ab80rptionsspektralanalyse. 

Fiir den technischen Chemiker ist die Absorptionsspektralanalyse 
von besonderer Bedeutung. Die Absorptionsspektralanalyse, die, wie 
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spater ausgefUhrt wird, fUr besondere Zwecke besonders nutzbar ge
macht worden ist, bezieht sich auf die Untersuchungen von Dampfen 
und F~ussigkelten. Fur eine widersprrchfreie Al sfUhrung der Adsorp
tionsana_yse ist es von besonderer Wichtigkeit, ein moglichst konti
nuierliches Spektrum zu verwenden. Fur viele Fane ist a '.s Lichtquelle 
das Sonnenspektrum sehr zu empfehlen, da bei schwacher Dispersion 
nur die Hauptlinien desselben auftreten und diese dann gleichzeitig fUr 
die Lagebestimmung des Absorptionsspektrums nutzbar gemacht werden 
konnen. Fur viele FaIle wird der Auerstrumpf, das Geb:ase mit Zirkon
stift oder das Dru m mondsche Kalklicht sowie der elektrische Kohlen
lichtbogen ausreichen. Wenn man im Ultraviolett photographisch 
arbeitet, kann man sich des elektrischen oder des Lichtbogens mit Eisen, 
Wolfram oder Uranfullung bedienen; fUr viele Zwecke ausreichend 
sind auch die gasgefUIlten Halbwattlampen, die ein ausgedehntes Spek
trum im Ultraviolett geben 1). 

Einige ausgewablte Anwendungen der technischen 
Spektralanalyse. 

I. Mikrospektralanalyse. 
Wenn man die Absorptionsspektren mikroskopischer Korper, z. B. 

farbiger Flussigkeiten in anatomischen Schnitten, Pflanzen, Gesteins
dunnschliffen, Glasern od. dgl. untersuchen will, so vereinigt man nach 

Fjg. 29. pektralokular nach A b be. 

1) Siehe hierzu Mitteilungen von Gehlhoff im ersten Band der Zeitschr. f. 
techno Physik. 
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dem Vorgang von Sorby 1) ein Mikroskop mit einem Spektralapparat 
etwa von der Konstruktion der Taschenspektroskope. A b be 2) hat den 
Apparat von Sorby durch Einfiigung einer Vorrichtung zum Messen 
der Wellenlangen mit einer Skala verbessert. 

Fig. 29 zeigt einen Schnitt durch das Spektralokular nach Abbe. 
Es wird mit der unteren freien Hiilse in den Tubus des Mikroskopes 
geschoben und mit der Schraube 
(siehe b Fig. 29) festgeklemmt, 
d.amit es sich wahrend der Be
obachtung nicht dreht. 

Zur Beobachtung der Wir
kung der Spektra.lfarbe auf 
mikroskopische Objekte dienen 
·Mikro - Spektral- Objektive von 
Engelmann und der Spektro
polarisator nach Ro ll et. 

Fur genauere Arbeiten kommt 
man mit diesen Instrumenten 
nicht aus, man wird dann einen 
Monochromator verwenden, wie 
er z. B . von C. LeisR in ver
schiedenen Formen konstruierl 
und ausgefiihrl wird. EiD sehr 
kleiner hand lie her Monochro
mator, dem ieJseitige Anwen
dung zu wiinschen ist, ist ein 
Instrument von Berek und 
J en t z B C h 3), das von der 

I 
I 
I 
I 
I 
I 

~-'---'r-~:-~:~~---~ 
t 
S 

Fig. 30. Monochromator von Berek und Jentzsch, Ausfiihrung von E . Leitz, 
Wetdar. 

1) Sorby, Quarterly .Joum. of Science April 1861), II, 198; Popular Science 
Rev. I), 66; 1866; Rev. universelle des reines 21, I, 337; 1867. 

2) Abbe, Jenaische Zeitschr. f. Medizin und Naturwissenschaft I), 459; 1870; 
Ges. Werke 1, I; 1904. - Vogel, Spektralanalyse. l. Aufl., 1882, 59. - Mikro
spektralobjektiv nach Engelmann; Bot. Zeitschr. 40, 419; 1882; Pfl tigers 
Archlv f. d. ges. PhysioI. 27, 485; 1882. - Druckschrift von C. ZeiB, Jena. 
"Mikro 232". - Dippel, DaB Mikroskop, I, 276f£., 2. Auf I., 1882. - Spektro. 
polarisator nach Rollet, Zeitschr. f. Instrumentenk. 1, 366; 1881. - Dippel, 
Mikroskopie S. 619. - Aufnahmen von Mikrospektren. "Die mikroskopischen 
Apparate und ihre Handhabung". Dr. med. Carl Kaiserling. 3. Auf I., II. Teil 
des Handbuches der mikrosk. Techn. Stuttgart 1919. 43. 

3) Berek und J entzsch, Ein kleiner lichtstarkerMonochromator, besonders 
fUr mikroskopische Beobacbtungen. Zeitschr. f. Instrumentenk. 34, 47; 1914. 
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Firma E. Leitz ausgefiihrt wird. Fig. 30 zeigt das Schema dieses 
Instrumentes. 

GroBere Monochromatoren, die sich zur Beachtung mit spektralreinem 
Licht am Mikroskop eignen, haben Wiil£ing, LeiB, Lowe u.a. angegeben. 

Fiir genauere Spektralmessungen am Mikroskop dienen die Einrich
tungen der Mikro-Spektralphotometer von Th. W. Engelmann, die 
von C. ZeiB, Jena, ausgefiihrt, und auf Vorschlag von Siedentopf 
mit einem Gitter ausgestattet wurden. 

Anwendungen der Spektralanalyse in der Metallurgie. 
Saures und basisches Windfrischverfahren nach Bessemer und Thomas. 

Der osterreichische Gymnasialprofessor A. Lielegg1)2) hat als Erster 
Spektralbeobachtungen an der Bessemerflamme ver6ffentlicht, die prak
tisch gewisse Erfolge zeitigten. Roscoe 3) hatte zeitlich etwas friiher auf 
Veranlassung von Bragge in Sheffield Versuche dariiber angestellt, 
ohne daB jedoch von praktischen Ergebnissen etwas bekannt wurde. 

In Frankreich war es Val ton 4), der auf dem Stahlwerk zu Terre 
Noire die Anwendung des Spektroskops einfiihrte. In RuBland war es 
Tchernoff 5), der sich um die Anwendung des Spektroskops bemiihte, 
in Deutschland Wedding 6), der sorgfii.ltige Versuche an der Bessemer
flamme anstellte. Wichtige Untersuchungen haben die Iren Hartley 7) 
sowie Hartley und Ramage 8) und der Schwede Lundstrom 9) 

geliefert. Eine eingehende Untersuchung iiber die metallurgischen 
Vorgange beim sauren und basischen Windfrischverfahren auf Grund 
spektralanalytischer Beobachtungen lieferte L. C. Glaser (Stahl u. Eisen 
40,73. 111, 118; 1920). Kayser brachte in seinem Handbuch der Spek
troskopie (5, 1910 und 6, 1912) eine gute tJbersicht iiber die bisher iiber 
den Gegenstand erschienenen Arbeiten. 

1) Lielegg, Wiener Ber. 00, II, 153; 1867; ebenda 06, II, 14; 1867. 
2) tJber die Verdienste Lieleggs siehe: Bauer, Zur Geschichte des Bessemer

prozesses. Montanistische Rundschau. 8. Jhrg., 1916, Nr. 16, 500--501. (}sterr. 
Chem.-Ztg. 1916, Nr. 8. - Siehe auch Lebensbild von Lielegg, Wiener Zeitschr. 
f. d. Realschulwesen. 40, .H. 10. - Pfiwoznik, Riickblick auf die Entwicklung 
des Bessemerprozesses. (}sterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen. 42. Nr. 23. 

a) Roscoe, Proc. Lit. a. Phil. Soc. Manchester 3, 57; 1863; Phil. Mag.2o, Reihe 4, 
318; 1863; Proc. Roy. Inst. 1864, 6. Mai; Journ. Iron a. Steel Inst. 2, 38; 187l; 
Chem. News. 23, 174, 182; 1871. 

') Pourcel, Valton, Rev. Univ. Min. 13, I, 146; 1891. 
5) Tchernoff, Rev. Univ. Min. 2, 418; 1877. 
6) Wedding, Zeitschr. f. Berg-, Hiitten- und Salinenwesen 17, 117; 1869; 

Die Darstellung des schmiedbaren Eisens in praktischer und theoretischer Be
ziebung; ferner I. Erganzungsband. Der basische Bessemer- und ThomasprozeJ3. 
Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1884; ferner Sonderabdruck aus Verh. 
des Vereins zur Beford. des GewerbfleiJ3es, besonders S. 9 und 10. Berlin 1905. 
Verlag von Leonhard Simion. 

7) Hartley, Phil. Trans. Roy. Soc. London A. 186. II, 1029; 1894; Journ. 
Iron Steel Inst. 48, II, 95; 1895. 

8) Hartley and Ramage, Proc. Roy. Soc. 60, 35, 393, 407; 1896; 68, 93; 
1901; Proc. Roy. Soc. A. 60. 393; 1896; Iron Steel Inst. 60, II, 197; 1902. 

9) Lundstrom, Proc. Roy. Soc. 69, 76; 1895. 
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Das Abfangen von Scbmelzungen nacb dem Spektrum. 

Eine der praktischen Nutzanwendungen des Spektroskops ist das Ab
fangen von Schmelzungen bei bestimmtem Kohlenstoffgehalt, nach dem 
Verschwinden der hierfur kennzeichnenden Manganbander. Das Abfangen 
von Schmelzungen wurde bereits friihzeitig ausgeubt, u. a. von Tchernoff 
und von osterreichischen Eisenhuttenleuten, vor allem K u ppe I wi e s er, in 
Frankreich vornehmlich von Deshayes undin Schweden von Lundstrom. 
In Deutschland wurde das Verfahren u. a. von Zerzog 1) von neuem emp
fohlen. Fiir die praktische Nutzanwendung seien folgende Beobachtungen 
empfohlen: Bei 1-1,2% Kohlenstoff verschwindet gerade die blaugriine 
Mangangruppe bei AA 4976. Bei 0,6% Kohlenstoff verschwindet in der 
blaugriinen Gruppe AA 5269 und M 5230, das sind die dritte und 
vierte Bandenlinie. Wenn diese Linien noch vorhanden sind, liegt der 
Kohlenstoffgehalt zwischen 0,6 und 1 %. Will man Schmelzungen bei 
diesen Gehalten abfangen, so wird es zweckmaBig sein, nach der HeIlig
keitsverteilung der Linien der blaugriinen Gruppe mit dem Kopf bei 
M 5160 eingehende Versuche zu machen und sich durch Proben von 
dem genauen Zeitpunkt des erwiinschten Abfangens zu vergewissern. 
1m ubrigen werden solche harten Stahlsorten ja selten in der Birne her
gestellt werden. Wenn das Stahlbad etwa 0,4% Kohlenstoff hat, so ist 
die ganze grunblaue Gruppe bei A), 5160 verschwunden. Man kann 
sich nunmehr entweder nach dem Verschwinden oder Schwacherwerden 
der einzelnen Bandenlinien, der griinen bzw. der gelbgrunen und der 
orange Gruppe, rkhten. Man wird jedoch bei normalen und gut warmen 
Schmelzungen sich am besten nach dem schmalen roten Doppelband 
bei M 6100 richten. Kurz bevor dieses verschwindet, hat das Stahl
bad etwa 0,25-0,30% Kohlenstoff. Wenn das rote Doppelband gerade 
vollstandig verschwunden ist, betragt der Kohlenstoffgehalt etwa 0,2%. 
Bei 0,1-0,15% Kohlenstoff verschwindet die rote Gruppe, bei AA 6178 
ebenfalls die orange Gruppe; ganz schwach bleibt die gelbgriine Gruppe 
und andeutungsweise die sattgriine Gruppe bestehen. Wenn auch diese 
bis zur Unkenntlichkeit verschwinden werden, namentlich bei heiBen 
Schmelzungen, die Manganlinien bei M 5433 und M 5395 zuruckbleiben, 
ebenso die gelbe Natriumlinie und vermutlich die ganz in der Nahe 
befindliche Manganlinie; dann hat der Stahl eine Zusammensetzung von 
0,05% Kohlenstoff. Es durfte wohl kaum moglich sein, selbst durch 
anhaltendes Weiterblasen den Kohlenstoffgehalt weiter herabzusetzen; 
es erfolgt dann wohl eine ausgiebige Verbrennung des Eisens unter starker 
Rauchentwicklung. Eine groBere Anzahl von Proben fertig geblasener 
Schmelzungen zeigte immer noch einen geringen Kohlenstoffgehalt 
von einigen Hundertstel Prozent. 

Wenn das BIasen alsdann noch fortgesetzt wird, verschwindet auch 
die Natriumlinie, da keine reduzierenden Bestandteile mehr in der Flamme 
vorhanden sind. Diese geschilderten Spektralvorgange gelten genau 
fur die bodenblasendeBirne von groBem Fassungsvermogen, wie auch 
fur die Kleinbirnen. 

1) Zerzog, Der Kleinbessemerbetrieb mit besonderer Beriicksichtigung des 
metallurgischen Prozesses. Die GieBerei 1918, 77. 



Anwendungen der Spektralanalyse. 

Anwendung der Spektroskopie bei anderen hiitten
mannischen Schmelzvorgangen. 

HI 

Die Anwendung des Windfrischverfahrens hat sich nicht auf das 
Eisen beschrankt, sondern man kann nach neueren Ergebnissen auch hoch
kohlenstoffhaltige Eisenlegierungen mit hohem Metallgehalt an Chrom, 
Mangan, Molybdan, Wolfram usw. in der Birne entkohlen, wenngleich 
dies auch wegen des hohen Schmelzpunktes dieser Legierungen eine 
sehr schwierige Aufgabe ist. Die spektroskopische Beobachtung wird 
wertvolle Anzeichen fur die Fuhrung des Prozesses abgeben. Eine der 
wichtigsten und dankbarsten Anwendungen, die jedoch noch dringend 
der wissenschaftlichen Aufklarung bedarf, ist das Verblasen von 
Kupferstein im Konverter auf Rohkupfer. Die Kupferkonverter blasen 
einige Stun den und die V organge in der Flamme sind sehr empfindlich 
und konnen nur von sehr erfahrenen Leuten beurteilt werden. Es ist 
hier ein dankbares Anwendungsgebiet fUr das Spektroskop geboten, 
wenn die daran beteiligten Spektren einmal griindlich festgelegt sind. 
Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim Verblasen von Nickelstein auf 
Nickelerzen. Hier durfte das Spektroskop einen wichtigen Fingerzeig 
fUr die Dberwachung des Betriebes geben. Es ist dies vor Jahren ge
legentlich von Doeltz versucht worden. Zum Verblasen von Messing
abfallen auf Kupfer und Wiedergewinnung des Zinks als Zinkoxyd hat 
man die Birne zur Anwendung gebracht und kann spektroskopisch, wie 
dies gelegentliche Beobachtungen des Verfassers dieses Berichtes er
geben haben, den Zeitpunkt feststellen, wo kein Zinkdampf mehr aus der 
Birne entweicht. Eine genauere Untersuchung dieses Vorganges ist 
jedoch sehr wunschenswert. 

Auswahl von Spektroskopen, die fiir die Beobachtung von 
hiittenmannischen Prozessen geeignet sind. 

Ein Taschenspektroskop wird haufig gute Dienste leisten, ist aber 
meistens wegen der geringsten Ausdehnung des Spektrums unzureichend. 
Hier sollte ein groBeres Geradsichtspektroskop benutzt werden oder noch 
besser ein Gitterspektroskop. Auf Veranlassung des Verfassers wird 
zur Zeit ein geeignetes Instrument fUr dergleichen Zwecke von der Firma 
Z e i B, Jena, entworfen, von dem zu hoffen ist, daB es allen praktischen 
Bediirfnissen geniigt. 

Fur viele Zwecke wird besonders durch seine Lichtstarke fUr den 
vorliegenden Zweck das von Leh mann angegebene Fernspektroskop 
geeignet sein, das von der Firma ZeiB, Jena, ausgefiihrt wird. 

Mineralanalyse. 
Zur Kennzeichnung der Bestandteile von Mineralien ist die Spektral

analyse, besonders die Lichtbogenanalyse, aber auch die Funkenanalyse 
ganz besonders geeignet. Schon Bunsen hatte von der Untersuchung 
von Mineralien mittels des elektrischen Funkens weitgehenden Gebrauch 
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gemacht. Der elektrische Funken ist jedoch trotz der vorziiglichen 
Untersuchung von Bunsen und A. de Gramont nicht so sehr geeignet, 
wie der elektrische Lichtbogen, zumal da die verschiedenen Ent· 
ladungsbedingungen im elektrischen Funken auch verschiedene Spektral. 
erscheinungen ergeben. Man wird daher nicht annahernd so leicht 
konstante Spektralphotographien erhalten. Will man sich des elektri· 
schen Funkens bedienen, so wird man sich zweckmaBigerweise nur nach 
de Gramont (1. c.) sowie den Verhaltnissen der Wellenlangentabellen 
von Exner und Haschek und Eder und Valenta richten, um ein 
moglichst gutes AnschluBmaterial zu haben. Die Mineraluntersuchung 
durch spektralanalytische Methoden gewinnt vor allen Dingen fiir sel· 
tenere Substanzen eine groBe Bedeutung, da es moglich ist, mit 1/10 g 
und oft auch weniger eine vollstandig qualitative Untersuchung eines 
Erzes oder Minerals zur Durchfiihrung zu bringen. Besondere Bedeutung 
gewinnt die Methode bei Mineralien und Erzen wie Zinnstein, Columbit, 
Tantalit, Molybdenit, Uranpecherzen, die gesamten Mineralien der 
seltenen Erden (Orthite, Gadolinite, Monaeitsande), aber auch Zink· 
erzen, Kupfererzen, Bleierzen u. dg1., da der spektralanalytische Be· 
fund eine auBerordentlich schnelle Feststellung gestattet und der elek· 
trische Lichtbogen mit Leichtigkeit auch solche Substanzen aufschlieBt, 
beidenen das AuflOsen mit chemischen Hilfsmitteln groBe Schwierig. 
keiten bereitet. 

Als Beispiel sei die spektralanalytische Untersuchung eines Berylls 
mittels der Lichtbogenanalyse angefiihrt 1). 

Literatur zur Mineralanalyse. 
v. KobelI, Spektroskopische Untersuchung der lithionhaltigen Mineralien. 

Sitzungsber. Bay. Akad. 1871, 73. 
de Gramont, Compt. rend. 118,591,746; 1894; 120, 778; 1895; 121,121; 1895; 

128, 1513; 1898; Bull. soc. fran«. de Mineral 1898; Bull. soc. chim. de Paris (3) 
19, 54, 548, 742; 1898; vor allem aber Analyse spectrale directe des mineraux. 
1891i bei Baudry et Co., S. 207. 8°. 

Hartley and Ramage, Brit Ass. 1897, 610; Joun. Iron and Steel lnst. 
1897, II; Trans. chem. soc. 71, 547; 1897; Proc. Roy. Soc. Dublin (2) 8, 703; 
1898; Trans. Chem. Soc. 79, 61; 1901; Proc. Roy. Soc. 88,97; 1901; Trans. 
Chem. Soc. 71, 533; 1897. 

Indium 1863. Reich und Richter, Freiberger Zinkblenden. 
Hoppe - Seyler, Indium im Wolfram von ZinnwaJd. 
Tanner, Indium in einer Mischung von Zinkspat und Kieselzinkerz. H. W. Vogel. 

S.223. 
Spektralanalyse vo~ Orangit, Wasit, Exesanit. Bunsen, Pogg. Ann. 11i1i, 375. 
Einige praktische Ubungsbeispiele nach Bunsen. Cerit von der Bastnagonle. 

Gaelolinit von Ytterby. H. W. Vogel. S. 221-222. 
Zyanitmethode von Hartley, Geblaseflamme. 
Liebisch, Ober den Schichtenbau und die elektrischen Eigenschaften von 

Zinnerzen. Ber. 44, 414; 1911. 
Brow~ing an~ Uhler, Americ. Journ. Soc. 41,351; 1916. A gallium-indium alloy. 
Perevla -Far]az, Compt. rend. 184, N. 2 v. 8. Jan. 1917. 
Brun, Arch soc. phys. et nat. (4) 43, 487; 1917. 
Eugene Cornec, Compt. rend. 168, 513; 1919; s. Chem. News 118, 251; 1919. 
Crookes, Proc. Roy. Soc. London. A. 96, 438; 1901; Phys. Ber. 1, 437; 1920. 

1) Siehe L. C. Glaser, Beitrage zur Kenntnis des Spektrums des Berylliums. 
1916. Verlag F. C. Glaser. 
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Untersuchungen photographischer Platten 
(s. a. Bd. IV, Abschnitt "Photographische Papiere und Platten"). 

Neben den bisher gebrauchlichen Untersuchungsmethoden photo
graphischer Platten sollten zur letzten und scharfen Priifung stets die 
spektrographischen Priifungen treten. 

Die spektrographische Prufung von photographischen Platten ge
stattet 

1. unter Anwendung spektrographischer Methoden ~ine sehr genaue 
Bestimmung der Plattenempfindlichkeit, 

Fig. 31. PlattRnpriifet'. Ballart . A. teinheil Sohne, MUnchen. 

2. die Farbenempfindlichkeit fiir verschiedene Spektralfarben zu 
priifen, 

3. das Auflosungsvermogen der photographischen Platte festzu. 
stellen. 

Zur Untersuchung der photographischen Platte dienen zweckmaBiger
weise die oben erwahnten Gitterspektrographen, die im Gegensatz zu 
den Prismenspektrographen den Vorzug haben, das Spektrum in den ein
zelnen Spektralfarben in gleicher Lange bei einer kontinuierlichen 
Lichtquelle, also mit gleicher Dichtigkeit der Schwarzung wiederzugeben. 

Der in Fig. 31 wiedergegebene, von C. A. Steinheil Sohne, 
Miinchen, hergestellte Plattenpriifer besteht aus einer einfachen photo
graphischen Camera mit Mattscheibe und Kassette 5 X 9 cm l ) . Das 

1) Siehe Jahrbllch der Lehr- lind Versuchsanstalt fUr Photographie. MiincheD 
1907/08. 

Chem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 8 
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Spektrum wird durch die Kopie eines Rowlandschen Gitters in ca . 
40 mm Hohe entworlen. In der Kassette lassen sich 2 verschiedene 
Piattenstreifen 2,5 X 9 em durch einen MetaUstab getrennt, unter
bringen, so daB das ganze Spektrum beide Plattenstreifen iiberlagert. 
Beide Plattensorten werden unter vollig gleichen Umstanden belichtet 
und weisen das gleiche Spektrum in je ca. 18 mm Hohe auf, sie 
konnen deshalb auf bequeme Weise miteinander verglichen werden. 

Fur eine besonders einfache Anordnung zum Vergleich zweier Platten. 
sorten mittels des gleichen Apparates dient der von der Firma 
Schmidt und Haensch, Berlin, hergestellte DoppelgittA:}rspektro
graph (Fig. 32). 

Fig. 32. Plattenpriifer mit Zwillingsprisma. Bauart Schmidt & HaenBch, Berlin. 

Als Lichtquelle fiir die beiden zu erzeugenden Spektren dient eine 
am vorderen Ende des Tubus befindliche kreisformige, kleine Metall
glasscheibe. Durch Anwendung eines Zwillingsprismas wird die Licht
queUe in zwei gleich helle "Lichtscheiben" zerlegt, und die von diesen 
kommenden Lichtstrahlen geben nun nach dem Durchgange durch einen 
Spektralgitterabzug zwei parallel nebeneinander verlaufende, vollig 
identische Spektren. Die Kassette hat das Format 6 X 9 em, so daB 
man fiir die Untersuchung von 9 X 12-cm-Platten je einen 21/2 em 
breiten Streifen schneidet und die beiden zu vergleichenden Streifen 
nebeneinander in die Kassette bringt. Die Platten werden gemeinsam 
gleich lange entwickelt und auch gemeinsam gleich lange fwert. Die 
Vorteile des Instrumentes liegen auf der Hand: Es schaltet vor aHem 
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viele Fehler des Arbeiters aus. Unter- und Uberbelichtungen treffen 
stets beide Platten zugleich, so daB in jedem Falle aus einer Doppel
aufnahme Schliisse gezogen werden konnen. 

Eine sehr einfache Arbeitsweise, um verschiedene Belichtungszeiten 
zu erhalten, besteht darin, daB man einen Nernstfaden auf den Spalt 
des Spektrographen abbildet und diesen verschieden lange belichtet. 
Die Platten werden zweckmaBigerweise entweder mit dem einfachen 
und handlichen Instrument von Martens 1) oder mit dem wesentlich 
genaueren Mikrophotometer von Hartmann 2) ausphotometriert. FUr 
ganz genaue Bestimmungen dient das Kochsche Mikrophotometer, 
das durch verschiedene von Goos und Koch daran angebrachte Ver
besserungen zu einem Prazisionsapparat von ganz hervorragender Be
schaffenheit umgestaltet worden ist. 

Ein roheres Verfahren zum Feststellen der Sensibilisierungseigen
schaften einer photographischen Platte ist durch die Anwendung eines 
Rauchglaskeiles, einer photographischen Kopie eines solchen, oder eines 
im Scheinerschen Sensitometer hergestellten photographischen Keiles 
gegeben. 

Das Auflosungsvermogen einer photographischen Platte kann auf 
besonders einfachem Wege mit Hilfe von Spektralphotographien fest
gestellt werden. Man wird zu diesem Zweck das Eisenbogenspektrum 
nehmen oder ein engdoppelliniengebendes Spektrum z. B. das des Natriums 
oder fiir feinere Zwecke Bandenspektren der Kohle und des Bors, des 
Stickstoffes, ues Berylliums usf. Diese werden vor allen Dingen gute 
Dienste leisten, wenn man sich eines Konkavgitters oder eines Quarz
spektrographen bedient. Man wird dann feststellen konnen, daB selbst 
das optische Auflosungsvermogen von gewissen Instrumenten nicht ganz 
erreicht wird, da das photographische Auflosungsvermogen der Platte 
weiter hinter den optischen Auflosungsvermogen zurtickbleibt. Mit 
dieser Priifung, verbunden mit einer Untersuchung der trockenen 
Platte mittels auffallenden Lichtes und Bestimmung der KorngroBe 
des ausgeschiedenen Silbers wird man sich ein sehr scharfes Urteil 
tiber die Beschaffenheit der zur Priifung vorliegenden Platte ver
schaffen konnen. So ist das spektrographische Priifungsverfahren, 
das durch die steigende Anwendung farbenempfindlicher Platten be
sondere Bedeutung gewonnen hat, ein besonders geeignetes Hilfs
mittel fiir die lJberwachung der Herstellung photographischer Platten 
und sollte im steigenden MaBe Anwendung in der Plattenfabrikation 

1) J. M. Eder, Jahrb. f. Photo u. Reproduktionsverfahren 1902, 500; Photo 
Korrespondenz 1901, 91, 295; siehe Eder und Valen ta, Beitrage zur Photo
chemie und SpektraIanaIyse 139; Archiv f. wiss. Photo II, 184; verbesserte Form 
unter Anwendung der VI b ri oh tschen Photometerkugel, siehe Fig. 3 auf'S. 5 
der Deutschen Mech.-Ztg. Jahrg. 1919. Haensch, Die Kugelbeleuchtungsapparate 
und ihre vielseitige Verwendung. 

2) Hartmanns Mikrophotometer. - Eder und Valen ta, Beitrage zur Photo
chemie und Spektralanalyse II, 55. - Eders Jahrb. fur Photo u. Reproduktions
technik 1899, 106. - Koch, Ann. d. Phys. 39, 705; 1913; siehe auch Zeitschr. 
f. Instrumentenk. 34, 202; 1914. 

8* 



116 Technische Spektralanalyse. 

finden, da nur auf diesem Wege hochwertige Ergebnisse erzielt und 
beurteilt werden konnen 1). 

Spektraianaiytische Untersuchung von Metallen und 
chemischen Praparaten. 

Die spektralanalytische Priifung von Metallen und chemischen 
Praparaten mittels des elektrischen Lichtbogens gestattet eine schnelle 
Priifung insonderheit bei solchen Stoffen, die der chemischen Analyse 
wegen schwieriger Vorbereitung zur Analyse Schwierigkeiten bereiten. 
Der elektrische Lichtbogen ist ein ideales AufschluBmittel. Die spek
tralanalytische "Oberpriifung gestattet ferner auch einen schnellen 
"Oberblick iiber die Brauchbarkeit eines bestimmten Abscheidungs
verfahrens. Der Verfasser dieses Beitrages sieht die groBte Bedeutung 
der Lichtbogenspektralanalyse in der Untersuchung hiittenmannischer 
Erzeugnisse und der Reinheitsstufen von Metallen. Roberts - Austen 
und Parry und Tu cker, sowie Lockyer haben sich in dieser Richtung 
bemiiht. Die auBerst eleganten spektralanalytischen Arbeitsverfahren 
blieben bis auf einzelne Spezialforscher den meisten technischen Chemikern 
unbekannt. Ein groBes Gebiet, das noch der Bearbeitung harrt und das 
schon wertvolle Ergebnisse gezeitigt hat, ist die Untersuchung des Eisens 
und seiner Legierungen, vornehmlich der hochlegierten Stahle 2). Der 
zur Bleistiftherstellung dienende Graphit ist gelegentlich untersucht 
worden 3). FUr physiologische, medizinische und gerichtsarztliche 
Untersuchung ist die spektroskopische Feststellung von Zink und Kupfer 
im menschlichen Korper und die "Oberwachung der Aufnahme derselben 
von Bedeutung. 

Auf spektroskopischem Wege gelingt die Feststellung eines Calcium
Metallgehaltes im Ferrosilicium 4). Sehr leicht gelingt die Untersuchung 
von Aluminium und dessen Legierungen. So laBt sich Duraluminium sehr 
leicht auf seine Zusammensetzung priifen. Die Untersuchung von 
Feuerwerkssatzen wird kaum der spektroskopischen Priifung entbehren 
konnen 5). Selbst Stoffe mit einem negativen Temperaturkoeffizienten 

1) Siehe auch Hitchins, Journ. Franklin !nst. 184, 179; 1917, Bowie die 
im J ourn. Franklin !nst. abgedruckten Briefe aus dem Research Laboratory 
Eastman Kodak Co. (I. c. Kenneeth Claas); siebe femer Guido Daur, Farb
sto££gemische bei der Sensibilisierung von Bromsilber-Gelatine-Trockenplatten. 
Diss. Miinster 1908; Jones und Daisch, Journ Franklin Inst.190, 657; 1920; 
Jones II:nd Wisley, ebenda 180, 231; 1918; Burka, ebenda 189, 25; 1920; 
Untersuchung mit Konkavgitter von 50 om Kriimmungsradius; siebe auch die 
Festsohrift zum 25jii.hr. Geschaftsjubilii.um der Trookenplattenfabrik Berolina, 
Gebhardt, Beriin-NiedersohOnhausen, 1914; siebe farner Eders ausfiihrliohes 
Handbuoh der Photographie. Ka.:r,p, Halle und Eder und Valentas Beitriige 
zur Photoohemie und Spektral yse. Wien 1904. 

2) A. de Gramont, Compt. rend. 122, 1534; 1896; La. Na.ture 1919; The 
Teohnical Review 0, 18; 1919. 

3) Lead Penoil Comparison Spectrum J. Lunt. Cape of Good Hope. Obs. -
Ann. 10. - Joum. Franklin Inst. 179, 100; 1915. 

') Nach Versuchen von L. C. Glaser. 
5) Siehe die Angaben von E de r und V 1101 en to. in ihrem Atlas typischer Spektren. 
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des elektrischen Leitvermogens wie Bor lassen sich untersuchen, indem man 
bei KurzschluB die Borelektroden mit einer Geblaseflamme erwarmt 1). 

Aluminothermisch hergestente Stoffe verraten sich bei der bogen
spektralanalytischen Priifung durch ihren Gehalt an Aluminium, auch 
die Stoffe der Ziindpillen lassen sich vielfach nachweisen. Besonders 
aber bei Edelmetallen und solchen Stoffen, von denen nur kleine Mengen 
zur Verfiigung stehen oder die einen hohen Schmelzpunkt haben, 
lassen sich leicht die sonst schwierig feststellbaren Verunreinigungen 
angeben. (Untersuchung von Wolfram, Molybdan und Tantal bei der 
Gliihlampenfabrikation 2). 

Die Untersuchung des Reinheitsgrades chemischer Stoffe auf spektral
analytischem Wege gewinnt mehr und mehr an Verbreitung. Spektral
analytische Bestimmungen werden haufig, in den Fallen der seltenen 
Erden wohl immer, zur Priifung der analytischen Verfahren benutzt 
und sollten immer weitere Verbreitung finden 3). 

Eine sehr empfindliche Methode zur Feststellung geringer Spuren 
von Metallen ist die durch A. de Gramont 4) unter der Bezeichnung 
"Restlinien" (Raies ultimes) ausgearbeitete Benutzung der "langen" 
Linien von Lockyer, die von Hartley 6) und seinen Schiilern weiter 
ausgebildet wurde. 

Literatur zur spektralanalytischen Untersuchung von Metallen und 
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Von 

Prof. Dr. P. Aulieh, 
Studienrat all der staat!. Maschin6nbau· und Hflttenschule in Duisburg 

Wenn wir von dem rein mechanischen Teil, welcher sich nur mit 
der Umformung der durch die metallurgischen Verfahren dargestellten 
Eisenarten beschaftigt, absehen, so zerfii.llt der Eisenhiittenbetrieb 
in zwei Hauptzweige, in die Darstellung des Roheisens (Hochofen
schmelzen) und in die Umwandlung desselben in schmiedbares Eisen 
(Frischverfahren). 

Die Rohstoffe fiir das erste Verfahren sind Eisen- und Manganerze, 
Zuschlage und Brennstoffe, seine Erzeugnisse Roheisen, Schlacken und 
Gichtgase, nebensachlich auch Gichtstaub, Gichtschwamme, Sauen usw. 
Zu den Frischverfahren wird als Rohstoff fast ausschlieBlich Roheisen 
verwendet, dem in einzelnen Fallen noch Zuschlage hinzutreten. Die 
Erzeugnisse sind schmiedbares Eisen der mannigfaltigsten Art und 
Schlacken. 

Zu den Erzen rechnen wir auBer den in der Natur vorkommenden 
eisen- bzw. manganreichen Mineralien, den Eisensteinen lmd Mangan
erzen, auch mancherlei Erzeugnisse anderer Verfahren, als Frisch
schlacken, Walzsinter, Riickstiinde von der Schwefelsauredarstellung, 
der Anilinfarben- und der Kupfergewinnung (Kiesabbrande, Auslaugungs
riickstande). Die Zuschlage sind fast ausschlieBlich Carbonate der 
alkalis chen Erden. An den Brennstoffen ist neben ihrer Warme
leistung hauptsachlich die Zusammensetzung der Asche wichtig. Die 
Schlacken sind stets Silicate, zum Teil gemischt mit viel Phosphaten 
und Eisenoxyduloxyd. 

Die Erze, Zuschlage, Brennstoffaschen und Schlacken haben hin
sichtlich der analytischen Behandlung so viel "Obereinstimmendes, daB 
wir sie gemeinschaftlich besprechen konnen. Da femer auch in den 
Eisensorten iiberall dieselben Bestandteile auftreten (einzelne seltene 
ausgenommen) und zu bestimmen sind, so zerfallt unser Gegenstand 
naturgemaB in die zwei Abschnitte: Untersuchung der Erze und Unter
suchung des Eisens. 
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A. Untersnchung der Erze (ZnschUige, Schlacken). 

I. Qualitative Untersuchung. 
Die in der Natur vorkommenden Eisenerze sind entweder Oxyd 

bzw. Oxyduloxyd (Roteisenstein, Magneteisenerz), Oxydhydrat (Braun
eisenstein) oder Eisencarbonat (Spat- und Toneisenstein); seltener sind 
die natiirlichen Silicate (Chamosit, Knebelit) und der Chromeisenstein. 
Die als Erze verwerteten Riickstande anderer Verfahren sind entweder 
Oxyd (Kiesabbrande) oder Silicate mit groBen Mengen Oxyduloxyd 
(Frischschlacken) oder letzteres allein (Walzsinter, Hammerschlag). 

In allen diesen Stoffen bildet das Eisen den Hauptbestandteil; 
nach ihm wird man also nicht suchen, sondern hochstens nach dem 
Vorhandensein der einen oder der anderen Oxydationsstufe. Da die na
tiirlichen Erze iiberdies nie vollkommen rein sind, sondern immer fremde 
Stoffe enthalten oder auch mit anderen Mineralien durchsetzt sind, so 
finden wir in Ihnen fast jederzeit Kieselsaure, Tonerde, Kalk, Baryt, 
Magnesia, selten Alkalien, deren Nachweis hier iibergangen werden 
kann. Ebenso verhalt es sich mit Wasser und organischen Stoffen, 
welch letztere in Rasenerzen und Kohleneisensteinen stets enthalten 
sind. 

Der Wert der Eisenerze hangt auBer von ihrem Eisengehalt wesentlich 
auch von der An- und Abwesenheit gewisser Stoffe abo Wahrend 
Mangan und Phosphorsaure einerseits den Wert des Erzes haufig er
hohen, driicken die Verunreinigungen, bestehend in Sulfaten, Sulfiden, 
Kupfer, Blei, Zink, Antimon, Arsen und Titan, ihn oft sehr bedeutend 
herab. Diese Stoffe sind es deshalb gewohnlich in erster Linie, auf 
welche eine qualitative Priifung notwendig wird. Zuweilen hat man 
Veranlassung, auch nach den mehr gleichgiiltigen oder seltener auf
tretenden Stoffen Kobalt, Nickel und Chrom zu suchen. 

Der Gang der quantitativen Untersuchung wird durch das Vorhanden
sein oder Fehlen der genannten Stoffe vielfach erheblich beeinfluBt. 
Es ist daher, namentlich bei unbekannten Erzen, unerlaBlich, sich <lurch 
eine moglichst vollstandige Voruntersuchung hieriiber zu vergewissern; 
let.ztere erfolgt sowohl auftrocknem als auch auf nassem Wege. 

Der Nachweis von Wasser, welches nicht nur als Feuchtigkeit, sondern 
oft als Bestandteil der Mineralverbindung vorhanden ist, kann ebenso 
wie der von organischen Stoffen und Kohlensaure zuweilen zur 
Kennzeichnung des Erzes dienen. 

Mangan. Durch Schmelzen einer gcringen Menge Erzpulver mit; 
der sechsfachen Menge Soda und einer geringen Menge Salpeter auf dem 
Platinblech erhalt man bei Gegenwart von Mangan eine mehr oder 
weniger stark griin gefarbte Schmelze. Die Reaktion ist auBerordentlich 
empfindlich. 

Phosphorsanre. Man stellt eine salpetersaure oder eine von iiber
schiissiger Saure freie und mit Ammonnitrat versetzte salzsaure 
Losung des Erzes her, erwarmt diese und ein gleiches Volumen Molyb-
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danlosung 1) auf 40-50°, tropft erstere allmahlich in die letztere ein 
und schiittelt'dann 5-10 Minuten tiichtig durcheinander, wodurch sich 
der bekannte gelbe Niederschlag von phosphor-molybdansaurem Ammon 
ausscheidet; ist der Gehalt an Phosphorsaure sehr gering, so erfolgt 
seine Ausscheidung oft erst nach stundenlangem Stehen bei 40-50° 
(aber nicht dariiber, weil man sonst durch niederfallende Molybdansaure 
getauscht werden kann). Falls zu vermuten ist, daB das zu untersuchende 
Erz sehr wenig PhosL>horsaure enthalt, wie z. B. die zur Bessemer
eisenerzeugung geeigneten Roteisensteine, die Eisenspate, viele Magnet
eisenerze, so ist es ratsam, mehrere Gramm zu verwenden und die Losung 
moglichst einzuengen. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Titansaure bildet sich ein weiBer 
Niederschlag, der zu Tauschungen Veranlassung geben kann. In diesem 
Falle gliiht man die Probe mit Natriumcarbonat im Platintiegel und 
laugt den Tiegelinhalt mit heiBem Wasser aus; die Titansaure bleibt aiR 
unlosliches Natriumtitanatauf dem Filter, wahrend die Phosphorsaure 
in der vorstehenden Weise nachgewiesen werden kann. 

Schwefel. Gleichgiiltig, ob Sulfate oder Sulfide vorliegen, mengt 
man die Erzprobe mit schwefelfreier Soda und etwas Borax und schmilzt 
sie auf Holzkohle mit dem Lotrohre in der Reduktionsflamme einer Riib
ollampe bis zum Au£horen der Gasentwicklung. Die auf einer blanken 
Silbermiinze ausgebreitete, mit Wasser befeuchtete Schmelze erzeugt 
bei Gegenwart von Schwefel einen braunen Fleck von SchwefelRilber. 

Kupfer. Die Probe wird mit so viel Salzsaure versetzt und schwach 
erwarmt, daB schlieBlich ein dicker Brei entsteht. Alsdann entnimmt 
man mittels eines ausgegliihten Platindrahtes ein wenig von dem Brei 
und bringt ihn in den Saum einer Bunsenflamme. Eine Blaufarbung 
zeigt Kupfer an. Sind nur Spuren davon vorhanden, so zeigt sich nur 
ein kurzes Aufleuchten der blauen Farbung. 

Blei. Die salzsaure Losung des Erzes wird nach Zusat.z von ver
diinnter Schwefelsaure in einer Porzellanschale bis zum Auftreten von 
Schwefelsauredampfen eingedampft. Zu dem noch schwefelsaurehaltigen 
Riickstand fiigt man eine geniigende Menge Wasser, erwarmt bis die 16s
lichen Sulfate in Losung gegangen sind, filtriert ab, wascht mit schwefel
saurehaltigem Wasser und lost den verbliebenen Riickstand in der Warme 
mit ammoniakalischem Ammonacetat und fiigt zur Losung, welche 
mit Essigsaure angesauert wird, einige Tropfen Kaliumchromat16sung; 
nach langerem Stehen in der Kalte zeigt sich ein Niederschlag von 
Bleichromat. 

Zinke Selten enthalten Eisenerze so viel Zink, daB eine Probe vor dem 
Lotrohre mit Soda reduzierend behandelt, einen in der Hitze gelben, 
nach dem Erkalten weiBen Beschlag gibt, der mit Kobalt16sung eine 
schone gelblichgriine, nach volligem Erkalten am deutlichsten auftretende 
Farbe annimmt. In den meisten Fallen muB eine Abscheidung als 

1) 50 g .Ammonmolybdat werden in 200 ccm .Ammoniak (spez. Gew. 0,96) 
gelost, die klare Losung in diinnem Strahle unter Umschwenken in 750 ccm Sal
petersiure (spez. Gew. 1,2) eingetragen, 24 Stunden bei 35° belassen und filtriert. 
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Schwefelzink erfolgen. Zu diesem Zwecke lOst man die Probe (etwa 2 g) 
in konzentrierler Salzsaure, oxydiert mit einigen Tropfen Salpetersaure, 
fallt Eisen und Tonerde durch Ammoniak und filtriert. In dem mit 
Salzsaure schwach angesauerten Filtrat wird zunachst etwa vorhandenes 
Kupfer gefallt, das Filtrat gekocht, mit Ammoniak iibersattigt und mit 
Essigsaure versetzt, urn Mangan in Losung zu halten; hierauf leitet 
man langere Zeit Schwefelwasserstoff ein. Alles Zink, sowie Nickel 
und Kobalt fallen aus. Man filtriert und schmilzt den eingeascherten 
Riickstand mit Soda und Borax auf Holzkohle in der reduzierenden 
Flamme, worauf bei Anwesenheit von Zink der oben erwahnte Beschlag 
entsteht. 

Antimon. Man lOst eine Probe des feingepulverten Erzes in Sa1z
saure unter Zusatz von Kaliumchlorat, dampft wiederholt mit Salz
saure zur Trockne, lost den Riickstand in moglichst wenig Salzsaure 
und bringt die aus einigen Tropfen bestehende Losung mit einem Stiick
chen Zink auf den Deckel eines Platintiegels. Selbst die geringsten 
Spuren Antimon ergeben einen braunen Fleck, nur ist zu beachten, 
daB das Zink nicht von den Gasblasen in der Schwebe gehalten wird. 

Arsen. Bei nicht zu geringem Arsengehalt (Anwesenheit von Arsen
kies) tritt bei der Behandlung der Erzprobe vor dem Lotrohr auf Holz
kohle in der Reduktionsflamme alsbald ein knoblauchartiger Geruch 
auf. Dieses Verfahren versagt jedoch, wenn nur sehr geringe Mengen 
Arsen vorliegen, oder wenn es sich, wie es bei gerosteten Erzen der Fall 
ist, urn Arseniate handelt; man verfahrt dann besser nach dem fiir die 
quantitative Bestimmung des Arsens angegebenen Verfahren (S. 154). 

Kobalt und Nickel. Man fallt die salzsaure Losung des Erzes mit 
Ammoniak und Schwefelammonium, zieht den erhaltenen Niederscblag 
mit sehr verdiinnter Salzsaure aus und priift den etwa verbleibenden 
schwarzen Riickstand in der Oxydationsflamme mit Borax (blaue Perle 
mit Kobalt, hyazinthfarbige, in der Kalte blaBgelbe Perle mit Nickel). 

Sehr scharf laBt sich Nickel nachweisen, wenn die schwach 
ammoniakalische ErzlOsung bei Gegenwart iiberschiissiger Weinsaure 
mit einer alkoholischen Losung von Dimethylglyoxim versetzt wird. 
Es entsteht sofort ein hochroter krystallinischer Niederschlag. Kobalt 
wird von dem Reagens nicht angezeigt. 

Chromo GroBere Mengen (mehr als 1 %) werden verhaltnismaBig 
leicht in der Phosphorsalzperle nachgewiesen. Man erhalt sowobl in 
der Oxydations- wie Reduktionsflamme eine in der Hitze gelbgriine, 
in der Kalte smaragdgriin gefarbte Perle. Bei Anwesenheit von nur 
geringen Mengen Chrom schmilzt man die Probe mit der fiinffachen 
Menge Kaliumnatriumcarbonat und einem Teil Kalisalpeter im Platin
tiegel bis zum ruhigen FluB, laugt nach dem Erkalten die Schmelze 
mit Wasser aus, filtriert und setzt zu dem mit Essigsaure angesauerten 
Filtrat einige Tropfen Bleiacetat. Die Anwesenheit von Chrom zeigt 
sich durch einen gelben Niederschlag von Bleichromat an, das jedoch 
von gleichzeitig mitfallendem Bleiphosphat, Bleisulfat und Bleiarseniat 
verdeckt werden kann. In diesem FaIle gibt die Behandlung des Nied€'r-
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schlagesin der Phosphorsalzperle AufschluB, ob Chrom vorhanden ist 
oder nicht. 

Titansaure. Bei Anwesenheit von nur geringen Mengen Titan schmilzt 
man eine nicht zu kleine Probe des Erzes mit der 15 fa chen Menge 
Kaliumbisulfat, lost die erkaltete Schmelze in kaltem Wasser, filtriert 
von der Kieselsa.ure ab, reduziert das Eisenoxyd durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff und kocht die Losung andauemd im Kohlendioxyd
strom. Der etwaige gefalite Niederschlag wird filtriert und mit Phos
phorsalz in der Reduktionsflamme vor dem Lotrohr gepriift. Die 
Phosphorsalzperle ist bei Gegenwart von Titansii.ure heiB gelb, kalt 
violett. Die Farbung verschwindet in der Oxydationsflamme. Da 
eisenhaltige Titansaure in der Reduktionsflamme eine braunrote Perle 
gibt, so priift man auf dieses kennzeichnende Verhalten durch Zusatz 
von Eisenvitriol. Bei Gehalten von iiber 1/2% liefert die Phosphorsalz
perle obne weiteres die braunrote Farbung. 

Vanadium. Die in Eisenerzen auftretenden Mengen sind so gering, 
daB eine Priifung mit dem Lotrobr ergebnislos ist. Man scblieBt deshalb 
1-2 g Erz durch Schmelzen mit Kaliumnatriumcarbonat und Salpeter 
auf, zieht die Schmelze mit heiBem Wasser aus, sauert das Filtrat nach 
dem Erkalten mit Schwefelsaure ziemlich stark an und versetzt es mit 
wenig Wasserstoffsuperoxyd. Je nach der Menge des Vanadiums erhalt 
man eine gelbrote, bei groBeren Mengen eine tiefrote Farbung. 

n. Quantitative Untersuchung. 
Vollstandige, auf alie Bestandteile sich erstreckende quantitative 

Untersuchungen der Eisensteine, Zuschlage und Scblacken gehoren nicht 
zu den am haufigsten vorkommenden Arbeiten des Eisenhiittenchemikers. 
Sie werden in der Regel nur in groBeren Zeitabstii.nden von Durch
schnittsproben der einzelnen Erzsorten ausgefiihrt aIs GruncUage fiir die 
Mollerberechnung, femer wenn aus der Zusammensetzung der Schlacke 
die Richtigkeit jener gepriift werden solI oder behufs Abschlusses von 
Erzankaufen. In den weitaus meisten Fallen, z. B. behufs laufender 
Priifung des Wertes angelieferter Erze, begniigt man sich mit der Fest
stcllung des Gehaltes an wertvoUen oder schad lichen Bestandteilen, 
wie Eisen, Mangan, Phosphor, Schwefel, Kupfer, Arsen, Zink, Kiesel
saure; neben der Bestimmung des unloslichen Riickstandes geniigt sebr 
haufig schon diejenige der ersten heiden Metalle, die man dann moglichst 
auf maBanalytischem Wege ausfiihrt. 

Probenahme (vgl. Bd. I, S. 8). 

Zweck und Ziel einer jeden Probenahme soIl sein, ein Muster fiir die 
Gehaltsbestimmung zu erhalten, das dem Durchschnitte der angelieferten 
Rohstoffmengen (Erze, Scblacken u. a.) entspricht. - Die zweckdien· 
liche Durchfiihrung dieser Aufgabe laBt sich nun keineswegs in einer 
sich stets gleichbleibenden Form verwirklichen, wenn man in Betrach1 
zieht, daB Erze in Schiffen und Eisenbahnwagen eintreffen, oder daB 
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die Probe groBeren Lagerbestanden zu entnehmen ist. Eine weitere 
Schwierigkeit ergibt, sich aus der oft ganzlich verschiedenen Zu,sammen
setzung der einzelnen Erzstucke. Je feinkorniger, mulmiger ein Erz 
ist, um so leichter gestaltet sich die Probenahme; besteht ein Erz aus 
groben Stucken neben feinem Schlich, so ist die Aufgabe schwieriger, 
<is die Verschiedenheiten in der Zusammensetzung dieser Anteile oft 
recht bedeutende sind. So muB verlangt werden, daB die Probenahme 
nur von solchen Personen ausgeubt wird, die sich eine gewisse Erfahrung 
in der Beurteilung der Natur der Erze, Schlacken u. a. angeeignet haben, 
damit sie in unbefangener Weise diese in wirtschaftlicher Beziehung 
wichtige Arbeit zu leisten vermogen. 

Der ChemikerausschuB des Vereins Deutscher Eisen
huttenleute (St. u. E. 29, 850; 1909; 32, 53, 1408; 1912) hat sich 
mit der Aufsteliung von Richtlinien fur die Probenahme von Erzen 
und Huttenerzeugnissen beschiiftigt, und es solI im folgenden darauf 
Bezug genommen werden. 

Bei Schiffsladungen, z. B. von schwedischem Magneteisenerz, wird 
man aus jedem angebrochenen Schiffsraume so viel Erz im Verhiiltnisse 
seines Stuck- und Feingehaltes entnehmen, daB am Schlusse mindestens 
2 vom Tausend der Ladung als Probegut vorliegt; unter dieses MaB 
solite nicht heruntergegangen werden; selbst wenn das Erz auch noch 
so gleichmaBig ist,. Bei ungleichmaBigen Erzen oder bei Manganerzen, 
deren Wert erheblich hoher ist als der der Eisenerze, muS die Menge der 
Probe wesentlich erhoht werden. Hat man Haufwerke zu bemustern, 
so entnimmt man in Abstiinden von 2 zu 2 m der Haufenhohe eine 
Schaufelprobe, die das Verhiiltnis von groben und feinen Stucken mog
lichst innehalt; immerhin ist dies wohl die schwierigste Art der Probe
nahme. Bei Eisenbahnsendungen wird man an verschiedenen Stellen 
von der Oberflache der Ladung aus Locher bis auf den Boden des Wagens 
graben und das dabei entnommene Erz, unter Beiseitelassung des an 
der Oberflache lageTIlden, ala Probe verwenden. SolI die Probe nur von 
einem Einzelwagen genommen werden, so kann z. B. das ganze zwischen 
den beiden Tiiren liegende Erz hierfiir gelten. 

Die auf die eine oder andere Weise entnommene Probe muB 
auf eine geringe Menge - das Analysenmuster - herabgemindert 
werden. Die Zerkleinerung und Teilung kann entweder von Hand 
geschehen mit Hilfe von Zerkleinerungswerkzeugen oder mittels 
Maschinen, wie Steinbrechern, Walzwerken, Kugelmiihlen, Siebvorrich
tungen u. a. 

Die Zerkleinerung von Hand erfolgt mittels Stampfers auf einer ein
gelassenen Eisenplatte und erstreckt sich zunachst auf die groberen 
Stucke, die auf WalnuBgroBe zerschlagen werden. Alsdann mischt man 
das Ganze durch of teres Umschaufeln, wirft zu einem kegelformigen 
Haufen auf, in der Weise, daB das Gut stets uber der Spitze des Kegels 
entleert wird und wiederholt das Aufsetzen noch ein- bis zweimal; 
darauf plattet man den Kegel mit der Schaufel gleichmaBig ab, teilt 
den Kegelstumpf in vier Quadranten, behalt zwei sich gegenuberliegende 
Teile, wahrend der Rest beiseite gebracht wird. 
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Hat man von dem zu bemusternden Erz den Feuchtigkeitsgehalt 
festzusteIlen, ",0 wahlt man hierzu die beim Zerkleinern der Probe zuerst 
verworfe~en Anteile. Wird die Probe erst bei weiter fortgeschrlttener 
Zerkleinerung entnommen, so besteht die Gefahr, daB schon merkliche 
Mengen Feuchtigkeit verdun stet sind. 

Durch weitere Zerkleinerung und Behandlung in gleicher Weise 
wird die Probe immer mehr verjiingt, bis nur noch einige Kilogramm 
zuriickbleiben. Diese werden zunachst durch ein grobes Sieb getrieben; 
das auf dem Siebe Zuruckbleibende muB zerrleben werden, bis alles durch 
das Sieb gegangen ist. Auf keinen Fall darf etwas von dem auf dem 
Siebe Zuriickbleibenden fortgeworfen werden. Nach guter Durchmischung 
der soweit gediehenen Probe kann noch eine weitere Teilung in genau 
derselben Weise wie oben erfolgen. 1st die Probe noch etwas feucht, 
. so daB das Absieben Schwierigkeiten verursacht, so trocknet man etwas 
und zerkleinert weiter im Stahlmorser oder auf einer Reibeplatte mit 
flachem Stampfer, siebt das Mehlfeine ab und zerreibt den Rest, bis 
alles durch ein Sieb mit", 500 Maschen auf den QUadratzentimeter 
durchgegangen ist. 

Die auf diese Weise erhaltene Probe ist ohne weiteres fur die chemische 
Untersuchung verwendbar. 

Von mechanischen Hilfsmitteln sind zahlreiche Vorschlage u. a. 
neuerdings von Palen (St. u. E. 38, 25; 1918) gemacht worden. FUr 
den Laboratoriumsgebrauch hat Mc Kenna (Eng. and Mining Journ. 
70, 462; 1900) eine mechanische Zerkleinerungsvorrichtung geschaffen, 
mittels deren eine weitgehende Zerkleinerung des Probegutes zu erreichen 
ist. Ein Achatmorser ist auf einer drehbaren Scheibe befestigt, das 
ebenfalls drehbare schragstehende Pistill kann durch eine Druckfeder 
mehr oder weniger angespannt werden. Schale und Pistill werden in 
derselben Richtung gedreht, nur wird das Pistill erheblich schneller in 
Umlauf gesetzt. Die Drehung erfolgt durch eine Wasserturbine oder 
durch elektrischen Antrieb. 

Einwagen. 

Vielfach gelangen die Erzproben nur ungeniigend zerkleinert zur 
Untersuchung; es ist dies haufig der Grund fiir Unstimmigkeiten im Unter
suchungsergebnis, und zwar ist die Ursache darin zu suchen, daB die 
Zusammensetzung der groberen Teile erheblich von der des Feinmehles 

. abweicht. Ein gut durchmischter Anteil der Probe ist zuvor im Achat
morser mehlfein zu reiben und ganzlich durch ein Sieb mit 500 Maschen 
auf den QUadratzentimeter zu treiben. 

Man hiite sich bei der Einwage mit dem Finger an den Einwiege
lOffel zu klOPfen, da sich leicht eine Art Aufbereitung infolge Trennung 
der spezifisch schwereren von den leichteren Erzteilchen vollzieht. 

Bestimmung des Wassers bzw. Gllihverlustes. 

In der Regel handelt es sich nur um die Bestimmung der Feuch
tigkeit, die man mit moglichst groBen, ganz frischen Proben in einem 
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Trockenschrank fur Roteisenstein bei llOo, fur manganreiche Bra-un
eisensteine bei 100° und fur torfha.ltige mulmige Rasenerze bei 90° 
bis zur Gewichtskonstanz vornimmt. Sie schlieBt sich am geeignetsten 
unmittelbar der Probenahme an, damit nicht Verluste durch Verdunsten 
des Wassers entstehen. SolI ausnahmsweise der Gehalt an chemisch 
gebundenem Wasser in Brauneisensteinen best.immt werden, dann 
erfolgt diese, falls die Erze frei sind von Oarbonaten und Eisenoxydul, 
durch allmahlich gesteigertes Gliihen bis zum gleichbleibenden Gewicht. 
Findet jedoch infolge Anwesenheit der genannten Verbindungen eine 
Abgabe von Kohlendioxyd oder Aufnahme von Sauerstoff statt, so kann 
das Wasser nur durch Auffangen im Ohlorcalciumrohr oder in einer 
ahnlichen Vorrichtung bestimmt werden. Man bringt dann 1 g des 
feingepulverten Erzes in ein Schiffchen, schiebt es in ein Stuck Ver
brennungsrohr (hierbei ist darauf zu achten, daB die Luft mit 
demselben Mittel getrocknet ist, mit dem man das Wasser ab
sorbiert, daB also vorn und hinten das Trocknen mit Ohlorcalcium, 
mit Schwefelsaure oder mit Phosphorsaureanhydrid erfolgt), erhitzt 
dieses und leitet einen Strom getrockneter Luft uber das Erz. 

Bei Anwesenheit von organischen Stoffen, wie sie sich z. B. in 
Rasenerzen stets finden, ist eine genaue Wasserbestimmung uberhaupt 
nicht moglich. Viel Mufiger wird die Bestimmung des Gl uh ver
lustes, also der Summe von Wasser, Kohlensaure und etwa vor
handener organischer Substanz verlangt, weil man aus diesem und dem 
Eisenoxyd- bzw. Eisenoxydulgehalt auf die Menge der schlacken
bildenden Bestandteile des Erzes schlieBen kann. Man fuhrt sie in 
einem Porzellantiegel aus, indem man etwa 2 g des Erzes in der Muffel 
vorsichtig gluht, bis das Gewicht bei zwei aufeinanderfolgenden Wa
gungen das gleiche ist. Hierbei ist zu berucksichtigen, daB Eisencarbonat 
Kohlendioxyd verliert und Sauerstoff aufnimmt, wahrend mangan
superoxydhaltige Erze Sauerstoff abgeben unter Bildung von Mangan
oxydoxydul' 

Losen der Erze. 

Die Anwesenheit organischer Stoffe (Rasenerze, Kohleneisensteine) 
macht ein vorangehendes Gluhen der Erzprobe erforderlich, ehe man 
zur Auflosung schreitet; die bereits gewogene Erzmenge wird in einem 
offenen Porzellantiegel bei nicht zu hoher Temperatur so lange er
hitzt, bis dieselben zerstort sind. Nicht angangig ist das Gliihen, 
wenn in der Probe leicht fluchtige Korper wie Arsen, Schwefel, Kohlen
saure enthalten sind und bestimmt werden sollen. 

Das beste Losungsmittel ist starkste Salzsaure (spez. Gew. 1,19), 
welche man bei 50 0 0, gegen Ende nahezu bei Siedehitze in einem Becher
glase von hoher Form (sogenannte "Jenaer" von Schott und Ge
nossen) unter haufigem Umschutteln auf das sehr fein gepulverte Erz 
einwirken laBt. Die genannten Becherglaser haben den V orteil, daB 
man den Inhalt ohne Gefahr des Springens zur Trockne verdampfen 
kann; auf diese Weise eriibrigt sich das lastige Umspiilen zwecks Ein
dampfens in einer Porzellanschale. 
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Schwefelsaure und Salpetersaure sind zur Losung von Eisenerzen 
nicht geeignet, da eine vollstandige AUflosung zumeist nicht erzielt wird. 

Die zur Losung von 1 g Erz erforderliche Menge Salzsaure betragt 
12-15 ccm; fiir jedes Gramm mehr 7-8 ccm. SoUte die Losung un
vollstandig bleiben, so fiigt man spaterhin noch einige Kubikzentimeter 
hinzu. 

Das Erwarmen erfolgt zweckmaBig auf einem Sandbad oder auf 
der erhitzten Eisenplatte. Die fiir die Gewichtsanalyse und manchc, 
maBanalytischen Verfahren erforderliche Oxydation des Eisenoxyduls 
nimmt man durch Zusatz von etwas Salpetersaure oder Kaliumchlorat, 
welcher jedoch zweckmaBig erst dann erfolgt, wenn die Hauptmenge 
gelOst ist, gleichzeitig vor, es sei denn, daB Arsen in der Probe zu 
bestimmen ist, welches sich in Gestalt von Arsentrichlorid verfliichtigen 
wiirde, wenn nicht ein Zusatz von Oxydationsmitteln von vornherein 
erfolgt. 

Stets ist zu beachten, daB am Anfange nur maBig erwarmt wird, 
damit die Saure nicht an Starke vorzeitig einbiiBt. Auch ist das L6sungs
gefaB 6fters umzuschiitteln, um das Anhaften von Krusten an den Ge
faBwanden zu verhindern. Ein Zeichen vollstandiger L6sung kann darin 
erblickt werden, daB sich in der Mitte des GefaBbodens keine schweren 
Bestandteile mehr ansammeln, wenn das L6sungsgefaB durch kreis
f6rmiges Schwenken bewegt wird. 

Ist nach langerer Einwirkung und nach wiederholtem Zusatz von 
Salzsaure der abgeschiedene Riickstand noch r6tlich oder dunkel gefarbt, 
so muB derselbe nach dem Filtrieren aufgeschlossen werden, wenn die 
Kieselsaure bestimmt werden soll; anderenfaUs wird durch Zusatz 
geringer Mengen FluBsaure und nachfolgendem Erwarmen eine voll
standige L6sung, namentlich des Eisens, herbeigefiihrt. Zu beachten 
ist hierbei, daB man die FluBsaure nicht am Rande des GlasgefaBes 
heruntergleiten lassen darf. 

Unloslicher Riickstand und Kieselsiiure. 
Handelt es sich um das Verschmelzen schon bekannter Erze, so geniigt 

haufig die Bestimmung des unl6slichen Riickstandes (aus Kieselsaure, 
Quarzsand, Schwerspat, Ton und unzersetztem Nebengestein bestehend) 
und des Eisens zum Vergleich. Man verdiinnt dann die auf die oben 
angegebene Art hergestellte Losung, filtriert und gliiht den Riickstand 
im Platintiegel iiber der Geblaselampe. SoIl die Kieselsaure bestimmt 
werden, so dampft man zweimal zur Trockne, lOst in Saure, filtriert 
und gliiht. Beim Abdampfen ist zu verhiiten, daB die Temperatur 
zu hoch steigt, weil sich sonst basische Chloride bilden bzw. Eisen
oxyd abscheidet, das schwer in L6sung zu bringen ist. Ferner 
ist zu beachten, daB Eisenchlorid bei hOherer Temperatur merklich 
fliichtig ist, was Verluste zur Folge hat, die eine nachfolgende 
Eisenbestimmung unrichtig machen. Da die Kieselsaure fast nie voll
kommen rein ist, so empfiehlt es sich, sie nach dem Wagen mit FluB. 
saure wegzudampfen, die Schwefelsaure abzurauchen, den Rest der 
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letzteren durch kohlensaures Ammon zu verjagen und den Riickstand 
kraftig zu gliihen. Die Gewichtsabnahme entspricht der reinen Kiesel
saure. 

Enthalt der Riickstand Schwerspat, Ton oder unzersetztes Neben
gestein, so ist er durch Schmelzen mit Natriumkaliumcarbonat aufzu
schlieBen. Die Schmelze wird in warmem Wasser gelost unter Ver
meidung eines Zusatzes von Salzsaure, welche mit den in jener oft ent
haltenen Manganverbindungen Chlor entwickelt. Um das Losen der 
Schmelze zu beschleunigen, entfernt man sie zweckmaBig aus dem Tiegel, 
was durch Driicken des Tiegels leicht vonstatten geht, wenn die vorher 
erstarrte Masse nochmals bis zum beginnenderi Schmelzen ihrer auBeren 
Schicht erhitzt wurde. Der gesamte Tiegelinhalt wird in eine Porzellan
schale iibergefiihrt, mit heiBem Wasser vollstandig gelost, die Schale 
mit einem Uhrglas bedeckt, alsdann vorsichtig mit Salzsaure im -aber
schuB versetzt und zur Trockne verdampft. Hiernach erhitzt man 
den Schaleninhalt noch einige Zeit bei 120-130° im Trockenschrank, 
befeuchtet nach dem Erkalten mit konzentrierter Salzsaure, verdiinnt 
mit heiBem Wasser, filtriert und wascht mit verdiinnter Salzsaure 
und schlieBlich mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorjonreaktion. 

Eisen. 

Die Ermittelung des Eisens erfolgt stets maBanalytisch. Von den 
maBanalytischen Verfahren zur Bestimmung des Eisens sind es vor 
allem zwei, welche sich durch Einfachheit und Zuverlassigkeit aus
zeichnen: das Permanganat- und das Zinnchloriir-Verfahren. Da jedoch 
noch hier und da das Kaliumbichromatverfahren angewendet wird, so 
sei auch dieses beschrieben. 

1. Das Permanganat - Verfahren. Die intensiv rote Losung des 
Kaliumpermanganates wird durch Reduktion enWirbt. Jeder geringste 
Rest unreduzierten Salzes farbt aber die Fliissigkeit noch deutlich rot. 
Benutzt man zur Reduktion ein Eisenoxydulsalz, z. B. Ferrosulfat, 
so verlauft die Umsetzung nach folgender Gleichung: 
10 FeS04 +2 KMn04 +8 ~S04 = 5 Fe2(S04)3+~S04+2 MnS04+8 ~O. 

Kennt man nun den Gehalt der Losung an Permanganat, so laBt 
sich aus der zur Oxydation des Eisensulfates verbrauchten Menge auf 
die Menge des Eisensalzes schlieBen. Bei der Anwendung verfiihrt 
man so, daB man eine Eisen16sung von bekanntem Gehalte mit Per
manganatlosung bis zum Eintritt der Rotung versetzt und nun aus der 
verbrauchten Menge den Wirkungswert der letzteren bestimmt. Man 
kann dann mit ihrer Hille jede unbekannte Menge Eisen nach voran
gegangener Reduktion oxydieren und berechnen (vgl. Bd. I, S. 144ff.). 

Zur Herstellung der Titerlosung verwendet man reinstes, kauf
liches Kaliumpermanganat, und zwar nimmt man 6 g fiir einen Liter. 
Die Losung wurde friiher als sehr veranderlich angesehen, so daB ihr 
Wirkungswert nach Verlauf mehrerer Tage immer von neuem fest
gestellt werden muBte; in Wirklichkeit halt sie sich viele Monate lang 
unverandert, wenn man folgende VorsichtsmaBregeln anwendet: Losen 
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der abgewogenen Salzmenge in II kochendem Wasser, Kochen wahrend 
mindestens 15 Minuten, Filtrieren nach dem Erkalten durch ein Asbest
Glaswollefilter. Schiitzt man die erhaltene Losung vor Staub und un
mittelbarem Sonnenlicht, so ist eine Veranderung kaum zu befiirchten. 
Immerhin ist eine zeitweise Nachpriifung des Titers von Zeit zu Zeit 
- etwa jeden Monat - vorzunehmen. 

Die Titerstellung solI moglichst unter denselben Verhaltnissen 
erfolgen wie die Anwendung des Verfahrens. Die geeignetste Titer
substanz ware hier somit Eisen selbst, u:nd man hat friiher zu diesem 
Zwecke als reinste Form des Eisens, sogenannten Blumendraht, ver
wendet, unter der Annahrile, daB dieser= 99,7 oder 99,8% reinen Eisens 
anzunehmen sei. Es ist aber durch die Arbeiten von Treadwell 
(Lehrb. d. quant. chern. Anal.) und Lunge (namentlich Zeitschr. £. an
gew. Ohern. 17, 265; 1904) nachgewiesen worden, daB diese Annahme 
durchaus nicht stichhaltig ist, und daB der Wirkungswert von Blumen
draht haufig sogar iiber 100 % Fe betragt, daB Si, P, S, 0 ebenfalls redu
zierend auf Permanganat wirken. 

Man wird daher besser von einer unbedingt sicheren Ursubstanz 
ausgehen, als welche Lunge a. a. O. die reine Soda und Sorensen 
(Zeitschr. £. anal. Ohern. 36, 639; 1897; 42, 333, 512; 1903; vgl. Bd. I, 
S. 126 u. 128) das nach seiner Vorschrift von Kahlbaum und Merck 
dargestellte chemisch reine, trockene und nicht hygroskopische Natrium
oxalat empfehlen. Lunge stellt mittels reiner Soda erst eine Normal
salzsaure, dann mittels dieser eine Natronlauge oder besser BarytlOsung, 
damit wieder eine OxalsaurelOsung und endlich mittels dieser die Per
manganatlosung her. Er hat sich aber iiberzeugt, daB man sich in 
der Tat auf die Reinheit des nach Sorensen hergestellten Natrium
oxalats vollstandig verlassen kann, dessen Anwendung sich viel ein
facher und unmittelbarer gestaltet, indem man es ohne weiteres ab
wagen kann (fiir ganz genaue Bestimmungen allerdings besser nach 
mehrstiindigem Erhitzen im Wasserbad-Trockenschrank), worauf man 
es in Wasser auflost, verdiinnte Schwefelsaure zusetzt und bei 700 

mit Permanganat austitriert. 0,1 g des Natriumoxalats entspricht 
14,93 (log = 1,17406) ccm einer n/1o-PermanganatlOsung oder 100 cern 
n/1o-PermanganatlOsung entsprechen 0,6700 (log = 0,82610-1) g Na
triumoxalat. 

Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung: 
5 N~020, + 2 KMnO, + 8 ~S04 = 2 MnSO, + K2SO, + 5 Na2S04 

+ 10 002 + 8 ~O. 
Die unmittelbare Benutzung einer auf vorstehende Weise eingestellten Per
manganatlOsung setzt voraus, daB auch eine sch wefelsa ure ErzlOsung 
vorliegt.· Dat;!· umstandliche Verfahren: Losen des Erzes in Salzsaure, 
Verdrangen der letzteren durch Schwefelsaure und darauffolgende 
Reduktion des Eisenoxydsulfates zu Eisenoxydulsulfat durch metalli
sches Zink, ist wohl kaum mehr in Anwendung, so daB von einer naheren 
Beschreibung abgesehen werden kann. 

Das heute allein in Betracht kommende Reinhardtsche V~r
fahren griindet sich auf die Titration des Eisens in salzsaurer Losung, 
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mithin wird sich auch die Titerstellung an das Verfahren anpassen 
mussen, sollen richtige Werteerhalten werden. Es hat sich gezeigt, 
daB die zur Durchfuhrung des Verfahrens benatigte Salzsaure und das 
entstehende Quecksilberchloriir einen EinfluB auf das Kaliumperman
ganat ausiiben, derart, daB ein Mehrverbrauch an demselben stattfindet. 

Der Chemiker - AusschuB des Vereins Deutscher Eisen
h u ttenleu te (St. u. E. 30, 411; 1910) hat sich mit der Frage der Titer
stellung eingehend beschaftigt und kommt zu dem SchluB: "dal3 es nicht 
angangig ist, den in schwefelsaurer Lasung ermittelten oder den aus einem 
Oxalat berechneten Eisentiter ohne weiteres dem Reinhardtschen 
Titrationsverfahren zugrunde zu legen. Es muB vielmehr immer wieder 
betont werden, bei Titrationen in salzsaurer Lasung einen in gleicher 
Weise festgestellten Titer zU benutzen". 

Fur die Wahl einer geeigneten Titersubstanz werden die fol
genden Vorschlage gemacht: Eisensalze, wie Ferrosulfat, Ferroammon
sulfat werden wegen des veranderlichen Gehaltes an Krystallwasser 
als nicht geeignet erachtet; zudem ist afters ein Gehalt an Fremd
karpern, wie Mangan, Zink, Phosphor nachzuweisen. Von Blumen
draht und weichem FluBeisen wird geltend gemacht, daB durch Aus
seigerungen eine ungleichmaBige Zusammensetzung hervorgerufen werde; 
indessen ist bei gewalzten Stiicken von 1-2 kg Gewicht kaum eine 
Beeinflussung des Ergebnisses zu befUrchten. 

Der von der Firma Felten und Guilleaume - Lahmeyerwerke 
(A. G.) auf Vorschlag von A. Muller (St. u. E. 26,1478; 1906) fur den 
Laboratoriumsgebrauch hergestellte, besonders reine Eisendraht, welcher 
im Mittel 99,91 % metallisches Eisen enthalt, ist fUr Vergleichszwecke 
gut verwendbar und kann als Ausgangsstoff zur Herstellung einer 
Urtiterlosung benutzt werden. 

Die bei der Lasung des Eisens in Salzsaure entstehenden Kohlenwasser
stoffe, die einen Mehrverbrauch an Permanganat verursachen kannen, 
beseitigt man durch Zugabe von Kaliumchlorat und Wegkochen des 
Chlors vor der Reduktion; Voraussetzung ist allerdings, daB bei Benutzung 
von weichem FluBeisen eine genaue Gehaltsbestimmung der vorhandenen 
Fremdkarper stattgefunden hat. 

Das reine Elektrolyteisen (Skra bal, Zeitschr. f. anal. Chem. 
43,97; 1904) ist in jeder Beziehung ein verlaBliches Mittel zur Feststellung 
des Urtiters einer PermanganatlOsung; nur ist die Herstellung etwas 
umstandlich und an das V orhandensein einer elektrolytischen Anlage 
geknupft. Hat man jedoch einmal die Urpriifung damit vorgenommen, 
so laBt sich mit Hilfe der erhaltenen Permanganatlosung del' Wirkungs
wert irgend einer verla13lichen und leicht zu beschaffenden Substanz, 
z. B. Eisenoxyd oder eines Erzkonzentrates 1) herleiten. 

Kinder (St. u. E. a. a. O. S. 413) hat ein Verfahren ausgearbeitet, 
nach welchem reines Eisenoxyd zur Urpriifung, wie folgt, erhalten 

1) Verfasser hat vor einigen J ahren ein Magneteisensteinkonzentrat aus 
Gellivare-Erz hergestellt, das einen Eisengehalt von 71,80 % aufweist und sich 
wegen der volligen Abwesenheit von schwerloslichem Eisenglanz auBerordentlich 
leicht in Salzsaure lost; auch ist es nicht hygroskopisch. 

Uhem.-techn. Untersnchnngsmeth. 7. Anfl. II. !l 
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wird: Bohrspane von weichem FluBeisen oder weichster Eisendraht 
werden in Salzsaure (spez. Gew. 1,12) gelOst, mit Salpetersaure oxydiert 
und die salzsaure Losung in einem Scheidetrichter mit Ather ausge
schiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers leitet man in die mit 
kochendem Wasser verdiinnte Eisenchloridlosung so lange Schwefel
wasserstoff ein, bis die Reduktion vollendet ist, filtriert vom ausge
schiedenen Schwefel ab und dampft unter Zusatz von Schwefelsaure 
in geringem UberschuB so weit ein, bis sich eine Krystallhaut bildet. 
Das auskrystallisierte Ferrosulfat wird auf einem Trichter gesammelt; 
nach dem Ablaufen der Mutterlauge verdrangt man die letzten Reste 
mit destilliertem Wasser. Das Ferrosulfat wird dann in Wasser gelOst. 
und mit Ammonoxalat als Ferrooxalat gefaUt. Nach mehrmaligem De
kantieren, Filtrieren und Trocknen wird das Ferrooxalat in einer Platin
schale in der Muffel bis zur Gewichtsbestandigkeit gegliiht; es enthalt 
nahezu 70% Eisen. 

Aus diesem Eisenoxyd laBt sich nach Friedheim durch Reduktion 
im Wasserstoffstrom metallisches Eisen erhalten, das unter LuftabschluB 
in Schwefelsaure gelost und mit Permanganat titriert, Wert.e ergibt, 
die mit den aus Natriumoxalat berechneten gute Ubereinstimmung zeigen. 

Dieselbe Ubereinstimmung mit dem Natriumoxalattiter zeigt auch 
das elektrolytisch gewonnene Eisen, so daB nunmehr eine sichere Unter
lage gegeben ist, den Titer nach Reinhardt auf Grund des wahren 
Eisengehaltes zu ermitteln. 

Zur Titerstellung wagt man entweder FluBeisen von bekanntem 
Gehalt, Felten u. G.-Draht oder das reine Eisenoxyd (auch solches 
nach Brandtl), zu beziehen von E. Merck, Darmstadt, vgl. Bd. I, 
S. 149) in Mengen entsprechend 0,3-0,35 g Eisen, und lOst in einem 
Erlenmeyer - Kolben von 300 cern mit 25 ccm Salzsaure (1,12 spez. 
Gew.), fiigt bei Anwendung von Eisen 1-2 g Kaliumchlorat hinzu 
behufs Oxydation der Kohlenwasserstoffe und des Eisens und erhitzt 
nur maBig unter Bedeckung des Kolbenhalses mittels eines kleinen 
Trichters oder Uhrglases. 1st nach gelindem Kochen das Chlor vertrieben, 
so spiilt man den Trichter bzw. Uhrglas mit verdiinnter Salzsaure ab und 
reduziert in der Siedehitze mit Zinnchloriir, bis die gelbe Farbung nach 
dem Umschiitteln zum Verschwinden gebracht ist. Ein groBerer -ober
schuB an Zinnchlorur ist zu vermeiden; ist die Reduktion in rich tiger 
Weise ausgefiihrt, so entsteht bei dem nunmehrigen Zusatz von 10 cern 
Quecksilberchloridlosung (50 g im Liter) zu cler abgekuhlten Losung 
nur eine schwache Triibung von QueckBilberchloriir, nach dt'r Glt'iehung: 

SnCl2 + 2 HgCl2 = SnCl4 + 2 HgCl. 
SoUte durch zu groBen UberschuB an Zinnchloriir ein weiBer oder gar 
ein grauschwarzer Niederschlag von metallischem Quecksilber ent
stehen, so ist der Versuch zu wiederholen, da Quecksilberchloriir, indem 
es das wahrend der Titration entstehende Eisenchlorid reduziert, einen 

1) Brandt (Chem. Ztg. 40, 605, 631; 1916); s. auch Kinder (St. u. E. 37, 
238; l!H7). Demnach befijrwortet Brandt die Herstellung des reinen Eisen
oxyds tiber Oxalat; hierdurch wird die Verunreinigung desselben durch Phosphor 
und Platin vermieden. 
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hoheren Verbrauch an Permanganat verursaeht. Die so vorbereitete 
Losung gieBt man in eine Porzellanschale von 2 1 1nhalt, in die zuvor 
1 1 Leitungswassel' und 60 eem Mangansulfat-Phosphorsaure16sung 
eingegossen wurden, und die man mit einigen Tropfen Permanganat
lOsung gerotet hatte. Der Zusatz der PermanganatlOsung erfolgt unter 
stetem Umriihren bis zum gleiehen Farbenton. Aus der angewandten 
Eisenmenge, dividiert dureh die verbrauehten Kubikzentimeter Perman
ganatlOsung, erhalt man den Eisen ti ter fiir das Reinhard tEehe 
Verfahren. 

Die erforderlichen Losungen werden in folgender Weise hergestellt: 
a) Zinnchloriirlosung. 200 g Zinnehloriir werden in 200 eem Salz

saure (spez. Gew. 1,24) ge16st und verdiinnt; es entsteht hierbei meist 
eine Triibung oder ein Niedersehlag von Oxychlorid, den man dureh 
Koehen mit metallisehem Zinn beseitigt; die klare Losung verdiinnt 
man auf 2 l. Oder man lOst naeh Reinhardt von reinem granuliertem 
Zinn 120 g in 500 cem Salzsaure (spez. Gew. 1,12) und verdiinnt mit 
einem Gemiseh von 1 1 Salzsaure und 21 Wasser. ZweekmaBig belaBt 
man eine gewisse Menge Zinn in der Losung. 

b) Queeksilberchlorid. 100 g in 2 1 Wasser. 
c) Mangansulfatlosung. 200 g Mangansulfat werden in 11 Wasser 

gelost, mit 600 eem Phosphorsaure (1,3 spez. Gew.) und 400 eem Sehwefel
saure versetzt und auf 3 1 verdiinnt. - Die Wirkungsweise dieser soge
nannten "Sehutzlosung" besteht darin, daB das Permanganat verhindert 
wird :auf die freie Salzsaure oxydierend zu wirken, wahrend die Phos
phorsaure und Sehwefelsaure das gelbe Eisenchlorid in farbloses Eisen
phosphat und -sulfat iiberfiihren; man erhalt alsdann eine reine Rosa
farbung gegeniiber einer braunliehen Farbung, wenn Phosphorsaure 
fehlt. 

Beaehtung verdient ferner die Art und Weise, wie der Permanganat
zusatz erfolgt. Ais Regel soIl gelten, stets in gleieh schneller Weise zu 
titrieren; geschieht es zu langsam, so kann sich die Ferrosalz16sung 
durch Luftsauerstoff oxydieren, und das Ergebnis wird ungenau. Man 
HiBt daher von Anbeginn in diinnem Strahl zuflieBen und erst dann 
tropfenweise, wenn der Endpunkt nahezu erreicht ist. Nur die bis zur 
schwachen Rosafarbung zugesetzte Permanganatmenge ist maBgebend, 
auch wenn nach kurzer Zeit die Farbung wieder verschwindet. 

Die Ausfiihrung der Eisenbestimmung nach Reinhardt lehnt 
sich ganz an die Titerstellung an. Die Einwage betragt je naeh dem Eisen
gehalt 0,5-1 g. Das Losen erfolgt im Erlenmeyer-Kolben von 300 ccm 
mit 25 eem Salzsaure (1,19 spez. Gew.) bei gelinder Warme. 1st das 
Erz schwer lOslich, fiigt man nochmals Salzsaure zu und erhitzt bis 
nahe zum Sieden unter Bedeckung des Kolbens mit einem kleinen 
Uhrglas; jedenfalls hiite man sieh, die Fliissigkeit zur Trockne zu ver
dampfen, da Eisenchlorid fliichtig ist. 

Vor der Reduktion mit Zinnchloriir verdiinnt man mit etwas heiBem 
Wasser, setzt dann tropfenweise das Zinnchloriir zu, bis die Losung all
mahlich farblos wird, und verfahrt weiter wie bei der Titerstellung. 

9* 
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Die bisher vertretene Meinung, daB gewisse das Eisenerz begleitende 
Nebenbestandteile, wie Kupfer, Arsen, Chrom, Nickel, Kobalt, Titan und 
Blei das nach dem Verfahren von Reinhardt erhaLtene Ergebnis beein
flussen konnten, hat sich nach eingehenden Arbeiten des Chemiker
Ausschusses des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute St. u. 
E. 28, 508; 1908) nicht bestatigt. Einzig das Antimon macht hiervon 
eine Ausnahme und bewirkt eine Steigerung im Verbraueh von Kalium
permanganat. Indessen ist ein Antimongehalt in Eisenerzen so selten, 
daB diese Frage kaum mehr ins Gewicht fallt. 

Freseni us (Zeitschr. f. anal. Chern. 58, 198; 1919) macht zur Er
sparnis von Reagenzien bei dem Reinhardtschen Verfahren unter 
Einhaltung der von der Fachgruppe fiir analytische Chemie des 
Vereins Deu tseher Chemi ker festgelegten Arbeitsweise (ebenda 53, 
444 und 595; 1914) folgende Vorschlage: 5 g Erz werden, statt wie bisher 
mit 100 cern, nur mit 50 cern Salzsaure (spez. Gew. 1,19) aufgeschlossen. 
Je 100 cern der auf 500 cern aufgefUllten Eisenlosung werden dann 
vor dem Eindampfen bis auf 50 cern noeh mit 10 ccm Salzsaure versetzt. 
Vorausgesetzt, daB man die Titerstellung in genau derselben Weise 
bewirkt, kann das Eindampfen und der nachtragliche Saurezusatz 
unterbleiben. Man fiillt alsdann auf nur 250 ccm auf und entnimmt 
50 cern, was fUr die nachfolgende Reduktion mit Zinnchloriir in der Hin
sicht von Bedeutung ist, daB verdiinntere Losungen dazu neigen, auf 
Zusatz von Quecksilberchlorid, zumal in der Warme, metallisches Queck
silber in Form eines schwarzen Niederschlages auszuscheiden. Ferner 
kann die Fallung des Eisens aus der Losung des Aufschlusses mittels 
Natriumcarbonat durch Ammoniak, statt wie bisher durch Natronlauge 
erfolgen; nur bei schwefelkieshaltigen Erzen (Kiesabbrande, Spateisen
stein) ist es ratsam, die Fallung mit Natronlauge zu bewirken, da bei 
dem Aufschlusse des unloslichen Riickstandes dieser Erze erheblich 
mehr Platin durch entstehendes Schwefelnatrium in die Schmelze ge
langt, was sieh bei der Titration storend bemerkbar macht. 

Kinder (St. u. E. 40, 1206; 1920) weist noch darauf hin, daB die 
vorgeschriebene Menge von 25 ccm einer 1 % igen Queeksilberehlorid
losung auf 10 ccm ermaBigt werden kann. Auch laBt sich die Phosphor
saure fUr die Mangansulfatlosung aus dem leichter zu beschaffenden 
Natriumphosphat freimachen. Die Losung wird wie folgt hergestellt: 
200 g Mangansulfat und 500 g Natriumphosphat werden in einer 3 1-
Kochflasche mit 2 1 kaltem destilliertem Wasser iibergossen; ohne eine 
vollstandige Losung abzuwarten, werden dann 500 ccm Schwefelsaure 
(spez. Gew. 1,84) in diinnem Strahle hinzugefUgt. Durch die Umsetzung 
des Natriumphosphates zu dem leichter loslichen Natriumsulfat tritt 
eine baldige Losung des Salzgemisches ein. Nach dem Erkalten verdiinnt 
man die Mischung auf 3 1. 

2. Das Zinnchloriirverfahren. Hat man es mit fortlaufenden 
Eisenbestimmungen in rein oxydischen Erzen (die meisten Rot- und 
Brauneisensteine) zu tun, so ist dieses Verfahren dem Permangana t
verfahren vorzuziehen. Weniger geeignet ist es bei oxydulhaltigen Erzen 
(Magnet-, Spateisenstein und Eisensehlacken), da das in ihnen ent-
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haltene Eisenoxydul vor der Titration in Eisenoxydsalz iibergefiihrt 
werden muE, was mittels Kaliumchlorat und Salzsaure geschieht. Be
kanntlich werden jedoch die letzten Spuren von freiem Ohlor nur durch 
lange anhaltendes Kochen verjagt, weshalb man sich vor der Titration 
unbedingt von der Abwesenheit des Ohlors mit Hilfe von Jodkalium
starkepapier iiberzeugen muE. 

Das Wesen des Verfahrens beruht auf der Reduktion von Eisen
chlorid zu Eisenchloriir durch Zinnchloriir in Gegenwart iiberschiissiger 
Salzsaure und in der Siedehitze nach der Gleichung: 

2 FeOl3 + SnOl2 = 2 FeOl2 + SnOI4• 

Das gelbe Eisenchlorid wird hierbei entfarbt, der UberschuB an Zinn
chlorur durch Titrieren in der Kalte mit Jod und StarkelOsung nach 
der Gleichung: 

SnOl2 + 2 .J + 2 HOI = SnOI4 + 2 HJ 
zuruckgemessen und von der verbrauchten Zinnchloriirmenge in Abzug 
gebracht. 

Zur Ausfiihrung bedarf man 
1. einer ZinnchloriirlOsung. Reines Zinn in korniger Form wird mit 

Salzsaure (spez. Gew. 1,12) so lange erwarmt, bis sich kein Wasserstoff 
mehr entwickelt; alsdann gieBt man die so erhaltene Losung yom 
ungelOsten Zinn ab, verdiinnt sie mit der dreifachen Menge SaIzsaurc 
(spez. Gew. 1,12) und darauf mit der sechsfachen Menge Wasser. Der 
SaIzsaureiiberschuB bezweckt die Verhinderung der Bildung von unIos
Iichem basischen Zinnchloriir. 

2. JodlOsung. 10 g Jod werden mit dem doppelten Gewicht Jod
kalium in wenig Wasser unter Umschiitteln gelOst und mit destilliertem 
Wasser zum Liter aufgefiillt. Der genaue Wirkungswert der J odiosung 
zum Zinnchloriir wird durch Versuch ermittelt und auf der Vorrats
flasche vermerkt. 

Die Ti terstellung erfoIgt mitteis einer EisenchioridlOsung von genau 
ermitteltem Eisengehalt. Zur Herstellung der Ietzteren kann man den 
Felten u. G.-Draht (vgl. Permanganatverfahren S. 129) benutzen. 
Man lOst davon in einer Porzellanschale eine bestimmte Menge in Salpeter
saure, dampft zur Trockne, gIiiht behufs Zerstorung der Nitrate, nimmt mit 
konzentrierter SaIzsaure auf, bis sich das Eisenoxyd gelOst hat, verdampft 
wieder auf dem Wasserbad, bis die letzten Reste etwa noch vorhandener 
Salpetersaure ausgetrieben sind, lOst in Salzsaure und fiilIt zum Liter auf. 

Die Anfertigung der Eisenchloridlosung kann auch bequemer mittels 
Salzsaure unter Zusatz von Kaliumchlorat bewirkt werden. Nur ist 
jeglicher Ohlorgehalt durch anhaltendes Kochen zu vertreiben und dessen 
Abwesenheit durch Jodkaliumstarkepapier, das nicht mehr geblaut 
werden darf, festzustellen. 

Benutzt man das von Kinder (S. 130) vorgeschlagene Eisenoxyd, 
so wagt man besser eine gewisse Menge - etwa 1/2 g - ab, lost in 
Salzsaure und stellt mit der so erhaltenen Losung den Titer. 

Zu beachten ist, daB die Reduktion ziemlich langsam erfolgt; es emp
fiehlt sich daher, mit dem Zusatz des Zinnchloriirs nur allmahlich vor-
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zugehen, zumal gegen Ende der Reduktion. Der DberschuB an Ietzterem 
solI wenige Zehntel Kubikzentimeter nicht iibersteigen. 1st die Losung 
farblos geworden, kiihlt man ab, setzt einige Tropfen Starkelosung zu 
und titriert mit der Jodiosung auf Blaufarbung. 

Der Titer ist ein empirischer, weil Zinnchioriirlosung nicht unver
anderlich ist. Man schiitzt sie vor rascher Oxydation dadurch, daB man 
sie in einer Standflasche mit Tubus und AbfluBvorrichtung am Boden 
aufbewahrt, die oberhalb der Fliissigkeitsoberflache mit der Leuchtgas
Ieitung in Verbindung steht. Trotz dieser VorsichtsmaBregel ist der 
Titer von Zeit zu Zeit nachzupriifen, da kleine Veranderungen unver
meidlich sind. 

Erze mit organischen Bestandteilen (z. B. Rasenerze) miissen behufs 
Zerstorung der Ietzteren in der Muffel gegliiht werden. 1st das Erz nur 
unvollstandig in Salzsaure loslich, so schlieBt man den Riickstand mit 
Kaliumnatriumcarbonat auf oder behandelt ihn mit FluBsaure. 

Fiir je 1 g Erz nimmt man 25 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,19) und 
priift nach erfolgter Losung mit Ferricyankalium auf Eisenoxydul, 
oxydiert, falls geringe Mengen davon vorhanden sind, mit etwas Kalium· 
chlorat und kocht das sich entwickeinde Ohlor restlos weg (Priifung 
mit Jodkalistarkepapier). - Stark oxydulhaltige Erze wird man besser 
nach dem Permanganatverfahren untersuchen. Die weitere Behand
lung erfolgt wie oben angegeben. 

Anstatt zuriick zu titrieren, kann man auch nach Zengelis (Ber. 
34, 2046; 1901; St. u. E. 21, 983; 1901) das Ende der Reaktion durch 
eine Tiipfelprobe mit Natriummolybdat16sung feststellen. Der geringste 
DberschuB von Zinnchloriir reduziert das Molybdat unter Blaufarbung. 

3. Das Kaliumbichromatverfahren. Die Unannehmlichkeit, Per
manganat nicht ohne weiteres bei salzsaurer Eisenloltlmg verwenden zu 
konnen, seine groBe Empfindlichkeit gegen organische Stoffe, die in 
manchen Erzen vorkommen (Rasenerze) und gegen andere Kohlen
wasserstoffe (aus Eisen), wodurch die Ergebnisse ebenfaUs ungenau aus
fallen, hat der gegen diese Einfliisse unempfindlichen Bichromatlosung 
vielfach Eingang verschafft. Sie verwandelt in saurer Losung Eisen
oxydul gleichfalls in Oxyd nach folgender .. Gleichung: 6 FeO + 2 01'03 

= 3 Fe20 3 + 01'203' Ein ihr anhaftender Ubelstand ist die Notwendig
keit der Tiipfelprobe, da in del' durch Ohromsalz griin gefarbten Losung 
das Ende del' Reaktion nicht erkannt werden kann. Man lost das Erz 
in Salzsaure, reduziert mit Zink odeI' Zinnchloriir unter Beseitigung des 
Dberschusses mit Quecksilberchlorid, verdiinnt hinlanglich, sauert mit 
verdiinnter Schwefelsaure stark an und titriert, wobei man zunachst (in 
der Vorprobe) nach Zusatz von je 1 cern einen Tropfen Eisenlosung mit 
einem Tropfen Ferricyankalium16sung in Beriihrung bringt; sobald der
selbe nicht mehr im geringsten griin wird, sondern rein gelb bleibt, 
ist die Oxydation beendet. In einer zweiten und dritten Probe titriert 
man gegen das Ende hin mit 1/10 cern fertig. 

Die Titerlosung, welche sich unverandert belie big lange aufbe
wahren laBt, steUt man au;; geschmolzenem und zerfallenem Kalium-
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bichromat her, von dem 4,903 gin 11 Wasser ge16st werden. 1 ccm oxy
diert dann 5,584 mg Eisen. Die Richtigke.it des Titers wird VOl' der Ver
wendung zweckmaBig mittels Eisen16sung nachgepriift. 

Eisenoxyd neben EisenoxyduI. 

Auf Grund del' Kenntnis vorstehender Verfahren ist es leicht, 
die beiden Oxydationsstufen des Eisens nebeneinander zu bestimmen. 
Man hat nul' notig, das Erz unter AusschluB von Sauerstoff zu losen 
und in del' Losung einmal mittels Permanganat odeI' Bichromat das 
Oxydul und ein zweites Mal mit Zinnchloriir das Oxyd festzustellen, oder 
man lost einen Antell unter 
LuftabschluB behufs Bestim
mung einer Oxydationsstufe 
und in einem zweiten nach
her zu reduzierenden odeI' 
zu oxydierenden den Gesamt
eisengehalt. 

Das Losen del' Erze unter 
LuftausschluB nimmt man so 
VOl', wie es von Jahoda 
(Zeitschr. f. angew. Chem. 2, 
87; 1889) fiir die Titerstellung 
des Kaliumpermanganate:; 
mit Eisendraht geschieht. In 
den Losungskolben a (Fig. 1) 
bringt man zum Erz eine 
kleineMengeNatriumbicarbo
nat, gibt die Saure darauf 
und schlieBt ihn mit einem 
Stopfen, del' ein zweimal ge-
bogenes Glasrohr tragt. DaR Fig. 1. Losllngskolben mit Luftabschlllll. 
freie Ende des Rohres taucht 
in ein Becherglas b mit verdiinnter NatriumbicarbonatlOsung. Nach 
beendetem Losen crkaltet der Kolben, und aus dem Becherglase 
tritt Fliissigkeit in ihn ein. Wenige Tropfen geniigen, urn cine Kohlen
dioxydentwicklung hervorzurufen, die jedes weitere NachflieBen ver
hindert. Diesel' Vorgang wiederholt sich noch einige Male in aller Ruhe, 
so daB man die Vorrichtung sich selbst iiberlassen kann. Genau nach 
demselben Grundsatz, abel' viel bequemer al'beitet man mit dem in Bd. I , 
S. 152 abgebildeten Contat - Gocke.lschenAufsatz. . 

Eisenoxyd und Tonerde. 

Das Eisenoxyd bestimmt man nul' selten gewichtsanalytisch; auch 
wenn Eisenoxydul neben Eisenoxyd bestimmt werden soIl, bedient 
man sich del' maBanalytischen Verfahren, und nul' wenn Tonel'de zu be
stimmen ist, so £aUt man sie mit dem Eisenoxyd gemeinschaftlich aus del' 
salzsauren Losung mit Ammoniak in geringem Dbel'schusse aus, filtriel't 
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und wagt. Das vielfach geiibte Verfahren, mit groBerem Ammoniakiiber
Rchusse zu fallen und den UberschuB wegzukochen, fUhrt zu Fehlern, 
weil es sehr schwer ist, den rechten Zeitpunkt fUr die Beendigung des 
Kochens zu finden, und somit leicht etwas Ammonchlorid zersetzt 
wird, was zur Wiederlosung von Tonerde fiihrt, wie B 1 u m (Zeitschr. f. 
anal. Chern. 27, 19; 1888) und Lunge (Zeitschr. f. angew. Chem. 2, 634; 
1889) (s. a. S. 583) nachgewiesen haben. Es ist daher richtiger, mit 
geringem Ammoniakiiberschusse zu fallen, sofern dies nicht in salzsaurer 
Losung erfolgte, Ammonchlorid zuzusetzen und eben gut absitzen zu 
lassen. Der Niederschlag enthalt auBer Eisenoxyd und Tonerde samtliche 
Phosphorsaure. Der gegliihte und gewogene Niederschlag wird mit 
Kaliumbisulfat geschmolzen und in der Losung das Eisenoxyd maBana
lytisch bestimmt. Die Menge der Tonerde ergibt sich dann aus dem 
Unterschied des Gewichtes aller rlrei Stoffe zusammen und den Einzel
bestimmungen von Eisenoxyd und Phosphorsaure. SoIl jedoch die Ton
erde unmittelbar bestimmt werden, so macht sich die Trennung 
vo m Eisenoxyd ni:itig, die durch EingieBen der konzentrierten salz
sauren Losung des Niederschlages in siedende Natronlauge, Abfiltrieren 
von dem ungelOst gebliebenen Eisenhydroxyd, Ubersattigen der Losung 
mit Salzsaure und Fallen mit Ammoniak erfolgt. Um den Nieder
schlag frei von Alkali zu erhalten, ist die Fallung mit Ammoniak zu 
wiederholen. Die Phosphorsaure befindet sich auch jetzt noch bei der 
Tonerde und ist vom Gewichte des Niederschlages in Abzug ~.u bringen. 

Sehr viel einfacher wird die Trennung mittels des Atherver
fahrens von Rothe (Mitt. d. Vers.-Anst. 10, 123). Dieses Verfahren 
eignet sich besonders gut zum Trennen groBer }IIengen Eisen von kleinen 
Mengen Mangan, Chrom, Nickel, Aluminium, Kupfer, Kobalt, Vanadin, 
Titan, also von allen den Metallen, welche mit dem Eisen in seinen 
Erzen vergesellschaftet sind oder mit ihm legiert werden. Sie beruht 
auf der Tatsache, daB Eisenchlorid mit Ather und Chlorwasserstoffsaure 
cine in Ather leicht lOsliche Verbindung eingeht, wahrend die Chloride 
der anderen genannten Elemente dies nicht tun. Es gelingt infolge
dessen, das Eisenchlorid mittels Ather nahezu quantitativ aus der Losung 
auszuziehen und sich auf diese Weise des groBen Uberschusses an Eisen zu 
entledigen. Bedingungen fiir das Gelingen sind: 1. Anwesenheit des 
Eisens als Chlorid; 2. Einhalten einer bestimmten Dichte der Saure, 
3. Abwesenheit von Wasser. 

Man lOst 5 g des Erzes in Salzsaure, filtriert, wascht aus und ver
arbeitet den Riickstand gesondert durch AufschlieBen, Abscheiden 
der Kieselsaure' und Ausfallen der Tonerde aus dem Filtrat mittels 
Ammoniaks. 1st der Niederschlag nicht frei von Eisen, so wird er in 
Salzsaure gelOst und der Hauptlosung zugefiigt. 

Diese dampft man, nach vorhergegangener Uberfiihrung etwa an
wesenden Eisenchloriirs in Eisenchlorid, durch Zusatz einiger Tropfen 
Salpetersaure vom spez. Gew. 1,4 bis auf etwa 10 ccm ein, bringt sie 
mittels eines langrohrigen Trichters in den Scheideapparat und spUlt 
mit so viel Salzsaure vom spez. Gew. 1,124 (bei 19°) nach, daB der 1nhalt 
55-60 ccm erreicht. Man mua hesonders darauf achten, daB die Losung 
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vollstandig klar ist und keine Ausseheidungen basiseher Tonerdesalze 
enthalt. 

Die Nachteile des bisher verwendeten Rotheschen A thera ppa
ra tea: geringe Standfestigkeit und Bruehsieherheit, umstandliehe 
Anwendung eines Gummidruekballes und lange Dauer des Trennungs
verfahrens sind durch eine Vorriehtung von Konig (St. u. E. 30, 460; 
1910) (Fig. 2) vermieden worden. Sie besteht aus zwei ubereinander ange
ordneten und mit den verjiingten Teilen zusammenstoBenden Seheide
trichtern, die dureh einen hohlen Glashahn verbunden sind, auf dessen 
Sehli£££lache sich eine kreisrunde Offnung befindet, in welehe die Mun· 
dung einer quer dureh den Hahn gehenden Bohrung konzentriseh hinein
ragt 1). In der Langsrichtung ist er in eine offene Spitze ausgezogen 
Die obere und untere Offnung des Doppeltriehters laufen 
in je eine dureh einen Hahn versehlieBbare AusfluBrohre 
aus, welehe etwa 3-4 em uber einen um sie herum laufen
den GlasfuB hinausragt. Die Vorriehtung kann auf diese 
Weise bequem in einen mit Blei besehwerten HolzfuB 
eingesteekt werden und erhalt dadureh einen sieheren 
Stand. Die GlasfiiBe dienen gleiehzeitig als Handhabe 
beim Sehutteln, wodureh vermieden wird, daB durch 
Beruhrung der AthergefaBe mit den warmen Handen ein 
zu starker nberdruck in den GefaBen entsteht. 

Das Arbeitenmit der Vorriehtung gesehieht in der 
Weise, daB man die Losung der Chloride mit Hilfe eines 
Trichterehens in das obereGefaB spuit. Alsdann dreht 
man den Apparat, naehdem der mittlere und obere 
Hahn gesehlossen sind, um 180°, fullt den Ather ein und 
laBt diesen dureh den mittleren Hahn naeh und naeh zu 
der Chioridlosung lamen, wodureh eine Erwarmung der 
Flussigkeit fast ganz vermieden wird. Der mittlere 
Hahn muB jedoch so gestellt werden, daB seine kreis
runde Offnung sich mit der Miindung des unteren 
Triehters deckt, damit die Luft durch den Hohlraum 

.. Fig. 2. 
Atherapparat 
nach Konig. 

des Hahnes entweiehen kann; gleichzeitig ist der Hahn des oberen 
Triehters geoffnet. 

Naeh SehlieBen aller Hahne wird kraftig gesehiittelt; ist die Trennung 
der beiden Fliissigkeiten erfolgt, so offnet man kurze Zeit den oberen 
Hahn, um ihn gleich wieder zu sehlieBen und stellt den mittleren auf 
AusfluB, indem man ihn derart dreht, daB die runde Offnung des Hahnes 
genau mit der Miindung des unteren Triehters zusammenfallt. Durch 
Offnen des oberen Hahnes laBt sich das AusflieBen der unteren Fliissig
keitsschieht in den unteren Triehter genau regeln. 1st letztere beinahe 
ausgelaufen, so kann man den oberen Hahn sehlieBen, da einfach dureh 

1) Bei der neuesten Ausfiihrungsform der Vorrichtung ragt die Bohrung des 
mittleren Hahns nicht genau konzentrisch in die kreisrunde Offnung hinein, sondem 
weicht um einige Grade von der ~ttellinie ab, wodurch die Fliissigkeit erst zu 
flieBen beginnt, wenn die runde (lffnung in dem Hahn genau mit der Miindung 
des unteren Trichters zusammenfallt. 
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Beriihren des GefaBes mit der Hand genugend Druck entsteht, um 
die Flussigkeit tropfenweise auszudrucken. Auf diese Weise wird eine 
auBerst genaue Trennung beider Flussigkeiten bewirkt. Nun schlieBt 
man den mittleren Hahn, dreht um 180 0 und laBt die Atherlasung 
unter ihrem eigenen Druck ausflieBen. Hierauf wird natigenfalls ein 
zweites und drittes Ausschutteln mit Ather und darauffolgende Tren
nung vorgenommen. 

Corleis hat eine ahnliche Vorrichtung geschaffen, deren Ge
brauchsweise sich leicht aus Fig. 3 ergibt. Nachdem in dem GefaB b 
durch AnschlieBen an eine Wassersaugpumpe ein luftverdunnter Raum 
hergestellt worden ist, gibt man die Chloridlasung in das obere GefaB a 
und schuttelt mit Ather aus. Man laBt dann die ausgeschuttelte Chlorid

.. Fig. 3. 
Atherapparat 

nach 
Corleis. 

lOsung nach b flieBen, wahrend die AtherlOsung durch 
den mittleren Hahn, der als Dreiweghahn ausgebildet ist, 
abgelassen wird. Die in b befindliche Lasung wird nun 
nochmals mit Ather ausgeschuttelt, der von oben zu
gegeben und dabei gleichzeitig zum Ausspiilen des Ge
faBes a benutzt wird 1). 

Die Lasung der yom Eisen befreiten Metalle ver
dampft man nun zur Trockne, nimmt mit einigen Tropfen 
Salzsaure und heiBem Wasser wieder auf, versetzt mit 
1 ccm konzentrierter Essigsaure, 1 g Natriumacetat und 
erhitzt zum Sieden. Mittels 2 ccm gesattigter Lasung von 
Natriumphosphat fallt man die Tonerde als Phosphat aus, 
filtriert und wascht mit heiBem Wasser. Da der Nieder
schlag nicht ganz frei zu sein pflegt von Mangan und 
Kupfer, so lOst man ihn wieder in wenig Salzsaure, ver
dampft die Lasung in einer Platinschale zur Trockne, lOst 
in wenig Kubikzentimetern Wasser, setzt 2-3 g alu
miniumfreies Atznatron zu, kocht einige Zeit, spult die 
Losung in einen 1/4-1-Kolben, fiillt zur Marke auf, mischt 
gut durch, filtriert durch ein trockenes Faltenfilter, be

nutzt von dem Filtrat 200 ccm = 4 g Erz, sauert mit Essigsaure an 
und faUt. die Tonerde abermals in Kochhitze mit Natriumphosphat, 
filtriert, wascht aus, trocknet, gluht und wagt den Niederschlag, 
welcher 41,85 (log = 1,62156) % Al20 a enthalt. 

Nach dem von Wohler zuerst angegebenen und spater von Chaucel 
(Compt. rend. 46, 987) abgeanderten Verfahren laBt sich die Tonerde 
ohne wei teres in der ErzlOsung bestimmen, vorausgesetzt, daB in Salz
saure lOsliche Barium- und Strontiumvel'bindungen sowie Titansaul'e 
nicht zugegen sind. 

Das Verfahren beruht auf der Fallung als Phosphat in essigsaul'er 
Lasung nach vorangegangenel' Reduktion del' Ferrisalze zu Fel'rosalzen 
dul'ch Natl'iumhyposulfit. Etwa 1 g Erz wird in Salzsaure (spez. Gew. 
1,19) gelOst und, falls die Kieselsaure vollstandig abgeschieden ist, 

1) Beide Vorrichtungen sind bei del' Firma Strohlein & Co., DUsseldorf, 
erhaltlich. 
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nach dem Verdiinnen mit Wasser filtriert. Ist der Ruckstand auf dem 
Filter rotlich gefarbt, so schlieBt man denselben mit Kaliumnatrium
carbonat oder Kaliumbisulfat auf und fUgt das kieselsaurefreie Filtrat 
zu der Haupt16sung. Bei rein weiBen Ruckstanden iiberzeuge man sich 
von der Abwesenheit von Tonerde durch Behandeln mit FluBsaure. 
Die Losung wird mit 500 ccm kaltem Wasser verdunnt und mit Am
moniak so weit neutralisiert, bis eine ganz leichte Trubung erfolgt. Hier
auf setzt man 4 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,12) und 20 ccm Natrium
phosphatlosung (100 g im Liter) zu und schuttelt gut um. 1st die Wieder
auflosung des Niederschlages erfolgt, wird mit 50 cern Natriumhyposulfit 
(200 g im Liter) reduziert und nach Zusatz von 15 ccm Essigsaure wahrend 
15 Minuten gekocht, bis das Schwefeldioxyd ausgetrieben ist. Es empfiehlt 
sich, die Filtration mittels einer Saugpumpe vorzunehmen, um moglichst 
rasches Filtrieren zu ermoglichen. Nach 5-6maligem Waschen mit 
heiBem Wasser (Prufung auf Ferrosalz) wird der Niederschlag getrocknet, 
vorsichtig unter allmahlicher Steigerung der Temperatur gegluht und 
als Aluminiumphosphat mit 41,85 (log = 1,62156) % Tonerde gewogen. 

Barbier (Bull. Soc. chim. France 1910, 1027) gibt zu der Losung 
einen geringen 'OberschuB von Natriumacetat und darauf nach und 
nach eine lO0J0ige Losung von Kaliumhydrosulfit bis zum Verschwinden 
der braunroten Farbung. Beim Erhitzen bis zum Sieden faIlt nur das 
Aluminium aus, das nach dem Abfiltrieren zu Al20 a gegluht wird. 

Mangan. 
Die gebrauchlichsten Titrationsverfahren fur Mangan grunden sich 

auf nachstehende, von Guyard zuerst fUr den vorliegenden Zweck 
verwendete Reaktion: 3 MnO + Mn20 7 = 5 Mn02• 

Volhard hat zuerst das Verfahren zur Manganbestimmung eingefuhrt, 
das spater von Nic. Wolff (St. u. E. 11, 377; 1891) abgeandert worden 
ist. Danach wird Manganoxydulsalz in neutraler Losung durch Kalium
permanganat in Mangansuperoxyd umgewandelt nach folgenderGleichung : 

3 MnCl2 + 2 KMn04 + 2 ZnO = 5 Mn02 + 2 KCI + 2 ZnCl2. 

Da jedoch das Mangansuperoxyd infolge seines stark sauren Charak
ters groBe Neigung hat, mit Manganoxydul salzartige Verbindungen, 
z. B. nach der Formel MnO, 5 Mn02 zu bilden, so verlauft die Umsetzung 
niemals genau nach der oben gegebenen Gleichung; man kann sich hier
von leicht uberzeugen, wenn man eine abgemessene Menge der Per
manganatlosung mit Salzsaure reduziert und titriert; es zeigt sich als
dann, daB der Permanganatverbrauch stets etwas geringer ist, als der 
durch die Gleichung erforderte. 

Man kann deshalb den Wirkungswert der MaBflussigkeit nicht be
rechnen, sondern nur durch Versuch feststellen. 

Nach den eingehenden Arbeiten des Chemiker-Ausschusses des 
Vereins Deutscher Eisenhiittenleute (St. u. E. 33, 633; 1913) ist 
es erforderlich, die Permanganatlosung mit einer Substanz von genau 
ermitteltem Mangangehalt einzustellen und die Titerstellung genau so 
auszufiihren wie die Titration der zu untersuchenden Metallosungen. 
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K a Ii u m per man g a nat hat sich hierzu wegen seines hohen Reinheits
grades gut bewahrt und kann daher als Ursu bstanz fiir das vorstehende 
Verfahren nur empfohlen werden. 

Die Manganbestimmung im Kaliumpermanganat kann nach folgendem 
Verfahren ausgefiihrt werden: 

1. Durch Fallung mit Schwefelammon und Wagen als Mangan
sulfid. 

2. Durch Fallen mit Ammoncarbonat oder Natriumcarbonat und 
Wagen als Manganoxyduloxyd. 

3. Durch Fallen mit Bromwasser bzw. Bromluft und Wagen als 
Manganoxyduloxyd. 

4. Durch Fallen mit Ammon- bzw. Natriumphosphat und Wagen 
als Manganpyrophosphat. 

So wurden fiir reines Kaliumpermanganat iibereinstimmende Werte 
gefunden und der Titerstellung zugrunde gelegt (34,71 % Mn unter 
Beriicksichtigung des Atomgewichtes Mn = 54,93). - Die Titration 
setzt die Anwesenheit von Eisenoxydsalz voraus, wovon man sich stets 
durch einen Versuch mittels Kaliumferricyanid zu iiberzeugen hat. 
Die Neutralisierung der EisenlOsung und Fallung des Eisens als Oxyd
hydrat erfolgt mit reinem Zinkoxyd. 

Max Miiller (St. u. E. 37, 28; 1917) weist auf die Abweichungen 
in den Ergebnissen von Manganbestimmungen hin, die sich auf Verun
reinigungen des Zinkoxyds zuriickfiihren lassen. Es werden darin nicht 
selten Kalk, Magnesia, Schwermetalle, Spuren von Arsen, sowie Stoffe 
gefunden, die Kaliumpermanganat reduzieren. Es ist daher dringend 
erforderlich, das Zinkoxyd auf seine Reinheit zu priifen. Danach sollen 
sich 1-2 g in 10-20 ccm verdiinnter Essigsaure (spez. Gew. 1,04) 
ohne Riickstand lasen, die Lasung darf keine Triibung zeigen und muB, 
mit 20 ccm verdiinntem Ammoniak versetzt, klar und far bIos bleiben. 
Ein Zusatz von Ammonoxalat- oder Natriumphosphatlasung darf 
keine Veranderung hervorrufen. Beim Einleiten von Schwefelwasser
stoff muB sich ein weiBer Niederschlag bilden. Die Lasung von 1 g 
Zinkoxyd in 10 ccm verdiinnter Essigsaure darf nach Zusatz von 
2-3 Tropfen IndigolOsung (0,5: 100) und 10 ccm konzentrierter Schwefel
saure beim Schiitteln die blaue Farbe nicht verlieren (Abwesenheit von 
Nitrat). Durch Eintragen von 1 g Zinkoxyd in 5 ccm Zinnchloriirlasung 
und Schiitteln der Mischung darf nach einer Stunde keine dunklere 
Farbung entstehen (Abwesenheit von Arsen). Zur Priifung auf lndif
ferenz gegen Kaliumpermanganat werden in einem 300-ccm-Kolben 
30 ccm verdiinnte Salpetersaure bis zu 5-10 ccm eingeengt. Nach dem 
Erkalten wird so viel Zinkoxyd - in kaltem Wasser aufgeschlammt
zugegeben, bis sich ein kleiner OberschuB am Boden des Kolbens absetzt. 
Mit destilliertem Wasser wird dann bis zur Marke aufgefiillt, gut durch
geschiittelt und die Lasung sogleich durch ein trocknes Faltenfilter 
filtriert. 100 ccm des Filtrates werden sodann gekocht und kochend heiS 
mit einer PermanganatlOsung bis zur schwachen Rosafarbung titriert. 

Ein geringer ZinkoxydiiberschuB muB bei jeder Titration vorhanden 
sein, da die hei der Umsetzung nach obiger Gleichung entstehende 
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Chlorwasserstoffsaure die vollstandige Ausfallung des Mangans als Super
oxyd verhindern wiirde. 

Der Chemiker-AusschuB (a. a. 0.) hat noch auffolgende Umstande 
hingewiesen, die zu beachten, fiir die Riehtigkeit der Ausfiihrung des 
Verfahrens unerlaBlieh sind. Bei blinden Bestimmungen bewirkt ein 
geringer, wie aueh groBer tTbersehuB von Zinkoxyd den gleiehen Per
manganatverbraueh, der meist weniger als 0,1 cem betragt; er ist bei 
der eigentliehen Titration in Reehnung zu ziehen. Sehwefelsaure Lasungen 
und die Gegenwart von Sulfaten sind zu vermeiden, da der Permanganat
verbraueh hierbei zu niedrig ausfallt. Ein ZinkoxydiiberschuB iibt bei 
Gegenwart von Nitraten und Chloriden keinen wesentlichen EinfluB 
auf das Ergebnis der Titration aus. Dasselbe ist der Fall beziiglieh des 
Verdiinnungsgrades der zu titrierenden Lasung; wenn eine Verdiinnung 
auf mindestens 400 ccm gefordert wird, so will man hierdureh nur die 
Abkiihlung durch die zugesetzte PermanganatlOsung auf ein geringes 
MaB herabmindern, da sieh gezeigt hat, daB nur koehende oder nahezu 
kochende Lasungen den haehsten Verbraueh an Permanganat zeigen; 
jedenfalls darf die Temperatur der zu titrierenden Lasung 80 0 C nieht 
unrersehreiten. Es ist aueh nieht gleiehgiiltig, ob die Permanganat
IOsung in mehrmaligen Absatzen zugesetzt wird, oder ob die Losung 
wahrend des EinflieBens der TiterlOsung bestandig umgeschiittelt wird; 
in beiden Fallen ist der Verbraueh ein geringerer. Fiigt man die durch 
einen Vorversueh ermittelte Permanganatmenge auf einmal aus der 
Biirette hinzu, so ergibt sich ein hoherer Permanganatverbrauch, wenn 
die Lasung erst am Sehlusse kraftig geschiittelt wird. Die so erhaltenen 
Werte kommen dem theoretischen Werte am nachsten und deeken 
sich fast mit denen, bei welchen das Permanganat im tTberschuB zugesetzt 
und letzterer zuriicktitriert wird, gleiehgiiltig, ob hierzu arsenige Saure 
oder eine Mangansalzlasung verwendet wird. 

Das A bfil trieren des Eisenniedersehlages ist bei genauen Bestim
mungen immer erforderlieh, da sich gezeigt hat, daB mit steigendem 
Eisenniederschlag der Permanganatverbrauch ebenfalls steigt; wird der
selbe in der zu titrierenden Losung belassen, so ist, zumal bei Betriebs
analysen, eine vorher zu ermittelnde Menge Permanganat in Abzug 
zu bringen. 

Ti ters tell ung der Kalium per mangana tlas ung. 

Auf die VorsichtsmaBregeln bei der Herstellung dieser Lasung ist 
schon gelegentlich der Eisenbestimmung nach Reinhardt aufmerksam 
gemaeht worden (s. S. 127). 

Zur Titerstellung wagt man von Kaliumpermanganat mit genau 
ermitteltem Gehalt etwa 1,5 gab, lOst es in einem geeiehten 500 cem
McBkolben in wenig Wasser, setzt dann 15 eem Salzsaure (spez. Gew. 
1,19) langsam hinzu, erhitzt allmahlieh zum Sieden, bis die Chlor
entwieklung beendet und die Lasung vallig klar geworden ist. Alsdann 
entnimmt man der aufgefiillten und gut durehgeschiittelten Lasung 
mehrere Anteile mit einer gleichfalls geeichten Pipette von 50 cem, 
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fiiUt in Erlenmeyerkolben von 500 cem, kocht und verdiinnt mit 
heiBem Wasser auf 300 ccm. Durch einen Vorversuch kann man die 
ungefahre Menge der zu verbrauchenden Titerlosung mittels Natrium
oxalat (Sorensen) feststellen, nach folgender Gleichung: 

5 Na2C20 4 + 2 KMn04 + 8 ~S04 = 5 Na2S04 + K2S04 + 2 MnS04 

+ 10 CO2 +8 ~O. 
Dieselbe Menge Permanganat wird auch nach der eingangs erwahnten 

Gleichung zur Umsetzung von 3 Mn erfordert, so daB 5 Na2C20 4 = 3 Mn 
164,79 

entsprechen, oder 1 Na2C20 4 = 6701 = 0,246 Mn. 1st a der Verbrauch , 
an Permanganat in Kubikzentimeter, b die eingewogene Menge 
Natriumoxalat, so berechnet sich der Titer fiir 1 ccm Permanganat: 

b 
0,246 X - g Mangan. 

a 
Die so ermittelte Menge Permanganat setzt man auf einmal zu der 

siedend heiBen Manganchloriirlosung hinzu und schiittelt kraftig um; 
ist die iiberstehende Fliissigkeit noch farblos, so fiigt man tropfenweise 
Permanganat bis zur bleibenden Rotfarbung zu. War jedoch eine Rot
farbung bereits eingetreten, so wiederholt man den Versuch mit einem 
etwas geringeren Zusatz. 

Auf Grund mehrerer Titrationen ermittelt man schlieBlich den 
genauen Titer durch Division der angewandten Manganmenge durch 
die verbrauchten Kubikzentimeter Permanganat. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Je nach dem Mangangehalt 
cler Erze und Schlacken ist die Einwage verschieden zu wahlen. Von 
Manganerzen mit hoherem Gehalt geniigt 0,5-1 g, sonst nimmt man 
3-5 g. 

Die Losung erfolgt in Salzsaure (spez. Gew. 1,19), und zwar nimmt 
man 20-25 bzw. 50-80 cem. 1st zu befiirehten, daB der unlOsliche 
Riiekstand' noch Mangan enthalt, so ist derselbe mit Kaliumnatrium
carbonat aufzuschliel3en, die Schmelze in Salzsaure zu lOsen und die 
erhaltene Losung cler HauptlOsung zuzufiigen, oder man bewirkt die 
Zersetzung des Riickstandes durch einige Tropfen FluBsaure. 

NitCh erfolgter Losung der Probe fiihrt man zweckmaBig die Fliissig
keit in einen MeBkolben iiber. War nieht schon bei der Losurig Chlor
geruch wahrnehmbar, so oxydiert man vorhandenes Eisenoxydul durch Zu
gabe von Kaliumchlorat oder Salpetersaure, kocht bis zum Verschwinden 
des Chlors, iiberzeugt sich von dessen Abwesenheit durch Jodkalistarke
papier und priift schlieBlich die Losung mit Ferricyankalium; eine 
braunrote Farbung deutet die vollstandige Oxydation an. Die ab
gekiihlte Losung wird bis zur Markeaufgefiillt, tiichtig umgeschiittelt 

. und ihr mehrere Pipettenfiillungen (z. B. 3) entnommen, die man in 

. Erlenmeyerkolben von 1 I einlaufen laBt, verdiinnt mit heiBem destil
lierten Wasser und {allt das Eisen mit aufgeschlammtem Zinkoxyd 
eben aus, was sich durch Gerinnen des Niederschlages kenntlich macht. 
Ein groBerer DberschuB an Zinkoxyd ist zu vermeiden. da sich wegen 
.eintretender Triibung der iiberstehenden Fliissigkeit der Endpunkt der 
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Titration schwer erkennen laBt. Eine vorschriftsmaBig gefallte Losung 
zeigt nach kraftigem Umschiitteln und Absetzenlassen cine wasserhelle 
Fliissigkeit iiber dunkclrotbraunem Eisenhydroxydniederschlag. 1st 
eine geringe Triibung vorhanden, so wird sie durch vorsichtigen Zu
satz von verdiinnter Salzsaure unter Erwarmen und Ums('hiitteln weg
genommen. 

In die auf 400 ccm verdiinnte und bis zum Sieden erhitzte Vorprobe 
Nr. 1 laBt man boi vollig unbekanntem Mangangehalt Permanganat
IOsung in Abstanden von je 2 ccm zuflieBen, bis nach jedesmaligem 
Umschiitteln cine deutliche, bleibende Rotfarbung eingetreten ist, bei
spielsweise bei 24 ccm. Man nimmt dann Vorprobe Nr. 2, setzt auf einmal 
20 ccm und dann schrittweise je 1 ccm hinzu, bis eben falls bleibende 
Rotung eingetreten ist, Z. B. bei 23 ccm. Zu der ma Bge benden Probe 
Nr. 3 laBt man sofort 22 ccm Titerlosung flieBen und titriert alsdann mit 
je 0,2 ccm zu Ende, bis die Fliissigkeit die Rotung angenommen 
hat, welche 0,1 ccm in 400 ccm 'Vasser erzeugt , und welche man 
sich bei jeder neuen Titer
losung einpragt, indem 
man 400 ccm Wasser mit 
0,1 ccm derselben farbt. 
Die Abstufung der Far
bung ist zwar in Wasser 
etwas verschieden von der 
Probe, doch laBt sich bei 
einiger Lrbung die Starke 
der Farbung leicht be
urteilen. Hat man bei 
Probe Nr. 3 22,6 ccm bis Fig. 4. Titration gestcll. 
zur erforderlichen Rotung 
verbraucht, so werden 22,5 ccm der Berechnung zugrunde gelegt. 

Nach jedesmaligem Zusatz von Titerfliissigkeit und nachfolgendem 
Umschiitteln liiBt man den Niederschlag ein wenig, d. h. nur so viel 
absitzen, daB man die Farbe der iiberstehenden Fliissigkeit beurteilen 
kann. Das Absetzen geht besonders rasch vor sich, wenn man den 
Kolben in einem Stuhl von der in Fig. 4 abgebildeten Gestalt schrag legt. 

Die Ausfiihrung dreier Proben ist nur dann erforderlich, wenn der 
Mangangehalt ganz unbekannt ist. Kennt man die Grenzen, in denen 
er sich bewegen kann, so geniigen deren zwei, und man geht sofort um 
nur je 1 ccm vorwarts. (Bei Betriebsproben mit bekannten Erzen geniigt 
unter Umstanden sogar nur eine Probe.) Wenn das Verfahren auch 
umstandlich erscheint, so fiihrt es doch rasch zum Ziele. 

Von den Metallen, welche neben dem Eisen in den Erzen vorkommen, 
ist dem Chrom die groBte Aufmerksamkeit zu schenken, da Chromoxyd 
sowohl in basischer als auch schwach saurer Losung durch Kalium
permanganat zu Chromsaure oxydiert wird, was einen Mehrverbrauch 
an Titerlosung bedeutet. 

Um den EinfluB des Chroms auszuschalten, filtriert man den mit 
Zinkoxyd erhaltenen Niederschlag ab, und bestimmt den Mangangehalt. 
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in dem klaren Filtrat nach Zusatz einer geringen Menge Zinkoxydmilch, 
um die entstehende Salzsaure zu neutralisieren. 

Ko balt wirkt auf aIle Falle erhohend auf den Permanganatver
brauch; indessen kommt ein irgendwie bedeutsa.mer Gehalt in Eisen
erzen wohl kaum vor. 

Von den iibrigen Metallen: Kupfer, Nickel, Blei, Arsen, Zinn 
und W 0 1 fr am ist ein EinfluB bei den in Erzen gewohnlich auftretenden 
Mengen nicht zu beobachten, ebensowenig von Molybdan und Vana
dium, wenn dieselben als Molybdansaure und Vanadinsaure zugegen 
sind. Das Gleiche gilt fiir Ti tan. 

Die eingangs erwahnte Grundgleichung hat vielfach Veranlassung 
gegeben, Untersuchungen dariiber anzustellen, inwieweit sich der gesamte, 
in einer Losung befindliche Manganoxydgehalt genau gemaB der Gleichung 
umsetzen laBt. 

Dei B (Chem. Ztg. 34,237; 1910) hat gefunden, daB sich die Umsetzung 
am sichersten ausfiihren laBt, wenn man aus der verdiinnten, heWen, 
viel Ferrichlorid enthaltenden ManganoxydulsalzlOsung durch Zusatz 
von Zinkoxyd in geringem UoerschuB das Eisen fallt, eine abgemessene, 
iiberschiissige Menge Permanganatlosung auf einen GuB zusetzt und 
nach Absetzenlassen des Niederschlages den t'TberschuB des Permanganats 
mittels arseniger Saure zuriicktitriert. 

Alle weiteren dahin zielenden Versuche, den Titer fiir Mangan aus 
dem Eisentiter der PermanganatlOsung gemaB der Gleichung durch 
Multiplikation mit 0,2952 abzuleiten, haben zu keinem brauchbaren 
Ergebnis gefiihrt. Die verschiedenen Faktoren 0,304, 0,305 usw. sind 
nur der Ausdruck flir die jewf:ilige Arbeitsweise des betreffenden Chemi
kers und konnen nicht verallgemeinert werden. 

1m allgemeinen ist die Anwendbarkeit des Volhard-Wolffschen 
Yerfahrens fiir Eisen- und Manganerze so geeignet, daB man kaum 
Veranlassung nehmen wird, die vielfach veralteten und umstandlichen 
Verfahren in Betracht zu ziehen. 

Die gewichtsanalytische Bestimmullg des Mallgalls. 
Del' Bestimmung von Mangan hat auf alle Falle die Abscheidung von 

Eisenoxyd und Tonerde vorherzugehen. Fiir die Trennung des Mangans 
von Eisen und Tonerde bedient man sich entweder des Acetatver
fahrens oder des Atherverfahrens nach Rothe. 

a) Acetatverfahren. Die salzsaure oxydierte Losung von 1-2 g 
Erz (bei sehr geringem Mangangehalt entsprechend mehr) wird zur 
Trockne verdampft, in moglichst wenig warmer Salzsaure gelost und 
die mit Wasser verdiinnte Losung filtriert. Das vollkommen erkaltete 
Filtrat wird mit einer Losung von kohlensaurem Ammon sehr genau, 
d. h. so weit neutralisiert, daB die Fliissigkeit eben beginnt triibe zu 
werden. 1st ein wirklicher Niederschlag entstanden, so wird er durch 
einige Tropfen Salzsaure gelOst und alsdann von neuem mit kohlensaurem 
Ammon neutralisiert. Man bereitet sich zu dem Neutralisieren zweck
maBig zwei Losungen von kohlensaurem Ammon, eine ziemlich kon-
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zentrierte und eine sehr verdiinnte, welch letztere man gegen das Ende 
des Arbeitsvorganges zusetzt. 1m Anfange kann man das Salz auch aIR 
Pulver anwenden. 

1st die Fliissigkeit neutralisiert, so setzt man auf je 1 g gelostes 
Eisen 3/4 g essigsaures Ammon hinzu, erhitzt in einer Porzellanschale 
zum Sieden und setzt das Kochen etwa 1 Minute fort. Man laBt den 
Niederschlag kurze Zeit sich absetzen, dekantiert die farblose Fliissigkeit 
und wascht den Niederschlag durch Dekantation mit heiBem Wasser 
aus, dem man zweckmaBig etwas essigsaures Ammon hinzufiigt. Der 
Niederschlag besteht aus basisch essigsaurem Eisenoxyd und enthalt 
auBerdem die etwa vorhandene Tonerde und Phosphorsaure; in ihm 
kann das Eisen titrimetrisch ermittelt werden. 

Bei guter Ausfiihrung der Neutralisation, die iibrigens -obung und 
Geduld erfordert, geniigt es, die Trennung nur einmal vorzunehmen. 
Kommt es auf hochste Genauigkeit an, oder besitzt man noch nicht ge· 
niigende Dbung, so empfiehlt es sich, die Trennung nach dem Losen des 
Eisenoxydniederschlages zu wiederholen und das Filtrat mit dem ersten 
zu vereinigen. Auf jeden Fall hat man sich davon zu iiberzeugen, daB 
der Niederschlag manganfrei ist, zu welchem Zwecke man eine Probe 
in Salpetersaure lOst und mit Bleisuperoxyd oder Wismuttetroxyd 
kocht, wodurch keine Rotfarbung mehr hervorgerufen werden darf. 
Da Bleisuperoxyd haufig Mangansuperoxyd enthalt, so ist es vorher 
darauf zu priifen, indem man eine Probe davon mit iiberschiissiger kon. 
zentrierter Schwefelsaure bis zu vollstandiger Zersetzung erwarmt und 
nach dem Erkalten mit Wasser und einer neuen Menge Bleisuperoxyd 
behandelt. 1st Mangan vorhanden, so erhalt man die rote Farbung 
von -obermangansaure. 

Um die Arbeit, welche durch das Auswaschen des gegen das Ende 
hin leicht durchs Filter gehenden Eisenoxyd-Tonerdeacetat.Nieder. 
schlages sehr langwierig wird, abzukiirzen, ist es zweckmaBig, sich der 
partiellen Filtration zu bedienen und damit das Auswaschen voll· 
standig zu umgehen. Man faUt zu diesem Zwecke nicht in einer Por
zellanschale, sondern in einem groBen birnformigen Kolben (0. G. F. 
Miiller, St. u. E. 6, 98; 1886), den man nach dem Neutralisieren und 
Verdiinnen mit Wasser auf nahezu 1 I unmittelbar (also ohne Ein
schalten eines Drahtnetzes) iiber einen sehr groBen Bunsenbrenner 
bringt. Man braucht nicht zu befiirchten, daB der Kolben springt, 
wenn er diese Behandlung einmal ausgehalten hat. Hat der Inhalt 
etwa 1/2 Minute lebhaft gekocht, so gieBt man ihn in einen bereit· 
stehenden Literkolben, fiillt diesen entweder mit kochendem Wasser 
bis zur Marke auf oder liest den Inhalt an Marken ab, die im Abstande 
von 1 zu 1 ccm ober- und unterhalb der Hauptmarke auf dem Halse des 
MeBkolbens angebracht .sind, und filtriert durch ein groBes, trockenes, 
Falten£ilter in einen 3/4 I-Kolben oder auch in einen MeBzylinder, was 
binnen 1 Minute vor sich geht, so daB die Fliissigkeit dabei nur um 
wenige Grade abkiihlt. Der auf diese Weise in kiirzester Frist gewonnene 
Teil der Fliissigkeit wird zur Fallung des Mangans benutzt, der Rest 
mit dem Niederschlage weggeworfen. 

Chem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II. 10 
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Bei sehr genauen Arbeiten ist es ratsam, die Temperaturernie
drigung und das Vo1umen des Niedersch1ages zu berucksichtigen. Fur 
ersteren Zweck dient nachstehende Zah1entafel (Zeitschr. f. angew. Chern. 
1, 220; 1888), 1etzteres ist fUr 1 g Eisen zu 0,7 cern anzunehmen. 

100,001100,37:100,7211101,071101,40 101,71 102,021102,31 102,63
1 

102,84 103,081103,30 
- 1100,00

1

100,36100,69101,02 101,33 101,64 101,93 102,21 102,46 102,701 102,91 
-... - I _ 100,00

1

100,34
1
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100,00 100,28 100,551

1
100,80 101,03 101,26 

- . 100,00 100,27 100,51 100,74 100,97 
-- . - 100,00 100,24 100,47 100,70 
- - -. 100,00 100,23 100,45 
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b) Atherverfahren. Das oben S. 136 bei del' Trennung von Eisen
oxyd und Tonerde beschriebene Rothesche Atherverfahren ist auch 
fUr die Abscheidung des Eisens von Mangan sehr vortei1haft zu ver
wenden. 

Abscheidung des Mangans. 

a) Fallung als Mangansuperoxyd. Man bedient sich hierzu 
entweder des Broms, des Bromwassers bzw. nach Wolff (Zeitschr. 
f. anal. Chern. 22, 520; 1883) del' Bromluft odeI' auch des Wasserstoff
superoxydes. Die Filtrate neutralisiert man, wenn sie stark sauer sind, 
nahezu mit Ammoniak odeI' Natriumcarbonat, konzentriert sie durch 
Eindampfen bis auf etwa 250 cern und setzt zu del' auf 50 0 abgekuhlten 
Flussigkeit einige Tropfen Brom odeI' so viel Bromwasser, bis sie voll
kommen gelb erscheint, und erwarmt anfangs gelinde, spateI' bis zum 
Kochen; del' Zusatz von Oxydationsmitteln wird wiederholt, bis die 
Flussigkeit durch Bildung einer Spur Dbermangansaure rotlich gefarbt 
erscheint. Letztere wird durch wenige Tropfen Alkohol reduziert, del' 
abfiltrierte Niederschlag anfangs mit sa1zsaurehaltigem Wasser (1 Vol. 
Hel auf 99 Vol. Wasser), dann mit reinem Wasser ausgewaschen, gegluht 
und in Manganoxyduloxyd ubergefUhrt. Hat man groBere Mengen Nieder
schlag zu gluhen, so darf man zuerst nul' gelinde erhitzen und erst nach 
dem Verkohlen des Filters starke Hitze geben. 

Stammt das Filtrat von einer FaBung mit Natriumacetat odeI' hat 
man mit Natriumacetat neutralisiert, enthalt es also fixes Alkali, so 
kann del' Niederschlag nicht durch bloBes Gluhen fUr die Wagung VOl'

bereitet werden. Man lost ihn vielmehr in Salzsaure und faUt ihn in 
einer Porzellan- odeI' Platinschale kochend mit Natriumcarbonat als 
kohlensaures Manganoxydul, das nach sorgfa1tigem Auswaschen durch 
Gluhen in Oxyduloxyd ubergefUhrt und gewogen wird. Dabei ist sowohl 
das Filtrat als das Waschwasser auf etwa nicht gefii1ltes bzw. durchs 
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Filter gegangenes Mangan zu prufen. Durch Eindampfen beider Flussig
keiten zur Trockne und Losen in siedendem Wasser ist der kleine, in 
den meisten Fallen zu vernachlassigende Rest zu gewinnen, auf einem 
kleinen Filter zu sammeln und mit der Hauptmenge des Niederschlages 
zu gluhen. 

Viel beque mer ist die W olffsche Fallungsmethode mit Bromluft. 
Ein durch Wassertrommelgeblase erzeugter Luftstrom geht durch eine 
Bromwasser enthaltende Waschflasche a (Fig. 5), auf deren Boden sich 
Brom befindet, tritt dann mit Bromdampf geschwangert durch die 
moglichst kurze Gummischlauch-
verbindung b in die Rohre c 
ein und streicht durch die sehr 
stark ammoniakalisch ge
machte , nicht eingedampfte 
Manganlosung, die sich in der 
groBen Erlenmeyerschen Koch
flasche d befindet. Die abgehen
den Dampfe gelangen mittels 
einer Rohrleitung ins Freie. 
Wenn die schwarzbraunen 
Flocken des Mangannieder
schlages sich scharf abge
schieden in der Flussigkeit 
zeigen und letztere bei durch 
fallendem Lichte nur noch 
braunlich bis gelblich von sehr 
fein verteiltem Niederschlag er
scheint, so ist die Fallung be
endet. Die Flussigkeit muB 
nach der Fallung noch am
moniakalisch sein; man setze 
deshalb vor derselben einen 
ziemlichen UberschuB von Am
moniak hinzu; dann hat man 

]<'ig_ 5. FtiJIvorrichtung mit Bromluft. 

weder die Bildung von Bromstickstoff, noch eine unvollstandige Fallung 
zu befiirchten. In der Regel genugt zur Fallung von schon ziemlich 
bedeutenden Mengen Mangan (Braunstein, Eisenmangan) etwa 15 bis 
20 Minuten langes Durchleiten. Nach beendeter Fallung vertauscht 
man die Bromflasche mit einer solchen, die ammoniakalisches Wasser 
enthalt, und laBt etwa 15 Minuten lang einen lebhaften Luftstrom 
durch die Fliissigkeit streichen, welcher zuriickgehaltenes Brom aus
treibt; auch wird der Niederschlag sehr feinflockig und setzt sich gut 
abo Man filtriert dann sofort und benutzt dabei, urn anderen Be
schaftigungen nachgehen zu konnen, den Kaysserschen Heber mit 
Kugelventil, der bei der Fallung als Zuleitungsrohr diente, wascht mit 
kaltem Wasser aus, gluht und wagt. 

Statt Wind durch den Apparat zu treiben, kann man naturlich auch 
mit der Wasserluftpumpe einen Luftstrom hindurchsaugen. 

10* 
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Das Mangansuperoxyd ist jederzeit durch Kieselsaure, welche das 
Ammoniak aus den Wanden der GlasgefaBe gelost hat, sowie bei An
wesenheit von Kobalt, Nickel, Zink und alkalischen Erden auch durch 
diese verunreinigt, weshalb vor der Wagung eine Reinigung des Nieder
schlages erforderlich ist. Man lOst ihn deshalb in Salzsaure und Natrium
thiosulfat oder schwefliger Saure, verjagt durch Kochen die schweflige 
Saure, neutralisiert nahezu mit Ammoniak, setzt einen "OberschuB von 
Ammonacetat und etwas Essigsaure hinzu und bringt die Losung in 
eine Druckflasche, welche davon nur bis zu 1/2 oder 2/3 erfilllt werden 
darf. Hierauf leitet man Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein, 
verschlieBt und verbindet die Flasche unel erhitzt sie I-F/a Stunden 
auf 80-90°, wodurch Kobalt, Nickel und Zink als Sulfide ausfallen. 
Nach dem Abfiltrieren, Auswaschen mit schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser, Verjagen des Schwefelwasserstoffes und Versetzen mit viel 
Ammoniak wirel abermals mit Brom gefallt. Die Kieselsaure, welche 
von neuem in den Niederschlag eingegangen ist, wird nach dem Wagen 
als Manganoxyduloxyd durch Losen und Eindampfen abgeschieden und 
in Abzug gebracht. 

Chrom ist ohne EinfluB auf die Richtigkeit der Ergebnisse. 
b) Abflcheidung als Mangansulfid. Obwohl wenig beliebt, 

verdient dieses Verfahren wegen der Genauigkeit der Trennung des 
Mangans von den alkalischen Erden (und wegen des Freiseins des Nieder
schlages von Kiesclsaure) doch vielfach den Vorzug vor der Fallung 
als Superoxyd; die Verbindung muB aber als griines Sulfid gefallt 
werden. 

Die essigsaure Losung des Manganoxyduls wird nach der Abschei
dung der Sulfide von Kobalt, Nickel und Zink kochend heiB mit einem 
groBen Dberschusse von Ammoniak und, ohne Unterbrechung des 
Kochens, ebenfalls im Dberschusse mit gelblichem Schwefelammon 
versetzt, wodurch sofort wasserfreies griines Mangansulfid ausfallt. 
Nach weiterem, einige Minuten andauerndem Kochen und Absitzen wird 
sofort filtriert und mit schwefelammonhaltigem Wasser ausgewaschen. 
Das Filtrat enthalt zwar noch kleine, aber unbedeutende Mengen 
Mangan. Diese konnen nur durch Abdampfen der Losung, Verjagen der 
Ammonsalze, Losen in Salzsaure und Fallen mit Brom gewonnen werden. 

Der noch feuchte Sulfidniederschlag wird mit dem Filter in den 
Tiegel gebracht, dieses bei niedriger Temperatur verbrannt, der Tiegel
inhalt an der Luft zu Oxyduloxyd oxydiert und endlich bis zu gleich
bleibendem Gewicht etwa 30 Minuten stark gegliiht. 

Das schwefelammonhaltige Filtrat wird mit Salzsaure erwarmt 
und yom ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert. Dann konnen in der 
Fliissigkeit die alkalischen Erden wie gewohnlich bestimmt werden. 

c) Fallung als Ammon-Manganpho~phat nach Gibbs (Zeit
schrift f. anal. Chem. 7,101; 1868). Durch Bottger (Ber. 33,1019; 
1900) ist das Verfahren so verbessert worden, daB es rasch, einfach und 
genau ausfiihrbar ist. In der neutralen Losung wird die, 5-10fache 
molekulare Menge des vorhandenen Mangansalzes eines Ammonsalzes, 
Z. B. Salmiak, ge16st, die Losung in einer Porzellan- oder Platinschale 
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zum Sieden erhitzt und mit einem betrachtlichen "OberschuB von Di
natriumphophat in 12%iger Lasung versetzt. Die Umsetzung geht 
nach folgender Gleichung vor sich: 

MnC12 + NH4Cl + Na2HP04 = Mn(NH4)P04 + 2 NaCl + HCI. 
Die entstehende Saure, welche die Fallung unvollstandig macht, 

wird durch Ammoniak abgestumpft und die Erwarmung bis zur Um
wandlung des amorphen Niederschlages in Krystalle (perlglanzende, blaB
rote Schuppen) fortgesetzt, abfiltriert, mit heiBem Wasser gewaschen, bis 
der Ablauf keinen gluhbestandigen Ruckstand mehr hinterlaBt, mit dem 
Filter naB in den Platintiegel gebracht, zuerst schwach, dann uber dem 
Geblase heftig gegluht, urn alle Ammonsalze zu entfernen und als 
Manganpyrophosphat gew9gen. 1 Tl. Mn2P20 7 entspricht 0,3869 (log = 
0,58761 - 1) TIn. Mn. 

Chromo 
Eisenerze mit geringem Chromgehalt 16sen sich in Salzsaure, solche 

mit haherem Gehalt, sowie die eigentlichen Chromeisensteine miissen 
durch Schmelzen mit oxydlerenden Mitte1n aufgeschlossen werden. 

Am geeignetsten hierfiir hat sich das zuerst von He m pe 1 (Zeitschr. 
f. anorg. Chern. 26, 193; 1893) eingefiihrte Natriumsuperoxyd im 
Nickel- oder besser Eisentiegel erwiesen. Die entstandene Schmelze 
enthalt. alles Chrom als Chromat, das nach Zusatz von Schwefelsaure 
durch uberschussige Ferrosul£atl6;:;ung zu Chromoxydsulfat reduziert 
wird, nach der Gleichung: 

2 CrOs + 6 FeS04 + 6 H2S04 = Cr2(S04)S + 3 Fe2(S04)3 + 6 H20. 
Der DberschuB an Ferrosulfat wird mit Kaliumpermanganat in be

kannter Weise zuriicktitriert. Hat man den Wirkungswert der Ferro
sulfatlOsung gegenuber PermanganatlOsung ermittelt, so ergibt sich der 
Titer der letzteren auf Chrom, wenn man ihren Titer auf Eisen mit 0,310 
(log = 0,49136 -1) multipliziert (vgl. die abweichende Ansicht von 
Herwi g bei Ferrochrom S. 208). Die Titration kann auch mit Natrium
thiosulfat erfolgen. 

Die Eisenvitriollasung erhalt man nach Lede bu r (Leitfaden 10. Aufl., 
S. 52) durch Auflosen von 50 g krystallisiertem Eisenvitriol in einem 
Gemische von 800 cern Wasser und 200 cern konzentrierter Schwefelsaure. 
Die zur Eisenbestimmung in Erzen benutzte Kaliumpermanganat
lOsung dient auch hier als MaBflussigkeit. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wird die mehUein zerriebene 
Probe - etwa 0,2-1 g - mit der achtfachen Menge Natriumsuperoxyd 
in einem Eisentiegel, wie er bei der Bestimmung des Chroms im Ferro
chrom benutzt wird, innig gemischt und zunachst uber einer kleinen 
Flamme erhitzt, bis das Gemisch langsam in FluB gerat; man unterhalt. 
alsdann das Schmelzen unter Bewegen des Tiegelinhaltes noch einige 
Minuten. Nach dem Erkalten wird dio Schmelze mit heiBem Wasser 
ausgelaugt, das Ganze zur Zerstorung des flberschiissigen Natriumsuper
oxydes einige Zeit gekocht und darauf mit Schwefelsaure (1: 1) uber
sattigt. Sollte hiernach von dem Erz eine geringe Menge unaufgeschlossen 
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zuriiekgeblieben sein, so wird es abfiltriert, aufs neue wie oben gesehmolzen 
und die erhaltene Losung zur Hauptlosung hinzugefiigt. Nunmehr 
erfolgt der Zusatz einer abgemessenen Menge Eisenvitriollosung unter 
Umschiitteln und gleich darauf die Titration mit Kaliumpermanganat, 
bis die griine Losung eben schwach violett gefarbt ist. Dieselbe Menge 
Eisenvitriollosung wird gleichfalls tiriert; aus dem Unterschied der ver
brauchten Kubikzentimeter Permanganat berechnet sich der Chrom
gehalt der Probe dUTch Multiplikation mit 0,310 (log = 0,49136-1). 

War das Erz in Salzsaure ge16st worden, so kann man entweder 
das Eisen nach dem Atherverfahren (S. 136) abscheiden, die verdiinnte 
Losung von Aluminium-, Mangan- und Chromchlorid, oder auch nach 
Carnot (Zeitschr. f. anal. Chern. 29, 336; 1890) die urspriingliche Losung 
bei 100 0 mit einigen Kubikzentimetern Wasserstoffsuperoxyd versetzen, 
mit Ammoniak iibersattigen und zum Kochen erhitzen; wahrend die 
anderen Oxyde ausfallen, bildet sich Ammonchromat als klare, gelbe 
Losung. Man laBt absitzen, dekantiert die Losung, lost den Niederschlag 
in Saure und wiederholt das Verfahren. Die Reaktion wird durch Um
schiitteln des Kolbens beschleunigt. 1m Filtrate wird nach schwa chern 
Ansauern die Chromsaure mittels Wasserstoffsuperoxydes reduziert, 
erhitzt, behufs Verhinderung teilweiser Wiederoxydation durch einen 
Rest des Wasserstoffsuperoxydes beim Zusatze von Ammoniak jenes 
durch kurzes Einleiten von Schwefelwasserstoff zerstort und nun das 
Chromoxyd durch Ammoniak kochend gefallt, filtriert, ausgewaschen, 
gegliiht und gewogen. 

Eine vollstandige Untersuchung von Chromeisenstein nach Du pare 
und Leu ba (Chern. Ztg. 28, 518; 1904) ist S. 507 angegeben. 

Vanadin. 

Ein geringer Vanadingehalt findet sich in manchen Eisenerzen (Braun
eisensteinen). Soll derselbe bestimmt werden, so verfahrt man naeh 
Campagne (Ber. 36, 3164; 1903) in folgender Weise: 10-12 g des 
Erzes werden in Salzsaure gelost und die Losung bei Gegenwart von 
Eisenoxydul zwecks Oxydation mit Salpetersaure versetzt; ein Ober
sehuB der letzteren ist zu vermeiden. Naeh der Filtration fahrt man 
in derselben Weise fort, wie es S. 219 angegeben ist. 

Nickel und Kobalt. 

Beide zusammen fallt man aus den eisen- und tonerdefreien Filtraten 
von der Zinkfallung mit Schwefelammonium aus; ist Mangan zugegen, 
so faUt dieses mit nieder. Behandelt man den Niedersehlag mit sehr ver
diinnter Salzsaure (1: 6), so lOst sieh das Sehwefelmangan; die Sulfide 
von Kobalt und Nickel bleiben zuriick. Sie werden abfiltriert, aus
gewasehen, gegliiht und als Oxydul gewogen oder elektrolytiseh als 
Metalle niedergesehlagen und gewogen. Auf alle Falle ist der gegliihte 
Niedersehlag auf einen Riiekhalt an Eisen und Mangan zu priifen. Eine 
Trennung beider ist sehr selten erforderlieh, zumal Kobalt nieht haufig in 
bestimmbaren Mengen in Eisenerzen enthalten ist. 1st eine Trennung 
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unumganglich, so erfolgt sie mittels Kaliumnitrites in bekannter Weise 
oder weit bequemer nach Brunck (Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 1847; 
1907) mittels Dimethylglyoxim (vgl. Abschnitt "Metalle auBer 
Eisen"). 

FUr die genaue Bestimmung von Nickel und Kobalt empfiehlt es 
sich, von vornherein das Verfahren mittels Dimethylglyoxim oder Nitroso
fJ-naphthol anzuwenden. 

Kalk und Magnesia 

finden sich in den Filtraten von der Manganfallung. 
Die Fallung von Kalk erfolgt in der schwach ammoniakalischen 

Losung durch Ammonoxalat bei Siedehitze, und zwar setzt man 
von letzterem soviel zu, daB etwa vorhandene Magnesia als Doppel
verbindung in Losung gehalten wird. Der abgesetzte Niederschlag wird 
filt.riert und mit heiBem Wasser so lange gewaschen, bis eine mit Schwefel
saure vermischte Probe des Filtrates einen Tropfen Kaliumpermanganat 
nicht mehr zu enWirben vermag. Das Filter samt Niederschlag wird 
in das FallungsgefaB zUriickgebracht, letzterer mit kochendem Wasser 
aufgeschlammt und unter Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure (25 ccm) 
mit Kaliumpermanganat bis zur bleibenden Rotfarbung titriert. 1 ccm 
n/2-KMn04 entspricht 0,01402 (log = 0,14675-2) g CaO. 

Das Filtrat' von der Kalkfallung wird zur Bestimmung der Magnesia 
erforderlichenfalls auf etwa 150 ccm eingedampft, abgekuhlt und mit 
uberschussigem Ammoniak und Natriumphosphat versetzt. Durch 
Ruhren mit, einem Glasstab, der mit einem Stuck Kautschuk
schlauch uberzogen ist, laBt sich die Fallung als Magnesiumammon
phosphat beschleunigen. Nachdem sich der Niederschlag vollstandig 
abgesetzt hat, was mehrere Stunden erfordert, filtriert man ab und 
wascht mit verdiinntem Ammoniak (5%) so lange aus, bis im Filtrat 
kein Chlorjon mehr nachweis bar ist. Der getrocknete Niederschlag wird 
anfangs schwach, spater stark gegliiht und als Magnesiumpyro
phosphat mit 36,21 (log = 1,55879) % MgO gewogen. 

Zink. 

Nicht nur die Kiesabbrande, sondern auch viele Brauneisensteine, 
besonders die aus Kiesen entstandenen und die Erzeugnisse magnetischer 
Aufbereitung gemischter Erze (gerosteter oder roher Spat) enthalten 
haufig Zink, das nicht selten Veranlassung zu recht unliebsamen Betriebs
stOrungen gibt durch Bildung groBer Giohtschwamme. Trotzdem ist 
die in den Erzen enthaltene Zinkmenge gering, und ihre Bestimmung 
gehOrt nicht zu den leichtesten Aufgaben. 

Der gewohnlich eingeschlagene Weg besteht darin, daB man das 
Zink nach der Abscheidung des Eisenoxydes und der Tonerde nach dem 
Acetatverfahren aus erwarmter essigsaurer Losung durch anhaltendes 
Einleiten von Schwefelwasserstoff fallt. In saurer Losung sollen Kobalt 
und Nickel gelOst bleiben, doch ist dies nicht vollkommen der Fall, 
und eine scharfe Trennung von dem Zink hat ihre bedeutenden Schwierig-
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keiten. Man muB sich dann durch wiederholte Fallung des aufge16sten 
Schwefelzinkes helfen. 

Dagegen gelingt es leicht, einen rein weiBen Niedersehlag von 
Schwefelzink zu erhalten, wenn man naeh Ha m pe in ameisensaurer 
Lasung faUt. Durch Kinder (St. u. E. 16, 675; 1896) ist das Verfahren 
fur Eisenerze ausgearbeitet worden. Diese enthalten haufig neben Zink 
auch Blei, welches vorher mit Schwefelsaure ausgefallt wird, so daB man 
mit sehwefelsauren Lasungen zu arbeiten hat. Unter Berucksiehtigung 
dieses Metalls verfahrt man wie folgt: 5 g Erz werden in einer geraumigen 
bedeckten Porzellansehale mit wenig Wasser aufgesehlammt und mittels 
Salzsaure zur Lasung gebracht, der 20-25 cem verdunnte Schwefel
saure (lOO ccm Schwefelsaure spez. Gew. 1,84 auf 200 eem Wasser) 
zugesetzt werden. Die Lasung wird eingedampft, bis die Schwefelsaure 
abraucht. Naeh dem Erkalten last man den Ruekstand in Wasser und 
filtriert den Niederschlag, welcher das schwefelsaure Blei enthalt, ab. 
In das auf 300-400 cem verdunnte, auf 70 0 erwarmte Filtrat leitet man 
Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung, filtriert etwa ausgeschiedenes 
Schwefelkupfer ab und gibt zu dem Filtrate hiervon 25 ccm von ameisen
saurer Ammon16sung und 15 ccm Ameisensaure. Wenn die Schwefel
sauremenge nicht graBer war, wie angegeben, so fallt bei etwaigem Zink
gehalte das Schwefelzink schOn flockig und fast weiB nieder. 1st del' 
Schwefelsaurezusatz erheblich graBer gewesen, so stumpft man den 
graBten Teil VOl' del' Zugabe von ameisensaurem Ammon mit Ammoniak 
ab. 1st del' Zinkgehalt bedeutend, so ist es ratsam, noch einige Zeit 
Schwefelwasserstoff in die erwarmte Lasung einzuleiten. War das erhal
tene Schwefelzink schan weiB ausgefalIen, so kann es nach dem Aus
wasehen mit sehwach ameisensaurem Schwefelwasserstoffwasser in ver
diinnter Salzsaure ge16st und nach dem Verjagen des Salzsaureuber
schusses mit kohlensauremNatron gefallt als Zinkoxyd odeI' abel' unmittel
bar als Schwefelzink zur Wagung gebracht werden. Wenn das Sehwefel
zink del' ersten Fallung dunkel gefarbt erscheint, so wird die salzsaure 
Lasung del' Sulfide mit Ammoniak neutralisiert bis zur alkalischen Re
aktion, erwarmt, mit Ameisensaure angesauert, 15 ccm freie Ameisensaure 
hinzugefiigt und mit Schwefelwasserstoff gefaUt, wie oben angegeben. 

SolI del' Niederschlag als Schwefelzink gewogen werden, so ist eo; 
zur Verhutung jeder Oxydation beim GIuhen ratsam, diese Operation in 
einem Schiffchen im Verbrennungsrohre unter Uberleiten von Schwefel
wasserstoff odeI' im Wasserstoffstrom in einem Rose-Tiegel vorzunehmen: 
er enthalt 67,lO (log = 1,82669)% Zn. Will man dagegen Zinkoxyd zur 
Wagung bringen, so lOst man das Schwefelzink in Salzsaure, fallt aus 
del' sauren Lasung mit Natriumcarbonat in del' Kalte und erhalt einen 
groBflockigen, beim darauffolgenden Sieden sich nicht mehr verandernden, 
aber sich rasch absetzenden Niederschlag. Dieser halt zwar infolge seiner 
gallertartigen Beschaffenheit hartnackig Salze zuruck, laBt sich aber sehr 
gut filtrieren, so daB man ihn trotzdem durch viermaliges Dekantieren 
und fiinfzehnmaliges Auswaschen auf dem Filter in einer Stunde ganz 
rein erhalt. Durch GIuhen wird er in Zinkoxyd ubergefiihrt. ZnO = 80,34 
(log = 1,90492) % Zn. 
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Barium 

ist in den Erzen fast stets als Schwerspat, in Manganerzen (Psilomelan) 
zuweilen als Vertreter des Manganoxyduls, in den Hochofenschlacken 
als Schwefelbarium enthalten. 1m ersten und letzten FaIle finden wir ihn 
beirn unloslichen Riickstand bzw. der Kieselerde und trennen ihn von ihr 
durch AufschlieBen mit Natriumcarbonat. 1m zweiten Falie wird er 
nach dem Ausfalien des Kalkes mit Schwefelsaure abgeschieden. 

Alkalien. 

Die Bestimmung dieser nimmt man, wie es bei Silicaten stets 
geschieht, in der durch AufschlieBen mit FluBsaure von der Kieselsaure 
befreiten Substanz vor; alie Faliungen sind mit Ammonsalzen zu be
wirken, so daB man schlieBlich nach dem Verjagen der letzteren die 
fixen Alkalien iibrig behalt und als Sulfate gemeinsam wagt. Die Tren
nung erfolgt mittels Platinchlorides. Man wird kaum in die Lage kommen, 
sie zu bestimmen, es sei denn in Brennstoffaschen (bes. von Holzkohlen) 
oder in Hochofenschlacken vom Holzkohlenbetriebe. 

Von den nur in geringen Mengen vorkommenden Verunreinigungen 
der Eisenerze konnen 

Kupfer, Blei, Arsen und Antimon 

in einer und derselben Probe bestimmt werden. Ihrer geringen Menge 
wegen nimmt man 10 g Erz in Arbeit, lOst es in Salzsaure unter wieder
holtem Zusatze geringer Mengen Salpetersaure, filtriert vom Riickstande 
ab, engt durch Abdampfen ein und entledigt sich der groBten Menge des 
Eisens nach demAtherverfahren (S.136). Der Riickstand wird mit Alkali
carbonat aufgeschlossen, die Kieselsaure abgeschieden, das Filtrat aber 
mit der Losung der Chloride vereinigt eingedampft, wobei sich das 
Arsenchlorid verfliichtigt, mit Salzsaure aufgenommen und in Wasser 
gelOst. Aus dieser Losung falit man die zu bestimmenden Metalie bei 700 

mit Schwefelwasserstoff. Den abfiltrierten und mit Schwefelwasserstoff
wasser ausgewaschenen Niederschlag digeriert man mit erwarmtem 
Schwefelnatrium und trennt so das Schwefelantimon von den anderen 
beiden Sulfiden. 

Die Schwefelantimonlsung versetzt man in einem Becherglase mit 
Salzsaure, scheidet dadurch das Sulfid ab, laBt es absitzen, dekantiert 
die iiberstehende Fliissigkeit durch ein Filter, bringt etwa mitgerissene 
Niederschlagsteilchen in das Becherglas zuriick, versetzt mit Salzsaure 
und oxydiert unter Erwarmen mit Kaliumchlorat. Nachdem man die 
Losung von dem ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert hat, falit man unter 
Erwarmen von neuem mit Schwefelwasserstoff Schwefelantimon, filtriert, 
wascht mit Schwefelwasserstoffwasser, bringt den Niederschlag in e-inen 
Porzellantiegel, das Filter aber trankt man mit Ammonnitrat und ver
brennt es; die Asche wird mit dem Niederschlage vereinigt. 

Der trockene Niederscblag wird wiederholt mit Salpetersaure be
feuchtet und zur Trockne erhitzt, endlich gegliibt und als anti mon-
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saures Antimonoxyd Sb20 4 , mit 78,98 (log = 1,89749) % Antimon, 
gewogen. 

Das Verfahren ist nicht ganz genau, da mit dem Arsenchlorid auch 
geringe Mengen Antimonchlorid verfluchtigt werden. Sind Arsen und 
An ti mon nebeneinander zu bestimmen, so wird die Lasung des Erzes 
mit Natriumhypophosphit (in fester Form) versetzt und zum Sieden 
erhitzt, um das Eisenchlorid zu reduzieren und die Ausscheidung groBer 
Mengen Schwefel beim nachfolgenden Fallen der vier Metalle mit Schwefel
wasserstoff zu vermeiden. Nachdem man die Sulfide von Arsen und 
Antimon mittels Schwefelnatriums von denen des Bleies und Kupfers 
getrennt und sie oxydiert hat, versetzt man die Lasung mit Weinstein
saure und fallt die Arsensaure mit Magnesiamischung und Ammoniak 
als arsensaure Ammonmagnesia; nach vierundzwanzigstundigem 
Stehen wird die Lasung abfiltriert, der Niederschlag gegluht und ge
wogen. 1 Tl. Mg2As20 7 entspricht 0,4827 (log = 0,68372 - 1) As. Aus 
dem mit Salzsaure angesauerten Filtrate faUt man das Antimon von 
neuem mit Schwefelwasserstoff und bestimmt es, wie oben angegeben. 

Das beim Ausziehen von Arsen- und Antimonsulfid zuruckgebliebene 
Schwefelblei und Schwefelkupfer last man in Salpetersaure, setzt ein 
paar Tropfen Schwefelsaure hinzu, dampft stark ein und laBt nach Zu
satz von Alkohol das Bleisulfat absitzen; es wird als solches gewogen. 
Aus der Kupfersul£atlOsung kann das Metall entweder wieder mit 
Schwefelwasserstoff gefallt und durch Verbrennen des noch feuchten 
Filters bei sehr niedriger Temperatur und Gluhen des Niederschlages 
in Kupferoxyd ubergefUhrt und gewogen oder noch besser und ein
facher elektrolytisch abgeschieden werden (vgl. S. 51). Die Be
stimmung des Arsens (s. a. S. 439, sowie Bd. I, S. 713) nimmt man 
in einer besonderen Probe vor. 

Nach E. Fischer (Annal. Chem. Pharm. 208, 182; 1881) wirel 
Arsentrioxyd durch Destillation mit uberschiissiger Salzsaure voll
kommen als Arsentrichlorid ver£liichtigt. Da das in Erzen vorhandene 
Arsen bei der Lasung zunachst als Arsensaure erhalten wird, ist eine 
der Destillation vorangehende Reduktion durch Eisenchloriir, oder nach 
Jannasch und Seidel (Ber. 42, 1218; 1910) mittels Hydrazinsalzen 
und Kaliumbromid erforderlich. 

Das uberdestillierte Arsentrichlorid wird entweder nach Gyary 
(Zeitschr. f. anal. Chem. 32, 415; 1893) in salzsaurer Lasung mit Kali u m
bromat oder in alkalischer Lasung mit J od maBanalytisch bestimmt. 
Seltener erfolgt die gewichtsanalytische Bestimmung als Arsen
trisulfid. 

Man mischt je nach dem Arsengehalt 5-10 g des fein gepulverten 
Erzes mit der gleichen Menge Kaliumchlorat und versetzt mit 80-150 ccm 
Salzsaure (spez. Gew. 1,19) in der Kalte. Spaterhin erwarmt man gelinde 
und treibt so aUmahlich das Chlor aus. Die Oxydation laBt sich auch 
mit Salpetersaure aUein bewirken, nur fiuE alsdann zur Troclme ver
dampft und mit Salzsaure (spez. Gew. 1,19) aufgenommen werden, 
indem man nach Zusatz von etwas Kaliumchlorat gelinde erwarmt. 
Sieden ist zu vermeiden, da sich sonst Arsen verfliichtigt. SoUte der 
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Riickstand noch etwas gefarbt sein, so behandelt man ihn nochmals 
fUr sich mit Salzsaure und etwas Kaliumchlorat und filtriert abo Das 
Durchlaufende wird zu der HauptlOsung gegossen und das Ganze durch 
den Hahntrichter in den Destillationskolben a (Fig. 6) gegeben; in den 
letzteren hat man zuvor 3-6 g Hydrazinsul£at und 1-2 g Kaliumbromid, 
in moglichst wenig Wasser gelost, eingetragen. [Ein anderer weniger 
zerbrechlicher Kolben wird von Kleine (St. u. E. 24, 248; 1904) an
gegeben.] Die Wirkungsweise der Destillationsvorricht.ung ist aus der 
Abbildung ohne weiteres 
erkennbar. 

Nachdem man zu der 
im Kolben befindlichen 
Losung noch etwa 100 ccm 
konzentrierte Salzsaure 
hinzugefiigt hat, wird mit 
Hilfe eines Kronen brenners 
anfangs gelinde erhitzt., 
gleichzeitig setzt man die 
Kiihlvorrichtung in Tatig
keit und steigert allmahlich 
bis zur Siedetemperatur. 
1st der Kolbeninhalt bis 
auf 25 ccm abdestilliert, 
so kann die Verfliichtigung 
des Arsentrichlorids aIr:; 
beendet betrachtet werden. 

Die maBanalytische Be
stimmung nach Gyory 
erfolgt nach der Gleichung : 
3 As20 a + 2 KBrOa + 2 Hei 
= 3 AS20 5 +2 HBr+2 KCl. 

Die KaliumbromatlOsung 
enthalt im Lit.er 2,7852 g 
(bei 1000 bis zum best.andigen Gewicht get.rocknet.); 1 ccm entspricht. 
alsdann 0,003748 g Arsen. Ais Indicator dient ein Tropfen Met.hyl
orange (0,1 g in 100 ccm Wasser); die Titrat.ion ist. beendet., wenn 
die Losung eben farblos geworden ist. 

Die Bestimmung mittels J od in alkalischer Losung erfordert zu
nachst die Neutralisation der in der Destillationsfliissigkeit vorhandenen 
Salzsaure; am geeignetsten hierliir ist festes Ammoncarbonat, um 
die Z. B. mit Ammoniak auftretende Reaktionswarme zu vermeiden. 
Den UberschuB an Ammoncarbonat nimmt man mit Salzsaure in 
geringem UberschuB weg und fUgt soviel Natriumbicarbonat zu der 
Fliissigkeit, bis sie deutliche alkalische Reaktion zeigt. Der Zusatz dient 
zur Neutralisierung der bei der Titration ent.stehenden Jodwasserstoff
saure, nach der Gleichung: 

AssOa + 2 J 2 + 2 H20 = AS20 6 + 4 HJ. 
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Die Jodlosung stellt man am zweckmii.Bigsten mit reiner arseniger 
Same ein, von der 1,32 g mit wenig reiner Natronlauge gelOst und mit 
Wasser zu einem Liter aufgefiillt wird; 1 ccm enthalt alsdann 0,001 g 
Arsen. Die Jodlosung erhalt man durch Losen von 3,386 g Jod und 
10 g Jodkalium in 100 ccm Wasser und nachfolgendem Verdiinnen 
auf 1 1. 

Die Titration des Arsens erfolgt unter Zusatz von StarkelOsung 
bis zur Blaufarbung; ein tTberschuB von Jod kann mit Natriumthiosulfat 
zuriicktitriert werden. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung des Arsens in der Destil
lationsfliissigkeit erfolgt als Arsentrisulfid durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in der Kalte. Der iiberschiissige Schwefelwasser
stoff wird durch Kohlendioxyd verdrangt, darauf der Niederschlag durch 
ein bei 1050 0 getrocknetes Filter, oder besser Goochtiegel filtriert, 
mit heiBem Wasser gewaschen, bis zum gleichbleibenden Gewicht bei 
1050 0 getrocknet und gewogen. Arsentrisulfid enthalt 60,92 (log = 
1,78475) % Arsen. 

Phosphorsaure. 

Das zur Bestimmung der Phosphorsaure angewandte Verfahren 
beruht auf der Fallung derselben als Phosphorammonmolybdat von 
der Zusammensetzung (NH4)aP04' 12 MoOa, welches bei sachgemaBer 
Ausfiihrung Ergebnisse liefert, die zu den scharfsten der analytischen 
Ohemie gehoren; nur ist es notig, die Bedingungen zu kennen, unter 
denen die Abscheidung erfolgt. Eine genaue Zusammenstellung der
selben und die Bestatigung friiherer Untersuchungen von Fresenius 
und vielen anderen lieferte Hundeshagen (Zeitschr. f. anal. Ohern. 
28, 141; 1889), nach welchem die Voraussetzungen fiir die vollstandige 
Fallung die folgenden sind: 

1. Freie Salzsaure, Schwefelsaure und Sulfate, groBe Mengen freier 
Salpetersaure verhindern die vollstandige Ausfallung der Phosphorsaure. 

2. Geringere Mengen Salpetersaure, sowie Salze einbasischer Sauren 
wirken nicht storend. 

3. Ammonnitrat beschleunigt die Abscheidung derart, daB bei 
Anwesenheit von mehr als 0,5 g dieses Salzes die Verbindung schon 
nach einigen Minuten ausfallt, wenn nicht bloB sehr geringe Mengen 
Phosphorsaure vorhanden sind. 

Die Anwendung h6herer Temperaturen beschleunigt zwar die Aus
fallung, bringt aber 'die Gefahr mit sich, daB Molybdansaure mitfallt, 
was fiir das Wagen des Niederschlages nach Finkener und Meinecke 
von schadlichem EinfluB ist; 750 0 sollte bei der Fallung nicht iiber
schritten werden. 

Rasenerze miissen wegen der stets vorhandenen organischen Korper 
vor dem Auflosen gegliiht werden, andernfalls hindern dieselben die 
vollstandige Abscheidung der Phosphorsaure. Ferner ist zu beachten, 
daB vor der Fallung die Kieselsaure vollstandig abgeschieden sein 
muB, well diese mit Molybdansaure einen ganz ahnlichen Niederschlag 
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gibt wie die Phosphorsaure, so daB bei Anwesenheit der ersteren zu viel 
gefunden wird, und daB die Losung nicht niedrigere Oxydationsstufen 
des Phosphors enthalt, welche sich der Fallung entziehen. Sie sind vorher 
zu Phosphorsaure zu oxydieren. 

Die Ausfiihrung der Phosphorbestimmung wird nach eingehenden 
Arbeiten des Chemiker-Ausschusses des Vereins Deutscher 
Eisenh iittenleu te (St. u. E. 40, 381; 1920) am zweckmaBigsten 
nach folgenden Verfahren vorgenommen: 1. Wagung des gelben Nieder
schlages, bei 105° C getrocknet, nach Finkener (Ber. 11, 1638; 1889). 
2. Wagung des bei ungefahr 450° C gegliihten gelben Niederschlages 
nach Meinecke (Chem. Ztg. 20, 108; 1896). Die zur Fallung der Phos
phorsaure erforderliche Ammonmolybdatli:isung wird hergestellt durch 
Losen von 50 g Ammonmolybdat in 200 ccm Ammoniak (spez. Gew. 
0,96) und vorsichtiges Eintragen dieser Losung in 750 ccm Salpeter
saure (spez. Gew. 1,2). Durch Erwarmen der Losung auf 75° C wirrl 
das Absetzen eines etwaigen Niederschlages beschleunigt; sie wird vor 
der Benutzung nach mehrtagigem Stehen filtriert. 

Von Nebenbestandteilen der Erze, die einen EinfluB auf die Phosphor
bestimmung ausiiben, kommen Arsen, Titan und Vanadium in Frage. 

Die Arbeitsweise gestaltet sich fiir Erze und Schlacken gleicher
maBen wie folgt. Einwage: 

bis zu einem Phosphorgehalt von 0,1°/1; 5 g 
" 0,1-0,5% 2 g 
" 0,1-1,0% 1 g 
,,1-2% 0,5-0,6 g 

iiber 2% 0,3-0,5 g. 
Die Losung erfolgt in einer Porzellanschale, nachdem man das Erz 

mit wenig Wasser durchfeuchtet hat, je riach Einwage mit 20-50 ccm 
Salzsaure (spez. Gew. 1,19) unter Bedeckung der Schale mit einem 
Uhrglase; es gilt dies namentlich fiir schwerlosliche Magneteisensteine, 
Walzensinter und Schlacken. 1st die Losung eingetreten, oxydiert man 
mit 2 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,4), und dampft scharf ein. Den 
erkalteten Riickstand nimmt man der Einwage entsprechend mit 10 
bis 20 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,19) auf, verdiinnt nach vollstandiger 
Losung mit 30-40 ccm Wasser, filtriert in einen Erlenmeyerkolben 
von 1/2 1, wascht das Filter abwechselnd mit verdiinnter Salzsaure und 
heiBem Wasser aus. Manche Erze enthalten unlOsliche Phosphor
verbindungen im Saureriickstand; man schlieBt diesen mit FluBsaure 
auf und fiItriert die salzsaure Losung des verbleibenden Riickstandes 
zu dem ersten Filtrat. Die Menge des gesamten Filtrats solI 150 ccm 
nicht iibersteigen. Nunmehr neutralisiert man mit Ammoniak (spez. 
Gew. 0,91) im geringen DberschuB, beseitigt diesen durch Zusatz von 
Salpetersaure (1,4 spez. Gew.) bis zur klaren Losung; mehr als 5 ccm 
Salpetersaure sollte man nicht zusetzen. Das Filtrat wird auf 100 cem 
eingeengt und, falls nur geringe Phosphorgehalte zu erwarten sind, 
mit 20 eem Ammonnitratli:isung (1: 1) versetzt. Die Fliissigkeit wird 
auf 60-70° erwarmt, 50-60 ccm Ammonmolybdatlosung zugegeben, 
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kraftig umgeschuttelt und 2 Stunden stehen gelassen; nur bei ganz ge
ringen Gehalten HiBt man eine langere Zeit stehen. Bei erheblichen 
Niederschlagsmengen besteht die Gefahr, daB die Menge der zugesetzten 
MolybdatlOsung nicht ausreichend war; in diesem Falle uberzeugt man 
sich durch weiteren Zusatz, ob noch ein Niederschlag entsteht. 
Ist dies der Fall, so muB man nochmals auf 60 0 C erwarmen und um
schUtteln. 

Der entstandene Niederschlag wird bei dem Verfahren nach Fi n -
kener am besten durch eine gewogene Glaswolle-Asbest-Filterrohre 
mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe filtriert und mit salpetersaurehaltigem 
Wasser (1 0/ 0 Salpetersaure und 5% Ammonnitrat) ausgewaschen, 
bis kein Eisen mehr nachweisbar ist. Nachdem noch einige Male mit 
Wasser nachgewaschen wurde, trocknet man die Filterrohre mit dem 
Niederschlag bei 105 0 C bis zum gleichbleibenden Gewicht. Der Nieder
schlag enthalt 1,639 (log = 0,21458) Ofo P. 

Es ist von Wichtigkeit, das FiUerrohrchen mit der Filtermasse vor
her in gleicher Weise zu waschen und bei 105 0 C zu trocknen und zu 
wagen. Erfolgt das Filtrieren auf einem gewogenen Papierfilter, so 
bedient man sich eines Wageglaschens. 

Nach Meinecke wird der gelbe Niederschlag durch ein aschefreies 
Papierfilter filtriert und noch feucht in einen gewogenen Porzellant,iegel 
in der Weise gebracht, daB die Spitze des zusammengefaUeten Filters 
nach oben liegt. Alsdann erhitzt man den bedeckten Tiegel vorsichtig 
bei kleiner Flamme, bis das Filter verkohlt ist. Das Veraschen des 
FiUers gelingt am besten bei Schraglage des Tiegels unter ofterem Drehen 
desselben. Benutzt man zum Gliihen eine Muffel, so stellt man den Tiegel 
auf eine eingelegte Asbestplatte. Auf keinen Fall darf die Temperatur 
500 0 C iibersteigen wegen der Gefahr der Verfliichtigung der Molybdan
saure. Der gegliihte Riickstand enthalt 1,722 (log = 0,23603) % P. 

Handelt es sich um die Bestimmung sehr niedriger Phosphorgehalte 
(wenige Tausendstel Prozente !), zumal wenn die Fehlergrenze von 
± 0,001 % eingehalten werden solI, so ist es dringend geboten, die genau 
abgemessenen Reagenzienmengen durch blinde Bestimmungen auf ihren 
Phosphorgehalt hin zu priifen und die gleichen Gerateglaser wie bei der 
eigentlichen Phosphorbestimmung zu benutzen, da diese stets Phosphor 
enthaUen (Vita, St. u. E. 32, 1532; 1912). Auch ist der Aufschlu!3 
des Riickstandes in Platintiegeln, in denen Magnesiumpyrophosphat ge
gliiht wurde, zu vermeiden. Zur Fallung der Phosphorsaure benutzt man 
klare, mindestens 8 Tage alte MolybdanlOsung, kocht auf und laBt den 
Niederschlag nach langerem Stehen sich absetzen. Der filtrierte Nieder
schlag von zwei Einwagen wird in heWem verdiinntem Ammoniak auf 
dem Filter gelOst und das Filtrat in einem Becherglas aufgefangen. 
Nachdem das Filter noch einige Male mit verdiinnter Salpetersaure 
ausgewaschen wurde, fiigt man zu den vereinigten Filtraten 20 cern 
einer kaltgesattigten AmmonnitratlOsung, verdunnt auf 100 cern und 
fallt nach dem Erwarmen auf 70 0 emit 40 cern MolybdatlOsung 
den Phosphor vollstandig aus. Nach 24stiindigem Stehenlassen wird 
filtriert und der Niederschlag wie oben weiter behandelt. 
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Die Bestimmung des Phosphorgehaltes nach dem Magnesiaver
fahren erfolgt bis zur Gewinnung des gelben Niederschlages genau wie 
oben. 1st letzterer eisenfrei gewaschen, so lost man ihn auf dem Filter 
mit moglichst wenig verdiinntem warmen Ammoniak (1: 3), wascht das 
Filter mehrfach mit Ammoniak nach und neutralisiert das Filtrat mit 
verdiinnter Salzsaure (spez. Gew. 1,12) bis zur beginnenden Ausschei
dung des gelben Niederschlages. Nach Wiederauflosung desselben mit 
wenig Ammoniak wird in der wasserhellen Losung die Fallung mittels 
Magnesiamischung vorgenommen. (100 g krystallisiertes Magnesium
chlorid und 200 g Chlorammon werden in 800 ccm Wasser geWst 
und mit 400 ccm Ammoniak (spez. Gew. 0,96) vermischt. Die Losung 
ist nach mehrtagigem Stehen zu filtrieren.) Die Fallung geschieht am 
besten unter Zutropfenlassen und bestandigem Riihren mit nachfolgendem 
Zusatz von konzentriertem Ammoniak (10-15 ccm). Nach mehrstiin
digem Stehenlassen ist die iiberstehende Fliissigkeit klar geworden; 
sie wird durch ein aschefreies Filter gegossen, der Niederschlag mit 
verdiinntem Ammoniak auf das Filter gespiilt, mit demselben Ammoniak 
ausgewasch~n bis zum Verschwinden der Chlorjonreaktion; sodann bringt 
man das feuchte Filter in einen Platintiegel, verbrennt es bei sehr niedriger 
Temperatur, gliiht, bis der Niederschlag weiB ist (zuletzt kurze Zeit 
heftig) und wagt das Magnesiumpyrophosphat. SoUte dasselbe nicht 
ganz weiB sein, so feuchtet man es mit wenigen Tropfen Salpetersaure 
an, verdampft diese sehr vorsichtig, gliiht wieder und wagt. 

Jorgensen (Zeitschr. f. anal. Chem. 45, 273; 1906) halt das auf 
vorstehende Weise erhaltene Magnesiumpyrophosphat beziiglich seiner 
Zusammensetzung nicht fiir einwandfrei und schlagt die folgende Ab
anderung vor: Man lOst den gelben Niederschlag in moglichst wenig 
5%igem Ammoniak,erhitzt die erhaltene Losung bis nahe zum Sieden 
und setzt dann tropfenweise so lange neutrale Magnesiamischung (50 g 
krystallisiertes Chlormagnesium und 150 g Chlorammon in 11 Wasser) 
unter Umschiitteln zu, als noch ein Niederschlag entsteht. Wahrend 
des Erkaltens wird zur Beforderung der krystallinischen Abscheidung 
noch ofters umgeschiittelt. Nach mehrstiindigem Stehen filtriert man 
ab, wascht mit verdiinntem Ammoniak, trocknet und gliiht wie oben. 

Bei geringen Gehalten an Phosphor ist das Magnesiaverfahren 
nicht zu empfehlen, da der hohe Faktor des Magnesiumpyrophosphates 
(27,87 (log = 1,44519)%) Fehlerquellen bedingt, die bei der Bestimmung 
nach Finkener und Meinecke nicht in Frage kommen. 

Bestimmung der Phosphorsaure in arsenhaltigen Erzen. 
Geringe Arsengehalte iiben keinen wesentlichen EinfluB auf das Ergebnis 
aus, wenn bei der Fallung mit Molybdat darauf geachtet wird, daB die 
Temperatur von 70 0 nicht iiberschritten wird, und daB ein nicht zu 
geringer UberschuB an Salpetersaure vorhanden ist. 1st der Gehalt 
an Arsen hoher, so ver£1iichtigt man dasselbe unter Zusatz von Eisen
chloriir, Bromwasserstoffsaure oder Bromammon und konzentrierter 
Salzsaure. In dem Riickstand wird dann die Phosphorsaure in iiblicher 
Weise abgeschieden und nach einem der vorstehenden Verfahren be
stimmt. 
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Bestimmung der Phosphorsaure in titanhaltigen Erzen. 
Liegen titanhaltige Erze vor, so verbleibt ein Teil der Phosphorsaure 
mit der Titansaure im Ruckstande. Man bestimmt zunachst die Phos
phorsaure in der vom Ruckstand abfiltrierten Lasung, schlieBt den letz
teren mit Natriumcarbonat auf, laugt die Schmelze mit kaltem Wasser 
aus und faUt im klaren Filtrat die Phosphorsaure. Zu beachten ist, 
daB beim Auswaschen des unlOslichen Ruckstandes nur 1 %ige Sal peter
saure verwendet wird, da sonst die Titansaure leicht trube durch das 
Filter geht. 

Ober die Bestimmung der Phosphorsaure bei Anwesenheit von V ana
din siehe unter "Stahl", S. 231). 

Schwerspathaltige Erze erfordern nach v. Juptner unbedingt 
ein AufschlieBen des Ruckstandes und Vereinigung von des sen Lasung 
mit der Hauptlosung, da slch in ihm betrachtliche Mengen Phosphor, 
zuweilen groBere als in der Hauptlosung, finden. 

Wdowiszewski (Ohern. Ztg. 37, 1069; 1913) hat das Verfahren 
von Emmerton-Macagno zur volumetrischen Bestimmung des 
Phosphors, beruhend auf der Reduktion der in dem abgeschiedenen 
Ammonphosphormolybdat enthaltenen Molybdansaure durch Zink in 
schwefelsaurer Losung und Titration des gebildeten Molybdansesqui
oxyds mit Kaliumpermanganat, weiter ausgebildet, da die FehlerqueUen 
des bisherigen Verfahrens, besonders die leichte Oxydierbarkeit des 
Sesquioxyds nicht genugend beachtet worden ist. 

Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 
5 M0120 19 + 34 KMn04 = 60 MoOa + 17 K 20 + 34 MnO. 

Der Eisentiter der Kaliumpermanganatlosung, multipliziert mit 
0,0163 (log = 0,21219 - 2), ergibt den Titer auf Phosphor oder, multi
pliziert mit 0,0374 (log = 0,57287 - 2), den auf Phosphorpentoxyd. 

Der in der ublichen Weise erhaltene gelbe Niederschlag wird mit 
1 %iger Salpetersaure bis zur Entfernung des Eisens ausgewaschen, 
dann mit kaltem Wasser zur Beseitigung der Salpetersaure. Hierauf 
lost man den Niederschlag in 4%igem Ammoniak und wascht mit 
soviel heiBem Wasser, daB das Filtrat etwa 30 ccm betragt, gibt 80 
bis 100 ccm verdiinnte (1: 4), heWe Schwefelsaure und 10 g reines granu
liertes Zink hinzu und erwarmt auf dem Sandbade bis fast zum Sieden. 
Die reduzierte, graue, ganz klare Losung gieBt man jetzt in einen vorher 
mit einer genau bekannten Permanganatmenge (10-15 ccm) beschickten 
Kolben, spult den Reduktionskolben und das Zink mit verdunnter, 
heWer Schwefelsaure (1: 10) nach und titriert den OberschuB des Per
manganats mit einer OxalsaurelOsung zuruck, die der Permanganat
losung genau gleichwertig ist. - In dieser Weise ausgefiihrt, ergibt 
das Verfahren mit der Gewichtsanalyse iibereinstimmende Werte. 

Schwefel. 

Eisenerze enthalten haufig Beimengungen von sulfidischen Mineralien 
(Eisenkies, Kupferkies, Zinkblende, Bleiglanz u. a.), sowie von Sulfaten 
(Schwerspat, Gips), so daB eine Bestimmung des Schwefelgehaltes 6fter 
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auszufiihren ist. Da fiir das Hochofenschmelzen die Form, in welcher 
der Schwefel in den Erzen auf tritt, gleichgiiltig ist, wird nur der Gesamt
schwefelgehalt bestimmt, zumal die getrennte Bestimmung ziemliche 
Schwierigkeiten verursacht. 

Der Schwefel wird in Schwefelsaure iibergefiihrt und als Barium
sulfat gewogen. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung gestaltet sich nach Lede bur 
(Leitfaden, 10. Aufl. S. 46)wie folgt: Man mischt in einem Porzellan
oder Glasmorser 3 g des feinzerriebenen Erzes innig mit der gleichen 
Menge eines Gemisches von 15 Teilen Natriumkaliumcarbonat mit 1 Teil 
Salpeter und erhitzt im Platintiegel anfanglich gelinde, spater bis zur 
maBigen Rotglut etwa 20 Minuten lang, hiitet sich jedoch, die Temperatur 
allzusehr zu steigern, weil sonst Sulfate verfliichtigt werden konnten. 
Aller Schwefel wird hierdurch in Schwefelsaure iibergefiihrt. Die gesinterte 
Masse wird nach dem Erkalten mit heiBem Wasser ausgelaugt und samt 
dem Riickstande in einen MeBkolben von 300 ccm iibergefiihrt. Nach 
der Auffiillung bis zur Marke filtriert man durch ein trockenes Filter, 
entnimmt 250 ccm (2,5 g der Probe) und dampft unter Zusatz von Salz
saure in einer Porzellanschale zur Trockne. Den erkalteten Riickstaml 
nimmt man mit wenigen Tropfen Salzsaure und 50-100 ccm Wasser 
auf, filtriert und wascht mit heiBem Wasser, bis das Durchlaufende 
durch Silbernitrat nicht mehr getriibt wird. 

Die Fallung geschieht in der Weise, daB man das etwa 300 ccm 
betragende Filtrat zum Sieden erhitzt und dann tropfenweise unter 
bestandigem Riihren siedende Bariumchloridlosung hinzufiigt, bis man 
beobachtet, ob die weiter zugesetzten Tropfen noch eine Triibung er
zeugen oder nicht. Es laBt sich das an der Stelle, wo die Tropfen ein
fallen, ganz gut erkennen, deutlicher allerdings, wenn man den Nieder
schlag etwas absitzen laBt. Nach Beendigung der Fallung erhitzt man 
mit einer kleineren Flamme noch weitere 10 Minuten, laBt darauf den 
Niederschlag sich gut absetzen und iiltriert. Der Niederschlag wird 
moglichst im Becherglase schon durch mehrmaliges Dekantieren mit 
heiBem Wasser ausgewaschen, dann auf dem Filter noch so lange, bis 
das Durchlaufende durch einen Tropfen Silbernitratlosung nicht mehr 
getriibt wird. Der Niederschlag wird getrocknet, im Porzellantiegel 
nicht zu stark gegliiht, nachdem man das vom Niederschlage moglichst 
befreite Filter gesondert eingeaschert hat und gewogen. BaSO" enthalt 
13,73 (log = 1,13780)% Schwefel. 

Hat man sich durch einen blinden Versuch iiberzeugt, daB das Salz
gemisch nicht vollstandig schwefel£rei ist, so muB der in der angewandten 
Menge ermittelte Schwefelgehalt vom Gesamtschwefel in Abzug ge
bracht werden. 

Titansaure. 
Fiir die Bestimmung der in Eisenerzen, namentlich schwedischen 

und norwegischen Magneteisensteinen, haufig vorkommenden Titansaure 
sind zahlreiche gewichtsanalytische und maBanalytische Verfahren vor· 
geschlagen worden. Die meisten von ihnen weisen recht bedeutende 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aun. II. II 
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Schwierigkeiten auf oder sind zeitraubend und zum Teil ungenau, wie 
vergleichende Arbeiten von Koenig (St. u. E. 34,405; 1914) und N Cll

mann und Murphy (ebenda S. 588) gezeigt haben. 
Ein Verfahren, nach welchem Titan unmittelbar, ohne Riicksicht 

auf vorhandenes Eisen, Tonerde, Kieselsaure bestimmt werden kann. 
ist das zuerst von Knecht und Hibbert (Journ. Soc. Chem. Ind. 1909, 
189) vorgeschlagene und von Neumann und Murphy (St. u. E. a. a. 0.) 
weiter ausgebildete Methylenblau-Verfahren. Dasselbe griindet sieh auf 
die Umsetzung von Titantriehlorid und Methylenblau in salzsaurer Losung 
naeh der Gleiehung: . 

C16H1SN3SCI + 2 TiCl3 + HCI = C16H19N3S + 2 TiC14 

Methylenblau wird hierbei entfarbt; die verbrauchte Menge desselben 
ist genau proportional der vorhandenen Titanchloridmenge. 

Zur Herstellung der Losung vcrwendet man Medizinalmethylenblau 
(Merck); leider kann man nicht durch Abwagen des Farbstoffes eine 
Normallosung herstellen, da derselbe nur f\Ind 80% Methylenblau ent
halt. Man steUt am besten Losungen mit 3,9 bzw. 7,8 g Methylenblau 
im Liter her, von denen 1 ccm = 0,001 bzw. 0,002 g Titan entspricht. 
Losungen, schwacher als 0,85 gil, geben undeutliche Endpunkte; solche 
mit mehr als 19,5 g ersehweren das Ablesen an der Burette. 

Die EinsteUung der MethylenhlaulOsung geschieht auf 15%ige Titan
chlorurlosung (Merck) odeI' auf kaufliche, chemisch reine Titansaure; 
erstere enthalt aber Eisen, letztere Kieselsaure, Eisenoxyd, Tonerde usw. 
Man muS daher im ersteren FaIle das Eisen nach Rothe ausschutteln 
und den Titangehalt besonders feststellen (siehe S. 136). Die kaufliche 
Titansaure muS man erst reinigen. Zu diesem Zwecke befeuchtet man 
5 g Substanz mit 3 ccm Schwefelsaure und 10 ccm FluL3saure, raucht 
im Luftbade ab, schmilzt die kieselsaurefreie Titansaure mit Kalium
bisulfat, lost in Schwefelsaure (1: 3), fallt die Titansaure nach dem Ver
fahren von Borne mann und Schirmeister (St. u. E. 31, 708; 1911) 
mittels Ammoniak, nachdem zuvor das Eisen mit Cyankalium in 
komplexes Salz ubergefuhrt wurde. Der erhaltene Niederschlag wird 
nochmals in Salzsaure gelost und mit Ammoniak gesiittigt (Verfahren 
von Rossi); nunmehr falIt man durch Einleiten von Schwefeldioxyd 
und Kochen die reine Titansaure, die gegluht wird. 

Die Reduktion des Titans zu Trichlorid muL3 unter besonderen Vor
sichtsmaL3regeln geschehen, weil die Trichloridlosung sich an der Luft 
sofort wieder oxydiert. Man reduziert die salzsaure TitanlOsung in einem 
bedeckten Becherglase mit einigen Stucken granulierten Zinks unter 
Zusatz von etwas Zinkstaub 20 Minuten lang und filtriert nachher 
schnell in einen Erlenmeyerkolben, der mit Kohlendioxyd gefiillt ist. 
Urn das bei der Filtration etwa oxydierte Titan wieder zu reduzieren, 
verschlieL3t man den Kolben, wie in Fig. 7 angegeben, mit einem 
Bunsen:ventil, hangt an einem Platindraht einen frisch blank gemachten 
Zinkstab hinein, erhitzt noch 10 Minuten unter gleichzeitigem Durch
leiten von Kohlendioxyd, gibt den Zinkstab heraus, spult ab und titriert, 
wobei man die Spitze der Burette unmittelbar dureh daR Bunsenventil 
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steckt. Die Losung muB stark salzsauer und fast auf Siedetempe
ratur erhitzt sein; man verwendet ein Volumen von etwa 150 ccm 
Fliissigkeit. Zum SchluB verschwindet die Blaufarbung langsamer, 
bis sie dann dauernd bestehen bleibt. 

Die Menge des zu titrierenden Titans hat 
auf die Titration keinen EinfluB. 

Eisen als Ferrosalz, ebenso Tonerde, Silicium, 
Calcium, Alkalien, Zink, Arsen, Phosphor, 
Magnesium storen die Titration nicht, wohl 
aber Zinnchloriir, Vanadinoxydul, Wolfram und 
schweflige Saure. Es lassen sich leicht ganz 
kleine Titanmengen neben groBen Eisenmengen 
bestimmen. Die Bestiinmung wird folgender
maBen ausgefiihrt: 1 g gebeutelte Substanz 
wird mit Atzkali und etwas Natriumsuperoxyd 
im Nickeltiegel aufgeschlossen, die Schmelze in 
konzentrierter Salzsaure gelost und in einen 
MeBkolben filtriert. Alsdann entnimmt man 
einen abgemessenen Teil, versetzt mit 30 ccm konzentrierter Salzsaure, 
reduziert mit etwa 2 g Zinkstaub und einigen Zinkkornern und ver
fahrt, wie oben angegeben. 

Kohlendioxyd 

zu bestimmen ist selten erforderlich; wenn doch, so erfolgt es durch 
Ermittlung des Gewichtsverlustes, den das Erz oder der Zuschlag im 
Fresenius-Willschen Apparate beim Behandeln mit konzentrierter 
Schwefelsaure erleidet (vgl. auch Bd. I, S. 212ff. iiber ein genaueres 
Verfahren zur Bestimmung von Kohlendioxyd) . 

Die Untersucbung der Zuscbtage. 

In Betracht kommen nur Kalkstein und Dolomit, worin haupt
sachlich Kieselsaure, Eisenoxydul, Tonerde, Kalk, Magnesia, seltener 
Phosphor, Mangan und Schwefel zu bestimmen sind. Die Unter
suchung weicht nicht von der der Erze ab; fiir die Bestimmung von 
Kalk bzw. Magnesia sind der hohen Gehalte wegen entsprechend kleine 
Einwagen zu machen, fur die ubrigen, meist nur in kleinen Mengen vor
handenen Stoffe aber groBere Einwagen (1-3 g) in Arbeit zu nehmen. 

Die Untersuchung der Schlacken. 

Sie hat gleichfallslnur wenig Besonderheiten. Eisenreiche Schlacken 
von den Frischprdzessen sind wie schwerlosliche Erze zu behandeln. 
Thomasschlacken enthalten viel Phosphorsaure und werden nach 
dem Gehalte an dieser gehandelt; ihre Bestimmung ist deshalb sehr 
haufig auszufiihren. Man verfahrt mit entsprechend kleinen Proben, wie 
oben S. 156 beschrieben ist. Von besonderer Bedeutung ist die Bestim-

11* 
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mung der im Ammoncitrat loslichen Phosphorsii.ure, doch dar£ beziiglich 
dieser auf den Abschnitt "Diingemittel" verwiesen werden. 

Eine nicht selten vorkommende Arbeit ist die volle Analyse von 
Hochofenschlacken, die ganz nach den Regeln der Silicatanalyse 
ausgeflihrt wird. Eine besondere Bestimmung erfordert der als Barium-, 
Calcium- und Mangansulfid in ihnen auftretende Schwefel; sie erfolgt 
nach dem Schwefelwasserstoffverfahren (Schulte), wie S.222 bei Roh
eisen beschrieben ist. 

Ein sehr abgekiirztes, wenn auch nicht ganz genaues, so doch in der 
Regel geniigendes Verfahren zur Bestimmung der hauptsachlichsten Be
standteile einer Hochofenschlacke gibt Textor (Journ. of anal. and appl. 
Chem. 7,25; St. u. E. 14,39 u. 178; 1894) an. Das Wesentliche ist, daB 
drei Proben abgewogen werden, um mehrere Stoffe gleichzeitig bearbeiten 
zu konnen. Probe I 1,325 g fiir Kalk und Magnesia; Probe II 0,5 g 
fiir Kieselsaure und Tonerde; Probe III 0,5 g fiir Schwefel. Probe I 
und II werden mit je 25 ccm heiBem Wasser versetzt und zum Sieden 
erhitzt, hierauf 25 bzw. 10 ccm Salzsaure (1: 1) zugefiigt und bis zur 
volligen Zerlegung der Schlacke gekocht, wobei man durch Riihren die 
Abscheidung der gallertartigen Kieselsaure verhindert. Beide Proben 
oxydiert man hierauf mit einigen Tropfen Salpetersaure, verdampft II 
zur Trockne und erhitzt, bis keine Salzsauredampfe mehr entweichen, 
I aber verdiinnt man mit kaltem Wasser auf 300-350 ccm, versetzt 
allmahlich (damit das Chlorammon die Magnesia in Losung halt) 
mit 25 ccm konzentriertem Ammoniak und flillt in einem MeBkolben 
auf 530 ccm auf; dann wird partiell filtriert und 250 ccm Filtrat = 0,625 g 
Schlacke fiir die Magnesia-, 200 ccm = 0,5 g Schlacke fiir die Kalk
bestimmung aufgefangen. Beide Filtrate erhitzt man in Becherglasern 
zum Sieden, setzt 25 bzw. 20 ccm Ammonoxalatlosung zu, kocht 
einige Sekunden, kiihlt die Magnesiaprobe in kaltem Wasser, filtriert 
inzwischen den Niederschlag der Kalkprobe ab, wascht aus, spritzt 
ihn yom Filter, lost in Schwefelsaure und titriert mit Kaliumpermanganat. 

Die Magnesiaprobe fiilIt man auf 300 ccm auf, filtriert durch ein 
trockenes Filter 240 ccm = 0,5 g Schlacke ab und gieBt in ein mit lO ccm 
NatriumphosphatlOsung und lO ccm konzentriertem Ammoniak be
schicktes Becherglas. Zur Beschleunigung der Fallung wird wahrend 
lO Minuten Luft durch die Fliissigkeit getrieben. 

Inzwischen ist Probe II geniigend lange erhitzt. Man kiihlt das 
Glas rasch an der Luft und erwarmt den Riickstand gelinde mit 15 ccm 
konzentrierter Salzsaure. Wahrenddem filtriert man den Magnesianieder
schlag, wascht aus, bringt das nasse Filter in den Platintiegel, erhitzt 
gelinde bis nach erfolgter Verkohlung des Filters, dann stark und gliiht 
den Niederschlag zum Wagen. Probe II wird jetzt mit heiBem Wasser 
verdiinnt, aufgekocht, die Kieselsaure abfiltriert und ausgewaschen, das 
Becherglas 4-5mal mit heiBem Wasser ausgespiilt und dieses Wasser 
fiir sich filtriert, die Kieselsaure von den Becherglaswanden auf das Filter 
gebracht, die nassen Filter im Tiegel erhitzt, verascht, gegliiht und 
gewogen. Aus den vereinigten Filtraten fallt man die Tonerde mit 
geringem "Oberschusse von Ammoniak, filtriert durch Saugen ab, wascht 
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aus, gluht den nassen Niederschlag und wagt. Die geringen Mengen 
Eisenoxyd werden als Tonerde gerechnet. 1st der Eisengehalt groBer, 
so wird eine besondere Probe gelost, darin das Eisen titrirnetrisch be
stirnrnt und von der Tonerde in Abzug gebracht. Mangan befindet sich 
zurn Tell beirn Magnesianiederschlag. Fur rnanganreiche Schlacken eignet 
sich das Verfahren nicht. In Probe III bestirnrnt man den Schwefel, 
indem 150 cern heiBes Wasser, etwas Starkelosung, 15 cern Jod16sung, 
(1 cern = 0,1 % S), hierauf 30 cern konzentrierte Salzsaure zugefugt 
und mit Jodlosung zu Ende titriert wird. 

Priifung der Erze auf Reduzierbarkeit narh Wiborgh. 

Eine erst in den letzten Jahren dern Arbeitsgebiete des Eisenhutten
laboratoriurns zugewachsene Untersuchung ist die der Eisenerze auf 

Reduzierbarkeit. Diese Eigenschaft 
der Erze ist fUr das Zuguternachen 
so wichtig, daB die Ausarbeitung 
eines Verfahrens, sie zahlenrnaBig 
festzustellen, welcher sich Wi borgh 
(Jern. Kont. Annal. 52, 280; St. u. 
E. 17, 804; 1897) unterzogen hat, 
als ein recht verdienstvolles Werk 
anerkannt werden muB. 

m Durch Kohlenoxyd reduzier-
bare Erze werden bekanntlich als 

~ .B lei ch t reduzibel, nur durch Kohlen-

k 

I ''\.0 

d 
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Fig. 8. Reduktionsapparat 
nach Wiborgh. 

Fig. 9. Reduktionsapparat 
nach Wi borgb. 

stoff reduzierbare als sch wer reduzibel bezeichnet. Die Reduzierbar
keit hangt ab vom Sauerstoffgehalt und von der Dichte, und zwar 
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derart, daB sie zu ersterem in geradem, zu letzterer in umgekehrtem 
Verhaltnisse steht. Hiernach reicht die chemische Analyse aHein nicht 
aus zur Beurteilung des wahren Wertes eines Erzes, sondern es ist 
noch notig zu wissen, wie leicht reduzierbar die betreffende Eisen
sauerstoffverbindung ist, aus welcher das Erz besteht. Die diesbeziig
liche Untersuchung zerfallt in die Reduktion des Erzes und in die 
chemische Analyse des Erzeugnisses. 

Der Rcduktionsapparat besteht aus einem zylindrischen Gas
erzeuger (Fig. 8 und 9) von 0,25 m Durchmesser und 1,2 m Hohe, 
in dem zentral rin eisernes Rohr von 50 mm lichtem Durchmesser ein
gehangt ist, innerhalb dessen die Erzproben von dem Kohlenoxydgas 

umspiilt werden. Als Brennstoff dient Holzkohle. Das 
fX\ Reduktionsrohr wird zum Schutze mit feuerfestem Ton 
'0 umkleidet, den man durch Drahtwicklungen festhalt; am 

oberen Ende sitzt eine Muffe mit Schieber und dariiber 
ein engeres Rohr von 33 mm lichtem Durchmesser, beide 

Fig. 10. 
Reduktion . 
vorrichtung. 

zusammen 1,6 m lang und mit dem unteren Ende 25 cm 
vom Roste entfernt . 

Das Reduktionsverfahren. 8-10 g des zerkleinerten 
Erzes (durch ein Sieb von 19 Maschen auf 1 qem ge
gangen) werden in einer Kapsel aus Drahtgewebe von der 
aus Fig. 10 zu ersehenden Gestalt mit nierenformigem 
Querschnitte (drei solcher Kapseln, die zur Verhinderung 
etwaiger Einwirkung des einen Erzes auf das andere durch 
Bleche getrennt sind, konnen gemeinsamer Behandlung 
unterliegen) an einem Draht in das Reduktionsrohr ein

gehangt, eine Stunde lang in der Rohe festgehalten, in welcher die 
Temperatur 400 0 betragt, und dann eine weitere Stunde in dem 
untersten, heiBesten Teile des Rohres belassen. Wi borgh fand im 
Heduktionsrohr folgende Temperaturen: 

unter dem oberen Ende 

500 
900 

1200 
1500 

mm 

" 

Temperatur 
400 0 

525 0 

700 0 

800- 880 0 

Das Gas enthalt 3-3,5% CO2 und 32-30% CO. 
Nach erfolgter Reduktion miissen die Proben im Gasstrom er

kalten. 
An.alyse des rednzierten Erzes. Ein Teil der Eisenoxyde iHt 

zu metallischem Eisen, ein anderer zu Gliihoxyduloxyd Fes0 7 reduziert ; 
auBerdem hat sich Kohlenstoff auf ihnen abgeschieden. Die Sauerstoff
menge, welche das Erz noch enthiilt, wird als der Oxydationsgrad des 
Eisens bezeichnet; man gibt ihn an im Verhaltnisse zu dem Sauerstoff
hochstgehalt, den das Eisenoxyd besitzt. Folgende Bestimmungen sind 
auszufiihren: 1. des Kohlenstoffgehaltes, 2. des gesamten EisengehalteR, 
3. des Gehaltes an metallischem Eisen, 4. des Oxydationsgndes. 
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1. Die Besti m mung de::; KohlenstoHgehaltes erfolgt, wie 
,veiter unten S. 176 bei der Analyse des Eisens beschrieben, durch 
Oxydation mit Chromschwefelsaure. 

2. Die Bestimmung dE's metallischen Eisens geschieht sehr 
einfach durch Messen des mit verdiinnter Schwefelsaure entwickelten 
Wasserstoffes. Je nachdem, ob die Reduktion mehr oder weniger voll
standig ist, wird 0,2 - 1 g Erz eingewogen, in einen Probierzylinder a 
(Fig. 11) gebracht, mit einigen Kubikzentimetern Wasser ubergossen ; 
man verschlief3t mit doppelt durchbohrtem Kautschukstopfen, durch 
welchen ein Trichter b und ein Gasabfiillungsrohr 8 fuhren; letzteres 
verbindet den Reagierzylinder mit der W 111 ffschen Flasche c, von deren 

b 

Fil!. 11. 

unterem Tubus lier Kautschukschlauch k nach der Burette d gefiihrt 
ist. Flasche chat etwa 200 ccm 1nhalt und ist annahernd zu 4/5 mit sehr 
vere!unnter Kalilauge gefiillt behufs Absorption etwa entwickelter Kohlen
saure. 1st der Probierzylinder mit der Probe verschlossen, so wire! 
er in einem Becherglase mit 20 0 warmem Wasser auf diese Ausgangs
temperatur gebracht, durch Bewegen der Burette in c Atmospharendruck 
hergestellt und cler Wasserstane! in d abgelesen. Nachdem man sieh 
durch Heben und Senken von d und abermaliges Ablesen uberzeugt 
hat, daB der Apparat dicht ist , laBt man 10 ccm verdunnte SchwE'fel
,.;aure (1: 8) aus Trichter b nach a flief3en, worau£ die Lasung des Eisens 
beginnt. Nach einstundiger Einwirkung bei gewohnlicher Temperatur 
erwarmt man vorsichtig bit; zum Sieden, his kein Wasserstoff mehr 
entwickelt wire!. WahrE'nd des Lasens wird die Bi.irettc gesenkt, damit 
niemals erheblieher Uberdrnek in a lInd c cntstcht. Dip li'la!-Jche c steht 
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in einem GefiWe mit Wasser und wird auf moglichst gleich hoher Tem
peratur gehalten, a nach Beendigung der Losung auf dieselbe Tem
peratur gebracht. Man stellt jetzt die Fliissigkeitsspiegel in c und d 
wieder auf gleiche Hohe ein, liest ab und ersieht aus dem Unterschiede 
die Menge des entwickelten Gases. 

Nach der Gleichung Fe + H2S04 = FeSO, + H2 entwickelt 0,1 g Eisen 
40,17 ccm Wasserstoff von 0° und 760 mm Druck; das abgelesene 
Volumen ist auf das Normalvolumen zu reduzieren und durch 40,17 
(log = 1,60391) zu dividieren; der Quotient ergibt dann die Menge des zu 
MetalI reduzierten Eisens. 

3. Den Gesamt-Eisengehalt ermittelt man im urspriinglichen 
sowohl als im reduzierten Erze nach einem der oben beschriebenen maB
analytischen Verfahren. 

4. Bestimmung des Oxydationsgrades. Man bestimmt zuerst 
im rohen Erze das Oxydul, dann im reduzierten Erze die Summe des 
als Oxydul vorhandenen und des metallischen Eisens durch Titrieren 
einer unter AusschluB der Luft hergestelIten Losung, wie oben (S. 135) 
angegeben ist, und hat dann in den unter 2-4 gewonnenen aIle erforder
lichen Angaben, urn den Oxydationsgrad des Erzes in beiden Zusronden 
zu berechnen. 

Die hochste Oxydationsstufe, das Eisenoxyd, habe den Oxydations
grad 100; dann ergeben sich fur die niederen Oxyde folgende Oxyda
tionsgrade : 

Oxyd 3 F20a = Fe60 9 100 
Oxyduloxyd 3 Fe20 a - 0 = Fe60 S 88,9 
Gluhoxyduloxyd 3 Fe20 S - 2 0 = FeS07 77,8 
Oxydul 3 Fe20 a - 3 0 = Fe60 6 66,7 
Aus den Analysenergebnissen (Gesamt-Eisengehalt n %, Summe Eisen 

als Oxydul und als MetalI vorhanden = m %, metallisches Eisen = r%) 
erhalt man den gesuchten Oxydationsgrad nach folgenden Gleichungen: 

im rohen Erz: n. : : (n-m) ; +m= 100:x 

Oxydationsgrad x = ( 1 - ::J 100; 

im reduzierten Erz: (n-r) ; : (n-r)-(m-r) : + (m-r) = 100: x 

Oxydationsgrad x = ( 1 - 3 ;-:r) ) 100. 

5. Bestimmung des Reduktionsgrades. Als MaS fur die Redu
zierbarkeit, Reduktionsgrad, ist angenommen die Menge des reduzierten 
Eisens, ausgedriickt in Prozenten des gesamten Eisengehaltes im rohen 
Erz. Er wird aus den unter 3 und 2 gewonnenen Ergebnissen be
rechnet. 

In dem MaBe, als durch Gas alIein das Erz zu metallischem Eisen 
reduziert wird, ist es leicht reduzierbar. Die heiden hoheren Oxyde 
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gehen erst in Gliihoxyduloxyd iiber; nachdem diese Oxydationsstufe 
erreicht ist, entsteht metallisches Eisen, nicht aber Oxydul oder eine 
noch niedrigere Oxydationsstufe. 

B. Untersuchung des Eisens. 
Aile Eisensorten (Roheisen, Stahl, Schmiedeeisen) enthalten neben 

Eisen jederzeit Kohlenstoff, Silicium und Mangan, von welchen drei 
Stoffen der Charakter der Legierung abhangt, sowie ferner Schwefel, 
Phosphor und Kupfer, Nickel, Arsen und Titan, Zinn als Ver
unreinigungen. In vielen Fallen wird es auch moglich sein, Aluminium, 
Sauerstoff, Stickstoff usw. nachzuweisen. Chrom und Wolfram, Nickel, 
Molybdan und Vanadium bilden jedoch wichtige Bestandteile mancher 
Stahlsorten, sowie der zu ihrer Herstellung verwendeten Legierungen 
und erheischen deshalb Beriicksichtigung. Da somit die Bestandteile 
der Eisensorten in der Regel bekannt sind, so kommt man nur selten 
in die Lage, eine qualitative Untersuchung vornehmen zu miissen, es 
sei denn, daB es gilt, die Anwesenheit eines der vier zuletzt genannten 
Metalle oder Arsen und Titan nachzuweisen. Das Verfahren ist dann ent
weder aus dem oben iiber qualitative Untersuchung der Erze Gesagten 
zu entnehmen, oder es ist dasselbe wie bei der quantitativen Unter
suchung, der wir uns sofort zuwenden konnen. 

Die Probenahme (vgl. S. 122 und Bd. I, S. 8). 

Bei der Probenahme von Roheisen und schmiedbarem Eisen hat 
man den Umstand nicht auBer acht zu lassen, daB die Probestiicke 
in ihrer Gesamtheit selten so gleichartig zusammengesetzt sind, daB 
man durch Anbohren oder Abschlagen eines beliebigen Stiickchens 
derselben Geniige geleistet hat. 

Wie die metallographische Untersuchung (Bauer-DeiB, Probenahme 
von Eisen und Stahl 1912 und Abschnitt: Heyn, Metallographische 
Untersuchungsverfahren) dargetan hat, zeigen sich mitunter die gr6Bten 
Verschiedenheiten in der Zusammensetzung z. B. einer Roheisenmassel, 
je nachdem man die Probe an den Masselrandern oder aus der Massel
mitte entnommen hat; das gleiche gilt fiir gewalztes FluBeisen oder 
Stahl. Deshalb muB als Regel gefordert werden, daB die Entnahme 
derProben wirkIich dem Durchschnitt entsprechen, da sonst die Unter
suchungsergebnisse Abweichungen ergeben k6nnen, die die Fehlergrenzen 
der Untersuchungsverfahren oft um ein Vielfaches iiberschreiten. 1m 
allgemeinen wird bei allen Eisenproben, soweit sie sich durch schneidende 
Werkzeuge bearbeiten lassen, die Forderung zu stellen sein, die Spane 
mittels einer Hobelmaschine iiber den ganzen Quer- oder Langsschnitt 
zu entnehmen. 

Bauer und DeiB (a. a. 0.) geben fiir die Einzelheiten der Probe
nahme die folgenden Ratschlage: Sind durch die vorhergehende metallo
graphische Untersuchung grobe UnregelmaBigkeiten in der chemischen 
Zusammensetzung des Probegutes nachgewiesen, und erscheint es daher 
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wiinschenswert, die Zusammensetzung an verschiedenen Stellen des 
Querschnitts zu ermitteIn, so muB unter Umstanden zum Bohren, 
Abdrehen geschritten werden. Handelt es sich jedoch um eine Durch
schnittsanalyse, so ist nur HobeIn uber den ganzen Querschnitt zulassig. 
Zu jeder vollstandigen Analyse gehOren daher genaue Angaben uber 
Art der Entnahme der Spane, moglichst unter Beifugung einer Skizze. 

Eine Hauptbedingung ist, daB die zu benutzenden Werkzeug
maschinen sauber sind, daB nicht Spane von anderen Proben auf ihnen 
liegen, daB aIle Teile, die mit dem Probegut in Beruhrung kommen, 
frei von 01, Fett, Seifenli:isung usw. sind, und daB nichts von den 
letztgenannten Stoffen auf die bereits entnommenen Spane tropfen 
kann. 

Das Reinigen der Probe hat besonders sorgfaltig zu geschehen; 
meist handelt es sich um anhaftende Schmutzteile vom Lagern auf 
der Erde, Farb- und Lackanstriche, Rostansatze, die man mittels Ab
rei ben mit Putzlappen, Losungsmitteln fur Farbe (Benzin, Petroleum, 
Alkohol, Ather), Drahtbtirsten wird entfernen konnen. GuBhaut, Ham
merschlag, Gluhspan haften erheblich fester und mussen durch Ham
mern, Feilen oder Abschmirgeln beseitigt werden .. 

Bei harten Probestucken sind ftir die Hobelarbeit Schnittgeschwindig
keit und Spanstarke nicht zu groB zu nehmen, da sonst leicht die Gefahr 
besteht, daB Stucke vom Schneidestahl abbrcchen und in die Unter
suchungsprobe geraten; die Folge ist ein falsches Ergebnis der Untor
suchung. Auf den Boden gefallene Spano sind nicht aufzunehmen. 
Stets ist darauf zu achten, nichts von den erhaltenen Spanen, groben 
wie feinen zu verlieren, was dadurch erreicht wirel, daB man das Probe
stuck mit starkem Glanzpapier einrahmt; die Spane sammeln sich 
alsdann auf der Papierumhilliung an und werden am besten in eine 
Glasflasche geschuttet. 

Geharteter Stahl ist vor Entnahme del' Spane auszugluhen; 1/4"tun
diges GlUhen bei etwa 750-800 0 C (oberhalb des Perlitpunktes) mit 
anschlieBendem, langsamem Erkaltenlassen bei 600 0 ist ausreichend; 
nachher kann die Abkuhlung schneller erfolgen. Das GlUhen geschieht 
am besten im offenen Holzkohlenfeuer; zieht man es VOl', im Of en (Muffel
oder Rohrenform) auszugluhen, so empfiehlt es sich, vor oder hinter 
die Probe Holzkohlenstucke zu legen, um starke Zunderbildung zu vcr
meiden; letztere wurde eine oberflachlichp Entkohlung herbeifuht·en. 
Zu bemerken ist noch, daB Mangan, Nickel den Perlitpunkt in tiefem 
Temperaturzonen herabdriicken; dieser Umstand ist dahcr bei del' Ab
kuhlung nach erfolgtem Ausgluhen zu beachten. 

Gewisse Legierungen und naturharte Stahle lassen sich auch nach 
dem Ausgluhen mit Werkzeugen aus gewohnlichem Kohlenstoffstahl 
nicht bearbeiten; in einigen Fallen wird man mit Werkzeugen aus Chrom
Wolframstahl zum Ziele kommen. WeiHes Roheisen darf nicht gegluht 
werden, da sich Temperkohle ausscheiden kann. 

LaBt sich das Probegut in keiner Weise bearbeiten, wie z. B. bpi 
weiBem Roheisen, Stahleisen, Spiegeleisen, Ferromangan, 
so bleibt nichts weiter ubrig, als an versehipdpnen Stellen Stucke abzu-
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schlagen und diese zu zerkleinern. Dies geschieht in der Weise, daB 
man mit einem mittelschweren Handhammer von der Oberkante der 
durchgeschlagenen Massel her moglichst flache Splitter loszuschlagen 
sucht; das gleiche erfolgt von der Unterkante nach der Masselmitte 
zu, da es sehr schwer ist, ein vollstandiges Stuck des Querschnittes in 
gehOriger Feinheit zu erhalten. Die ZUrUckfiihrung der einzelnen ge
wonnenen Stucke auf das MindestmaB ist, um nicht eine zu groBe Hand
probe zu erzielen, schon bei der Probenahme an Ort und Stelle durch
zufuhren. Mit Sand und Rost behaftete Rander sind zu entfernen. Die 
weitere Zerkleinerung erfolgt mittels Handhammers auf dem AmboB 
oder auch durch ein Fallwerk und schlieBlich im Handstahlmorser. 
Fiir weiBes Roheisen eignet sich zur Zerkleinerung sehr gut ein Roh
eisenklopfer (KayBer, St. u. E. 27, 1353; 1907). Nach Verjiingung der 
so erhaltenen Probe gemaB dem bei Erzen iiblichen Verfahren (Viertels
probe) bis zu einem Gewicht von etwa 60 g wird das Probegut durch 
ein Sieb von ungefahr 50 Maschen auf den Quadratzentimeter hindurch
getrieben. 

Liegt die Probe in Drahtform vor, so schlagt man die einzelnen 
Drahte breit, schneidet von jedem der Drahte schmale Abschnitte ab 
und mischt diese zu einer Durchschnittsprobe. 

Besondere MaBnahmen erfordern Probestiicke aus Hart- und Tem
perguB. Eine Durchschnittsprobe iiber den ganzen Querschnitt ware 
wertlos. Hat dagegen eine vorangehende Gefiigeuntersuchung die Tiefe 
der einzelnen Schichten (bei HartguB z. B. weiBe Rinde, gesprenkelte 
Dbergangszone und grauer Kern) festgestellt, so entnimmt man durch 
Abhobeln oder Bohren zuerst Spane aus der grauen, dann aus der mitt
leren Zone; die iibrigbleibende, nicht bearbeitbare Rinde wird wie weiBeR 
Roheisen behandelt. 

Die Probenahme von grauem Roheisen ist namentlich fUr GieBe
reien von groBer Bedeutung, da die Stapelung der Vorrate nach der 
chemischen Zusammensetzung zu erfolgen hat, um eine sachgemaBe 
Gattierung zu gewahrleisten. Nun ist jedoch die. Forderung, bei Roh
eisenmasseln Spane iiber den ganzen Querschnitt zu entnehmen, schwer 
erfiillbar, kostspielig und zeitraubend. Nur bei fertigen GuGstiicken, 
die auf der Drehbank bearbeitet werden, kann diese Forderung leicht 
erfiillt werden; man hat nur die Spane zu sammeln, die beim Abdrehen 
des Werkstiickes auf der Drehbank in verschiedenen Zeitabstanden ent
fallen, sorgfaltig zu mischen und durch Viertelsprobe auf ein geringes 
MaG zu bringen. 

Bei Roheisenmasseln empfiehlt es sich die Probe durch Bohren 
zu entnehmen, und zwar, wenn angangig, mittels einer Horizontal
bohrmaschine oder Drehbank, da es bei diesen Vorrichtungen am besten 
vermieden wird, daB Sand von den Masselrandern in die Probe gerat. 
Die entnommenen Masseln (Fig. 12) werden bei b, b1 durchgeschlagen; 
hierauf wird das mittlere Bruchstiick mit einer Stahldrahtbiirste, soweit 
dies moglich ist, von anhaftendem Sand befreit und bei a mit einem 
Bohrer von 10-15 mm Durchmesser durchbohrt. Der Bohrer muB 
vorher sorgfaltig von 01 und sonstigen Unreinigkeiten gesaubert werden. 
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Das Bohren erfolgt trocken und wird, wie in Fig. 13 angedeutet, der 
mit a angedeutete Tell verworfen; ebenso laBt man den mit c bezeichneten 
Tell unberiihrt und sammelt nur die aus dem Bohrbereich b ent
stammende Spaneprobe. 

Es hat sich durch Versuche gezeigt, daB je nach der Tiefe des Bohr
loches oft recht betrachtliche Unterschiede in der Zusammensetzung 
gefunden werden, daher mussen die aus b erhaltenen Spane zunachst 
sorgfaltig gemischt und diese in gleichen Anteilen aus einer jeden Probe
massel zu einer Sammelprobe vereinigt werden. Aus dieser Probe wird 

b a durch Viertelteilung eine Unter-
~---"'_ .... I b suchungsprobe im Gewichte von 
~"""_......JA UJ ~ f etwa 150 g gewonnen. 

Da die Spane nie gleichmaBig 
groB sind und es auch nicht zu ver
meiden ist, daB Graphitblattchen aus 

dem Eisen herausfallen, wird man fUr ganz genaue Untersuchungen 
die Probe durch Absieben in mehrere (2-3) Unterteile von gleicher 
SpangroBe zerlegen, die Gewichte dieser Unterteile feststellen und von 
jedem derselben Einwagen im Verhaltnis ihrer Gewichte entnehmen 
und sie zu einer Gesamteinwage vereinigen. 

Fig. 12. Probenahmestiick. 

Was die Probemenge anbetrifft, so entnimmt man von Wagenladungen 
zu 10 t 3, von 15 t 4, zu 20 t 5 Masseln. rst augenscheinlich das Roh

c 
Fig. 13. 

Probenahme 
durch 

Bohren. 

eisen auf den Wagenladungen nicht gleichmaBig, so 
bleibt es dem Probenehmer uberlassen, mehr Masseln 
zu entnehmen. Einzelne Masseln, die auBerlich erkenn
bar (andere Form, Rostuberzug u. a.) nur zum Aus
gleich des Gewichtes benutzt sind, werden von der 
Probenahme ausgeschlossen. 

FUr Flu Beisen gilt wegender stets vorhandenen 
Seigerungserscheinungen (GefUgeuntersuchung!) im allge
meinen die Regel, Probespane nur durch Hobeln iiber 
den ganzen Querschnitt zu entnehmen. 

Handelt es sich, namentlich fur Bf'triebszwecke , 
um die schnelle Ermittlung des einen oder anderen Bestandteiles einer 
Flu/3eisenprobe, so wird man von dem immerhin zeitraubenden Ab
hobeln Abstand nehmen und die gewiinschte Menge Spane durch An
bohren gewinnen. 

Das Losen der Probe. 
Als Losungsmittel kommen meistenteils Salz- und Salpetersaure in 

Frage, und zwar von ersterer solche vom spez. Gew. 1,12, von letzterer 
1,20. Die Losungsmengen sind fUr je 1 g ungefahr 10-15 ccm, fur jedes 
weitere Gramm 5 cem mehr. Da beim Losen eine mehr oder minder 
heftige Gasentwicklung zu erwarten ist, muB man fur genugend groBe 
LosungsgefaBe sorgen, damit nicht Verluste durch Dberschaumen ent
stehen. Der beim Losen in Salpetersaure auftretenden Warmeentwiek
lung begegnet man durch Einstellen des Gefa13es in kaltes Wasser und 
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fiigt die Same nach und nach zu. Spaterhin beendigt man die Losung 
durch maBiges Erwarmen auf einer Heizplatte. 

Die Behand.lung schwerer IOslicher Eisenproben (Ferrosilicium, Ferro
chrom) wird bei den einzelnen Untersuchungsverfahren angegeben 
werden. 

SiUcium. 

a) In Roheisen und schmiedbarem Eisen: Je nach dem Silicium
gehalte wagt man von grauem Roheisen 1-2 g, von weiBem Roheisen 
und schmiedbarem Eisen 2-5 g in Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) in 
einer Porzellanschale, verdampft zur Trockne, nimmt mit Salzsaure 
auf, verdiinnt, schmilzt den Riickstand mit Salpeter und Soda, lOst 
in Salzsaure, dampft abermals zur Trockne, lost, filtriert und gliiht. 
Dieses umstandliche Verfahren hat gute Ergebnisse, ist aber zeitraubend. 
Man hat es deshalb auf verschiedene Weise abzukiirzen versucht, meist 
behufs Vermeidung des AufschlieBens und wiederholten Abdampfens, 
was erforderlich ist, da die Kieselsaure stets geringe Mengen Eisen 
zuriickhalt. 

Die Reinigung der Kieselsaure kann umgangen werden, wenn man 
sie nach der ersten Filtration gliiht, wagt, unter Zusatz von ein paar 
Tropfen Schwefelsaure mit FluBsaure wegdampft, den Riickstand iiber 
dem Geblase kraftig gliiht und zuriickwagt. 1st derselbe irgend erheblich, 
so wird er zweckmaBig einige Male mit etwas Ammoncarbonat be
handelt, um sicher samtliche Schwefelsaure auszutreiben. 

Ein verhaltnismaBig einfaches und rasch durchfiihrbares Verfahren 
zur Reinigung von durch Eisenoxyd stark rotgefarbter gegliihter Kiesel
saure besteht darin, daB man dieselbe in einem kleinen Becherglase 
mit Salzsaure (1: 1) iibergieBt, einige Tropfen Zinnchloriirlosung zu
setzt und so lange bei maBiger Temperatur erhitzt, bis die Kieselsaure 
farblos geworden ist. Alsdann filtriert man ab, wascht einigemal mit 
salzsaurehaltigem, darauf mit heiBem, destilliertem Wasser, gliiht 
und wagt. 

Will man das Filtrat zur Phosphorbestimmung verwenden, so muB 
man die Schale nach dem Eindampfen behufs Zerstorung der Nitrate 
und Oxydation der phosphorigen Saure zu Phosphorsaure etwa wahrend 
30 Minuten auf Rotglut erhitzen; alsdann nimmt man nach dem Er
kalten mit Salzsaure (spez. Gew. 1,19) auf, dampft nochmals vorsichtig 
ein, lOst wiederum in Salzsaure, filtriert, gliiht und wagt. 

1st der Phosphorgehalt der Probe nicht zu hoch (unter 0,5%), so 
kann die Losung derselben gleich gut in Salzsaure erfolgen; man ver
fahrt alsdann weiter wie oben angegeben. 

Rubricius (St. u. E. 26, 1012, 1444; 1905) verfahrt in der Weise, 
daB er die moglichst feine Eisenprobe in Schwefelsaure (1: 2) lOst. Nach
dem die stiirmische GasentwicklUng beendet ist, setzt man vorsichtig 
konzentrierte Salpetersaure zu und kocht ein. Etwa ungelOst gebliebene 
Spane werden aufs neue mit Salpetersaure behandelt, bis alles gelOst 
ist. Das Einkochen wird so lange fortgesetzt, bis reicWiche Schwefel
sauredampfe auftreten. Nach dem Erkalten lost man die breiige Masse 
in Wasser unter Zusatz von etwas Salzsaure, kocht auf und filtriert. 
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Dal:l Verfahren ist gleich gut anwendbar Bowohl fur Roheisen als Stahl 
und istin 11/2 Stunden ausfiihrbar, jedoch ist zu bemerken, daB das 
Verfahren in der Regel etwas zu niedrige Ergebnisse liefert, da es selbst 
beim Abrauchen der Schwefelsaure nicht mit Sicherheit gelingen will, 
die Kieselsaure ganzlich unloslich zu machen. 

Fiir Betriebszwecke ist das Verfahren immerhin anwendbar, da es 
in kiirzerer Zeit durchfiihrbar ist als die voranstehenden. 

b) In Ferrosilicium. Solches vom Hochofen herriihrend (bis 15%) 
ist in Salzsaure unter Zusatz von Brom lOslich, das im elektrischen Of en 
erzeugte (bis 90%) muB hingegen zuvor aufgeschlossen werden. 

Man lost von ersterem 1 g in 20 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,12) 
und 2 ccm Brom unter Erwarmen auf dem Wasserbad. Nach dem Losen 
verdampft man zur Trockne und verfahrt weiter wie unter a) angegeben. 

Fiir die Untersuchung des hochprozentigen Ferrosiliciums hat Her
wig (St. u. E. 37, 338; 1917) das folgende Verfahren in Vorschlag ge
bracht: Das im Diamantmorser zertriimmerte Ferrosilicium wird durch 
ein Feinsieb getrieben, das 2700 Maschen auf 1 qcm enthalt. Hiervon 
werden nach inniger Durchmischung 0,5 g eingewogen und mit 15 g 
Natriumsuperoxyd in einem Eisentiegel 1) gemischt. Die Mischung muB 
besonders vorsichtig vorgenommen werden und ganz gleichmaBig sein, da 
sonst bei der spater eintretenden heftigen Reaktion zwischen Silicium 
und SauerstoH leicht feine Teilchen aus dem Tiegel geschleudert werden 
(Vorsicht, Augenschutz !). Der oHene Tiegel wird mit einer Eisenzange 
umfaBt und iiber einer kleinen Flamme vorsichtig erhitzt, bis der 
Tiegelinhalt sich braunlichschwarz farbt und zusammensintert; es ist 
dies nach ungefahr 2 Minuten der Fall. Danach erhitzt man mit groBer 
Flamme des Bunsenbrenners weitere 2-3 Minuten unter stetem 
Schwenken des Tiegels. Der AufschluB ist vollendet, wenn alles gut 
zusammengeschmolzen ist und die Schmelze ruhig flieBt. Nach dem 
Erkalten wird der Tiegel in ein Becherglas oder besser in einen hohen 
Porzellanbecher gebracht und angewarmtes destilliertes Wasser zugegeben, 
bis der Tiegel damit bedeckt ist. 1st die heftige Reaktion, die durch das 
sich zersetzende Superoxyd entsteht, beendet, so wird der Tiegel zuerst 
mit verdiinnter Salzsaure abgespiilt und schlieBlich mit warmem Wasser 
nachgewaschen. Der InhaIt des LosungsgefaBes wird nach und nach 
mit Salzsaure (spez. Gew. 1,19) versetzt, bis sich alles Losliche gelOst 
hat; gleichzeitig beobachte man, ob noch ungelOste Ferrosiliciumteilchen 
auftreten. 1st dies ausnahmsweise der Fall, so wird der AufschluB, am 
besten unter etwas langerer Einwirkung der Bunsenflamme wieder
holt. Danach fiihrt man die Losung in eine Porzellanschale iiber und 
dampft zur Trockne ein, nimmt nach dem Erkalten mit Salzsaure auf und 
filtriert die Kieselsaure abo Da die Filtrate von hochprozentigem Ferro
silicium meist noch etwas gelOste Kieselsaure entha1ten, ist ein noch
maIiges Abdampfen unbedingt erforderlich. Will man sich von der 
Rflinheit der gegliihten Kieselsaure uberzeugen, so verfliichtigt man 
sie durch Schwefelsaure und FluBsaure. 

1) Bei del' Firma Striihlein & Co., Diisseldorf, erhiiltlich. 
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Die Bestimmung des ~iliciums in Ferrochrom erfolgt in gleicher 
Weise wie im Ferrosilicium. - Da das Natriumsuperoxyd manchmal 
Kieselsaure enthalt, so ist es vor dem Gebrauch daraufhin zu priifen. 

Titan. 

Aus titanhaltigen Erzen gelangt das Element auch in das Roheisen; 
III den schmiedbaren Eisenarten findet es sich dagegen nicht mehr, 
es sei denn in absichtlich erzeugten Titaneisenlegierungen; immerhin 
ist der Gehalt nur gering und betragt wenige Zehntel Prozente. 

Die Bestimmung des Titans griindet sich auf die Beobachtung Lede
burs (St. u. E. 14, 810; 1894), wonach sich die durch Losen des Eisens 
in Salpetersaure gebildete Titansaure vollstandig in Salzsaure lOst, so
lange Eisenchlorid im UberschuB vorhanden ist. Die Abscheidung der 
Titansaure erfolgt, wenn man das Eisenchlorid durch Ather entfernt 
nnd. den Riickstand zur Trockne verdampft. 

25 g Eisen werden in etwa 150 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) 
nnter Abkiihlung gelost und in einer Porzellanschale zur Trockne ver
dampft. Zur Abscheidung der Kieselsaure verfahrt man wie bei Silicium 
(S. 173). Hat man etwaigen Graphit in der Muffel verbrannt und die 
Kieselsaure mit FluBsaure verfliichtigt, so kann man den verbliebenen 
Riickstand. auf zuriickgebliebene Titansaure priifen. 

Das Filtrat von der Kieselsaure wird moglichst stark eingedampft 
(50 ccm) und in Anteilen von je 10 ccm mit 40 ccm Salzsaure (spez. Gew. 
1,12) im Atherschiittelapparat mit Ather behandelt. Die erhaltenen 
eisenarmen Fliissigkeiten, in denen sich Titansaure zum Teil schon flockig 
ausgeschieden hat, werden zur Trockne verdampft, der Riickstand mit 
Salzsaure befeuchtet und durch Wasser das Losliche in Losung gebracht. 
Die zuriickbleibende Titansaure wird nunmehr abfiltriert, ausgewaschen, 
gegliiht und gewogen. Ti02 = 60,05 (log = 1,77852)% Titan. 

Die Titanbestimmung kann auch nach dem S. 162 angegebenen 
Methylenblauverfahren nach Neumann unrl Murphy vorgenommen 
werden. 

Nach Knecht (Zeitschr. f. angew. Chern. 26, 734; 1913) laBt sich 
Titanchloridlosung sehr genau auch mit einer eingestellteIi Eisenchlorid
losung .und Methylenblau als Indicator titrieren. Das Verfahren eignet, 
sich gut zur Bestimmung des Titans im Ferroti tan. 

Man schlieBt 0,5 g der sehr fein geriebenen Probe mit der fiinf- bis 
sechsfachen Menge Eschka-Mischung (2 Teile gut gebrannte Magnesia, 
1 Teil wasserfreie Soda) auf, feuchtet die stark gesinterte Masse 
mit ganz wenig Wasser durch und lOst mit 200 ccm konzentrierter Salz
saure unter Erwarmen auf. Die Losung wird in einem MeBkolben 
zu 500 ccm aufgefiillt, und zwar werden fiir jede Titration 100 ccm = 0,1 g 
Einwage abpipettiert. Zu der abgemessenen, in einen Erlenmeyer
Kolben gebrachten TitanlOsung setzt man 60-70 ccm konzentrierte 
Salzsaure und 4-5 Zinkgranalien zu; hierauf wird der Kolben mit einem 
doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen und wahrend der ganzen 
Zeitdauer der Reduktion Kohlendioxyd durchgeleitet. Sind die Zink
korner ziemlich aufgebraucht, so gibt man noch cinig(' zu und setzt 
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zum SchluB 3 g feingeraspeltes Zink hinzu und erhitzt vorsichtig bis 
zum eben beginnenden Sieden; auf keinen Fall dad man die Losung 
sieden lassen. Nach Losung des Zinks, stent man die Kohlensaure ab, 
gibt durch den Stopfen einen Tropfen verdiinnter Methylenblaulosung 
zu der heiBen Losung und titriert sofort mit Eisenchloridlosung von 
bekanntem Gehalt, wobei die Biirettenspitze durch den Stopfen in den 
Erlenmeyer-Kolben eingefiihrt wird. Der Farbenumschlag ist auBerst 
schad. Die Einstellung der Eisenchloridlosung edolgt nach dem Per
manganatverfahren. 

Kohlenstoff. 

Den Kohlenstoff kennen wir im Eisen bekanntlich in vier Abarten, 
von denen zwei, der krystallinische Graphit und die amorphe Temper
kohle, als freie Korper dem Eisen eingelagert, die beiden anderen 
an Eisen gebunden vorhanden sind, und zwar teils in fest bestimmter 
chemischer Bindung als Car bidkohle, teils in Legierung mit dem 
Eisen als Hartungskohle. In der Regel begniigt man sich mit der 
Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes; doch gibt es auch Ver
fahren zur Einzelbestimmung des Graphites oder der Temperkohle bzw. 
beider zusammen (nicht aber neben einander) sowie der Carbidkohle; 
die Hartungskohle kann nicht unmittelbar bestimmt werden; sie ergibt 
sich aus dem Unterschied zwischen dem Gesamtkohlenstoff und der 
Summe von Graphit, Temperkohle und Carbidkohle. 

Die Bestimmung des Gesamtkohlensto££es erfolgt entweder 
durch unmittelbare Verbrennung des Eisens mit dem Kohlenstoffe auf 
trockenem oder auf nassem Wege oder durch vorgangige Trennung 
des Eisens mittels Losung oder Verfliichtigung und Oxydation des 
Kohlenstoffes im Losungsriickstande. In der Regel kommt der Kohlen
stoff ala Kohlendioxyd zur Wagung; nach den neueren Vedahren jedoch 
auch zur Messung. 

Die alteren Verfahren sind durch die Anwendung des elektrischen 
Of ens und der damit verkniipften Zeitersparnis sehr in den Hinter
grund gedrangt worden. Eine ausfiihrliche Zusammenstellung derselben 
findet man in den Verhandlungen des Vereins zur Beforderung des 
GewerbefleiBes (1893, S. 280f£.). 

1. Die unmittelbare Verbrennung des Eisens auf nassem Wege nach 
Sarnstrom. 

Das Vedahren beruht auf der Losung der Eisenprobe in einem Ge
misch von Chromsaure und Schwefelsaure in der Siedehitze, wobei der 
Kohlenstoff groBtenteils zu Kohlendioxyd verbrannt wird, wahrend ein 
geringer Anteil in Form von Kohlenwasserstoffen entweicht. Durch 
eine besondere Vorrichtung werden diese zu Kohlendioxyd verbrannt, 
oder wie Cor leis (St. u. E. 14, 581; 1894) gezeigt hat, wird die Ent
stehung der Kohlenwasserstoffe durch Zusatz von Kupfersulfat zum 
Losungsgemisch nahezu vollstandig verhindert. 

Der Chemiker·AusschuB des V. D. E. hat das Vedahren in letz· 
terer Form als "Leitverfahren" zur Bestimmung des Kohlenstoffes an-
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genollunPIl. Bs eigllct sieh fUr aIle Eisenartell uml Eisenlegiernngpn 
mit Ausnahme reicher Siliciumeisen und Chromeisen, wrlchr dnreh das 
Sauregemiseh nur unvollkommen zerlegt werden. 

Die erforderlichen Losungen werden wie folgt erhalten: 
1. Chromsaurelosnng: Die gesattigte Losung krystallisierter 

Chromsaure enthalt etwa 450 g in 250 ecm Wasser. Vor dem Gebrauch 
erhitzt man die Losung nach Zusatz von einigen Kubikzentimetern kon· 
zentrierter Schwefelsaure zum Sieden, indem man auf den Kolben cin 
Ktihlrohr aufsetzt und einen Strom kohlendioxydfreier Luft hindureh· 
saugt. Hierdurch werden die etwa vorhandenen organischen Stoffe 
ztm;ti:irt. Die Losung ist vor Staub zu schiitzen. 

2. K1Ipforfndfatlo f< lIng: 200 g krystallisiertes Kupfersulfat werden 
i Jl 1 I Wasser gelOst. 

Fig. H . Kohlcn~l.()ffl>csti mlUl1ng. applt!'a.~ nach al'llstroll1·Cul'l e i>!. 

:l. Ka Ii I a II gl' : GO g Kalihy(lrat in 100 CCIll Wasser. ~ie djont. ZHIll 

Anffllngen des Kohlpndioxyds, fa,lls m an nicht vorziehL, fiir d.enf<n1bt'll 
Zwcd, Natrollkalkr6hn'll zu beuutzen. 

Del' ApP1Ll'l1t (Fig. 14) bcsteht aus einem Luftreinigcr A, dum Ellt.. 
wicklungskolhen B, einem Verbrennungsrohr emit Kupferoxyd, das 
alleh dureh eine Platinrohrschleife odeI' durch cin mit Platinschnitzeln 
gefiilltcs (~uarzrohr ersetzt werden kann, drci U·Rohren, von dcnen 
d.as erste D zum Trocknen dient und. Phosphorsaureallhydrid enthalt, 
wli,hrend die beiden anderen El und E2 zur Aufnahme des Kohlendioxyds 
mit Natronkalk und zum Zuriickhalten etwa vom Gasstrome fortgefiihrter 
Feuchtigkeit im zweiten S chenkel oben mit Phosphorsaureanhydrid. 
gefiillt sind. Diesen folgt eine Waschflasche F mit konzentrierter Sch·wefel· 
Haure behufs Verhinderung des Zuriicktretens von Feuchtigkeit au" 
dern Sauger in die R6hren. Die U-R6hren haben eingesehliffene Glas
fltopfen zum Abschlusse von del' Luft lwilll Wagen . Gerstner und 
Ledehur schalten zwischen das VerhrellllllllgRrohr C und U-Rohr D 
IIoeh ein GefiiG mit konzentrierter Sehwefei8uure ('in , IlIll (len Verhraueh 
an Phosphorsliureanhydrid herahzumindern. Letzteres befindet sich 
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ubrigens zweckmiWig in U -Rohren mit oben zugeschmolzellen Schenkehl. 
Der wichtigste Teil ist der Losungskolben B, dessen Abmessungen aus 
Fig. 15 zu entnehmen sind. 

Der Kuhler a befindet sich innerhalb des Kolbenhalses, in den er 
bei b eingeschliffen ist; der Rand des Kolbenhalses ist zu einem kleinen 
Trichter c erweitert, urn einen FlussigkeitsverschluB herstellen zu konnen. 
Seitlich ist ein fast bis auf den Boden reichendes Rohr in die Kolben
wand eingeschmolzen mit kugelformiger Erweiterung behufs V crhin
derung etwaigen Rucktrittes von Saure in den Luftreiniger und mit 
einem Trichter zum EinfUllen der Sauren; den VerschluB des letzteren 
bildet ein eingeschliffener langstieliger Stopfen. Das EinlaBrohr fUr 
dil:' Saure darf nicht unter 6 mm weit sein, weil sonst leicht Verstopfungen 

eintreten. Das Eintragen der Probe 
erfolgt mittels eines an einem Platin
drahte hangenden Glaseimerchens e oder 
durch den weiten Trichter d. 

Ausfuhrung: Nachdem der Ver
brennungskolben mit 20 cern gesattigter 
ChromsaurelOsung, 150 cern Kupfersul-

d fatlOsung und 200 cern Schwefelsaurl:' 
~ (1: 1) beschickt, behufs Mischung der 
~ Fliissigkeiten gut umgeschiittelt, daR 

Kiihlwasser angelassen (es flieBt zweck
maBig in entgegengesetzter Richtung, 

e wie die Pfeile angeben) ist, und die 
Flammen unter dem Verbrennungsrohre 
angeziindet sind, wird die Sauremischung 
erhitzt und etwa 10 Minuten im Sieden er
halten. Nach dem Entfernen der Flamme 

tlmll -~ Ktellt man die Verbindung mit dem Luft-
Fig_ 15. Losekolben nach Vorleis. reiniger her und leitet etwa 10 Minuten 

lang einen miWig starken Luftstrom durch 
den Apparat. Hierauf wird der Kolben mit dem Verbrennungsrohre, 
dieses mit den U-Rohren verbunden und abermals 5 Minuten Luft durch
geleitet. Nun werden die Absorptionsrohren geschlossen, abgelOst, nach 
etwa 10 Minuten langem Liegen im Wagezimmer kurz geoffnet, mit einelll 
weichen Waschleder oder einem seidenen Tuche abgerieben, auf die Wagt' 
gebracht und nach 5 Minuten gewogen. Nach dem Wiedereinschalten 
der Rohren wird die Probe eingetragen, in die Trichter des Kolbenhalses 
etwas Wasser oder Schwefelsaure gegeben und die Sauremischung erhitzt. 

Die Einwage betragt je nach dem Kohlenstoffgehalte des Probe
gutes 0,5-5 g. Wahrend der Verbrennung wird ein ganz schwacher 
Luftstrom durch den Apparat geleitet. Die Flamme unter dem Kolben 
ist so zu regeln, daB die Fliissigkeit nach 10-15 Minuten ins Sieden 
kommt. Das Sieden wird 2-3 Stunden lang unterhalten, him'auf die 
Flamme entfernt und etwa 2 I Luft durch den Apparat gesaugt. Die 
Natronkalkrohren werden dann geschlossen lInd fUr das Wagen vor
bereitet, wie oben beschrieben. 
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Es hat sich herausgestellt, daB bei Anwendung von Kupfersulfat 
die Menge des als Kohlenwasserstoffe usw. entweichenden Kohlenstoffes 
ziemlich gleichmaBig ist und im Durchschnitte nahezu 2 Ofo betragt; 
infolgedessen kann man bei Betriebsproben das Verbrennungsrohr weg
lassen und den Verlust an Kohlenstoff durch entsprechend hohere Ein· 
wagen ausgleichen. Wiegt man dann anstatt 2,7281 g 2,782 g oder statt 
5,4562 g 5,564 g ein, so entspricht je 0,01 g gewogenes Kohlendioxyd 0,1 
bzw. 0,05% Kohlenstoff. 

Bei WegJassung des Verbrennungsrohres und Anwendung der von 
Corleis empfohlenen U-Rohren mit schrag gerichteten Verbindungs
rohren lal3t sich der Apparat viel gedrangter aufstellen. 

Gerstner (St. u. E. 14, 589; 1894) vereinfacht den Losungskolben 
dadurch, daB er das Zuleitungsrohr fur die Schwefelsaure in den aul3er
halb des Kolbens angeordneten Kuhler verlegt. Eine andere verbesserte 
Form gibt Gockel (Zeitschr. f. angew. Chem. 13, 1034; 1900) an. Noch 

FiIZ. 16. KohlenstoffbestimmuDlZsann&r&t nach Wtist. 

zweckmaBiger ist aber der Ltisungskolben von Wust (St. u. E. 15, 389; 
1895) (Fig. 16); auch dieser hat das genannte Rohr im Kuhler B, welcher 
jedoch wieder in den Kolben A hineinragt; die Schliffstelle fUr die Dich
tung im Kolbenhalse ist nicht am Kuhlrohr selbst, sondern an einer 
besonderen Dichtungskappe angebracht und der Trichter fUr den Fliissig
keitsverschluB auf 3-4 em erhtiht. Diese Anordnung hat den groBen 
Vorzug, daB man den einfacher gestalteten Kolben nach unten wegziehen 
kann, ohne daB eine Schlauchverbindung gelOst werden muB. Das 
Vortrocknen des Gases mittels Schwefelsaure erfolgt. vor dem Verbren
nungsrohre D in einem U-fOrmig gestalteten Perlenrohre 0 mit AblaB
hahn und Fiilltrichter, der durch Schliffstopfen geschlossen ist. Man 
gewinnt mit diesem Rohre die Mtiglichkeit, die Schwefelsaure zu erneuern, 
ohne eine Verbindung 16sen zu mussen. Die Anordnung vor dem Ver
brennungsrohr ist jedoch nicht zu empfehIen, da nach Lede burs Be
obachtungen die Schwefelsaure nach dem Durchlei ten der Gase einen 
ziemlich starken Geruch entwickelt, welcher an den des Aldehyds erinnert 
und vermuten laBt, daB unter Einwirkung der Chromsaure auf die 

12* 
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KohlenwaHscrstoffc eine in Sl'llWefelHii.\II'c ]o8lidw Verhindung cntstche, 
welehe del' Verbrennung im Kupferoxyd ent.g(lht.. Als Verbrennung:;
rohr vcrwendet. WHst ein mit Knpferoxyd gefiHltcH und. an den Enden 
mit Wasser gekiihlt.es Platinrohr, das viel raschcr heiB wirfl als ein 
Glasrohr und dem Zerspringen nicht ausgesetzt. ist, 

Es ist zu beachten, daB das Sarnstromwhe Verfahren fiir hoch
pl'ozentiges Ferrosilicium, }'errochrom und wolframhaltiges Eisen, wie 
H(~hon angedeutet, nicht anwendbar ist, da diese Eisenarten entwedel' 
gal' nicht odeI' nul' unvollstandig angegriffen werden. SoIl daher in den 
bf'zeichneten Eisenarten del' Kohlenstoff bestimmt werden, so muB, falls 
nicht eine Einrichtung zum Verbrennen del' Probe im elektrischen Of en 
vorhanden ist, del' ChloraufschluB vorhergehen. 

Del' Apparat hierfiiI' besteht aus einem Entwicklungskolben fUr 
Chlorgas odeI' einer Flasche mit verfliissigtem Chlor, einer mit Wasser 
gefiillten Waschflasche, einem zweiten WaschgefaBe mit konzentrierter 
Schwefelsaure, einem U -Rohre mit glasiger Phosphorsaure, einem Ver
brennungsofen mit einem mindestens 16 mm weiten, am Austrittsende 
rechtwinklig umgebogenen Verbrennungsrohr und einem Becherglase 
mit Schwefelsaure zur Verhinderung des Zuriicktretens von Lu£t, in 
welches das Verbrennungsrohr eintaucht. Das Ganze ist unter einem 
gutsitzenden Dunstabzug aufzustellen. 

In den Chlorgasentwickier von etwa 11/2 1 Inhalt bringt man ein 
durch Zusammenreiben erzeugtes Gemisch von 190 g Braunstein und 
280 g Kochsalz und, wenn die Gasentwicklung beginnen solI, 350 ccm 
verdiinnte Schwefelsaure (1: 2). In das Verbrennungsrohr schiebt man 
ein Schiffchen von Porzellan, in dem die Probe (0,5-1 g) in sehr diinner 
Schicht ausgebreitet ist, steUt aIle Verbindungen her, beginnt durch 
schwaches Erhitzen des Kolbens mit del' Chlorentwickiung, verdrangt 
alle Luft aus WaschgefaBen und Verbrennungsrohr durch langeres Hin
durchleiten von Chlor, entziindet an dem Austrittsende die erste Flamme 
und erst allmahlich nach MaBgabe des Fortschrittes in del' Verfliichtigung 
auch die iibrigen. Obgleich Eisenchlorid schon in niedriger Temperatur 
entsteht und sich verfliichtigt, so muB doch, um auch schwerfliichtige 
Chloride zu vertreiben, zuletzt auf Rotglut erhitzt werden. Trotzdem 
bleibt immer auBer Chromchlorid auch Manganchloriir zuriick (Ha m pc, 
Chem. Ztg. 14, 1777; 1890). 1st alles verfliichtigt, so laBt man im Chlor
strom erkalten und bringt das Schiffchen in ein Becherglas mit kaltem 
Wasser, um Chlor und Chloride wegzulOsen. Chromchlorid ist nicht lOslich; 
hat man also chromhaltiges Eisen mit Chlor behandelt, so.muB dem Losen 
ein Gliihen im Wasserstoffstrom in einem zweiten Verbrennungsrohre vor
ausgehen, wodurch losliches Chromchloriir erhalten wird. Man spritzt den 
Kohlenstoff aus dem Schiffchen in das Becherglas, filtrieri auf ein Asbest
filter und verbrennt ihn in Chromsaure, wie oben beschrieben wurde. 

2. Abscheidung des Kohlenstoffes durch WeglOsen des Eisens nnd nacho 
folgende Verbrennnng des Riickstandes. 

Die Zahl del' Losungsmittel fiir das Eisen unter Zuriicklassung des 
Kohlenstoffes ist groB, die Reihe del' Verfahren lang; die meisten sind 
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unvollkommen und gentigen den heute an die Genauigkeit del' Ergeb" 
nisse gestellten Anforderungen keineswegs. Es sei hierunter das noch 
hie und da fiir kohlenstoffreiche Eisenarten angewandte Verfahren von 
Mc Creath (St. u. E. 7, 13; 1887; 11, 50; 1891) beschrieben. 

Ais Losungsmittel dient neutrales Kupferammoniumchlorid (300 g 
auf 1 1), wovon 50 ccm fUr 1 g Eisen erfordexlich sind. Man bringt das 
Eisen in del' oben angegebenen Menge in einen Erlenmeyer-Kolben, 
gieBt das Losungsmittel darauf und schiittelt nun recht haufig urn, 
anfangs bei gewohnlicher Temperatur, spateI' unter Erwarmen auf etwa 
30-40°. Das Eisen lOst sich unter Abscheidung von Kupfer sehr rasch 
auf; spateI' geht auch das letztere wieder in Losung, und binnen 25 bis 
30 Minuten hat man nul' Kohlenstoff, Silicium-, Phosphor- und Schwefel
eisen usw. als Riickstand. Scheidet sich beim Losen odeI' nachher basisches 
Eisensalz aus, so bringt man dasselbe VOl' dem Filtrieren mit einigen 
Tropfen Salzsaure in Losung. Man filtriert nun auf ein ausgegliihtes 
Asbestfilter, priift das zuerst Durchlaufende durch Verdiinnen mit Salz
saure und Wasser bis zur Durchsichtigkeit auf etwa durchs Filter ge
gangene Kohleteilchen, wascht zuerst mit Kupferammoniumchlorid, dann 
mit siedendem Wasser bis zum Verschwinden del' Chlorjonreaktion, 
him'auf mit Alkohol, zuletzt mit Ather und trocknet bei sehr niedriger 
Temperatur. Man verbrennt den abgeschiedenen Kohlenstoff entweder 
nach Sarnstrom odeI' im elektrischen Of en. 

3. Die Verbrennung des Eisens im Sauerstoffstrom. 

Wei taus am haufigsten und wegon del' erheblichen Zeitersparuis 
gegeniibcr den vorher beschriebenen Verfahren wird heute die unmittel
bare Verbrennung der Eisenprobe im Sauerstoffstrom mittels des elek
trisehen Of ens nach Mars (St. u. E. 29, 1155; 1909) ausgeftihrt. 

Die Vorteile dieses Verfahrens bestehen nicht nul' in der Verein
faehung del' ganzen Versuehsanordnung, sondern damit auch in del' 
Einfachheit del' Bedienung derselben, so daB hierdureh eine groBe 
Sieherheit zur Erreichung richtiger Ergebnisse gewahrleistet wird. 

Schon Neumann (St. u. E. 28,128; 1908) hat auf die unmittclbare 
Verbrennung des Kohlenstoffs mit Hilfe cines elektrischen Of ens (von 
W. C. Heraeus, Hanau) hingewiesen; nul' ist diesel' Of en fUr Betriebs
zwecke etwas zu groB und von Mars (a. a. 0.) durch eine kleinere Aus
fiihrungsform ersetzt worden. 

Das Wcsen des Vcrfahrpns besteht darin, die hocherhitzte Eisen
probe durch cincn Sauefstoffstrom vollstandig zu verbrennell, wobei 
siimtlichcr Kohlenstoff zu Kohlemlioxyd oxydiert wird; letztere wird ent
wedel' in geeiglletel' Weise absol'biert und gcwogen odeI' volumetrisch 
bl'stillllllt. ~~s ist darauf zu aehtcn, daB die Verbrcnnungstemperatnr 
im Of en sieh zwitlcheTl 1000 nnd 1200° C bewcgt; tiber 1200 0 hinam;
zugchcll, ist nieht rattlam, da hierbei leicht einc Durchtlehmelzung del' 
Platinteile eilltreten kanrl. 

Wenngleich die meisten Eisenartell vollsta.mlig wrbranllt werden, 
so i"t. dies bei ]'elTomangan, Spiegel(\it-lell, Chromeiscn lind Silieiumeiscn 
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nur unter Beifiigung eines Zuschlages moglich. Von solchen seien ge
nannt: Wismutsesquioxyd, Zinkoxyd, Bleisuperoxyd, Mennige, Kupfer
oxyd, Kobaltoxyd u. a. - Um sicher zu sein, daB die zuzusetzenden 
Oxydationsmittel weder Kohlendioxyd entwickE\ln, noch organische Sub
stanz enthalten, gliiht man die mit dem Zuschlag beschickten PorzeUan
schiffchen zuvor im elektrischen Of en aus. Diese MaBnahme hat jedoch 
den Nachteil, daB die gesclimolzenen Zuschlage haufig den Schiffchen
rand iibersteigen und so die Schiffchen zum Ankleben an das Porzellan
rohr geneigt machen, abgesehen davon, daB die Wirkung des Zuschlages 
bedeutend herabgesetzt wird. Man vermeidet den Obelstand, wenn 
man eine ausreichende, abgewogene Menge des Zuschlagsmittels auf 
die eingewogenen Spane streut, nachdem man vorher den durchschnitt
lichen "Kohlendicxydgehalt des Mittels festgesteUt hatte und nach der 
Verbrennung das der abgewogenen Menge entsprechende Kohleniioxyd 
von der erhaltenen Gesamtkohlendicxy~menge in Abzug bringt. 

Der Of en nach Mars besteht aus einem Heizrohr aus feuerfestem 
Ton, das mit Platindrahten, Platinfolie oder auch mit Nickelstahl
oder Chromnickelstahldraht umwickelt ist; manche Heizrohre enthalten 
in der Tonmasse eingebetteten Platindraht. Die Firma H. Seibert, 
Berlin (St. u. E. 37, 213; 1917) hat einen Of en hergestellt, dessen Heiz
korper aus Carborundumstaben besteht. Diese sind unschmelzbar 
und unverbrennlich und werden erst bei Temperaturen iiber 1700 0 

unbrauchbar; die Ofen bewahren sich gut. Durch den elektrischen 
Strom gelangen die Wickelungsdrahte infolge Widerstandes zum GIiihen. 
Das horizontal gelagerte Heizrohr von etwa 25 mm lichter Weite ist 
an den beiden Enden in Schamotteringe eingebettet und von einem 
weiten Eisenmantel umgeben; der Zwischenraum ist zum Warme
schutz mit Asbestwolle ausgefiillt. 1m Innern des Heizrohres lagert 
auf eisernen Klemmringen das zur Aufnahme der Verbrennungsschiffchen 
dienende Verbrennungsrohr aus Porzellan oder Quarzglas. Die ganze 
Lange des Of ens betragt etwa 25 em. Von Porzellanrohren (etwa 
50 em lang, bei 15-30 mm lichter Weite) wahlt man auBen glasierte, 
innen jedoch unglasierte, da glasierte Oberflachen leicht ein Anbacken 
der Verbrennung!lschiffchen verursachen. Der Stromverbrauch betragt 
bei 220 Volt etwa 3-4 Amp. Einer Oberlastung des Of ens begegnet 
man mittels eines Vorschaltwiderstandes; auBerdem schaltet man ein 
Amperemeter ein. Zur genauen Ermittlung der Temperatur bedient 
man sich eines Thermoelementes von Le Chatelier mit zugehorigem 
Galvanometer; man fiihrt es an dem Ende des Porzellanrohres ein, wo 
der Sauerstoff eintritt. Die Drahte sind durch Quarzrohre voneinander 
isoliert und werden durch 2-3 dariibergeschobene Specksteinzylinder 
in der Schwebe gehalten. Die Lotstelle fiihrt man bis in die Of en
mitte und schiitzt sie vor Verunreinigung durch verbrennendes Eisen 
durch eine damber geschobene diinnwandige Quarzglashaube. Die freien 
Drahtenden werden durch denselben Gummistopfen gezogen, der die 
Zufiihrung des Sauerstoffes durch ein GIasrohr vermittelt. 

Die Firma W. C. Heraeus, Hanau (Elektrot. Zeitschr. 1919, Heft 51) 
liefert fiir den Mars-Ofen eine selbsttatige Regelungsvorrichtung fiir die 
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Stromzufuhr. Neben einer Stromersparnis von 50% und mehr, liegt 
der Hauptvorteil in der sicheren, selbsttatigen Einschaltung einer be
stimmten Temperatur und daher Arbeitsersparnis und Sicherung gegen 
Fehler durch Unachtsamkeit. 

Die zur Verbrennung dienenden Schiffchen aus unglasiertem Porzellall 
hesitzen eine Lange von 10-12 cm, bei 12-14 mm Breite. Vor dem 
Gebrauch sind sie wegen des anhaftenden Staubes in der Muffel auszu
gluhen und im Exsiccator aufzubewahren. 

Der zur Verwendung gelangende Sauerstoff wird am geeignetsten aus 
Stahlzylindern mittels eines Reduzierventils entnommen. Letzteres 
erlaubt die Zufuhr pines geregeltpn Sauerstoffstromes in beliebiger 
Starke. 

,Zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Kohlenstoffes ist eine 
Trocknung und Reinigung des Sauerstoffes vorzunehmen. Zu diesem 
Zwecke leitet qtan ihn durch eine Waschflasche mit Kalilauge, hierauf 
durch eine solche mit konzentrierter Schwefelsaure, an die man zweck
ma13ig noch ein Natronkalk- und Phosphorpentoxydrohr anschlieBt. 

a) Die Bestimmung auf gewlchtsanalytischem wage. 
Nachdem der Of en auf Dichtigkeit gepriift ist, werden die zur Reini

gung, Trocknung und Absorption der Verbrennungsgase dienenden Vor
richtungen angeschlossen (Fig. 17); diese bestehen aus einem mit Chrom
saureanhydrid gefulltem U-Rohr zur Entfernung der gebildeten schwef
ligen Saure, einem mit konzentrierter Schwefelsaure und Bimssteinstucken 
gefiilltem Rohr, sowie einem solchen mit Phosphorpentoxyd zur Besei
tigung der Feuchtigkeit; es folgen der Kaliapparat mit eingeschliffenem 
Ohlorcalcium- .oder Phosphorpentoxydrohr, den man besser durch 
2 Natronkalkrohre ersetzt; an die AbsorptionsgefaBe ist noch eine 
Flasche mit konzentrierter Schwefelsaure angeschlossen, urn jene vor 
eindringender feuchter AuBenluft zu schutzen. 

Nunmehr leitet man einen maBig starken Strom Sauerstoff durch die 
ganze Vorriehtung, sehaltet den Kaliapparat bzw. Natronkalkrohr aus 
und wagt sie, naehdem sie einige Zeit im Wagezimmer gestanden und 
mit einem troekenen Tuche abgewiseht worden waren. Wahrend dieser 
Zeit heizt man den Of en an. 

Die Einwage betragt bei Stahl gewohi:tIich 1 g, bei kohlenstoffreichen 
Proben 0,2-0,5 g; man breitet sie gleichmaBig in dem Schiffchen aus. 
1st die Temperatur auf ungefahr 9000 gestiegen, fiihrt man das Schiffchen 
mittels eines Messing- oder Kupferstabes, dessen Ende zu einem Haken 
umgebogen ist, in die Mitte des Porzellanrohres ein, so daB es bis nahe 
an das Le Chatelierelement heranreicht. Wahrend dieser Zeit bleibt 
der Sauerstoffstrom abgestellt. In rascher Weise werden die Absorptions
vorrichtungen angeschlossen, die Temperatur auf 1000-10500 gesteigert 
und die Sauerstoffzufuhr derart geregelt, daB ein nieht zu schwacher 
Gasstrom gebildet wird. Sobald die Verbrennung einsetzt, wird fast der 
gesamte Sauerstoff verbraucht, was sich durch plOtzliches Stocken des 
Gasstromes hinter dem Verbrennungsrohre kenntlich macht. Es muB 
daher die weitere Sauerstoffzufuhr durch daF; Reduzierventil derart 
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geregelt werden, daB trotzdem ein schwacher Gasstrom durch die Ab
sorptionsgefiWe streicht, andernfalls ein Zuriicktreten der Absorptions
bzw. Trocknungsfliissigkeiten erfolgt. 1st die Zundung eingetreten, 

80 laBt sich das an einer plOtzlichen Zunahme der auftretenden Gasblaseu 
erkennen. Man leitet nach erfolgter Verbrennung, wobei eine Tempe
ratur VOll nngefahr 1150() erreicht wnrde, Hoch eine Zeitlang eincn 
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ziemlich raschen Strom von Sauerstoff durch die Vorlagen und stellt 
gieichzeitig die Heizvorrichtung abo 

Eine Steigerung der Temperatur iiber 1150 0 hinaus ist unbedingt zu 
vermeiden; einerseits wird durch eine hohere Temperatur leicht der Of en 
geschadigt, andererseits schmilzt das Eisen vorzeitig und schlieBt dann 
leicht unverbrannten KohlenstoH ein, der sich der Bestimmung entzieht. 

Watters (Ir. Age 1910, 758) schaltet, um sich zu vergewissern, ob 
alles Kohlendioxyd aus clem Verbrennungsrohr ausgetrieben ist, einen 
Dreiweghahn zwischen dieses und das Trockenrohr und leitet einige 
Gasblasen rasch durch 2-3 ccm stark verdiinnte Natronlaugelosung 
(0,003 g im Liter), der Phenolphthalein als Indicator zugesetzt ist. 3 bis 
4 Gasblasen wiirden die in einem Probierrohr befindliche Losung ent
far ben, falls noch Kohlendioxyd vorhanden ware; die etwa entgangene 
Kohlendioxydmenge ist so gering, daB die Bestimmung darunter nicht 
leidet. Gabler (St. u. E. 39, 1185; 1919) wies nach, daB namentlich 
bei Verbrennungen von Roheisen oberhalb 11500 Kohlenoxyd auf tritt, 
'md daB seine Entstehung auf die Reduktion des zuerst gebildeten 
Kohlendioxyds durch das im Schiffchen weiter zuriickliegende Metall 
zuriickzufiihren ist. Bei der hohen Temperatur geht die Verbrennung 
zu plotzlich vor sich, es wird so viel Sauerstoff verbraucht, daB er das 
Kohlendioxyd nicht verdrangen kann. Bei Verbrennungen von Stahl 
tritt diese Rcduktion nicht so leicht ein, weil die Raummenge des dabei 
entstehenden Kohlendioxyds viel geringer ist als bei einem Roheisen. 

Will man das Kohlenoxyd unmittelbar nachweisen, so leitet man 
nach Brunck die Verbrennungsgase vor der Absorption durch die 
Natronkalkrohren durch eine mit Natriumacetat versetzte, verdiinnte 
Palladiumchloriirlosung. Hierdurch wird Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd 
oxydiert, wobei das sich ausscheidende Palladium als schwarze, feinst 
verteilte Triibung so deutlich sichtbar wird, daB man diese Reaktion 
als den besten qualitativen Nachweis von Kohlenoxyd bezeichnen darf. 

Samtliche Verbrennungen von Roheisen und ManganeiRenlegierungen 
verlaufen glatt und liefern zuverlassige Ergebnisse, wenn man die Ein
wage mit der doppelten Menge Kobaltoxyd als Katalysator mischt, 
die Probe bei 850 0 einsetzt und die Temperatur langsam bis 1100 oder 
11500 steigert. Nach 15-20 Minuten ist die Probe vollig entkohlt und 
samtlicher Kohlenstoff zu Kohlendioxyd oxydiert. Das .Verfahren hat 
noch den Vorteil, daB man nach dem Erkalten die Masse durch ein
faches Ausklopfen aus dem Schiffchen entfernen und letzteres Zll einer 
wf'iteren Verbrennllng benlltzen kann. 

In allen Fallen ergibt sich der Kohlenstoffgehalt der Probe, WCI1H 

man die Gewichtszunahme der Absorpt,iunsgefaBe mit 0,2728 (log = 
0,43586-1) multipliziert. Da wii.hrend d(1f Wii.gung del' lctzteren die 
Temperatllf des Of em; lallgsam auf etwa !)OOO zuriiekgegangen ist" l{ann 
~;ofort cinc weitere Probe zur Verbrennullg gebracht werden. 

Zur Bestimmung des Kohlenstoffes in Ferrochrom macht Koch 
(~t. u. E. 38, 219; 1918) folgenden Vorschlag: man mischt 0,2-0,3 g 
innig mit der fiinffachen Menge frisch gegliihten Wismutoxydes in einem 
PorzellanRchiff(1hen unrl vCl'brennt hoi piner Temppmt.I11", hoi der kohlen-
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stoffarmer Stahl im lebhaften Sauerstoffstrom schmilzt. Das Kohlen
dioxyd, das durch konzentrierte Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd 
geleitet wird, fangt man in zwei Absorptionsri:ihrchen auf, von welchen 
das erste mit etwas angefeuchtetemNatronkalk gefUllt ist, weil dieser 
das Kohlendioxyd in groBerer Menge aufnimmt, wahrend das zweite 
Kalk und Phosphorpentoxyd enthalt. 

Bauer und DeiB (Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl, 
S. 121) habendas schon von Pettersson und Smitt (Ber. 23, 401,1890), 
sowie von Aupperle (Journ. Americ. Chern. Soc. 28, 858; 1906) aus
geubte Verfahren, das Kohlendioxyd in Barytwasser aufzufangen und als 
Bariumsulfat zur Wagung zu bringen, namentlieh fUr die Bestimmung 
in kohlenstoffarmen Eisenproben weiter ausgebildet. Die Genauig
keit der Kohlenstoffbestimmung wird dadurch erhoht, daB man den 
Kohlenstoff in einer Form zur Wagung bringt, die ein hoheres Mole
kulargewicht besitzt als Kohlendioxyd (1 Atom C = 1 Molekiil BaSO~). 

Die AusfUhrung des Verfahrens geschieht in der oben beschriebenen 
Weise, nur wird an Stelle der Natronkalkri:ihren oder des Kaliapparates 
ein Kugelrohr mit Barytlauge mit nachfolgender Waschflasche, die 
ebenfalls Barytlauge enthalt, angeschlossen. Zum Sehutze gegen das 
Eindringen von Kohlendioxyd aus der Luft ist die Waseh£lasehe mit 
einem Natronkalkrohr versehen. 

Die Hauptschwierigkeit besteht darin, daB das Auswaschen des erhal
tenen Niedersehlages von Bariumcarbonat mit kohlensaurefreiem Wasser 
und unter Ausschlu13 des Luftkohlendioxyds zu gesehehen hat. Alsdann 
wird dieses in einem Porzellantiegel in Salzsaure gelOst, Sehwefelsaure 
zugegeben, und zur Troekne verdampft, urn samtliches Barytsalz in 
Bariumsulfat, uberzufuhren. FUr weitere Einzelheiten der AusfUhrung 
muB auf die Quelle verwiesen werden. 

b) Die Bestimmung auf Yolumetrischem Wege. 
Anstatt das bei der Verbrennung im Sauerstoffstrom erhaltene 

Kohlendioxyd zu absorbieren und zur Wagung zu bringen, laBt sich 
dasselbe in eigens hierfur bestimmten Vorrichtungen auffangen und ahn
lieh wie die Bestimmung des Kohlendioxyds in Gasgemisehen volu
metrisch ermitteln. 

Der Zeitgewj.nn gegenuber dem ersten Verfahren ist reeht erheblich, 
da sieh eine Bestimmung in langstens 6 Minuten durchfUhren laBt. 

Eine V orriehtung zur volumetrisehen Kohlenstoffbestimmung hat, 
zuerst Seas z (Zeitsehr. f. angew. Chern. 26, 281; 1913 und Chem.-Ztg. 
39, 482; 1915) angegeben. Sie besteht aus einem einfachen elektrischen 
Tiegelofen, der weder Vorschaltwiderstand, noch MeBvorrichtungen er
fordert. Die Verbrennung der Probe erfolgt in einem beiderseits offenen 
Rohr, das von einem zweiten einseitig gesehlossenen Porzellanrohr urn· 
geben ist. Beide Rohre sind durch eine Doppelstopfbuchse aus Metal! 
miteinander verbunden und gut gedichtet. Der Sauerstoff tritt an dem 
freien Ende des inneren Rohres ein, streicht uber das im Tiegelofen 
ruhende Schiffchen, bewirkt die Verbren.nung und druckt das entstandene 
Kohlendioxyd dnrch den Ranm zwischen tlPll Porzpllanrohren, dpr mit 
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einem Gemisch von Kobaltoxyd und Schamotte gefiillt ist. Die Reini
gungsvorrichtungen fiir den Sauerstoff sind die iiblichen, nur ist noch 
ein mit Kupferoxyd oder Platinasbest gefiilltes Rohr vorangesetzt, 
das erhitzt wird. Die Verbrennungsgase werden iiber feste Chromsaure 
geleitet, um gebildetes Schwefeldioxyd zuriiekzuhalten und treten dann 
durch einen Wasserkiihler in die Gasburette. Als Sperrflussigkeit 
dient 1 verdiinnte Schwefel-
saure (1: 10). Hierauf be
stimmt man das V olumen 
des gebildeten Kohlendioxyds 
durch Absorption in einer 
Orsatpipette in bekannter 
Weise. 

Wirtz (St_ u. E. 33, 449; 
1913) hat eine einfachere 
Vorrichtung (Fig. 18) zur 
volumetrischen Bestimmung 
des Kohlendioxyds vorge· 
schlagen 1). 

Das Verfahren besteht 
darin, daB man bei Stahl
proben unter 0,5% C 2 g; 
iiber 0,5% 1 g; iiber 1,5% 
0,5 g und iiber 4 % 0,2 g 
einwagt, und sie in genau 
derselben Weise . im elek
trischen Of en zur Verbrennung 
bringt, wie beim gewiehts
analytischen Verfahren an
gegeben ist, nur muB man, 
falls der Apparat langere 
Zeit nieht in Benutzung war, 
zuerst etwa fUnf Minuten 
Sauerstoff hindurehleiten; 
alsdann schlieBt man mittels Fig. 18. Volumetrische KohlenstoHbestim-
Quetsehhahnes die Sauer- mung nach Wirtz· Mars. 
stoffleitung, filllt die Burette 
des Gasuntersuehungsapparates mit Fliissigkeit und steUt die Niveau
flasehe auf den neben dem AbsorptionsgefaB befindliehen Platz. 1st 
die Temperatur des Of ens mittlerweile auf 1150-12000 C gestiegen, 
so bringt man das Porzellanschiffchen mit der abgewogenen Probe 
in den Of en, stellt schnell die Verbindung zwischen Of en und Gas
untersuehungsapparat her, affnet den Quetschhahn der Sauerstoffleitung 
erst vorsiehtig, bis die Probe zu brennen anfangt, alsdann naeh und 
naeh mehr, und zwar derart, da8 die Verbrennung haehstens 1 Minute 
in Anspruch nimmt. Sobald die Verbrennung voruber i[:;t, faUt die 

1) Die Apparate sind bei den Firmen Paul Klees und Strohlein & Co. in 
Dusseldorf erhiiltlicb. 
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Fliissigkeit rasch, und man kann die Niveauflasche auf den Tisch 
stellen. Die Biirette, die entweder in Prozente eingeteilt oder mit 
einer verschiebbaren Skala versehen ist, laBt man dann so weit aus
laufen, daB die Einstellung auf den Nullpunkt erfolgen kann; in
zwischen wurde die Verbindung zwischen Of en und Gasuntersuchungs
apparat unterbrochen. Nunmehr driickt man das in der Biirette 
befindliche Gas in die Absorptionspipette, holt dasselbe in die Biirette 
zuriick und liest an del' Skala die entstapdene Volumverminderung ab, 
die den Kohlenstoffgehalt der Probe unmittelbar in Prozenten anzeigt. 

Da das Volumen des Gases durch die jeweilige Temperatur und den 
Barometerstand beeinfluBt wird, so macht sich eine Korrektur des ab
gelesenen Ergebnisses erforderlich. Hierfiir werden den Untersuchungs
apparaten Zahlentafeln beigegeben, aus denen unmittelbar die Einwiege
werte abzulesen sind, wenn zuvor der Barometerstand und die Tempe
ratur des Kiihlwassers im Biirettenmantel abgelesen wird. 

Die Untersuchung von Ferrolegierungen erfordert in gleicher 
Weise wie bei del' gewichtsanalytischen Bestimmung einen Zuschlag. 

Koch (St. u. E. 38, 220; 1918) macht darauf aufmerksam, daB mit 
Kohlendioxyd gesattigtes destilliertes Wasser als Sperrfliissigkeit im 
Anfange des Gebrauches Fehler verursacht, welche vermieden werden, 
wenn man das Wasser vorher schwach mit Schwefelsaure ansauert. -
Besondere Sorgfalt beanspruchen die mit Chrom und Nickellegierwn 
kohlenstoffarmen Stahle; eine vollkommene Oxydation des Kohlenstoffes 
laBt" sich dadurch erreichen, daB man auf die bei hoher Temperatur 
cillgesetzte Probe den Sauerstoff unter Druck bis zur Verbrennung des 
Stahles einwirken laBt; man erkennt diesen Punkt an" dem schnelleren 
Gang des Sauerstoffstromes. Eine Temperatur von 1150-1200° C 
wird bfli sachgemaBer Behandlung in den meisten Fallen gcniigen. 

i1. Die kolorimetrische Kohlenstoffbestimmung nach Eggertz. 
Sie beruht auf del' Erscheinung, daB beim AuflOscn von Eisen in 

Salpetersaure del' gebundene Kohlenstoff sich mit lOst und die Fliissig
keit, je nach seiner Menge, mehr oder weniger dunkelbraun farbt. Die 
l!'arbe wird durch Eisenchlorid verandert; die Salpetersaure muB <laher 
chlorfrei sein. Die Farbe des Eisennitrates macht man durch Verdiinnen 
auf mindestens 8 cern unschadlich. Von den im Eisen haufiger auftreten
den Stoffe sind Phosphor, Schwefel und Kupfer ohne jeden EinfluB auf 
die "Farbe; Silicium und Wolfram gebcn unlOsliche Saurcn, die abfiltriert 
werden. SchwaeheFarbungen, wie sic zuweilen von Vanadium und Mangan 
erzcugt werden konllt.en, versehwindcn beim Verdiinnen auf 8 ccm. 

Die Bestimmung des Kohlellstoffes erfolgt nun derart, <laB man die 
Farba del' Vjsung des J';U untersuchendcll "J!ji::;enH clurch Verdiinnen in 
Ubereinstimmung bringt mit der einer auf ganz gleichc Weise und zu 
gleicher Zeit hergestelltell Losung von Normals1;ahP) mit bekanntem 
KohlenstoffgQhalL Die gelOsten Kohlenstoffmengen stehen dann im 
umgekehrten Verhaltnisse zu dem Volumen del' Fliissigkeiten. 

1) Zu beziehell mit Kohlenstoffgehaltel1 von 0,10, 0,17, 0,27, 0,44, 0,67, 0,75 
und 1,03 % yom staat!. :p..raterialpriifnngsamt, Berlin-Dahlem. 
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Fiir Bet,riehl:lzw(wke hat sieh hemusgcstellt, daB el:l vurteilhaU iHt, 
NOl'malstahle von anniihcrtl<l gleidH·JlI · Kohlcnstoffgehalt wie die zu 
untersllchenden Proben zllm Vergleich ]H't'an7.1l7.if'hen; auch geht man 
sicherer, Proben ZIl verglciehcn, clie demflclben Herstellungsverfahren 
entstammen, z. B. 'fhomasfluBeiscll mit 'fhomasfluBeisennormalstahl. 

Das Verfahren ist anwendbar fiir aUe Arten schmiedbaren Eisens mit 
Ausnahme del' Chromo und Nickelstahle, weil die griine Farbe del' Nickel· 
und die gelbe del' ChromlOsung die del' Kohlenstofflosung verandert. 
Nichtanwendbar ist das Verfahren bei Proben, 
die entweder zu schnell abgekiihlt odeI' ausge· 
gliiht wurden. 

Erkaltet Eisen aus heller Gliihhitze langsam 
auf gewohnliche Temperatur, wie es im Hiitten· 
betriebe in del' Regel del' Fall ist, erfolgt also 
wedel' eine plOtzliche Abkiihlung durch Ab· 
schrecken im Wasser odeI' einer anderen Kiihl· 
fliissigkeit, noch ein besonders langsames Ab· 
kiihlell durch Bedecken mit schlechten Warme· 
leitern bzw. Ausgliihen, so ist das Verhaltnis 
zwischen Carbid· und Hartungskohle jeclerzeit 
nahezu dasselbe. Fiir Roheisen kommt das Vel'· 
fahren nicht in Betracht. 

Die Ausfiihrung del' Bestimmung geschieht 
folgendermaBen: 0,1 g Normalstahl und 0,1 g 
des zu untersuchenden Eisens werden je in 
einem Probierrohrchen von 15 mm Weite und 
120 mm Lange nach und nach mit 4 cern chlor· 
freier Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) iibergossen 
unter Einstellung in kaltes Wasser, urn eine zu 
heftige Einwirkung zu vermeiden. Die Pro bier· 
rohrehen bringt man nun in ein kleines, mit 
durchli:ichertem Deckel versehenes Wasserbad 
(Fig. 19), das im Sieden erhalten wird. Nach 
20 Minuten ist die Losung beendet, was am 

Fig. 19. Kolorimetrische 
KohlenstoffbestillU'nung 

na<lh Eggertz. 

Aufhoren jeder Gasentwicklung erkannt wird. Haufig bemerkt man 
an del' Glaswand einen rotgelben Beschlag von basischem Eisennitrat, 
den man durch Schiitteln ablOst. Macht er die Fliissigkeit unklar, 
so muB rrmn ihn durch Filtrieren abscheidell. Frliher loste man bei 
800, wobei del' Beschlag nicht entsteht; die Losung dauert clanll abel' 
11/2-2 Stunden. Spuller (St. u. E. 19, 825; 1899) beschleunigt 
das Losen so, daB es in 5 Minuten beendet ist clurch Einstellell del' 
Rohren in ein auf 1350 erhitztes Paraffinbad. Um iibereinstimmende 
Ergebnisse zu erzielen, miissen die a. a. O. mitgeteilten Vorschriften 
genau innegehalten werden. Nach erfolgter Losung setzt man die 
Rohren in ein mit kaltem Wasser gefiilltes und durch eine Pappkappe 
VOl' Tageslicht (welches die Losungen rasch bleicht) geschiitztes Becher· 
glas zum Abkiihlen und gieBt sie dann in 15 mm weite und in 0,05 cern 
geteilte, 30 cern fassende MeBrohren aus farbloselll Glase und gleicher 
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Wandstarke am;. Die Normallosung wird (einschlieBlich des Spill. 
wassers) so weit verdunnt, daB auf je 0,1 % Kohlenstoff 1 cern Flussigkeit 
kommt, mindestens jedoch 8 cern, damit jeder EinfluB seitens des ge
farbten Eisennitrates ausgeschlossen bleibt. Die Probe16sung erhalt 
so lange Wasserzusatz, bis Farbengleichheit hergestellt ist. Die Mischung 
muB sorgsam nach jedesmaligem Zusatze von Wasser erfolgen. Die 
Farbenvergleichung, der wichtigste Arbeitsvorgang, ist am leichtesten 
bei AusschluB jeder seitliehen Beleuchtung auszufUhren; zu diesem 
Zwecke setzt man die Rohren in einen kleinen, nur hinten und vom 
offenen, an der dem Licht zugewandten Seite 26 mm, an der entgegen. 
gesetzten 120 mm weiten und innen schwarz gestrichenen Holzkasten, 

.Fig. 20. Kolorimeter. 

der in der oberen Wand 2 Bohrungen fiir die Glaser hat, oder man benutzt 
ein Holzgestell (Fig. 20) mit Milchglasplatte als Ruckwand und stellt die 
MeBrohren in die hierfur bestimmte Rahmenleiste. Das Ver:gleichen der 
Proben wird sicherer, wenn man einmal die zu untersuchende Probe 
rechts und dann links vom Normalstahl aufstellt; erscheint z. B. die links
stehende Probe noch etwas dunkler als der Normalstahl und bemerkt 
beim Vertauschen dasselbe Ergebnis, so kann man annehmen, daB die 
Farbungen ubereinstimmen. 

Der Kohlenstoffgehalt ergibt sieh, wenn a die Anzahl Kubikzentimeter 
der Normalstahllosung, b der Gehalt derselben, c die Anzahl Kubik

b.c 
zentimeter der ProbelOsung bedeutet, aus der Gleichung: x = --' 

a. 
Es ist zweckmaBig, fur den Vergleich mehrere Normalstahle in Be

reitsehaft zu haben, da zu groBe Verdlinnungen der Probeli:isungen 
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leicht zu groHeren Abweichungen in der Ermittelung de" Kohlenstoff. 
gehaltes fiihren kannen. 

Ein Normalstahl fUr hartere Werkzeugstahle von rund 1 Ufo, fiir 
mittelharte von 0,5-0,6% und fiir weiche FluBeisen eine solche mit 
0,15-0,30% diirften wohl am geeignetsten fiir aIle vorkommenden 
FaIle sein. 

Le Chatelier und Bogitch (Revue de Metallurgie 1916, 257, 66) 
haben das Verfahren einer eingehenden Bearbeitung unterzogen und 
sind dabei zu folgenden Ergebnissen gelangt: Durch Saure von 1,18 bis 
1,16 Dichte wird zwar das Metall am schnellsten gelOst, doch ist zur 
Lasung der kohlenstoffhaltigen Bestandteile eine Saure von 1,25-1,30 
Dichte am geeignetsten. 

Die Arbeitsweise ist die folgende: Der in Form maglichst feiner Bohr
oder Feilspane vorliegende Stahl wird mit 20 ccm kalter Saure (spez. 
Gew. 1,W) fUr je 1 g Metall versetzt, dann schnell innerhalb einer Minute 
zum Kochen gebracht. Man laBt eine weitere Minute kochen, fUgt dann 
30 ccm kochende Saure (spez. Gew. 1,23) hinzu und setzt das Kochen 
noch 3 Minuten fort. Der ganze Vorgang dauert somit 5 Minuten. Man 
laBt alsdann schnell erkalten, indem man das Proberahrchen in kaltes 
Wasser taucht und schiittelt. Dann vergleicht man mit einer Lasung 
von bekanntem Kohlenstoffgehalt. 

AuBer von der Arbeitsweise werden die Versuchsergebnisse von der 
Art und dem Gehalt der verschiedenen Fremdkarper und dem durch die 
vorausgegangene Warmebehandlung bedingten Gefiigezustand beein
fluBt. Beziiglich des Einflusses des Kohlenstoffgehaltes ist zu bemerken, 
daB die Farbung der Fliissigkeit nicht immer verhaltnisgleich mit dem 
Kohlenstoffgehalte wachst. Es ist dies vor allem bei ungleichen Mangan
gehalten der Fall. Bei reinen Tiegelstahlen mit weniger als je 0,1 % Phos
phor, Schwefel, Silicium und Mangan nimmt die Farbung gleichmaBig 
mit dem Kohlenstoffgehalte zu.Reine Stahle aller Harten kannen daher 
mit, einem und demselben Normalstahl verglichen werden. 

Manga n vermindert sowohl in harten als in weichen Stahlen die 
Farbung; man findet also zu wenig Kohlenstoff. Dieser EinfluB ist 
jedoch wenigstens bei dem :in Stahlen durchweg vorkommenden Gehalt 
bis 1 % unbedeutend. Ais ;Normalstahl nimmt man zweckmaBig einen 
Stahl mit 0,5% Mangan; man wird dann nie Abweichungen in den 
Kohlenstoffbestimmungen von iiber 10% erhalten. 

Nickel driickt wie Mangan den Kohlenstoffgehalt herunter, wirkt 
aber kraftiger als dieses. Nickelgehalte von z. B. 3% geben griine 
Losungen, deren Vergleich schwierig ist. 
'; Silicium iibt in niedrigen Gehalten bei gewohnlichen Stahlen 
keinen nachteiligen EinfluB aus. Bei haheren Gehalten iiber 1 olD' wie 
sie bei Dynamoblechen und Federstahlen vorkommen, erhalt man griine, 
wenig gefarbte Losllngen, die sich Zll einem Vergleich mit der Normal. 
IOsung nicht eignen. 

Was den EinflllB in der Warmebehandlung betrifft, so ist aus 
den Arbeiten von Osmond bekannt, daB bei abgeschreckten Stahlen 
Unterschiede von 30-50% vom Gesamtgehalt gefunden werden. Nach 
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dem AlllaHHoll hiH zum volbW,Il(ligell AlIIsgliilwll niihel"t lUall sich allllliih
lieh wiedel' dem wirklichell Gehalk. Rplbst Schwankungen in del' Ah
kiihlung beeinflussen die Ergebnisse merklieh, und zwar ist die Wirkung 
(leI' Abkiihlungsgeschwindigkpit um so ausgeRproehencJ', je mehr Mangan 
claK Metall entMlt. 

Fiir das Kohlenstoffbcstimmungsverfahren nach Eggertz sind IHO 
nul' langsam erkaltete Stahle zu verwenden, und es ist als Normalstahl 
mogliehst ein Stahl zu wahlen, del' den gleichen Mangangehalt hat wie 
del' zu untersuehende. 

Bestimmung einzelner Arten von Kohlenstoff. 
a) Graphit und Temperkohle. Beide sind in Sauren un· 

Wslieh, ihre Trennung und gesonderte Bestimmung ist deshalb zur Zeit 
nicht moglich. Temperkohle tritt abel' in wenigen, an Kohlenstoff 
reichen Eisensorten, z. B. in weiBem Roheisen und aueh in diesem nul' 
naeh lange anhaltendem Gliihen auf. Die gebundenen Kohlenstoffe 
lOsen sieh in Salzsaure nicht vollstandig, wohl abel' in Salpetersaure, 
weshalb letztere als Losungsmittel bei Bestimmungen del' freien Kohlen· 
stoffarten des Eisens anzuwenden ist. Dureh die Versuche von Lede
bur (Gewerbfl. Verh. 72, 308)ist das einzuhaltende Verfahren ver
einfacht und festgelegt wie folgt: Von graphitreichem Eisen lost man 
1 g, von hellgrauem Roheisen odeI' von gegIiihtem WeiBeisen 2-3 g 
in einem Erlcnllleyerkoiben in Salpetersaure vom spez. Gew. 1,2 
(25 eem auf je 1 g Eisen) und taucht wahrend des ersten starken An
griffes das GefaB behufs Kiihlung in kaites Wasser. Dann erhitzt man 
auf dem Sandbad unter haufigem Umschiitteln wahrend zwei Stunden 
bis nahe zum Sieden, setzt zu del' heiBen Losung einige Kubikzenti
meter FluBsaure, filtriertdann naeh vorgangigem maBigen Verdiinnen 
mit Wasser durch ein ausgegliihtes Asbestfilter, iibergieBt den Riick
stand mit kaltem Wasser, filtriert und bringt ihn selbst auf das Filter, 
wascht mit kaltem Wasser, bis im Ablauf Eisen mit Rhodankalium 
nicht mehr nachweisbar ist, und verbrennt die Kohle in Chromschwefel· 
'saure zu Kohlendioxyd. 

Soli del' Graphit im elektrischen Of en verbrannt werden, so muB 
das Asbestfilter mit Kalilauge, Salzsaure und Wasser ausgewasehcn 
werden. 

Naeh Lede bur (Leitfaden fiir Eisenhiittenlaboratorien, 10. Aufl., 
S. 99) kann man die Bestimmung des Graphits auch durch unmittelbare 
Wagung des Riickstandes ausfiihren. Man lOst 2 g Eisen in 35-40 cem 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,2), indem man das Eisen naeh und naeh 
in das mit del' Salpetersaure besehiekte und in kaltem Wasser stehende 
Becherglas schiittet. Dann erhitzt man eine Stunde lang auf dem Sand
bade, ohne die Losung in starkes Sieden zu bringen. Man gibt alsdann 
FluBsaure zu del' heiBen Losung, jedoeh ohne diese an den Glaswanden 
hinabflieBen zu lassen, sehiittelt gut um und filtriert durch ein inzwischen 
eine Stunde lang bei 1000 getroeknetes und gewogenes Filter. Dieses 
befindet sich beim Wagen in einem gut versehlieBbaren Wageglaschen, 
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damit es an der Luft keine Feuchtigkeit anziehe. Das Filter darf 
nicht bis zum Rande mit Fliissigkeit gefiillt werden; Filter und In
halt werden dann zweimal mit heiBem Wasser, zweimal mit heiBer 
5% iger Kalilauge, zweimal mit heiBem Wasser, zweima.l mit heiBer 
Salzsaure (1: 3) und schlieBlich dreimal mit heiBem Wasser ausgewaschen. 
Nun wird das Filter behutsam aus dem Trichter genommen, indem man 
zuerst mit Hille eines Spatels das Papier von den Trichterwanden 10slOst, 
in ein Wageglaschen gebracht, wiederum eine Stunde bei 1000 getrocknet 
und nach dem Abkiihlen im Exsiccator gewogen. Der Gewichtsunter
schied gegen die erste Wagung bedeutet den Graphitgehalt, in Gramm 
ausgedriickt. 

b) Die gesonderte Bestimmung der Carbidkohle erfordert die vor
ausgehende Trennung des Eisencarbides von dem diese chemische Ver
bindung einschlieBenden Eisen. Da nach den grundlegenden Unter
suchungen C. G. Friedrich Miiller's (St. u. E. 8, 292; 1888) diesa 
Verbindung nur in sehr verdiinnten kalten Sauren ungelOst bleibt, durch 
konzentrierte Sauren aber oder in hoherer Temperaturteils gelost, teils 
unter Abscheidung van Kohlenstoff zersetzt wird, so muB sehr vorsichtig 
verfahren werden. Man lost je nach dem Kohlenstoffgehalt 1-3 g mog
lichst fein zerteiltes Eisen in einem Kolben bei LuftausschluB durch 
einen Kohlendioxyd-, Wasserstoff- oder Leuchtgasstrom in sehr verdiinnter 
Schwefelsaure (1: 9 oder 1: 10, 30 ccm auf jedes Gramm Eisen) bei 
gewohnlicher Temperatur wahrend 2-3 Tagen unter ofterem Um
schiitteln. Dann filtriert man auf ein Asbestfilter, wascht bis zum Ver
schwinden der Eisenreaktion im durchlaufenden kalten Waschwasser 
und verbrennt im Sauerstoffstrom oder in Chromsaure. Enthielt das 
Eisen auch Graphit und Temperkohle, so sind diese in einer zweiten 
Probe zu bestimmen; der Unterschied beider Ergebnisse ist die Carbid
kohle. 

c) Die Hartungskohle ergibtsich, wenn man von dem Gesamtkohlen
stoffgehalt den Gehalt an Graphit (Temperkohle) und Carbidkohle in 
Abzug bringt. Eine unmittelbare Bestimmung, etwa durch Verbrennen 
der beirn Losen des Eisens in kalter, verdiinnter Salz- oder Schwefel
saure entweichenden Kohlenwasserstoffe ist umstandlich und ungenau. 

Mangan. 
Von den Verfahren, die fUr die Manganbestimmung in den verschie

denen Eisenarten in Frage kommen, ist den maBanalytischen unbedingt 
der Vorzug zu geben, da die gewichtsanalytischen Bestirnmungsverfahren 
zu viel Zeit beanspruchen und jene an Genauigkeit keineswegs iibertreffen. 
1m iibrigen sei auf den diesbeziiglichen Abschnitt unter Erzuntersuchung 
S. 139 verwiesen. 

Der Mangangehalt des Roheisens betragt haufig, z. B. in GieBerei
eisen, weniger ala 10f0, ofter, z. B. in Thomas- und Bessemerroheisen, 
2-40f0, in Spiegeleisen 5-200f0, in Eisenmangan selbst bis 800f0. 
Hierauf muB man bei der Einwage Riicksicht nehmen. Die Mangan
mengen sind fast immer so groB, daB man mit 1 g Substanz genug hat; 
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von sehr manganreichen Sorten wird man nur 1/2 g in Arbeit nehmen. 
Vom schmiedbaren Eisen enthalten die FluBeisensorten immer mindestens 
einige Zehntelprozente, auch bis nahe 10f0, so daB 1 g ebenfalls als aus
reichend zu erachten ist. 

Das geeignetste Losungsmittel ist Salpetersaure (spez. Gew. 1,20), 
zumal wenn gleichzeitig Silicium mit bestimmt werden solI. 1st nur der 
Mangangehalt festzustellen, so kann auch Salzsaure (spez. Gew. 1,19) 
benutzt werden, nur ist es dann erforderlich, das Ferrochlorid durch 
Kaliumchlorat in Ferrichlorid iiberzufiihren. Auf alle Falle ist die 
Verwendung von Schwefelsaure als Losungsmittel zu vermeiden, da 
sich aus Sulfatlosungen der Mangansuperoxydniederschlag nur schwer 
absetzt und hierdurch die Erkennung des Endpunktes der Titration 
erschwert wird. 

Von den maBanalytischen Verfahren kommen in erster Linie in 
Betracht: 

1. Das Verfahren von V01hard - W 01ff. 
2. Das Kaliumchloratverfahren nach Hampe. 
3. Das Persulfatverfahren (urspriinglich nach Smith). 

Diese drei Verfahren sind vom Chemiker - AusschuB des Vereins 
Deutscher Eisenhiittenleute (St. u. E. 3'3, 633; 1913 und 35, 918, 
947; 1915) eingehend gepriift worden, und es hat sich herausgestellt, 
daB sie den Anforderungen in jeder Beziehung standha1ten, voraus
gesetzt, daB man die gegebenen Vorschriften genau innehalt. 

1. Das Permanganatverfahren nach Volhard-WoHf. 
In den Hauptziigen ist das Bestimmungsverfahren dasselbe, wie es 

im Abschnitt "Erze" schon ausfiihrlich wiedergegeben worden ist. Es 
sei hier nur auf die fiir die Bestimmupg in Roheisen, Stahl und Ferro· 
1egierungen anzuwendenden MaBnahmen, zuma1 der V orbehand1ung 
hingewiesen. 

Man lOst in einer mit Uhrglas bedeekten Porzellansehale von Roh
eisen und Stahl 3-5 g, von Spiegeleisen und Stahleisen 2-3 g in Sal
petersaure (spez. Gew. 1,2), und zwar nimmt man im ersteren FaIle 50 cem, 
im letzteren 25-30 cern und dampft scharf zur Trockne. Nach dem Er
kalten des Schaleninhalts fiigt man 20-30 ccm Salzsaure (spez. Gew. 
1,19) hinzu, scheidet die Kieselsaure ab und filtriert in einen MeB
kolben; sollletztere nicht bestimmt werden, wird der gesamte Schalen
inhalt in den MeBkolben gespiilt, nach dem Abkiihlen zur Marke 
aufgefiillt und gut durchgeschiittelt. Hierauf entnimmt man mit der 
Pipette mehrere Anteile, wie unter "Erz" (S. 142) angegeben ist. Bei 
hOheren Mangangehalten werden entsprechend kleinere Anteile in Arbeit 
genommen. Als Regel soll gelten, daB man mit einer Biirettenfiillung 
auskommt; dies gilt namentlich fiir Ferromanganuntersuchungen. 

1st Chrom in erheblicheren Mengen zugegen, so ist es unbedingt 
erforderlich, die Fallung mit Zinkoxyd in einem MeBkolben vorzunehmen 
und diose so zu leiten, wie friiher angegeben. 

Wahrend eine Abseheidung des Siliciums im Ferromangan, 
Spiegeleisen und Roheisen wegen des hohen Kohlenstoffgehaltes 
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immer zu empfehlen ist, kann man die Lasung von Stahlproben 
auch mit Salzsaure (spez. Gew. 1,19) bewirken. Man benutzt hierzu 
sogleich einen Me13kolben und oxydiert mit Kaliumchlorat (1 g fUr je 
1 g der Probe), priift mit einer frisch bereiteten Lasung von Ferricyan
kalium und verfahrt wie oben. 

Handelt es sich um die Ermittelung des Mangangehaltes zahlreicher 
Betriebsproben und ist eine schnelle Ermittelung vonnaten, so kann 
das vielerorts geiibte Verfahren der Rucktitration einer iiberschussig 
zugefiigten Permanganatlasung empfohlen werden. 

Dei13 (St. u. E. 30, 760; 1910) hat das urspriinglich von Donath 
und Schoffel (St. u. E. 7, 30; 1887) eingefUhrte Verfahren weiter 
ausgebildet. Die Ergebnisse sind sehr zufriedenstellend und kommen dem 
theoretischen Verlauf der Umsetzungsgleichung am nachsten. 

Die zum Titrieren benutzte PermanganatlOsung wird unter den 
bereits erwahnten Vorsichtsma13regeln (siehe S. 127) hergestellt, und zwar 
bereitet man zweckmaBig zwei Losungen vor: eine fUr niedrigere Gehalte 
(16 g in 51) und eine fur hOhere (40 g in 5 1). Zum Zurucktitrieren wird 
NatriumarsenitlOsung benutzt; sie wird hergestellt durch Losen von 
8 bzw. 20 g reiner arseniger Saure mit dem halben Gewicht reinen 
.Atznatrons in Wasser. Etwa ungelOst gebliebene arsenige Saure geht 
beim Erhitzen in Lasung. Beide Losungen werden auf 5 1 aufgefUllt. 

Die Titerstellung der PermanganatlOsung erfolgt mit Natriumoxalat 
(nach Sorensen) oder mit ThiosulfatlOsung nach V olhard (Lieb. 
Ann. 198, 333; 1879); beide Verfahren zeigen gute Ubereinstimmung 
(vgl. Bd. T, S. 148 u. 154). Die Einstellung der NatriumarsenitlOsung 
geschieht am geeignptsten durch einen Versuch, der sich unmittelbar 
an die Titration einer Manganprobe anschlie13t (siehe weiter unten). 

Die Vorbereitung der Probe erfolgt in gleicher Weise wie bei dem Ver
fahren nach Volhard. Fur den zunachst vorzunehmenden Vorversuch 
verdiinnt man die manganhaltige EisenlOsung mit kochendem destil
lierten Wasser auf 6-700 ccm und setzt nach und nach fein aufge
schlammtes Zinkoxyd hinzu, bis nach krliftigem Umschiitteln gerade 
alles Eisen in Form brauner Flocken ausfallt; die dariiberstehendc 
Flussigkeit mu13 nach dem Absitzen des Niederschlages wasserklar sein. 
Nun fUgt man zunachst 10 ccm Permanganat hinzu, schuttelt um, la!3t 
absitzen, wiederholt den Zusatz, bis die klare Lasung nach der Abschei
dung des Niederschlages deutlich rot gefarbt erscheint. Nunmehr 
nimmt man den Permanganatuberschu13 mit der NatriumarsenitlOsung 
schrittweise hinweg, bis die iiberstehende klare Flussigkeit farblos ge
worden ist. Ein jedesmaliges krliftiges Umschiitteln des Kolbeninhaltes 
ist unerlaBlich. Der ungefahre Verbrauch der Permanganat16sung la13t 
sich ermitteln, indem man die der zugesetzten Kubikzentimeter Na
triumarsenitlOsung entsprechende Anzahl Kubikzentimeter Perman
ganat von der insgesamt verbrauchten Kubikzentimeter-Permanganat-
16sung in Abzug bringt. 

Bei dem nun folgenden Hauptversuch behufs genauer Ermittelung 
des Mangangehaltes und des Wirkungswertes der NatriumarsenitlOsung 
la13t man die um einige (2-4) vermehrte Anzahl Kubikzentimeter 

13* 
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Permanganatlosung in ein kleines Becherglas flieBen, bereitet die Probe 
in gleicher Weise wie bei dem Vorversuch vor, schiittet den Inhalt des 
Becherglases in einem GuB in die siedend heiBe Losung, spiilt das Glas 
mit destilliertem Wasser nach und schiittelt kraftig um. Bedingung 
fiir das Gelingen ist stets eine deutliche Rotfarbung; bei schwachen Far
bungen wiederholt man besser den Versuch. Durch allmahlich ver
ringerte Zusatze von Natriumarsenitlosung bringt man die iiberstehende 
Fliissigkeit genau auf farblos, immer unter kraftigem Umschiittein nach 
jedesmaligem Zusatz. 

Nunmehr kann zur genauen Ermittelung des Wirkungswertes der 
NatriumarsenitlOsung geschritten werden. In de:r noch geniigend 
heiBen, soeben fertig titrierten Losung gibt man 5 ccm Permanganat, 
schiittelt gut durch und verfahrt genau so wie bei dem Vorversuch, 
indem durch allmahliche Zugabe von Natriumarsenitlosung die iiber
stehende Fliissigkeit eben far bIos geworden ist. Der Wirkungswert von 
1 ccm ArsenitlOsung, ausgedriickt in Kubikzentimeter Pel'manganat, 
ergibt sich, wenn man die Anzahl der zugesetzten Kubikzentimeter 
PermanganatlOsung durch die zur Entfarbung gebrauchten Kubik
zentimeter ArsenitlOsung dividiert. 

Zur Berechnung des Mangangehaltes del' Probe muB man zunachst 
die zugesetzte Anzahl Kubikzentimeter Arsenitlosung mit deren Wir
kungswert muitiplizieren, die so ermittelten Kubikzentimeter Perman
ganat von der urspriinglich zugesetzten iiberschiissigen Anzahl Kubik
zentimeter Permanganat abziehen; alsdann ergibt sich der Mangan
gehalt durch Multiplikation des zur Umsetzung verbrauchten Restes 
del' PermanganatlOsung mit deren Mangantiter. 

Chrom, Kobalt und Vanadium beeinflussen in gleicherWeise das 
Ergebnis wie bei dem Verfahren nach Volhard; sofern erheblichere 
Mengen zugegen sind, ist darauf Riicksicht zu nehmen. 

AuBer Natriumarsenitlosung kann man auch eine MangansalzlOsung 
benutzen, deren Wirkungswert in gleicher Weise wie oben festgestellt 
wird. 

2. Das Kaliumchloratverfahren nach Hampe. 
Grundlage des Verfahrens bildet die Ausscheidung von Mangan

superoxyd durch Zusatz von Kaliumchlorat zu der eingeengten salpeter
sauren Eisenlosung nach der Gleichung: 

Mn(NOa)2 + 2 KC10a = Mn02 + 2 KNOa + 2 C102• 

Der erhaltene ausgewaschene Niederschlag wird mittels einer ab
gemessenen Menge Eisenammonsulfat- oder Oxalsaurelosung gelOst, 
wobei das Mangansuperoxyd zu Mangansulfat reduziert, Eisenoxydul 
bzw. Oxalsaure zu Eisenoxyd bzw. Kohlendioxyd oxydiert wird nach 
folgenden Gleichungen 

Mn02 + 2 FeS04 + 2 H2S04 = MnSO" + Fe2(S04)3 + 2 H20 und 
Mn02 + C2~04 + H2S04 = MnS04 + 2 CO2 + 2 H20. 
Der Chemiker-AusschuB (St. u. E. a. a. 0.) empfiehlt nach um

fangreichen Vorarbeiten die folgende Arbeitsweise: 1-3 g Eisen bzw. 
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Stahl, von Spiegeleisen 0,5 g werden in 60 eem Salpetersaure (spez. Gew. 
1,2) gelost; naeh Versehwinden der braunen Dampfe werden 6-8 g 
ehlorsaures Kali in Tabletten oder groBen Krystallen zugegeben und die 
Losung auf ein Drittel des urspriinglichen Volumens bis zum Entweiehen 
diehter weiBer Nebel eingedampft. Die etwas abgekuhlte Losung wird, 
ohne verdunnt zu werden, durch ein Asbestfilter filtriert und zunachst 
mit kaltem, dann mit heiBem Wasser ausgewasehen. Bei etwaiger Ver
wendung von Papierfiltern ist die Losung auf 100-150 eem zu ver
diinnen. Naeh Absitzen des Niedersehlages wird filtriert und ausge
wasehen, wobei ein 8-10 maliges Auswasehen meist genugt. Der Man
gansuperoxydniedersehlag wird darauf mit dem Asbestfilter in das 
FallungsgefaB zUriickgebraeht, 10-20 eem Oxalsaure16sung und 10 eem 
verdiinnte Sehwefelsaure (1: 3) hinzugegeben und mit heiBem Wasser 
verdunnt; nach dem Losen des Mangansuperoxydes wird der UbersehuB 
an Oxalsaure mit Kaliumpermanganat zuriiektitriert. Bei der Verwen
dung von Ferroammonsulfat ist der Mangansuperoxydniedersehlag in 
der Kalte zu losen; das Zuriicktitrieren des Dbersehusses hat gleichfalls 
bei Zimmertemperatur zu erfolgen. 

Die erforderliehen Losungen werden in folgender Weise hergestellt: 
1. Oxalsaurelosung: 25 g krystallisierte Oxalsaure werden in 1 I 

Wasser ge16st, die Losung wird in ein Gemiseh von 1600 eem Wasser 
und 400 eem konzentrierter Schwefelsaure (spez. Gew. 1,84) eingetragen. 

2. Ferroammonsulfatlosung: 52 g krystallisiertes Ferroammon-
sulfat werden in Wasser unter Zusatz von 100 eem konzentrierter 
Sehwefelsaure ge16st und die Losun~ auf 1 I verdiinnt. 

3. Kalium permanganatlosung: 4,2 g Kaliumpermanganat werden 
in 1 I Wasser gelost; die Bereitung der Losung erfolgt wie bei dem 
Reinhardtsehen Verfahren (S. 127). Die Losung wird zweekmaBig 
so verdiinnt, daB 1 eem gleieh 1 eem der Oxalsaure- bzw. Ferro
ammonsulfatlosung entsprieht. Der Titer der Permanganat16sung 
wird mit Kaliumpermanganat von bekanntem GehaIte bestimmt, in 
der vorher beschriebenen Weise unter Zugabe einer entspreehenden Menge 
manganfreier Eisennitratlosung. Fur Betriebszweeke kann die Per
manganatlosung auf Natriumoxalat Sorensen eingestellt werden. 

1m allgemeinen ist die Verwendung von Oxalsaure dem Ferroammon
sulfat vorzuziehen, da das Filter leicht geringe Mengen Chlorat bzw. 
Perchlorat zuruckhalt, die oxydierend auf das Ferroammonsulfat ein
wirken, wodureh sich ein zu hoher Mangangehalt ergibt. 

Will man zum Filtrieren des Niederschlages gewohnliehe Triehter 
benutzen, so bringt man in diese zunaehst etwas Glaswolle, die zu einer 
Kugel gerollt ist und dariiber eine diinne Asbestsehicht; auf diese Weise 
gelingt das Filtrieren leieht und sieher. Zum Auswasehen des Nieder
sehlages ist stets Wasser zu benutzen, dem Kaliumnitrat oder Kalium
sulfat (1,5: 1000) zugefiigt wurde, andernfalls geht der Niederschlag 
leieht triibe durch das Filter, zumal wenn das Auswasehen zu lange fort
gesetzt wird. 

Bei ganz niedrigen, sowie bei sehr hohen Gehalten ist die Fallung 
nieht ganz vollstandig; fUr Ferromangane ist daher das Verfahren nicht 
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zu empfehlen. Graues Roheisen lost man in Salpetersaure (spez. Gew. 
1,2), filtriert den ausgeschiedenen Graphit durch _ ein Glaswollfilter 
ab und behandelt weiter wie oben. 

Der Hauptvorteil des Chloratverfahrens vor dem Volhard -Wolff
schen ist darin zu erblicken, daB die Einwage groBer genommen werden 
kann, und daB die Titration in dem LosungsgefaB selbst geschieht. 

Flir Betriebskontrollanalysen ist das Chloratverfahren vielfach in 
Anwendung; es HiBt sich bei einiger Ubung in verhaltnismaBig kurzer 
Zeit ausfiihren. 

3. Das PersuIfatverfahren. 
Urspriinglich von Pro cter S mi th (Chem. News 90, 237; 1904) 

herruhrend, wurde das Verfahren von Rubricius (St. u. E. 25, 890; 
1905) abgeandert (s. u.). Der Chemiker - AusschuB d. V. D. E. 
(St. u. E. 35, 947; 1915) hat unter Einbeziehung des von Stehmann 
(Journ. Americ. Soc. 24, 1204) gemachten Vorschlages, die Ausfallung 
des Silbers vor der Titration vorzunehmen, das Verfahren einer 
PrUfung unterzogen und die Fehlerquellen auf das geringste MaE 
eingeschrankt, so daB es als Schnellverfahren auBerordentliche Vor
teile gewahrt. 

Das Verfahren beruht auf der Oxydation des Mangans in salpeter
saurer Losung durch Ammoniumpersulfat zu Ubermangansaure in Gegen
wart von Silbernitrat. Die Ubermangansaure wird durch eine Losung 
von arseniger Saure reduziert. 

Der V organg laEt sich durch folgende Gleichungen ausdrucken: 

2 Mn(NOa)2 + 5 (NH4)2S20S + 8 H20 = 5 (NH4)2S04 + 5 H2S04 
+ 4 HNOa + 2 HMn04 

und 
2 HMn04 + 5 HaAsOa + 4 HNOa = 5 HsAs04 + 2 Mn(NOa)2 + 3 H20. 

Da eine auf vorstehende Gleichungen sich grundende Titerstellung 
der arsenigen Saure dem Verfahren nicht zugrunde gelegt werden kann, 
muB man diese mit einem Eisen von genau ermitteltem Mangangehalt 
vornehmen und zwar unter denselben Bedingungen, unter denen die 
Bestimmung des Mangans in Eisenproben ausgefiihrt werden solI. Hierbei 
ware noch besonders darauf hinzuweisen, daB das Verfahren nur dann 
genaue Werte liefert, wenn die Versuchsbedingungen streng innegehalten 
werden; dies bezieht sich vor allem auf die verwendeten Saure-, Per
sulfat- und Silbernitratmengen; nimmt man diese zu reichlich, so 
erhalt man niedrigere Ergebnisse. 

Die arsenige Saure stellt man her durch Losen von 5 g Arsenig
saureanhydrid und 15 g Natriumbicarbonat in 1 I Wasser, kocht bis 
alles gelost ist und verdlinnt auf 10 1. Von Persulfat werden Losungen 
angesetzt, die 500 g im Liter enthalten. Da sich diese Losung nicht un
begrenzt lange halt, ohne an Wirkungswert einzubuBen, wird man gut 
tun, nicht allzuviel Losung auf einmal herzustellen. Die Silbernitrat
losung enthalt ],7 g im Liter, die KochRalzlo,tlIlg 12 g. 
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Die Ausfuhrung gestaltetsich nach den Vorschlagendes Chemiker
Ausschusses wie folgt: 0,2 g Spane werden in 15 ccm Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,2) gelost, bis zur Vertreibung der nitrosen Dampfe erhitzt 
und nach Zusatz von 50 ccm Silbernitratlosung und 2 ccm Persulfat
lOsung (bei Stahlen mit mehr als 1% Mangan entsprechend mehr) auf 
etwa 60° erwarmt. Nach etwa 5 Minuten wird die Losung abgekuhlt, 
auf 120-130 ccm verdunnt und nach Zusatz von 3 ccm Kochsalz16sung 
mit arseniger Saure titriert. In FiWen, wo eine groBere Einwage (1 g) 
angezeigt erscheint, ist der Zusatzder Reagenzien entsprechend zu 
andern bzw. eine starkere Silbernitrat- und ArsenigsaurelOsung anzu
wend~n. Die Titration muB unmittelbar nach dem Chlornatriumzusatz 
erfolgen, da bereits nach 5 Minuten der Titer durch geringeren Ver
brauch an arseniger Same eine ErhOhung erfahrt. 

Bei Roheisen lOst man zweckmaBig 1-2 g in 30-40 ccm Salpeter
saure in einem MeBkolben und entnimmt, nachdem sich bei grauem 
Roheisen der groBte Teil Graphit abgesetzt hat, mittels einer Pipette 
eine entsprechende Menge, mgt noch etwas Salpetersaure (5-10 ccm) 
hinzu und verfahrt wie oben. 

Fur hochmanganhaltige Eisenarten (Ferromangan) ist das Verfahren 
weniger geeignet, da entweder die Einwagen zu gering bemessen werden 
mussen, oder zu erhebliche Mengen Titerlosung erforderlich sind, was 
fiir die Genauigkeit des Ergebnisses von Ein£luB ist. 

Fremde Metalle, auBer Chrom und Kobalt, beeiuflussen das Ergebnis 
in keiner Weise. Bei Anwesenheit von Chrom hindert die gelbe Farbe 
die Erkennung des Endpunktes der Titration, wahrend Ko baIt dies 
durch Rosafarbung verursacht. Da Chromstahle in Salpetersaure nur 
unvollstandig loslich sind, kommt das Persulfatverfahren fur die Mangan
bestimmung nicht in Betracht. 

Die bei der Titration verwendeten Silbermengen konnen fast voll
standig wiedergewonnen werden, indem man das ausgewaschene Chlor
silber durch metallisches Zink und etwas Salzsaure reduziert und das 
getrocknete Silber wiederum in Salpetersaure lOst. 

Bei der Wichtigkeit des Persulfatverfahrens sei noch auf die verschie
denen Abanderungen der urspriinglich von Procter Smith angegebenen 
Arbeitsweise hingewiesen: 

Nach Rubricius (St. u. E. 25, 890; 1915) werden 0,25 g Stahlspane 
in 25 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) im Becherglase gelost und 
aufgekocht. Die erhaltene Losung fiihrt man in einen Erlenmeyer
kolben von 1/2 1 Inhalt uber, setzt 10 ccm einer SilbernitratlOsung (5 g 
im Liter) zu, verdiinnt mit 300 ccm Wasser, kocht auf und versetzt 
mit 10 ccm Ammoniumpersulfatlosung. 1st die Oxydation vollzogen, 
so kiihlt man ab und schreitet zur Titration. Der Farbenumschlag 
von rot auf griin ist ein sehr scharfer. Das Verfahren ist auch fiir Roh
eisen anwendbar. Zur Losung verwendet man 1 g mogliehst feine Spane, 
fiihrt die erhaltene Losung in einen MeBkolben von 500 cem tiber, 
sehtittelt gut um und entnimmt mit der Pipette 50 ccm = 0,1 gEisen, 
welche alsdann in entsprechender Weise behandelt werden. 
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W dowiszewski (St. u. E. 28, 1067; 1908) lOst 0,2 g Stahlspane in 
einem Erlenmeyer-Kolben von 500 cern Inhalt in 20 cern Salpeter
saure (spez. Gew. 1,10) und kocht nur bis zum Versehwinden der roten 
Dampfe auf dem Sandbade. Alsdann werden 10 eem einer n/lO-Silber
nitrat16sung zugesetzt, nach dem Umschiitteln 1-2 ccm einer in der 
Kalte gesattigten Ammonpersulfat16sung hinzugefiigt, bis zum Ver
sehwinden der Sauerstoffblasen (5-8 Minuten) gekocht, mit 300 cern 
kaltem Wasser verdiinnt und sofort mit Natriumarsenit16sung bis zum 
Umschlag der Farbe in griin titriert. 

Runge (St. u. E. 32, 1914; 1912) gibt folgende Vorschrift: Man lost 
von Stahl 0,2 g Spane in einem Phillipsbeeher von 150-200 ccm Jnhalt 
in 10 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) unter Erwarmen, versetzt mit 
20-30 eem n/lOo-Silbernitratlosung und 1 g festem Persulfat, laBt kurze 
Zeit bei 50-60 0 0 stehen, verdiinnt naeh dem Erkalten mit 50 cern 
Wasser und titriert mit Arsenitlosung bis zum Farbenumschlag in 
blaBgriin. 

VonRoheisen werden ineinem 500-cem-MeBkolben 2 g, von Spiegel
eisen (12-16% Mn) 1 g in 30-40 cern Salpetersaure gelost und all
mahlieh zum Sieden erhitzt bis zum Versehwinden der braunen Dampfe. 
Alsdann verdiinnt man mit kaltem Wasser bis zur Marke, laBt den Graphit 
absitzen und verwendet 25 ccm zur Bestimmung wie oben, nur daB man 
nochmals 10 cern Salpetersaure hinzufiigt; der Silbernitratzusatz betragt 
bei Roheisen 5-10 ccm, bei Spiegeleisen 15 cern einer n/lo-Losung. 

Den angefiihrten Arbeitsverfahren ist der Umstand gemeinsam, daB 
die Titration mit arseniger Saure ohne vorherigen Zusatz von Koehsalz 
zweeks Ausfallung des Ohlorsilbers vorgenommen wird. 

Wie der Ohemiker - AussehuB (a. a. 0.) naehgewiesen hat, wird 
gerade durch letztere MaBnahme das Verfahren von den Zusatzmengen 
der einzelnen Reagenzien weniger abhangig gemaeht. 

Die Erfahrungen hieriiber lassen sieh folgendermaBen zusammen
fassen: Steigende Zusatze von Persulfat und Silbernitrat bewirken durch 
Mehrverbrauch an arseniger Saure einen niedrigeren Wirkungswert; 
das gleiche erfolgt bei erhohten Salpetersaurezusatzen. Selbst das Um
schwenken beim Titrieren mit arseniger Saure ist von EinfluB; geschieht 
der Zusatz ohne gleichzeitiges Umschwenken, so fallen die Gehalte zu 
niedrig aus. 

Wie bereits erwahnt, beseitigt man diese Einfliisse nahezu durch die 
Ausfallung des Silbers, nur ist zu beachten, daB die Losung naeh dem 
Ohlornatriumzusatz nicht zu lange stehen gelassen wird, wenn auch eine 
Riiekbildung von Dbermangansaure nieht mehr moglich ist. 

Die schnelle Ausfiihrbarkeit bei hinreiehender Genauigkeit macht das 
Verfahren fiir die Untersuchung von Stahl, in erster Linie fUr Betriebs
zwecke, unentbehrlich. 

1m AnschluB an die vorgenannten Verfahren hat der Ohemiker
AusschuB noch das Wismutatverfahren (St. u. E. 37, 197; 1917) 
einer Priifung unterzogen. 

Dasselbe griindet sich auf die Verwendung von Wismuttetroxyd 
oder Natriumwismutat als Oxydationsmittel. Die gebildete t.!bermangan-
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saure wird alsdann mittels Wasserstoffsuperoxyd, Ferrosulfat oder 
arseniger Saure reduziert. Am ungeeignetsten erwies sich Wasserstoff· 
superoxyd wegen seiner geringen Haltbarkeit; Ferrosulfat wird durch die 
mit Sauerstoff gesattigte Dbermangansaure leicht oxydiert, wahrend 
arsenige Saure unbegrenzt haltbar ist. Merkliche Fehler entstehen 
auch, wenn unzureichende Mengen von Salpetersaure zugegen sind, da 
alsdann teilweise Mangansuperoxyd entsteht. Die Anwesenheit von 
Chrom bewirkt h6here, die von Kobalt niedrigere Ergebnisse. Auch 
darf die Temperatur bei der Oxydation mit Wismutat in der Kalte 25 ° 
nicht ubersteigen, da sonst niedrigere Werte erhalten werden. 

Wenn H. F. V. Little (The Analyst 37, 554; 1912) das Wismutat· 
verfahren fUr das genaueste der maBanalytischen Verfahren halt, so 
haben im Gegensatz dazu die Arbeiten des Chemiker·Ausschusses 
dargetan, daB dasselbe weder als Leitverfahren, noch wegen der um· 
standlichen Arbeitsweise als Betriebsverfahren empfohlen werden kann. 

Nickel. 
Geringe Mengen Nickel finden sich in vielen Roh· und schmiedbaren 

Eisensorten; absichtlich erzeugte Eisennickellegierungen (Nickelstahl) 
enthalten davon bis zu einigen Prozenten. 

Brunck (St. u. E. 28, 331; 1908, Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 1844; 
1907) gibt ein Verfahren an, nach welchem in verhaltnismaBig kurzer Zeit 
genaue Bestimmungen ausgefuhrt werden k6nnen. Dasselbe beruht auf 
der Fallung von Nickel in schwach ammoniakalischer L6sung durch 
Dimethylglyoxim, wodurch gleichzeitig eine Trennung von Eisen, 
Chrom, Zink, Mangan und Kobalt erfolgt. Dimethylglyoxim ist ein 
weiBes krystallinisches Pulver, das sich in warmem Alkohol ziemlich leicht. 
lOst, hingegen in Wasser unl6slich ist. Zur Fallung bedient man sich 
einer 10f0 igen alkoholischen L6sung, welche in einer neutralen nickel· 
haltigen und stark verdunnten L6sung sofort einen hochroten Nieder. 
schlag hervorruft. Zur vollstandigen Abscheidung desselben ist ein Zusatz 
von Ammoniak in geringem Dberschusse erforderlich. Der leicht aus· 
waschbare Niederschlag enthalt nach dem Trocknen bei 1l0-1200 C 
20,31 (log = 1,30778) Ofo Nickel und besitzt die Zusammensetzung: 
CSH14N40 4Ni. 

Zur Trennung von Eisen bieten sich zwei M6glichkeiten: Entweder 
man fUhrt das in Form von Oxydsalz vorhandene Eisen durch Zusatz 
von Weinsaure in ein Komplexsalz uber, wodurch es mit Ammoniak nicht 
faUbar ist, oder man reduziert mittels schwefliger Saure zu Ferrosalz 
und faUt das Nickel unter Zusatz von Natriumacetat aus schwach essig. 
saurer L6sung. 1st Chrom zugegen, so ist das erstgenannte Verfahren 
anzuwenden. Geringe Mengen von Mangan, Kupfer und Vanadium 
wirken nicht storend, nur bei einem h6heren Mangangehalt muB die 
Fallung in essigsaurer L6sung erfolgen. 

Man lOst von Nickelstahl 0,5-0,6 g in 15 ccm nicht zu konzen· 
trierter Salzsaure und oxydiert mit etwas Salpetersaure, um alles 
Ferrosalz in Ferrisalz uberzufUhren. Scheidet sich bei silicium· 
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haltigen Proben Kieselsaure ab, so wird dieselbe durch einen ge
ringen Zusatz von Fluorwasserstoffsaure in Lasung gebracht; alsdann 
versetzt man mit 2-3 g Weinsaure und verdunnt auf ca. 300 ccm 
mit destilliertem Wasser. Urn sicher zu sein, daB mit Ammoniak keine 
Fallung erfolgt, fugt man einen geringen UberschuB davon hinzu, 
sauert wiederum mit Salzsaure ganz schwach an und erhitzt bis nahe 
zum Sieden. Nunmehr erfolgt die Fallung des Nickels durch Zusatz 
von 20 ccm der Dimethylglyoximlosung, welche nach tropfenweisem 
Zusatz von Ammoniak bis zur schwach alkalis chen Reaktion eine voll
standige ist. Der Niederschlag kann sofortl) filtriert werden, und da 
derselbe als solcher zur Wagung gebracht werden soll, so geschieht die 
Filtration am besten in einem Neubauer-Tiegel (Bd. I, S. 41, Platin
tiegel mit siebartig durchlOchertem Boden, welcher mit Platinmohr als 
Filter bedeckt ist). Steht ein solcher nicht zur Verfugung, so kann 
man auch einen Gooch-Tiegel mit einer Einlage von Asbest be
nutzen. In beiden Fallen bedient man sich des raschen Filtrierens wegen 
einer Wasserstrahlluftpumpe. Man wascht 6-8mal mit heiBem Wasser 
und trocknet den tarierten Tiegel bei 110-1200 C bis zur Gewichts
konstanz, welche nach 3/4 Stunden erreicht ist. Zu beachten ist, daB 
nicht, wie bei anderen Verfahren, das Kobalt mitge£allt wird; will man 
es berucksichtigen, so addiert man 1/100 des Nickelgehaltes hinzu (Handels
nickel enthalt durchschnittlich 1 % Kobalt) und erhalt so vergleichbare 
Werle. 

Iwanicki (St. u. E. 28,1547; 1908) vermeidet die Anwendung eines 
Neubauer-Tiegels auf folgende Weise: Die EisenlOsung wird vor der 
Fallung im Ather-Schuttelapparat behandelt, eine dem verbliebenen 
Eisenrest entsprechende Menge Weinsaure zugefUgt und der erhaltene 
Niederschlag durch ein aschefreies Filter filtriert. Das lastige Tarieren 
im Wageglas wird nun dadurch vermieden, daB man zwei gleichschwere 
Filter herstellt, ohne deren Gewicht zu ermitteln. Den Niederschlag 
filtriert man durch eines der Filter, wahrend durch das zweite das klare 
Filtrat gegeben wird, damit beide Filter die gleiche Behandlung erfahren, 
wascht beide mit heiBem Wasser gleichmaBig aus, trocknet und bringt 
sie in ein Wageglaschen, welches eine Stunde bei 120 0 getrocknet wird. 
Nach dem Erkalten wiegt man das Glas zuerst mit Inhalt, alsdann ohne 
das leere Filter und schlieBlich das leere Glas; das Gewicht des Nieder
schlages ergibt sich unschwer aus den erhaltenen Zahlen. 

Wdowiszewski (St. u. E. 28, 960; 1908 und 29, 358; 1909) um
geht das Wagen des getrockneten Niederschlages und fuhrt denselben 
durch vorsichtiges Gliihen im Platin- oder Porzellantiegel in Nickel
oxydul uber. Etwaiger Sublimation des Oxims beugt man dadurch vor, 
daB das feuchte Filter mit dem Niederschlag zu einem Kegel gefaltet 
und mit einem zweiten Filter umschlossen wird. 

Nach Wagenmann (Ferrum 12, 126) wird das in schwefelsaure oder 
salzsaure Losung ubergefuhrte Nickeldimethylglyoxim beim Kochen 
linter Bildung von Nickelsalz, Hydroxylamin und Diketon in 10 Minuten 

1) Fur ganz genaue Bestimmungen empfiehlt es sich, die Filtration erst nacb 
24stundigem Stehen vorzunehmen. 
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zersetzt; bei Zusatz von Salzsaure und Wasserstoffsuperoxyd erfolgt die 
Zersetzung bereits in 3-5 Minuten, wobei das Diketon in Essigsaure 
ubergeht. Nach dieser Behandlung laBt sich das Nickel in ammonia
kalischer Losung durch Schnellelektrolyse (Bd. I, S. 404 und dieser 
Bd. S. 74) bestimmen, wodurch die Zeitdauer der Nickelbestimmung 
erheblich abgekurzt wird. 

GroBmann und Heilborn (St. u. E. 29, 143; 1919) wenden zur 
Bestimmung von Nickel in Stahl gleichfalls eine organische Verbindung 
an, und zwar das Dicyandiamidinsulfat (Nickelreagens "GroBmann"); 
dasselbe erzeugt in einer ammoniakalischen NickelsalzlOsung auf Zusatz 
von uberschussiger Natron- oder Kalilauge einen gelben, krystallinischen 
Niederschlag, welcher im lufttrockenen Zustand die Zusammensetzung 
Ni(CzH5N40)2 . 2 H20 besitzt. Die Verbindung ist in reinem Wasser 
sehr schwer, in ammoniakalischem Wasser praktisch unlOslich. 

Die Bestimmung gestaltet sich wie folgt: Je nach Nickelgehalt 
lOst man 0,5-2 g Stahl in Konigswasser auf, dampft bis auf 15 cern 
auf dem Wasserbade ein und filtriert von etwa ausgeschiedener Kiesel
saure abo Ebenso wie in dem vorhergehenden Verfahren ist auch hier 
die Bildung eines durch Alkalien nicht fallbaren Komplexsalzes er
forderlich, welche durch reichlich bemessenen Zusatz von Seignette
salz (15-20 g fUr 1 g Eisen) zu der EisenoxydsalzlOsung herbeigefUhrt 
wird. 1st viel Mangan zugegen, welches durch Oxydation leicht zu 
Manganhydroxydniederschlagen fuhren kann, so laBt sich die Bildung 
durch einen Zusatz von etwas Hydrazinsulfat vermeiden. Nachdem das 
Seignettesalz (am geeignetsten in 50% iger Losung) zugesetzt ist. erfolgt 
Ausscheidung von Kaliumbitartrat, welches durch eingeschlossene 
Mutterlauge gelb gefarbt erscheint; man lOst es durch Ammoniak wieder 
auf und fUgt nunmehr Natronlauge im UberschuB zu (50 cern 20% ige 
NaOH). Es wird hierdurch ein Farbenumschlag in Hellgriin herbei
gefuhrt; die Losung selbst muB dabei vollstandig klar bleiben. Zur 
Fallung des Nickels gibt man 1-1,5 g Dicyandiamidinsulfat zu und 
erhalt alsbald einen gelben, krystallinischen Niederschlag von obiger 
Zusammensetzung. Die vollstandige Abscheidung erfolgt nach Ver
suchen von Prettner (Chern. Ztg. 33, 411; 1909) erst nach 48 stun
digem Stehen; indessen sind schon nach mehreren Stunden brauchbare 
Betriebsresultate zu erzielen, zumal bei hoheren Nickelgehalten und in 
nicht zu verdunnten Losungen. Man filtriert im vorher gewogenen 
Gooch- oder Neubauer-Tiegel in der Kalte und wascht 4-5 mal mit 
6% igem Ammoniak. Das Trocknen erfolgt bei 120-140° C und ist 
gewohnlich innerhalb 1/2_3/4 Stunden beendigt. Die entwasserte Ver
bindung enthalt 22,49 (log = 1,35208)% Nickel. 

MaBanalytische Bestimmung des Nickels mit Cyankalium. 

GroBmann (Chern. Ztg. 32, 1223; 1908) hat zuerst auf das von 
Moore (Chem. News 59, 150; 1889) angegebene Verhalten von Nickel
salzen in schwach ammoniakalischer Losung gegenuber Cyankalium 
hingewiesen. Die blaue Nickellosung wird auf Zusatz von Cyankalium-
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lOsung entfarbt, indem farbloses, komplexes Kaliumnickelcyanid ge
bildet wird, nach der Gleichung: 

NiSO, + 4 KCN = K2S04 + K~i(CN)4' 
Da die Entfarbung bei Gegenwart von Eisen nicht zu erkennen ist, 

bildet man in der Losung durch Zusatz von Silbernitrat und Jodkalium 
unWsliches Silberjodid, das erst zum Verschwinden gebracht wird, wenn 
ailes Nickel in Kaliumnickelcyanid umgewandelt ist, nach den Glei
chungen: 

AgN03 + KJ = AgJ + KN03 
Indikator 

AgJ + 2 KCN = KAg(CN)2 + KJ. 
unloslich 11islich 

Da die Menge des Jodsilbers von EinfluB auf den Verbrauch an 
CyankaliumlOsung ist, muB man stets eine bestimmte Menge Silbernitrat 
zusetzen und vorher deren Wirkungswert gegeniiber Cyankalium fest
stellen und den dem Jodsilber entsprechenden Verbrauch an Cyan
kalium von dem Gesamtverbrauch in Abzug bringen. 

Wahrend man friiher das Eisen mit Ammoniak ausfallte und die 
Titration im Filtrat ausfiihrte, wird jetzt das Eisen durch Zusatz von 
citronensaurem Ammoniak in Losung gehalten und die Titration un
mittelbar in der EisenWsung vorgenommen. 

Die zur Ausfiihrung der Bestimmung erforderlichen Losungen haben 
die folgende Zusammensetzung: 

1. Cyankaliumlosung: 16 g im Liter. 
2. Oitronensaures Ammoniak: 0,5 kg Citronensaure werden mit 1/2 I 

Ammoniak (spez. Gew. 0,96) und 2,5 1 Wasser geWst. 
3. Silbernitrat: 5 g im Liter. 
4. Jodkalium: 150 g im Liter. 
Man lOst 1 g Stahl in 10 ccm Salpetersaure (1: 1); falls eine Losung 

nicht zu erzielen ist, setzt man noch 20 ccm Salzsaure hinzu. Nach er
folgter Losung verdiinnt man mit 80 ccm Wasser, versetzt mit 15 ccm 
citronensaurem Ammoniak und neutralisiert genau mit Ammoniak, 
was sich durch .Anderung der Farbung iiber Griin nach Tiefbraun anzeigt. 
Die klare Losung wird in der Kinte mit 2 ccm Jodkalilosung und 
darauf mit 2 ccm Silbernitrat versetzt und mit CyankaliumlOsung bis 
zum Verschwinden des Silberjodidniederschlages titriert. Die Titer
stellung erfolgt am zweckmaBigsten mit einem Nickelstahl von genau 
ermitteltem Gehalt oder mit reinem Nickel unter Zusatz von nickel
freier EisennitratlOsung. In der fertig titrierten Fliissigkeit bestimmt 
man das Verhaltnis der Silberlosung zur Cyankaliumlosung, indem 
man 10 ccm der Cyankaliumlosung hinzufiigt und mit Silbernitrat
losung bis zum Wiedererscheinen der Triibung durch Jodsilber titriert. 
Die TitrierlOsungen bediirfen einer ofteren Nachpriifung. 

Geringe Mengen Ko baIt werden als Nickel mitbestimmt. Bei 
hOheren Gehalten an Kobalt scheidet man das Nickel aIs Oxim ab, 
gliiht es und lOst das erhaltene Nickeloxydul in Salpetersaure; die er
haltene Losung wird hierauf mit Cyankalium wie oben titriert. 
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Liegen chrom- und manganhaltige Nickelstahlproben vor, so werden 
dieselben nach Johlll'on (Journ. Amer. Chem. Soc. 1907, 1201) in 
etwas abgeanderter Weise behandelt. Die Losung erfolgt in Salzsaure 
(20 ccm fiir 1 g) mit nachherigem Zusatz von 10 ccm Salpetersaure; 
nach dem Eindampfen auf ein geringes MaB (etwa 15 ccm) fiigt man 
ein Gemisch von 8 ccm konzentrierter Schwefelsaure und 24 ccm Wasser 
zu und gieBt das Ganze in ein Becherglas, in welchem sich 12 g fein
gepulverte Citronensaure befinden. Nach erfolgter Losung des Inhalts 
iibersattigt man mit Ammoniak (1: 1) bis zur schwach ammoniakalischen 
Reaktion, kiihlt ab und setzt 2 ccm der Jodkaliumlosung hinzu. 

Ku pfer beeintrachtigt insofern das Ergebnis, als es in ahnlicher 
Weise wie Nickel auf die Cyankaliumlosung einwirkt und somit den Ver
brauch an letzterer erhOht; es ist daher ein dem Kupfergehalt ent
sprechender Abzug vorzunehmen. 

Elektrolytische Bestimmung des Nickels (vgl. S. 74). 

Neumann (St. u. E. 18, 910; 1898) hat fiir die Bestimmung 
des Nickels im Nickelstahl folgendes Verfahren als einfach und rasch 
ausfiihrbar erprobt. 5 g, von nickelreichem Stahl 2,5 g Bohrspane 
werden in verdiinnter Schwefelsaure geli:ist, der ausgeschiedene Kohlen
stoff und das Ferrosulfat mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, wodurch 
man sofort eine klare gelbe Losung erhMt. Diese Losung versetzt 
man in einem 500 -ccm -Kolben mit Ammonsulfatlosung, fallt das 
Eisen mit einem AmmoniakiiberschuB, kocht auf, fiillt nach kraftigem 
Durchschiitteln mit Wasser zur Marke auf und laBt absitzen. 100 ccm 
der klaren Losung, entnommen mit der Pipette wenn triib, oder nach 
dem Filtrieren durch ein trockenes Filter, werden mit so viel Ammon
sulfat versetzt, daB dessen Menge in der Losung etwa 10 g betragt, 
ferner mit 30-40 g Ammoniak und 20--60 g Wasser auf 50-60° er
warmt und mit einer Stromdichte von 1-2 Ampere bei 3,5-4 Volt 
Spannung elektrolysiert. Nach etwa 3 Stunden ist die Elektrolyse 
beendet. Silicium, Phosphor, Kohlenstoff und Chrom (sofern es nicht 
als Saure vorhanden ist) beeintrachtigen die Ergebnisse nicht; von 
Mangan werden hochstens Spuren mit abgeschieden. 

Kobalt. 

Geringe Mengen von Kobalt finden sich stets in nickelhaltigem Roh
eisen und Stahlen, dagegen wird es absichtlich zu einer besonderen Art 
Schnelldrehstahl zugesetzt. 

Slavik (Chem.-Ztg. 38, 514; 1914) hat die Beobachtung gemacht, daB 
Nickel und Kobalt bei der Volhardschen Manganbestimmung durch 
Fallen des Eisens mitZinkoxyd, wenn kein tTberschuB des letzteren zugegen 
ist, quantitativ in Lasung bleiben. Dieses Verhalten ist fiir Kobalt
bestimmung geeignet, da das Filtrat auBer Nickel und Kobalt nur noch 
Mangan und etwas Zinkoxyd gelast enthalt, wahrend samtliche iibrigen 
MetalIe: Chrom, Vanadium, Molybdan, Titan, Aluminium, Silicium und 
Kupfer vollstandig im Riickstande bleiben. Bei Wolframstahlen eriibrigt 
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sich sogar das vollstandige Abscheiden und Abfiltrieren der Wolframsaure, 
da diese mit Zinkoxyd ebenfalls quantitativ gefallt wird. Die Bestimmung 
des Kobalts kann dann im Filtrate nachdem Verfahren von v. Knorre 
und Ilinski (Zeitschr. f. anal. Chem. 24, 595; 1885) durch Fallen mit 
Nitroso-p-Naphthol ausgefiihrt werden. Zink und Mangan beeinflussen 
die Bestimmung nicht, wahrend Nickel selbst in groBeren Mengen durch 
Zugabe eines Oberschusses an freier Salzsaure in LO!'lung gehalten wird. 

2 g Spane (bei einem Kobaltgehalt iiber 3% geniigt 1 g) werden in 
einem Becherglase in verdiinnter Salzsaure gelOst. Stahle, die in ver
diinnter Salzsaure schwer lOslich sind, werden in Salpetersaure gelOst, 
zur Trockne verdampft, kurze Zeit gerostet und mit Salzsaure aufge
nommen. Hierauf oxydiert man mit Kaliumchlorat oder wenig Salpeter
saure und dampft die iiberschiissige Saure abo Nun wird in einem 
500-ccm-Kolben iibergespiilt und in Wasser gut aufgeschlammtes Zink
oxyd in kleinen Anteilen zugesetzt, wobei nach jedesmaligem Zusatz 
tiichtig geschiittelt werden muB, so lange, bis sich das Eisen zusammen
ballt. 1st dies erreicht, so wird bis zur Marke aufgefiillt, gut geschiittelt 
und durch ein trockenes Faltenfilter filtriert. Vom Filtrate werden 
250 ccm abgenommen, in ein geraumiges Becherglas gespiilt und nach 
Ansauern mit etwas Salzsaure auf etwa 100 ccm eingedampft. Nach 
Zusatz von weiteren 20 ccm konzentrierter Salzsaure wird das Kobalt 
in Siedehitze mit 30 ccm einer 2%igen alkoholischen Nitroso-p-naphthol
lOsung gefallt. Der Inhalt wird nun unter ofterem Umschiitteln an 
einem warmen Ort stehen gelassen, bis die iiberstehende Fliissigkeit 
vollstandig klar geworden ist. Dann wird durch ein aschefreies Filter 
filtriert, zuerst mit stark salzsaurem, dann mit reinem heiBen Wasser 
ausgewaschen. 1st mit salzsaurem Wasser mehrmals gewaschen worden, 
so kann ein gelbes Durchlaufen des Waschwassers vernachlassigt werden, 
da es von mitausgeschiedenem Nitroso-p-Naphthol herriihrt, das in 
Wasser etwas lOslich. ist, beim Verbrennen aber keinen Riickstand 
hinteilaBt. Filter samt Niederschlag werden in einem gewogenen Porzel
lantiegel getrocknet, bei schwacher Rotglut das Filter und die organische 
Substanz verascht, zuletzt stark gegliiht und nach dem Erkalten als 
C030 4 gewogen; dieses enthalt 73,43 (log. = 1,86589) % Co. 

Bei Anwesenheit von Nickel ist der Riickstand stets auf einen etwaigen 
Nickelgehalt zu priifen. Enthalt der Stahl sehr viel Nickel, so ist unter 
Umstanden eine doppelte Fallung notig. In diesem FaIle wird der ge
gliihte Kobaltniederschlag in etwas konzentrierter Salzsaure gelOst, 
auf 50 ccm verdiinnt und nochmals gefallt. Es kann auch die salzsaure 
Losung mit etwas Weinsaure versetzt, schwach ammoniakalisch gemacht 
und das etwa mitgerissene Nickel mit Dimethylglyoxim gefallt werden. 
Der Niederschlag wird filtriert, gegliiht, gewogen und als Nickeloxydul 
von der Coa04-Auswage in Abzug gebracht. 

Aluminium. 
Durch Zusatz von Aluminium zu FluBeisen zwecks Desoxydation 

verbleiben haufig geringe Mengen darin zuriick. GroBere Mengen befinden 
sich im Ferroaluminium (s. Bd. II, S. 539). 
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Die Bestimmung erfolgt mittels des Atherverfahrens und nach
folgender Acetat£allung zur Beseitigung des Eisens, Mangans, Nickels 
und Kobalts. In der mit Natronlauge iibersattigten Losung des Acetat
niederschlages wird die geloste Tonerde durch Natriumphosphat ge£allt 
wie unter "Erz" (S. 138) angegeben. Das getrocknete und gegliihte 
Aluminiumphosphat enthalt 22,19 (log = 1,34611) % Aluminium. 

Chromo 
Geringe Mengen von Chrom finden sich in fast allen Roheisenarten; 

absichtlich wird es im Chromstahl zugesetzt, wahrend im Ferrochrom 
bis 70% Chrom enthalten sind. Neben Chrom findet man in den Schnell
drehstahlen noch andere Metalle, von denen Wolfram, Nickel, Molybdan 
und Vanadin die haufigsten sind. 

Je nach der Anwesenheit des einen oder anderen der genannten 
Metalle oder mehrerer derselben ist das Verfahren der Chrombestimmung 
verschieden. 

1. Bestimmung des Chroms in Ferrochrom (Chromeisen). 
Chromeisenlegierungen sind in ihrenZusammensetzungen schwankend, 

was bei der Probenahme zu beachten ist. Zur Untersuchung benutzt 
man nur Pulver, das durch ein Florseidensieb mit 2700 Maschen auf 
1 qcm getrieben worden ist. 

Die Bestimmung erfolgt nach Herwig (St. u. E. 36, 646; 1916) in 
folgender Weise: 0,5 g werden mit 5-6 g Natriumsuperoxyd in einem 
starkwandigen Eisentiegel von 40 ccm Inhalt mit Hille eines Platin
drahtes innig gemischt. Der mit einer Eisenzange gefaBte Tiegel wird 
unter Umschwenken bei kleiner Flamme erhitzt, bis die Masse in FluB 
gekommen ist, was nach etwa 1 Minute der Fall ist; nun steigert man 
die Bunsenflamme bis zur vollen Entfaltung unter standiger Bewegung 
des Tiegels. Nach weiteren 2 Minuten ist der AufsehluB beendet. 1st 
der Tiegel etwas abgekiihlt, gibt man ihn in ein Becherglas von 1 1 
Inhalt, in welchem 350 ccm Wasser von 60-800 enthalten sind, bedeckt 
mit einem Uhrglas, um bei dem erfolgenden heftigen Aufbrausen ein Ver
spritzen zu vermeiden. Zwecks vollstandiger Zerstorung des Natrium
superoxyds kocht man 5 Minuten unter vorsichtigem Schwenken des 
Becherglases und laBt erkalten. Die braune Fliissigkeit wird in einen 
500-ccm-MeBkolben gebracht und aufgefiillt. Nach griindlicher Durch
mischung filtriert man durch ein doppeltes trockenes Faltenfilter und 
entnimmt dem Filtrat 100 ccm = 0,1 g der Legierung, verdiinnt diese 
in einem Er len meyer-Kolben auf etwa 300 cem, setzt 1 g Jodkalium 
zu und schiittelt um bis zur Losung des Salzes. Nachdem man 40 ccm 
chemisch reine Salzsaure (spez. Gew. 1,12) zugesetzt hat, laBt man noch 
1 Minute stehen Und titriert mit Natriumthiosulfat. 

Die Einstellung der Natriumthiosulfatlosung erfolgt entweder durch 
chemisc£. reines Kaliumbichromat oder durch reines Jod (Bd. I, 
S. 164). 
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Herwig fand bei der Titration nach dem Kaliumpermanganat
verfahren stets zu niedrige Werte, wenn er den auf Eisen gesteUten Titer 
der PermanganatlOsung mit 0,310 multipliziert, um den Titer auf Chrom 
zu erhalten. Will man daher das Permanganatverfahren mit den Natrium
thiosulfatverfahren in Obereinstimmung bringen, so miiBte man statt 
0,310 (log = 0,49136 - 1) die Zahl 0,3165 (log = 0,50037 - 1) setzen. 
(Herwig sieht den Grund, warum man nicht schon friiher auf diesen 
Unterschied aufmerksam wurde, darin, daB Chrombestimmungen mit 
iiber 60% Cr seltener vorkamen.) 

Schumacher (St. u. E. 36, 1093; 1916) hat dieselbe Beobachtung 
gemacht, und zwar bei der Chrombestimmung nach Phili ps, wahrend 
KOl~h (St. u. E. 36, 1093; 1916; 37, 266; 1917) unbedingt daran festhalt, 
daB bei normaler Arbeitsweise die Konstante 0,3109, mit welcher der 
Eisentiter zu multiplizieren ist, urn den Chromtiter zu erhalten, richtig ist. 

Der AufschluB mit Natriumcarbonat-Magnesiamischung ist nach 
Herwig (a. a. 0.) nur dann anzuraten, wenn das Probegut auBerst 
fein zerrieben ist, das Gemenge mindestens eine Stunde iiber einer 
starken Geblase£lamme gesintert wird und der nach dem Losen des 
Aufschlusses verbliebene Riickstand nochmals aufgeschlossen wird. 

2. Bestimmung des Chroms im Chromstahl (Boheisen). 

Die Untersuchung des Chromstahles erfolgt entweder auf trockenem 
Wege durch Schmelzen der moglichst feinen Spane mit Natriumsuperoxyd 
(wie bei Ferrochrom S. 207 angegeben) und Titration der erhaltenen 
ChromatlOsung mit Kaliumpermanganat oder Natriumthiosulfat (siehe 
"Erze" S. 149) oder durch Losen in Sauren nach den folgenden Ver
fahren. 

Nach Galbraith (Dingl. polyt. Journ. 226, 399; 1877) werden 5 g 
chromhaltiges Roheisen oder Chromstahl bei LuftabschluB in einem 
Gemische von 200 cern Wasser mit 25 ccm Salzsaure von spez. Gew. 1,12 
gelost. Der LuftabschluB ist deshalb unbedingt notig, weil das Eisen
chlorid durch Bariumcarbonat gefalit wird, wahrend das Chloriir in 
Losung bleibt. Den LuftabsehluB erreicht man am einfachsten durch 
einen vorgelegten, mit etwa 30 ccm destilliertem Wasser gefiillten Kolben 
(s. o. Fig. 1, S. 135). Durch eine Schlauchverbindung mit Quetschhahn 
kann man die Verbindung beider Kolben herstellen oder unterbrechen. 
Man kocht einige Zeit, bis alle Gasentwieklung aufgehOrt hat, laBt dann 
so viel Wasser aus dem vorgelegten Kolben iibersteigen, daB die Fliissig
keit auf etwa 400 ccm verdiinnt wird, laBt erkalten und setzt, ohne zu 
filtrieren, vorsichtig Bariumcarbonat in geringem, aber deutlich er
kennbarem Oberschusse hinzu, verkorkt die Flasche luftdicht und laBt 
mindestens 24 Stunden unter ofterem Umschiitteln stehen. Von dem 
gefallten Chromoxyd filtriert man das Eisenehloriir abo Man wascht 
rasch mit kaltem Wasser aus, spritzt den Riickstand in ein kleines 
Becherglas, lOst ihn in Salzsaure, erhitzt auf dem Drahtnetze zum.Kochen 
(ohne die ungelOste Kohle usw. abzufiltrieren) und faUt durch Ammoniak 
in vorsichtigem Oberschusse. Da der Niederschlag von Chromoxyd ofters 
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durch wenig Eisenoxyd und Kiesels1i.ure verunreinigt ist, so schmilzt 
man ihn nach dem Auswaschen und Trocknen mit 3 g Soda und 0,5 g 
Salpeter, filtriert das Natriumchromat und Natriumsilicat ab, dampft 
(zur Abscheidung der Kieselsaure und Reduktion der Chromsaure) 
mit Alkohol und Salzsaure zur Trockne und falit im Filtrate mit Am
moniak das Chromoxyd. Das Verfahren liefert sehr genaue Ergebnisse, 
ist aber zeitraubend. 

v. Knorre (St. u. E. 27, 1251; 1907) lOst in verdiinnter Schwefel
saure; bei chromarmen Stahlproben geniigt eine Saure von 20%, hahere 
Gehalte bedingen konzentriertere Saure (1 Teil konzentrierte ~S04: 2 Teile 
Wasser). 

Bei Proben mit geringem Chromgehalte verwendet man 6-10 g; im 
aligemeinen diirften 3-6 g angemessen sein, nur bei chromreichen 
Stahlen geniigt 1 g. 

Zuerst erwarmt man gelinde; la.Bt die Einwirkung der Saure nach, 
wird bis zum Sieden erhitzt. Nach vorangehender Abstump£ung der 
iiberschiissigen Saure durch Kalilauge oxydiert man durch Zusatz 
kleiner Anteile von Ammonpersul£atlosung (120 g im Liter), 
bis alies Ferrosulfat oxydiert ist. Man erkennt die Beendigung der 
Oxydation daran, da.B bei Zusatz von Ammoniak an der Eintropfstelie 
ein rotbrauner Niederschlag von Eisenoxydhydrat entsteht. Hierauf 
verdiinnt man auf 400-500 ccm mit Wasser, setzt 20 ccm Schwefel· 
saure (spez. Gew. 1,18) zu, erwarmt und erhalt 20-30 Minuten in Siede
hitze. Vorhandenes Mangan scheidet sich als Mangandioxydhydrat 
aus; es wird abfiltriert und kann zur Manganbestimmung dienen. 1st 
kein Mangan zugegen, so setzt man, um sicher zu gehen, noch einen 
neuen Anteil von Persulfat hinzu und kocht noch einige Zeit, bis das 
Sulfat ganzlich zersetzt ist. Solite es wahrend der Oxydation zur Bildung 
von "Obermangansaure gekommen sein, so reduziert man mit wenigen 
Tropfen Salzsaure und vertreibt das Chlor durch weiteres Erhitzen. Die 
erhaltene Losung wird mit Ferrosulfat titriert (siehe unter "EJ:z" S. 149). 

Handelt es sich lediglich um die Chrombestimmung und verzichtet 
man auf die gleichzeitige Manganbestimmung, so kann man der schwefel
sauren Losung der Probe von vornherein etwas Mangansulfat beifiigen, 
um sicher zu sein, daB eine vollstandige Oxydation des Chroms zu Chrom
saure stattgefunden hat, denn die Ausscheidung des Mangandioxyd
hydrates beginnt erst nach vollstandiger Oxydation des Chroms; aller
dings mu.B vor der Titration das ausgeschiedene Mangansuperoxyd 
abfiltriert werden. 

Philips (St. u. E. 27, 1164; 1907) hat das vorstehende Verfahren 
vereinfacht und zur schnellen und sicheren Bestimmung namentlich 
geringer Chrommengen empfohlen. 5 g Stahlspane werden in 30 ccm 
Schwefelsaure (1: 5) gelOst, auf 150 ccm mit Wasser verdiinnt und nach 
Zusatz von 10 ccm Silbernitratlosung (5 g im Liter) mit 100 ccm Ammon
persulfatlOsung (60 g im Liter) versetzt, was eine sofortige Losung der 
Carbide zur Folge hat. Durch nachfolgendes Kochen werden Chrom 
und Mangan zu Chromsaure und "Obermangansaure oxydiert. Hierauf 
zerstort man das iiberschiissige Persulfat und die "Obermangansaure 
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durch Zusatz von 10 ccm Salzsaure (1: 1) und kocht, bis jeglicher 
Chlorgeruch verschwunden ist. Nach dem Abkiihlen setzt man 25 ccm 
Ferrosulfatlosung (50 g FeS04 in 750 ccm ~O und 250 ccm konzen
trierte H2S04) zu, schuttelt um, verdiinnt mit einem Liter Wasser unter 
Zusatz von 25 ccm der Reinhardtschen Schutzlosung (s. u. Eisen, 
S. 131) und titriert den "OberschuB mit Permanganat zurUck. Durch 
den Zusatz der phosphorsaurehaltigen Mangansulfat16sung verschwindet 
die gelbliche Farbung des Ferrisulfates, so daB die Endreaktion genau 
erkannt werden kann. 

Der Vorzug des vorstehenden Verfahrens liegt in der schnellen Aus
fiihrbarkeit und Genauigkeit. Durch den Zusatz von Silbernitrat als 
Katalysator wird das vorhandene Mangan rasch in trbermangansaure 
ubergefiihrt; letztere wird aber zugleich mit dem uberschussigen Ammon
sulfat durch den Salzsaurezusatz schnell und vollstandig zerlegt, ohne 
daB sich bei der vorhandenen Verdiinnung ein EinfluB der Salzsaure 
auf die Chromsaure geltend macht. 

Ein in kiirzester Zeit auszufuhrendes Verfahren fur Chromgehalte 
in jeder Hohe gestaltet sich folgendermaBen: Man lost 1,65 g Stahlspane 
in 40 ccm Salzsaure (1: 1) und oxydiert nach erfolgter Losung mit un· 
gefahr 1 g Kaliumchlorat. Nachdem das Chlor vollstandig ausgetrieben 
ist, wird auf eine geringe Flussigkeitsmenge eingeengt und mit Natrium
carbonat alkalisch gemacht. Alsdann setzt man je nach Chromgehalt 
25 ccm einer Kaliumpermanganat16sung (20 g im Liter) bei Gehalten 
bis zu 3%, fiir je 3 weitere Prozent nochmals die gleiche Menge hinzu 
und kocht einige Zeit. Das uberschussige Permanganat wird mit 2 ccm 
Alkohol reduziert und darauf abermals gekocht. Nach dem Erkalten 
fiilIt man auf 500 ccm auf, schuttelt um und filtriert durch ein trockenes 
Faltenfilter in einen 300-ccm-MeBkolben (= 1 g Stahl), setzt 1 g Jod
kalium zu, neutralisiert mit Schwefelsaure, bis die Kohlendioxydent
wicklung beendet ist, fiigt noch einen trberschuB davon hinzu und titriert 
mit''rhiosulfat bis zur schwachen Gelbfarbung, versetzt dann mit Starke· 
lOsung und titriert zu Ende. 

3. Bestimmung des Chroms in Gegenwart von Wolfram. 
a) Wolfram- und vanadinhaltige Chromsta.hle zeigen bei der 

Titration des Chroms mit Eisensulfat und Permanganat, nachdem 
ersteres im trberschuB zugesetzt wurde, eine schwarze bis rotbraune 
Farbung, die beim Zurucktitrieren mit Permanganat in eine gelbe uber
geht und so den Endpunkt der Titration schwieriger erkennen laBt. 
Diese Erscheinung ist nach Slavik (Chem. Ztg. 44, 633; 1920) auf die 
Bildung ei,ner komplexen Vanadih-Phosphorwolframsaure zurUckzu· 
fiihren, die mit Eisenoxydulsulfat infolge der Reduktion des 5wertigen 
Vanadinsalzes zu 4wertigem jene Reaktion hervorruft. Es hat sich auch 
gezeigt, daB auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd die so empfindliche 
Reaktion der Vanadinsaure in diesen Verbindungen nicht hervorgerufen 
wird. 

SolI die Chrombestimmung einen normalen Endpunkli bei der Titration 
zeigen, so muB die Wolframsaure zuvor abgeschieden werden. Man lOst 
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1 g Stahl in 20 eem verdiihnter Salzsaure, oxydiert mit konzentrierter 
Salpetersaure und koeht so lange, bis die Wolframsaure rein gelb ge
worden ist. Dann wird mit etwas Wasser verdiinnt, absetzen gelassen 
und naeh dem Abfiltrieren der Wolframsaure das Filtrat mit Schwefel
saure abgeraucht. Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen, 
erwarmt und nach volistandiger Losung in einen Erlenmeyer-Kolben 
von 6-700 cem Inhalt gespiilt, auf 300-400 ccm verdiinnt und unter 
Zusatz von Silbernitrat und Ammonpersulfat etwa 10 Minuten gekocht. 
Nach Hinzufiigen von 10 ccm verdiinnter Salzsaure kocht man noch 
etwa 15-20 Minuten lang, laBt erkalten, gibt etwas Phosphorsaure 
hinzu, versetzt mit Eisenoxydulsul£at im OberschuB und titriert mit 
Permanganat bis zur Rotfarbung. 

Will man die Abseheidung der W ol£ramsaure umgehen, so verfahrt 
man in folgender Weise: 1 g der Spane werden im Becherglase in 20 cem 
Schwefelsaure (1: 3) unter Zusatz von Phosphorsaure gelOst, mit kon
zentrierter Salpetersaure oxydiert und abgedampft bis Schwefelsaure
dampfe entweichen und die Salpetersaure volistandig vertrieben ist. Nach 
dem Erkalten wird mit etwas Wasser aufgenommen und falls ungelostes 
Salz vorhanden ist, so lange erwarmt, bis alles in Losung gegangen ist. 
Die weitere Behandlung erfolgt genau wie oben, nur zeigt sich bei Zusatz 
von iiberschiissigem Ferrosulfat die bereits angedeutete Braunfarbung. 
Der Zusatz von Permanganat hat so lange zu erfolgen, bis die Rotfarbung 
nicht mehr verschwindet. Der Endpunkt der Titration zeigt sich als
dann durch eine gelbbraune Farbung an. - Beide Verfahren zeigen 
gut iibereinstimmende Ergebnisse. 

b) Verfahren von Hinrichsen (St. u. E. 27, 1418; 1907). Ver
setzt man nach Berzelius eine siedende Losung von Chromat und Wolf
ramat mit Mercuronitratlosung und fiigt alsdann so lange lO% ige 
Ammoniaklosung hinzu, bis der erfQIgende Niederschlag eine schwarz
braune Farbung annimmt, so lassen sich die erhaltenen Quecksilber
salze (Quecksilberchromat und Quecksilberwolframat) gut filtrieren, 
nach dem Trocknen veraschen und in Chromoxyd und W olframsaure 
iiberfiihren. Der gewogene Gliihriickstand wird mit Natriumsuperoxyd 
aufgeschlossen und das Chrom maBanalytisch bestimmt. Die Wolfram
saure ergibt sich aus dem Gewichtsunterschied. 

Saureunlosliehe Stahlspane werden, wie friiher angegeben, mit Na
triumsuperoxyd von vornherein aufgesehlossen, sonst lOst man 1-2 g 
mit Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) in einer Porzellansehale, dampft zu 
wiederholten Malen ab, bis samtliches Wolfram in Wolframsaure iiber
gefiihrt ist. Hierauf gliiht man zur Zerstorung der Nitrate vorsichtig 
(nicht iiber 9000 I), sehlieBt die erhaltenen Oxyde in einem Porzellan
tiegel mit Natriumsuperoxyd auf und koeht die Schmelze mit Wasser 
bis zum vollstandigen Zerfall. Das ausgeschiedene Eisenoxyd wird iiber 
Asbest filtriert und mit heiBem Wasser gewaschen. Die erhaltene 
Losung neutralisiert man vorsiehtig mit Salpetersaure (Priifung mit 
Lackmuspapier durch Tiipfelprobe), verdiinnt mit Wasser auf 600 ccm, 
erhitzt zum Sieden und falit mit MercuronitratlOsung unter nach
folgendem Ammoniakzusatz. Der erhaltene Niederschlag wird filtriert, 

14* 



212 Eisen. 

mit mercuronitrathaltigem Wasser gewaschen und noch feucht in einen 
gewogenen Porzellantiegel gebracht, vorsichtig getrocknet und unter 
dem Abzug aruangs maBig, spater sehr stark gegliiht. 

1st anzunehmen, daB der Stahl Silicium in erheblichen Mengen 
enthalt, muS man ibn mit FluBsaure und Schwefelsaure im Platintiegel 
abrauchen. Der Riickstand besteht aus Chromoxyd und Wolfram
saure. Durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd im Eisentiegel wird 
das Chromoxyd zu Chromat oxydiert, nach der Auslaugung mit Na
triumphosphatlOsung versetzt und nach dem Verfahren von v. Knorre 
(vgl. S. 209) weiter behandelt. 

Der Wolframgehalt ergibt sich aus dem Unterschied von der Summe 
von W olframsaure und Chromoxyd einerseits und dem fUr sich ermittelten 
Chromgehalt andererseits. 

4. Bestimmung von Chrom in Gegenwart von Molybdin. 

Bei Gegenwart von Molybdan muB dieses zuvor durch Schwefel· 
wasserstoff aus der salzsauren Losung ab~eschieden werden. Das in 
Losung verbliebene Chrom wird mittels Xtherverfahrens vom Eisen 
getrennt, als Chromoxydhydrat gefallt, mit Natriumsuperoxyd ge
schmolzen, und wie bei "Erz" (S. 149) angegeben, titriert. 

Man lost 2 g Stahl in 10 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,12) unter nacho 
folgendem Zusatz von einigen Tropfen FluBsa.ure zur Beseitigung der 
Kieselsaure, fiihrt die etwas verdiinnte Losung in eine Druckflasche 
iiber und leitet in der Kalte Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein. 
Alsdann verschlieBt man die Flasche und erhitzt sie so lange in einem 
Wasserbade, bis sich der Niederschlag von Molybdansulfid vollstandig 
abgesetzt hat. Nach dem Erkalten wird abfiltriert und mit salzsaure· 
haltigem Schwefelwasserstoffwasser gewaschen. Etwaiges Kupfer be
findet sich im Niederschlage; zur Bestimmung desselben iibergieBt man 
den Filterinhalt mit Schwefelnatriumlosung, nachdem man das Trichter. 
rohr verschlossen hatte. Wahrend Molybdansulfid sich lost, bleibt 
Kupfersulfid zurUck. Dasselbe wird anfangs mit verdiinnter Schwefel· 
natriumlosung, spater mit Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen und 
durch Gliihen in Kupferoxyd iibergefiihrt und gewogen. 

Urn das Molybdansulfid wiederzugewinnen, setzt man Salzsaure 
zum Filtrat bis zur schwach sauren Reaktion und leitet nochmals Schwefel· 
wasserstoff ein, bis man sich iiberzeugt hat, daB im Filtrat kein Molybdan 
mehr enthalten ist. Der Niederschlag kann zur Molybdanbestimmung 
weiter verarbeitet werden. 

Das erhaltene Filtrat wird behufs Bestimmung des Chroms zum Sieden 
erhitzt, urn den Schwefelwasserstolf auszutreiben, darauf mit 20 cern 
Salzsaure (spez. Gew. 1,12)und 2 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) 
zwecks Oberfiihrung des Eisenchloriirs in Eisenchlorid (Priifung mit 
Ferricyankalium!) versetzt und alsdann auf ein geringes Volum -
etwa 10 cern - eingedampft. Hierauf entfernt man das Eisen mit Ather 
nach Rothe, dampft den Ather ab, versetzt den Riickstand mit Salz. 
saure, erwarmt zum Sieden . und falIt das Chrom mit Ammoniak als 
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Chromoxydhydrat, £iltriert, wascht mit heiBem Wasser und verascht 
das Filter. Da das erhaltene Chromoxyd stets durch Alkali verunreinigt 
ist, wird es mit Natriumsuperoxyd geschmolzen und wie friiher be
schrieben weiterbehandelt. 

Bestimmung von Chrom in Gegenwart von Vanadium. 

Bei Gegenwart von Vanadium wird die salzsaure Losung des Stahles 
mit Bariumcarbonat in geringem tTberschuB versetzt; hierdurch lassen 
sich Chrom und Vanadium von Eisen und Mangan trennen. - Die weitere 
Scheidung des Chroms yom Vanadium erfolgt durch Ammoniak nach Zu
satz von Ammoniumphosphat und Weiterbehandeln des Chromoxyd
hydrates in der bekannten Weise. 

Vanadium wird mit Mercuronitrat gefallt. 
Man lOst von Roheisen 10 g, von Stahl je nach Gehalt 2-5 g in ver

diinnter Salzsaure (spez. Gew. 1,12); fiir je 1 g Einwage geniigen 5 ccm, 
die man noch mit 5-10 ccm Wasser verdiinnt. Die Losung erfolgt 
in einem Erlenmeyer-Kolben im Kohlendioxydstrom, um eine Oxy
dation des Ferrosalzes zu verhindern. Anfangs erwarmt man nur maBig 
und kocht spater, bis die Gasentwicklung aufgehOrt hat; dann laBt man 
im Kohlendioxydstrom erkalten und neutralisiert mit SodalOsung bis zur 
Bildung eines geringen Niederschlages, den man mit Salzsaure vorsichtig 
wieder lost. Alsdann verdiinnt man mit ausgekochtem Wasser und gibt 
zur kalten Losung aufgeschlammtes Bariumcarbonat in deutlichem, 
jedoch geringem tTberschuB hinzu, verschlieBt den Kolben und laBt 
unter zeitweisem Umschiitteln 24 Stunden stehen. Der entstandene 
Niederschlag wird ab£iltriert, mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet 
und verascht. Bei der Untersuchung von graphithaltigem Roheisen 
ist der Graphit moglichst vollstandig zu verbrennen. 

Der Gliihriickstand wird mit 5 g Soda-Salpetergemisch (15: 1) bis 
zum ruhigen FluB geschmolzen, nach dem Erkalten ausgelaugt und der 
verbliebene Riickstand mit heiBem Wasser gewaschen. Nach dem An
sauern des Fitrates reduziert man die Chromsaure mit Alkohol und dampft 
zur Trockne. Den Riickstand lOst man mit wenig Salzsaure und Wasser, 
fiigt etwas Kaliumchlorat hinzu, um niedere Vanadinoxydationsstufen in 
Vanadinsaure iiberzufiihren, setzt etwas AmmonphosphatlOsung hinzu 
und fallt nunmehr das Chrom als Chromoxydhydrat durch Ammoniak 
in moglichst geringem tTberschuB. Die weitere Behandlung des Chrom
oxydhydrates erfolgt wie angegeben. - Der Zusatz von Ammon
phosphat verhindert die gleichzeitige Fallung von Vanadium und Chromo 

Zur Bestimmung des Vanadiums neutralisiert man das ammoniakalische 
Filtrat yom Chromoxydhydrat genau mit Salpetersaure und fallt das 
Vanadium mit einer neutralen kaltgesattigten Losung von Mercuro
nitrat, bis ein Tropfen des Fallungsmittels keinen merklichen Nieder
schlag mehr erzeugt. Hierauf neutralisiert man mit Ammoniak, kocht 
auf und £iltriert den grauen Niederschlag von Mercurovanadat, wascht 
mit stark verdiinnter Mercuronitratlosung (1 ccm gesattigte Losung 
auf 1 I Wasser) bis zum Verschwinden der Natriumreaktion. 
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Der getrocknete Niederschlag wird zunachst im bedeckten Platin
tiegel zwecks Verkohlung des Filters mit schwacher Flamme erhitzt, 
dann wird der Deckel entfernt, die Filterkohle verbrannt und das Ganze 
allmahlich bis zur Rotglut erhitzt. Die geschmolzene Vanadinsaure 
(V20 5) enthalt 56,14% Vanadium. 

Die Abscheidung des Vanadiums als Sulfid durch Ansauern einer mit 
iiberschiissigem Ammoniumsulfid versetzten Alkalivanadatlosung ist 
nach Tread well (a. a. 0. S. 227) nicht zu empfehlen, weil hier
durch nur ein Teil des Vanadiums gefallt wird, wahrend stets ein Teil 
als Vanadylsalz in Losung bleibt. 

Wolfram. 

In Roheisen ist Wolfram kaum anzutreffen; dagegen findet es sich 
in groBeren Mengen im Wolframstahl (20-25%); noch hOhere Gehalte 
weist das Ferrowolfram auf. Da die heute hergestellten Schnelldreh
stahle auBer Wolfram noch andere Legierungsbestandteile, wie Chrom 
u. a. enthalten, so ist bei der Untersuchung darauf Riicksicht zu nehmen. 

Die Bestimmung des W olframs in Ferrowolfram und Wolframmetall. 

Der Chemiker-AusschuB d. V. D. E. (St. u. E. 40, 857; 1920) 
schlagt das folgende Untersuchungsverfahren vor: 0,5 g der feinge
pulverten Probe werden nach vorsichtigem Rosten im Platintiegel mit 
etwa 6 g Natriumkaliumcarbonat aufgeschlossen. Die Schmelze wird 
mit Wasser ausgelaugt, der Riickstand ausgewaschen und abermals mit 
Natriumkaliumcarbonat geschmolzen. Die filtrierte Losung wird mit 
dem ersten Filtrat vereinigt, zur Abscheidung von gelOster Tonerde, 
Kieselsaure und Mangan mit Ammoncarbonat und einigen Tropfen 
Alkohol zum Sieden erhitzt, nach zweistiindigem Stehen abfiltriert und 
mit sodahaltigem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird mit verdiinnter 
Salpetersaure unterVerwendung vonMethylorange alsIndicator neutrali
siert, zum Austreiben der Kohlensaure zum Sieden erhitzt, heiB mit 
Mercuronitrat gefallt und tropfenweise mit Ammoniak versetzt, bis der 
Niederschlag dauernd grau gefarbt ist. Der Niederschlag wird nach dem 
Absitzen filtriert, mit heiBem mercuronitrathaltigem Wasser ausge
was chen und unter dem Abzuge gegliiht. Das gegliihte W olframtrioxyd 
wird nach Behandlung mit FluBsaure mehrmals mit einigen Gramm 
Ammonchlorid abgeraucht, bis kein Gewichtsverlust mehr festzu
stellen ist. 

Zur Bestimmung etwa vorhandenen Chroms wird das. Wolfram
trioxyd mit Natriumcarbonat aufgeschlossen und in der Losung der 
Schmelze das Chrom mit Thiosulfat bestimmt. - W olframtrioxyd 
enthalt 79,31 (log = 1,89933)% Wolfram. 

Die Bestimmung des Wolframs im Stahl. 

Stahle mit niedrigeren Gehalten an Wolfram werden in Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,18) gelOst und mit konzentrierter Salzsaure zur Trockne 
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verdampft. Den Riickstand nimmt man mit konzentrierter Salzsaure 
auf, erwarmt die mit Wasser verdiinnte Fliissigkeit, bis die Eisensalze 
volistandig in Losung gegangen sind, filtriert hierauf die Wol£ramsaure 
ab, wascht mit salzsaurehaltigem Wasser, bis im Filtrat durch Rhodan
kalium kein Eisen mehr nachweisbar ist und verascht das Filter mit 
dem Niederschlage im PlatintiegeL 1st die Probe siliciumhaltig, I:lO 

muB die beigemengte Kieselsaure durch Abrauchen mit FluBsaure und 
Schwefelsaure verfliichtigt werden. 

v. Knorre (St. u. E. 26, 1491; 1906) fiihrt die Wol£ramsaure in 
Benzidinwollramat iiber, welches durch Gliihen reines Wolfram
trioxyd liefert. Je nach Wolframgehalt lOst man von Stahl unter 
1 % W: 7-10 g, bei 2-3,5%: 4-7 g, bei mehr als 3,5%: 2 g in ver
diinnter Salzsaure in einem Erlenmeyer-Kolben, welcher mit einem 
Trichter bedeckt ist, auf. 1st nach langerem Erwarmen eine Gasent
wicklung nicht mehr zu beobachten, so neutralisiert man die iiber
schiissige Salzsaure mit Natriumcarbonat, bis die Fliissigkeit noch eben 
schwach sauer reagiert; etwaige ungelOste Riickstande sind nicht weiter 
zu beachten. 

Hierauf versetzt man mit 10 ccm einer n/1o-Schwefelsaure und 
40-60 ccm Benzidinlosung. (Die Losung erhalt man durch Verriihren 
von 50 g kauflichen Benzidin mit Wasser in einer Reibschale, spiilt 
mit 300-400 ccm Wasser in ein Becherglas, setzt 25 ccm Salzsaure" 
(spez. Gew. 1,19) hinzu und erwarmt, bis sich alies gelOst hat, filtriert 
und fiilIt zum Liter auf.) Die Fliissigkeit mit dem weiBflockigen Nieder
schlag wird alimahlich zum Sieden erhitzt und darin einige Minuten 
erhalten; nach dem volistandigen Erkalten (in der Warme ist der 
Niederschlag in Wasser merklich lOslich!), gege benenfalls durch kiinst
liche Kiihlung, filtriert man ab und wascht mit verdiinnter Benzidin
lOsung (1: 10), bringt den noch feuchten Niederschlag in einen Platin
tiegel, verascht vorsichtig und gliiht hierauf stark. Die noch unreine 
W olframsaure wird durch Schmelzen mit reiner Sodaaufgeschlossen, 
die Schmelze mit warmem Wasser ausgelaugt, das Eisenoxyd abfiltriert 
und das Filtrat nach vorherigem Zusatz einiger Tropfen Methylorange 
mit Salzsaure so lange versetzt, bis soeben eine Rotfarbung erzeugt 
wird. Die weitere Behandlung behufs Wiederfallung erfolgt genau wie 
oben. Bei Gegenwart von Chro m erfahrt die Bestimmung folgende Ab
anderung (St. u. E. 28, 986; 1908). Das Losen der Stahlprobe und weiter 
bis zum Gliihen des Rohniederschlages erfolgt genau in derselben Weise 
wie oben. Die erhaUene Rohwolframsaure, welche mehr oder weniger 
Chromoxyd neben Eisenoxyd enthalt, wird durch Schmelzen mit wasser
freier Soda aufgeschlossen, die Schmelze ausgelaugt und das Eisen
oxyd mit verdiinnter SodalOsung ausgewaschen. Das Filtrat enthalt 
neben Natriumwolframat alIes Chrom als Chromat. Man neutralisiert 
genau wie oben und fiihrt die Wolframsaure durch Sieden in Meta
wolframsaure iiber. 1st die Losung abgekiihlt, so reduziert man die 
Chromsaure durch schweflige Saure oder auch durch Natriumbisulfit 
und Salzsaure, worauf die FalIung der Wolframsaure durch einen reich
Hch bemessenen Zusatz von BenzidinlOsung erfolgen kann. Der er-
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haltene Niederschlag enthalt kein oder nur geringe Spuren von Chromo 
oxyd. 

Bei Gegenwart von nur geringen Chrommengen empfiehlt sich die 
direkte und sofortige Fallung der Wolframsaure in der angesauerten 
Schmelze unter Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat (N~. OH, HCI) 
zwecks Verhinderung der oxydierenden Einwirkung der Chromsaure 
auf Benzidinwolframat. 

Das Verfahren von Ziegler (Dinglers polyt. Journ. 274, 513), nach 
welchem das Losen des Stahles in Salpetersaure und Abrauchen der 
LOsung mit Schwefelsaure, Aufnehmen des erkalteten Riickstandes mit 
Wasser, Filtrieren, Auswaschen, Gliihen und Wagen der Wolframsaure 
erfoIgt, ist keinesfalls zu empfehlen, da es vollig unsichere Ergebnisse 
liefert. 

Molybdan. 
Molybdan wird in Mengen bis zu 3 % dem Stahl zugesetzt; erhebliche 

Gehalte treten im Ferromolybdan auf. 

1. Bestimmung des Molybdans im Ferromolybdan (St. u. E. 40, 858; 1920). 
1 g der feingepulverten Probe wird in 25 ccm Salpetersa.ure (spez. 

Gew. 1,2), ein etwa verbleibender Riickstand mit etwas Natriumkalium
·carbonat aufgeschlossen, der wasserige Auszug der Schmelze mit der 
Losung vereinigt und das Ganze mit 5 ccm konzentrierter Schwefelsaure 
abgeraucht. Die Losung wird in einem 1-I-MeBkolben mit Ammoniak 
in reichlichem OberschuB versetzt, mindestens zwei Stunden in der 
Warme stehen gelassen und nach dem Abkiihlen aufgefiillt. Ein Teil 
der Losung wird durch ein trockenes Filter gegeben, 200 ccm ent
sprechend 0,2 g Einwage abgemessen und bei 50-60° mit Schwefel
wasserstoff gesattigt, bis die Losung dunkelrot ist. Nach etwa 20 Minuten 
wird sie mit verdiinnter Schwefelsaure (1: 5) in geringem OberschuB 
versetzt, der Niederschlag nach zweistiindigem Stehen in der Warme 
abfiltriert, zuerst mit schwefelsaure- und schwefelwasserstoffhaltigem, 
zum SchluB mit alkoholhaltigem Wasser ausgewaschen und getrocknet. 
D~r yom Filter getrennte Niederschlag wird mit dem gesondert ver
aschten Filter durch vorsichtiges Erhitzen im Porzellantiegel in Molyb
dansaureanhydrid iibergefiihrt und als solches gewogen; es enthalt 
66,67 (log = 1,82931)% Molybdan. 

2. Bestimmung des Molybdans im Stahl. 
Die Bestimmung auf gewichtsanalytischem Wege ist bereits unter 

"Chrom"(S.212)beschriebenworden;manhatnurdaserhalteneMolybdan
sulfid mit schwach salzsaurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser und zu
letzt mit Alkohol auszuwaschen, bis Salzsaure nicht mehr nachweisbar 
ist. Das Filter mit dem Molybdansulfid wird im Porzellantiegel bei 
kleiner Flamme verascht, wobei das Trisulfid in Trioxyd iibergeht. 
Sind noch Kohleteilchen zu erkennen, so verbrennt man diese durch 
Zugabe von etwas aufgeschlammtem Quecksilberoxyd, verdampft zur 
Trockne und erhitzt gelinde zur Vertreibung des letzteren. 
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Bequemer ist die Filtration durch einen Goochtiegel; man wascht 
zuerst mit schwefelsaurehaltigem Wasser und dann mit Alkohol aus, 
trocknet bei 1000 und stellt hierauf den Tiegel in einen Nickeltiegel, 
bedeckt den Goo ch tiegel mit einem Uhrglase und erhitzt sorgfaltig 
uber sehr kleiner Flamme, wobei unter schwacher Gluherscheinung 
das Trisulfid groBtenteils zu Trioxyd verbrennt. Sobald der Geruch 
von Schwefeldioxyd aufhort, ent£ernt man das Uhrglas und erhitzt 
weiter bei offenem Tiegel, so daB der Boden des Nickeltiegels schwach 
gluht, bis zu konstantem Gewicht. 

Das fur Ferromolybdan angegebene Verfahren ist auch fiir Stahl
proben gleich gut verwendbar. 

Die maBanalytische Bestimmung nach Auchy (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 24, 273; 1902; 25, 215; 1903; 27, 1240; 1905) griindet 
sich auf die Oxydation des Molybdans zu Molybdansaure, Trennung 
der letzteren mittels Natronlauge vom Eisen, Reduktion der Molybdan
saure durch metallisches Zink und Schwefelsaure zu M0120 19 und Wieder
oxydation durch Kaliumpermanganat zu Molybdansaure nach folgender 
Gleichung: 

5 M0120 19 + 34 KMn04 = 60 MoOs + 17 K20 + 34 MnO. 

Der Titer der PermanganatlOsung auf Eisen mit 0,605 multipliziert, 
ergibt den Titer auf Molybdan. 

Man lOst 1,5 g Stahl oder 0,3 Ferromolybdan nach Auchy in einem 
erheblichen DberschuB von Salpetersaure unter Zusatz von Kalium
chlorat oder nach Ledebur (Leitfaden, 10. Aufl., S. 136) in 20 ccm 
Salpetersaure, dampft zur Trockne, lOst in 20 ccm Salzsaure, spez. Gew. 
1,19, dampft nochmals zur Trockne und lOst wieder in 10 ccm Salzsaure. 
Alsdann bringt man in einen Kolben von 300 ccm Inhalt mit Marke 
10 bzw. 20 g Atznatron in lOO ccm Wasser gelost, gieBt die EisenlOsung 
hinein, £iillt bis zur Marke auf und schuttelt tuchtig durch. Die Losung 
filtriert man durch ein trockenes Filter, entnimmt 200 cem, enthaltend 
2/3 der Einwage, bringt sie in einen geraumigen Kolben, setzt 80 ccm 
heiBe verdunnte Schwefelsaure (1: 4) und lO g Zink hinzu, erhitzt bis zur 
vollstandigen Reduktion (20-25 Minuten) ohne zu kochen, filtriert 
rasch vom Zink ab, spult den Kolben und das Filter mit kaltem Wasser 
nach und titriert mit der fUr Eisenbestimmungen vorratigen Permanganat
lOsung, bis die anfanglich dunkle Losung farblos und dann rosa gefarbt 
wird. Aus der Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter laBt sich dann 
der Molybdangehalt berechnen. Ein durch Eisengehalt des Zinks be
dingter Fehler wird vermieden, wenn man lO g Zink lO Minuten lang 
mit heWer verdunnter Schwefelsaure behandelt, die Losung filtriert 
und mit Permanganat bis zur Rosafarbung versetzt; die verbrauchten 
Kubikzentimeter zieht man von der bei der Molybdanbestimmung 
ermittelten Anzahl abo FUr sehr geringe Molybdanmengen wird sie 
zweckmaBig durch Verdiinnen mit Wasser auf die halbe Starke gebracht. 

Das Verfahren ist nicht ganz leicht durchfUhrbar und erfordert 
einige lTbung. 
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Vanadium. 

Vanadium kommt in geringen Mengen im Roheisen vor, erheblichere 
Betrage finden sieh nur als Zusatz im Stahl oder im Ferrovanadin. 

Bestimmung des Vanadiums im Ferrovanadin (S. 527 und St. u. E. 40, 
858; 1920). 

0,3 g der feingepulverten Probe werden in einem groBen Erlen
meyer-Kolben in 20 cem Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) gelost, mit 
20 eem konzentrierter Sehwefelsaure versetzt und bis zum Auftreten 
der weiBen Dampfe abgeraueht. Naeh dem Abkiihlen wird dreimal 
naeh vorsiehtigem Zusatz von je 25 eem Salzsaure (spez. Gew. 1,19) 
eingedampft. Naeh dem letzten Eindampfen, das so weit fortgesetzt 
wird, bis sieh reichlieh weiBe Sehwefelsauredampfe ent.wiekeln, wird 
der Kolben mit einem Uhrglase bedeekt, so daB oxydierende Dampfe 
ferngehalten werden. Naeh dem Erkalten wird mit etwa 300 eem aus
gekoehtem, sauerstofffreiem Wasser verdiinnt, 15 eem Phosphorsaure 
(1: 3) hinzugegeben und mit Permanganat bei 60-70° titriert. Es 
empfiehlt sieh, den Titer der Permanganatlosung mit reiner Vanadin
saure oder mit einem Ferrovanadin von bekanntem Gehalt zu stellen. 

Bestimmung des Vanadiums im Stahl. 

Die gewiehtsanalytisehe Bestimmung des Vanadiums als Vanadin
pentoxyd ist bereits unter "Chrom" S. 213 besehrieben, wahrend die 
auf maBanalytisehem Wege erfolgende unter "Sehnelldrehstahl" S. 219 
zu finden ist. Die Berechnung des Kaliumpermanganattiters erfolgt 
gemaB der Gleichung: 
5 V20 4 + 2 KMn04 + 3 H2S04 = 5 V20 S + K2S04 + 2 MnS04 + 3 ~O. 
Demnach hat man den Eisentiter mit 0,916 zu multiplizieren, um den 
Vanadiumtiter zu ermitteln. Wegen der meist geringen Mengen von 
Vanadium verdiinnt man zweckmaBig die Kaliumpermanganatlosung 
auf das Fiinffache, so daB der Umrechnungskoeffizient 0,1832 Jaut.et. 
Sicherer ist die Titerstellung, wie oben angegeben. 

Untersuehung von Sehnelldrehstahl. 

AuBer Chrom und Wolfram kommen in neuzeitlichen Schnelldreh
stahlen noch Molybdan und Vanadium in mitunter betrachtlichen Mengen 
vor, so daB sich die Untersuchung eines solchen Stahles ziemIich schwierig 
gestaltet. 

Fettweis (St. u. E. 34, 274; 1914) fand, daB sich diese erheblich 
vereinfachen laBt, ohne an Genauigkeit einzubiiBen, wenn man von dem 
verschiedenartigen Verhalten des Chroms, Vanadiums und Molybdans 
gegeniiber Oxydations- und Reduktionsmitteln Gebrauch macht. 

Nach Graham Edgar (Zeitsehr. f. anorg. Chem. 58, 375; 1908) 
wird Molybdansaure selbst bei sehr starken Konzentrationen in Gegen
wart hinreiehender Mengen von Sehwefelsaure dureh sehweflige Saure 
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nicht reduziert. Fettweis (a. a. 0.) steUt weiter fest, daB Molybdan
saure in stark schwefelsaurer Losung auch durch Ferrosulfat nicht redu
ziert wird. Hieraus ergibt sich, daB man bei der iiblichen Chrombe
stimmung durch Titration der Chromsaure mittels Ferrosulfat und 
Kaliumpermanganat, sowie bei derVanadiumbestimmung durch Titration 
der durch schweflige Saure reduzierten Vanadinsaure auf die Gegenwart 
von Molybdan keine Riicksicht zu nehmen braucht. 

Die Bestimmung des Vanadiums durch Titration des Tetroxyds mittels 
Kaliumpermanganat wird fast immer in heiBer Losung vorgenommen, 
da die Reaktion dann sehr schnell verlauft. Mit sinkender Temperatur 
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab, in dem MaBe, daB bei Zimmer
temperatur die Einwirkung des Kaliumpermanganates auf das Vanadin
tetroxyd so langsam verlauft, daB eine genaue Bestimmung nicht mehr 
moglich ist. Chromoxyd dagegen wird in saurer Losung bei Zimmertem
peratur kaum verandert, wohl aber langsam bei hoherer Temperatur. 
Becker (St. u. E. 32, 1877; 1912) wies darauf hin, daB Vanadintetroxyd 
bei einer mittleren Temperatur mit hinreichender Geschwindigkeit 
durch Kaliumpermanganat zu Vanadinpentoxyd oxydiert werden kann, 
ohne daB etwa vorhandenes Chromoxyd angegriffen wird. Becker 
benutzt dieses Verhalten der beiden Metalle, um Vanadintetroxyd in 
Gegenwart von Chromoxyd mit Kaliumpermanganat und umgekehrt 
Chromsaure in Gegenwart von Vanadinsaure mit Ferrosulfat und 
Kaliumpermanganat zu titrieren. Als geeignetste Temperatur erwies 
sich 35° C; bei hoherer Temperatur tritt schon eine merkliche Oxydation 
des Chromoxyds ein. 

Die Untersuchung eines Schnelldrehstahles wiirde sich dann folgender
maBen vornehmen lassen: 

Zur Wolfram bestimmung lost man 2 g der Probe in konzentrierter 
Salzsaure, oxydiert vorsichtig mit konzentrierter Salpetersaure, kocht 
stark ein, verdiinnt mit Wasser und filtriert abo Der Niederschlag, der 
auHer Kieselsaure nur zu vernachlassigende Spuren von Eisen, Molybdan 
und Vanadium enthalt, wird im Platintiegel gegluht und gewogen. 

Die Chrombestimmung erfolgt genau wie im Chromwolframstahl; 
man muB nur Sorge tragen, daB die Losung stark sauer ist und die richtige 
Temperatur besitzt. 

Zur Vanadiumbestimmung lost man 6 g Spane in Salzsaure und 
scheidet das Wolfram, wie bereits beschrieben, abo Das Filtrat wird 
eingedampft und in bekannter Weise durch Ausschutteln mit .Ather 
von der groBten Menge des Eisens befreit. Die vanadiumhaltige Flussig
keit wird mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt, um das durch Salzsaure 
zum groBten Teil in Vanadintetroxyd umgewandelte Vanadium wieder 
in Vanadinsaure zu verwandeln. Man verfahrt hierbei am besten so, 
daB man den .Atherauszug erst mittels Schwefelsaure eindampft, mit 
Wasser aufnimmt, Wasserstoffsuperoxyd hinzugibt, wieder bis zur 
starken Entwicklung von Schwefelsauredampfen eindampft und nach 
dem Verdiinnen mit Wasser die Fallung mit Natronlauge vornimmt. 
Da die Oxydation des Vanadiums durch Wasserstoffsuperoxyd in saurer 
Losung erfolgt, so wird das vorhandene Chromoxyd nicht mitoxydiert 
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und geht daher vollstandig in den Eisenniederschlag iiber. Die nunmehr 
samtliches Vanadium enthaltende Losung wird mit Schwefelsaure im Ober
schull versetzt und mit Kaliumpermanganat gekocht, um die aus dem 
Filter durch das Alkali entnommenen organischen Substanzen zu zer
storen. Alsdann reduziert man mit schwefliger Saure und titriert das 
Vanadium mit Kaliumpermanganat in iiblicher Weise. 

Das Molybdan bestimmt man in einer besonderen Einwage nach 
Entfernung des Wolframs durch Fallen mit Schwefelwasserstoff, nach
dem man vorher das Eisen durch Natronlauge ausgeschieden hat. 

Kupfer. 

Zur Bestimmung des Kupfers kann man die von der Schwefel
bestimmung (s. u. S. 223) im Losungskolben zuriickgebliebene Eisenlosung, 
die alles Eisen als Chloriir enthalt, benutzen. Andernfalls werden 5-10 g 
Roheisen oder Stahl in 30-50 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,19) in einem 
bedeckten Becherglas unter Erwarmen gelOst; alsdann leitet man in 
die heille, etwas verdiinnte Losung Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung 
ein, wodurch Kupfer und vorhandenes Arsen und Antimon als Sulfide 
gefallt werden. Der erhaltene Niederschlag wird filtriert, mit schwefel
wasserstoffhaltigem Wasser gewaschen, getrocknet und in einem Porzel
lantiegel verascht. Geringe Mengen Arsen und Antimon werden hierbei 
vollstandig verfliichtigt. 1st durch eine besondere Bestimmung ein 
hOherer Gehalt an Arsen £estgestellt worden, so wird der Niederschlag 
zuvor mit verdiinnter Schwe£elnatriumlosung erwarmt; Arsensulfid 
und etwa vorhandenes Antimonsulfid gehen in Losung, wahrend das 
Kupfersulfid ungeWst zuriickbleibt. Die Trennung und Bestimmung 
von Arsen und Antimon erfolgt nach dem unter "Erz" beschriebenen 
Verfahren (S. 153 und S. 154). 

Den veraschten Riickstand lOst man im Tiegel mit Salzsaure auf 
dem Wasserbad und filtriert nach dem Verdiinnen das Unlosliche abo 
Aus dem Filtrat wird durch Einleiten von Schwefelwasserstoff nunmehr 
reines Kupfersulfid erhalten, das wie oben im Porzellantiegel verascht 
und durch Rosten in Kupferoxyd mit 79,89% Kupfer iibergefiihrt wird. 

Der erhaltene Kupfersulfidniederschlag kann auch nach dem Gliihen 
in moglichst wenig Salpetersaure gelost und nach dem Verdiinnen mit 
Wasser daraus das Kupfer elektrolytisch (S. 51) bestimmt werden. 

Arsen. 
FUr die Bestimmung des Arsens in den verschiedenen Eisenarten 

bedient man sich am einfachsten des Destillationsverfahrens. 
Man lost von Roheisen oder Stahl 10 g in 100 ccm Salpetersaure 

(spez. Gew. 1,2), wodurch das Arsen in Arsensaure iibergefiihrt wird, 
dampft zur Trockne und zerstort das Eisennitrat durch Gliihen auf der 
Eisenplatte. 1st die Schale abgekiihlt, so setzt man 100 ccm Salzsaure 
(spez. Gew. 1,19) hinzu und lOst den Riickstand durch maBiges Erwarmen 
unter Zusatz von etwas Kaliumchlorat, um eine Verfliichtigung von Arsen
chlorid zu verhindern. 1st die LOsung erfolgt, so verfahrt man weiter 
in der Weise, wie es unter "Erz" (S. 154) angegeben ist. 
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Zinn. 
Zinn ist ein ganz auBergewohnlicher Bestandteil des Eisens, kann 

aber in MartinfluBeisen auftreten, das unter Verwendung von ungeniigend 
entzinnten WeiBblechabfallen erzeugt wurde. WeiBblech enthli1t erheb
liche Mengen (2-4%) Zinn, das nicht immer gleichmaBig auf der Ober
flache des Bleches verteilt ist, daher die Ermittelung des Zinngehaltes 
stets in einer groBeren Durchschnittsprobe zu erfolgen hat. 

Das von Victor (Chem. Ztg. 29, 179; 1905) angegebene Verfahren 
zur Bestimmung des Zinns beruht auf der Losung des zinnhaltigen 
Eisens in Salzsaure, Oxydation des ungelost gebliebenen Riickstandes 
mit Kaliumchlorat und Salzsaure, Reduktion des gebildeten Eisen
chlorids durch Aluminiumblech im Kohlendioxydstrom und Titration 
des gebildeten Zinnchloriirs mit einer Eisenchloridlosung von bekanntem 
Wirkungswert unter Benutzung des von Victor empfohlenen Indicators. 

Man lOst von entzinnten WeiBblechabfallen 50 g in kleinen Schnitzeln, 
von WeiBblech und MartinfluBeisen 10-20 gin konzentrierter Salzsaure 
bei maBiger Warme in 'einem bedeckten Becherglase. Sollte ein unge
lOster Riickstand zUrUckbleiben, so behandelt man denselben fiir sich 
mit Kaliumchlorat und Salzsaure und fiigt die erhaltene Losung zu der 
Hauptlosung. Die GesamtlOsung fiihrt man in einen Stehkolben von 
500 ccm Inhalt iiber, fiigt etwa 2-3 g Aluminiumspane hinzu, ver
schlieBt den Kolben mit einem doppelt durchbohrten, gut schlieBenden 
Stopfen und leitet mittels eines Rohres, das dicht unter dem Stopfen 
endet, Kohlendioxyd in den Kolben ein. Durch die andere Bohrung geht 
ein gebogenes Glasrohr hindurch, das an dem auBeren Ende in ein Becher
glas mit Wasser eintaucht. Die imKolben befindlicheLuft wird durch das 
eingeleitete Kohlendioxyd und den sich entwickelnden Wasserstoff ver
drangt. Nachdem die Reduktion des vorhandenen Eisenchlorids voll
endet und samtliches Aluminium in Losung gegangen ist, fiigt man etwa 
50 ccm Salzsaure hinzu und erhitzt zur Losung des ausgeschiedenen 
Zinns, laBt im Kohlendioxydstrom erkalten, gibt StarkelOsung und einige 
Tropfen des J odindicators hinzu und titriert mit Eisenchloridlosung 
bis zur Blaufarbung. Die Titration nimmt man derart vor, daB die 
lang ausgezogene Spitze der Quetschhahnbiirette durch die eine Bohrung 
des Stopfens gefiihrt wird, wahrend durch die andere Bohrung wie vorher 
Kohlendioxyd eingeleitet wird. 

Die Einstellung der Eisenchloridlosung erfolgt in genau derselben 
Weise,indem man von chemisch reinem Zinn oder von einem Zinn mit 
bekanntem Gehalt 5-10 g zu 1 1 lost und eine entsprechende Menge 
mit Aluminium reduziert und titriert. 1 ccm der Eisenchloridlosung 
solI moglichst 0,001 g Zinn entsprechen; hierfiir lOst man 27,5 g krystalli
siertes Eisenchlorid mit 250 ccm Salzsaure und fiint zu 11 auf. 

Der Indicator wird hergestellt, indem man 10 g Jodkalium in 10 ccm 
Wasser lOst, 10 g Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1,5) und 3,3 g Kupfer
jodiir zugefiigt und einige Tage stehen laBt. Der Indicator darf nie frisch 
benutzt werden, muB wasserhell sein und im Dunkeln aufbewahrt werden, 
am besten unter Zusatz von einigen Stiickchen metallischen Kupfers. 
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SchweM. 
Dieses Element findet sich in den Eisensorten stets in so geringer 

Menge, daB an die zu seiner Bestimmung in Anwendung stehenden 
Verfahren besonders hohe Anforderungen beziiglich der Genauigkeit 
gestellt werden miissen. . 

In neuerer Zeit hat sich das verbesserte Schultesche Verfahren 
(St. u. E. 26,985; 1906), zumal durch die herbeigefiihrten Vereinfachungen 
aufs beste bewahrt, was aus den zahlreichen Beleganalysen unzwei
deutig hervorgeht. Dasselbe sei daher als das verhaItnismaBig einfachste 
und genaueste ausfiihrlich beschrieben. Die Probe beruht auf der Ent
wicklung von Schwefelwasserstoff mittels starker Salzsaure und Ein
leiten des Gases in eine Losung von Cadmiumacetat oder in ein Gemisch 
von Cadmium- und Zinkacetat. Die Verwendung von Kupfer- und Silber
salzen ist unzuliissig, da neben dem Schwefelwasserstoff noch andere 
Gase aus dem Losungskolben entweichen, welche gleichfalls Nieder
schlage erzeugen, und zwar in Kupferacetat einen gelben phosphorhaltigen, 
in Silberacetat metallisches Silber. Das erhaltene Schwefelcadmium 
wird in Schwefelkupfer iibergefiihrt und dieses als Kupferoxyd gewogen. 

Zunachst stellt man sich zwei Losungen nach folgender Vorschrift 
her: 25 g. Cadmiumacetat oder - weil billiger und gleich gut - 5 g 
Cadmiumacetat und 20 g Zinkacetat werden in einem Literkolben mit 
250 ccm destillierten Wassers und 250 ccm Eisessig auf dem Wasserbade 
unter Erwarmen gelOst und die Losung nach dem Erkalten mit Wasser 
auf 1 1 verdiinnt, gut durchgemischt und filtriert. 

Die zweite Losung erfordert 120 g krystallisierten Kupfervitriol, 
der zuvor zerkleinert, mit 800 ccm destilliertem Wasser und 120 ccm 
reinster konzentrierter Schwefelsaure in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade gelOst wird. Nach dem Erkalten fiihrt man die Losung in 
eine Literflasche iiber und spiilt mit Wasser nach bis zur Marke. Nach 
dem Durchmischen wird ebenfalls filtriert. 

Pinsl (Chem. Ztg. 42, 269; 1918) schlagt zur Verbilligung des Ver
fahrens eine 5% ige Natronlauge als Absorptionsmittel vor. In der er
haltenen Sulfidlosung laBt sich der Schwefel sowohl nach dem Kupfer
oxydverfahren, als auch jodometrisch genau bestimmen. 

Bei der Ausfiihrungsart nach Kinder (a. a. 0.) muB die SUlfidlosung 
erst nach der Umsetzung des Kaliumpermanganates mit Jodkalium 
zugefiigt werden. 

Der Apparat ist gegen den friiher in Gebrauch befindlichen in der 
Hinsicht vereinfacht, daB sowohl der Kohlendioxydapparat als auch 
der Verbrennungsofen iiberfliissig geworden sind. Derselbe (Fig. 21) 
besteht nunmehr aus einem Entwicklungskolben A mit aufgesetztem 
Glockentrichter B. Das Verbindungsrohr, welches an den Glocken
trichter vermoge einer Gasentbindungsrohre angeschlossen ist, tragt 
zweckmaBig einen Dreiweghahn D. Es folgt eine Wasserflasche E zur 
Aufnahme der abdestillierenden Salzsaure, an welche sich das Ab
sorptionsgefaB F anschlieBt. 

Wahrend bisher nur verdiinnte Salzsaure zur AuflOsung des Eisens 
zur Verwendung gelangte, wird nunmehr nur noch konzentrierte SauI'p. 
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spez. Gew. 1,19) angewendet. Hierin liegt eine wesentliche Verbesserung 
der Methode. Es hat sich nach Versuchen von Schindler (Zeitschr. f. 
angew. Chern. 6, 11; 1893) und Reinhardt (St. u. E. 26, 799; 1906) 
ergeben, daB bei Anwendung reichlich bemessener starker Salzsaure 
sozusagen kein organischer Schwefel entweicht, also die Einschaltung 
eines Gliihofens iiberfliissig wird. Allerdings ist zu beachten, daB die 
erheblichen Mengen Chlorwasserstoff, welche den Entwicklungskolben 
zugleich mit Wasserstoff, wenig Schwefelwasserstoff und zuletzt mit 
Wasserdampf verlassen, unschadlich zu machen sind, damit nicht die 
CadmiumacetatlOsung beeinfluBt wird, denn die letztere darf nur freie 

B 

Fig. 21. Schwefelbestimmungsappara. 

Essigsaure, nicht aber Salzsaure enthalten. Man erreicht ein nahezu voll
standiges Abhalten des Chlorwasserstoffs durch eine mit destilliertem 
Wasser beschickte Waschflasche, welche zugleich das Kochen errnoglicht. 
Solange die Saure in letzterer 12% nicht iibersteigt, besteht keine Gefahr, 
daB wesentliche Mengen in das AbsorptionsgefaB gelangen. 

Die Ausfiihrung der Sch wefel besti rn mung geschieht in folgender 
Weise: 10 g Eisen in nicht zu groben Spanen werden in den Auflosungs
kolben gebracht, worauf man den Apparat zusarnrnensetzt; die Wasch
flasche erhalt 160 cern Wasser, das AbsorptionsgefaB ca. 30-35 cern 
Losung. Man fiillt nun 50 cern Salzsaure (spez. Gew. 1,19) in den 
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Glockentrichter und laBt durch (H£nen des Hahnes zunachst die Halite 
nach unten flieBen, und falls die Einwirkung nicht allzu stiirmisch ist, 
nach kurzer Zeit den Rest. Dies wiederholt man noch einmal, so daB 
im ganzen 100 ccm Salzsaure zur Verwendung gelangen. Man regu
liert nun die Gasentwicklung derart, daB in der Sekunde 3-4 Gas
blasen zu beobachten sind, was man durch die Benutzung eines regulier
baren Bunsenbrenners mit leuchtender Flamme leicht erreichen kann. 
Es ist von Wichtigkeit, dafiir zu sorgen, daB der AuflOsungskolben 
wahrend des Losungsprozesses moglichst lange kiihl gehalten wird, es 
bleibt dadurch die Salzsaure bis zur vollstandigen Auflosung stark. Ist 
hierauf die Gasentwicklung langsamer geworden, so vergroBert man die 
Flamme mehr und mehr, bis gegen Ende der Auflosung ungefahr der 
Siedepunkt erreicht ist. Jetzt offnet man den Trichterhahn, um etwaiges 
ZUrUcksteigen zu vermeiden (bei plotzlichen Abkiihlungen durch Zug
luft!) und setzt das Sieden 8-10 Minuten lang fort. Nunmehr wird 
der Auflosungskolben ausgeschaltet, indem man den Brenner unter die 
Waschflasche schiebt und sofort den Dreiweghahn schlieBt. Die Wasch
fliissigkeit gelangt alsbald zum Sieden, worin man sie ca. 5 Minuten be
laBt. Auch die Absorptionsfliissigkeit erwarmt sich hierbei, und kon
densieren sich in ihr 15-20 g Wasserdampf mit ganz geringen Chlor
wasserstoffmengen, welche einen schadlichen EinfluB nicht ausiiben. 
Ist auch die Acetatlosung nahezu siedend heiB geworden, so ist die Ab
sorption als beendet zu betrachten, d. h. aller Schwefelwasserstoff ist 
aus dem Waschkolben ausgetrieben. 

Manche Losungskolben, wie der von Corleis zur Kohlenstoffbestim
mung gebrauchte, erlauben den AnschluB eines Kohlendioxydapparates. 
Man kann alsdann durch einen maBigen Kohlendioxydstrom den gesamten 
Schwefelwasserstoff aus dem LosungsgefaB verdrangen. Die in dem Auf
lOsungskolben verbliebene Eisenlosung laBt sich sehr gut zur Bestim
mung von Kupfer oder Silicium (S. 173) verwenden. Man setzt nunmehr 
5 ccm der KupferlOsung zu der im Absorptionskolbchen befindlichen 
Acetatlosung und erzielt durch Umschwenken eine glatte Umsetzung 
des gelben Schwefelcadmiums in schwarzes Schwefelkupfer. Durch 
die mit dem Kupfersulfat eingefiihrte Schwefelsaure werden die Acetate 
in Sulfate verwandelt, was das nachher erfolgende Auswaschen des 
Filters erleichtert. Das Filtrieren erfolgt durch ein aschefreies Filter. 
Man benutzt zum Auswaschen schwach angesauertes warmes Wasser. 
Das Waschen ist beendet, wenn im Filtrat mit Schwefelwasserstoff
wasser keine Dunkelfarbung mehr wahrnehmbar ist. In einem vorher 
gewogenen Porzellantiegel verwandelt man das Schwefelkupfer durch 
Gliihen in Kupferoxyd, was anfanglich bei niedriger Temperatur zu 
erfolgen hat, und rostet alsdann bei Rotglut einige Minuten lang. Zum 
SchluB erhitzt man kurze Zeit sehr stark, um etwa gebildetes Kupfer
sulfat ebenfalls in Kupferoxyd iiberzufiihren. Durch Multiplikation des 
erhaltenen Gewichts an CuO mit 0,4041 (log = 0,60649 -1) erhalt man 
den samtlichen beim Auflosen des Eisens fliichtig gewordenen Schwefel. 

Will man das auf vorstehende Weise erhaltene Cadmiumsulfid 
maBanalytisch bestimmen, so verfahrt man nach Reinhardt (St. u. 
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K ~6, SOO; WOo) folgelluermal.len: Da;; abfiltriertk'. Cadllliulllsulfid wird 
mit abgemessener Jod16sung von bekanntem Gehalt unter Zusatz von 
Salzsaure zersetzt und del' JodiiberschuB in del' mit Starke versetzten 
Losung durch Thiosulfat zuriicktitriert. Del' Vorgang erfolgt nach 
folgenden Gleichungen: 

CdS + 2 HC] = CdC12 + H2S 1 
H2S + 2 J = 2 HJ + S J 

J 2 + 2 Na2S20 a + 2 Hel = 2 NaCl + Na2Si)6 + 2 HJ. 

Das Verfahren zeigt gegeniiber dem gewiehtsanalytischen den Vor
tcil, daB man viel schneller zu einem Ergebnis gelangt, da alle Verrieh
t.ungen wie Filtrieren, Auswaschen, Gliihen, Wagen in Wegfall gerat.en. 

Die benotigten Titerfliissigkeiten stellt man wic folgt her: 
1. JodJosung: Um 2 1 herzustellen, werden 10 g reines Jod und 

20 g reines Jodkalium in 100 ccm Wasser unter Umriihren und in cler 
KlUtc ge16st und die Losung durch ein Filter aus Glaswolle und Ashest 
in eine 2-l-Flasche aus braunem Glase filtriert, mit Wasser gut nach
gcwaschen und zur Marke gefiillt. 

2. Thiosulfatlosung: 25 g krystallisiertes, ehemiseh reines Thio
Rulfat (Na2S20 3 + 5 ~O) werden in 1 1 Wasser ge16st und gleiehfallR 
ill cine Flasehe aus braunem Glase filtriert. Beide Fliissigkeiten he
wahrt man im Kiihlen und vor Licht geschiitzt auf. 

3. Starkelosung: 5 g feingeriebene Reisstarke werden in einllln 
Literkolben mit 500 ccm Wasser behandelt, mit 25 cem Natronlauge 
(1: 4) versetzt und die gelatinierte Masse mit 500 cem Wasser iilwr
gossen. Nunmehr erhitzt man zum Sieden, fiigt nach dem Erkalten 
noch 400 ccm Wasser hinzu und filtriert. 

Lt)sung 1 und 2 werden in furem Wirkungsverhaltnis zunlichst. 
aufeinander eingestellt. Die Titerstellung der Jod16sung crfolgt auf 
zweierlei Art. Entweder benutzt man ein Eisen, des sen Sehwefel
gehalt naeh einem Lei tvcrfahren genau festgestellt ist, oder sin 
crfolgt jodometrisch, und zwar naeh Bd. I, S. 159. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung gestaltet sieh folgendermaBen: 
Das in dem KOlbchen enthaltene Cadmiumsulfid wird durch ein asehe
freies Filter abfiltriert und mehrmals mit verdiinntem Ammoniak (1: 3) 
gewasehen. Das Filter mit dem Niedersehlag wird in das Kolbchen 
7.uriiekgebracht und mit 20-50 ecm Jodlosung versetzt, gut durch
germhiittelt, alsdann werden 20 ccm Salzsaure (1: 1) zugegeben und mit. 
200 cem Wasser unter Umsehiitteln verdiinnt. Nunmehr erfolgt (lPl' 
Thiosulfatzusatz bis 7.ur sehwaehen Gelbfarbung. und nach Zusat.z von 
5 Gcm Starke16sung bis zur Entfarbung und dariiber hinauR, wobei naeh 
dem Durchschiitteln (laR Filter weiB geworden ist. Dumh Znriick
titl'ieren mit Jod ermittelt man den Joclvcrbrauch fiir (1(\11 ent.wickeltfll1 
Hnhwefel. 

Das Filtl'iel'cn des Schwefeleadmiumniederschlage:s wil'd vielfaeh 
umgangen, indem man die JodlOsung nnmit.t.elbar zn dem Inhalt del' 
Vorlage ZllAetzt und wie oben verfahrt.. 

Chem.-techn. Untersnchungsmeth. 7. Aun. II. 15 
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Auchy (Iron Age 1910, lO70) hat dagegen festgestellt, daB bei del 
unmittelbaren Titration des Sulfids in der urspriinglichen Fallungs. 
fliissigkeit ein Fehler dadurch entsteht, daB ein betrachtlicher Teil 
des beim Losen des Sulfids entweichenden Schwefelwasserstoffs vor 
der Oxydation verloren geht. Ein Abfiltrieren des Schwefelcadmium· 
niederschlages erscheint vor dem Titrieren unbedingt notig. 

Es ist zu beachten, daB sich der Wirkungswert der Jodlosung mit 
der Zeit andert, daher eine oftere Nachpriifung unerlaBlich ist. Kinder 
(St. u. E. 31, 1838; 1911) schlagt daher vor, nach dem Verfahren von 
Volhard aus einer Jodkaliumlosung mit Kaliumpermanganat in saurer 
Losung Jod frei zu machen nach der Gleichung: 

2KMnO, + 10KJ +8 H2SO,=5J2 +2 MnSO .. +6K2SO,+8 ~O 
und zwar fUr eine jede Schwefelbestimmung besonders. Es entspricht 
dann 1 Teil Schwefel2 Teilen Jod bzw. 2 Teilen Eisen; durch Verdiinnen 
der Permanganatli:isung ist man in der Lage die fiir Eisen verwandte 
Losung so einzustellen, daB 1 ccm = 0,001 g Schwefel entspricht (s. 
Bd. I, S. 154). 

Die Bestimmung des Schwefels in Eisen und Stahl geschieht unter 
den oben angefiihrten VorsichtsmaBregeln, nur verwendet man zum 
Auffangen des entwickelten Schwefelwasserstoffs eine Waschflasche, die 
mit 50 ccm einer ammoniakalischen Cadmiumchloridlosung (20 g Cad· 
miumchlorid, 400 ccm Wasser und 600 ccm Ammoniak (spez. Gew. 0,96) 
beschickt ist. Das ausgefallte Schwefelcadmium wird abfiltriert, einige 
Male ausgewaschen und dann mit dem Filter in eine 500·ccm·Koch· 
flasche gebracht, in die vorher 10 ccm, bei hoheren Gehalten 20 ccrn 
der oben erwahnten Jodkaliumlosung, ferner 25 ccm verdiinnte Schwefel
saure und eine ausreichende Menge Kaliumpermanganatli:isung aus einer 
Biirette zugegeben wurden. Hierauf wird der Kolben durchgeschiittelt, 
bis samtliches Schwefelcadmium von dem ausgeschiedenen Jod zersetzt 
ist und von letzterem noch ein "OberschuB bleibt, der mit Thiosulfat
lOsung zuriicktitriert wird, nachdem vor dem Verschwinden der Gelb· 
farbung 2 ccm Starkeli:isung zugesetzt worden waren. Ist die Losung 
farblos geworden, so wird mit wenigen Tropfen Permanganat bis zur 
eintretenden Blaufarbung titriert. Der Verbrauch an Perrnanganat, ver· 
mindert urn den der Thiosulfatlosung, gibt den Schwefelgehalt in Milli
gramm fiir 1 ccrn Permanganatlosung an. 

Krug (St. u. E. 25, 887; 1905) rnacht darauf aufmerksam, daB bei 
allen Verfahren, welche auf del' Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
beruhen, zwei Umstande die Genauigkeit del' Bestimrnung beeintrach. 
tigen: einmal, daB nicht aner Schwefel als Schwefelwasserstoff ent
weicht (Methylsul£id), und ferner, daB im Losungsriickstand haufig unci 
nach Erfahrungen von Meinecke (Zeitschr. f. angew. Chern. I, 377; 
1888) immer noch Schwefel nachgewiesen werden kann. Es bliebe daher 
als alleinige Moglichkeit nur del' Weg offen, durch Losen des EisenA 
unter gleichzeitiger Oxydation samtlichen Schwefel zu Schwefelsaure zu 
oxymeren und mese durch Baryumchlorid zu fallen. Die hierauf be
ruhenden Verfahren geben jedoch ungenaue Resultate und sind zum 
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Tell zeitraubend und umstandlich, weshalb man sie fur haufig auszu
fiihrende Bestimmungen wohl kaum mehr anwendet. 

Ausgehend von diesen Gesichtspunkten schlagt Krug (a. a. 0.) das 
folgende Verfahren vor: 5 g Eisen werden in 50 ccm Salpetersaure von 
spez. Gew. 1,4 in einem Rundkolben von 1/2 I Inhalt zunachst gelinde 
bis zum Verschwinden der rotbraunen Dampfe erwarmt; hierauf wird 
nach und nach bis zum Sieden erhitzt. Die Losung ist nach 1 bis 
2 Stunden eine vollstandige. Urn zu verhindern, daB spater beim 
Gluhen des Eisennitrats Schwefelsaure entweicht, setzt man 1/4 g schwefel
saurefreies Kaliumnitrat zu, wodurch eine Bindung derselben zu Kalium
sulfat erfolgt. Man dampft zur Trockne und gluht, bis keine braunen 
Dampfe mehr auftreten. Nach 
dem Erkalten lost man in Salz
saure, dampft mehrmals ein bis 
zum Verschwinden des Chlors, lOst 
und scheidet die Kieselsaure und 
Kohle ab, engt ein und behandelt 
das eingeengte Flltrat mit Ather
salzsaure und Ather im Schuttel
apparat zur Entfernung des Eisen
chlorids. In der von Eisen be
freiten Losung l1i.Bt sich nunmehr 
die entstandene Schwefelsaure 
durch Bariumchlorid glatt be
stimmen. 

Der Einwand von v. Reis, 
daB bei Anwendung von Sal peter
saure als Losungsmittel Schwefel-
wasserstoff entweiche, trifft nicht 
zu, sofern man Saure von spez. Fig. 22. Schwefelbe timmungsapparat. 
Gew. 1,4 anwendet. Dureh Ver-
gleieh der Ergebnisse mit den naeh dem Bromverfahren ermittelt.en 
zeigte sich fur Sehmiedeeisen und Stahl eine sehr gute Dbereinstim
mung, ein Zeiehen, daB die oben angefuhrten Verlustquellen fur kohle
armes Eisen nicht oder nur im geringen MaBe fuhlbar werden. Bei 
Roheisen ist die Abweiehung erheblicher, falls man naeh dem Brom
verfahren arbeitet. 

Der Chemiker-AusschuB des Vereins Deutscher Eisen
huttenleute (St. u. E. 28, 249ff.; 1908) hat dureh seine Arbeiten 
vollauf bestatigen konnen, daB das von Campredon und Schulte 
eingeschaltete Gluhrohr entbehrt werden kann, vorausgesetzt, daB zur 
Losung der Probespane nur Salzsaure von spez. Gew. 1,19 Verwen
dung findet. 

Als Leitverfahren wird das Bromsalzsaureverfahren in Vor
schlag gebracht, und zwar in folgender Ausfuhrung: 10 g Spane werden 
in den Losungskolben (Fig. 22) gebracht, die Luft in demselben durch 
Kohlendioxyd verdrangt und erst dann das mit 50 cern Bromsalzsaure 
beschiekte Kugelrohr angeschlossen, urn einen unnotigen Bromverlust 

15* 
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zu vermeiden. Nunmehr wird die Salzsaure (100 ecm spez. Gew. 1,19) 
zugelassen. Naeh vollzogener Losung koeht man noeh ungefahr 5 Minuten 
und leitet wahrend weiteren 10 Minuten reines Kohlendioxyd dureh den 
Apparat. Nunmehr splilt man den Inhalt in eine Porzellanschale, fligt 
5 CClll Natriumcarbonatlosung (1: 10) hinzu, dampft zur Troelme, 
nimmt mit 10 eem Salzsaure (1: 1) und Wasser 3:uf und filtriert. Man 
nrhit7.t das Filt.rat 7.IlIH Rieden und fallt mit heiBer Bariumehloridlosung, 

lwcht etwa 5 Minuten und filtriert nach 
langerem Stehen an einem warmen Ort 
linter Anwendung von Filterschleim (Bd. I, 
S. 38). Del' Niederschlag wird mit heiBem 
Wasser gewaschen, bis Chlorjon nicht mehr 
nachzuwcisen ist, und hierauf in einelll 
PorzellantiegeI, zunachst vorsichtig ge
j,rocknet, mit einigen Tropfen Ammon
nitrat befeuchtet, wieder getroelmet und 
verascht. Von dem erhaltencn Gcwiehj, 
i:-;t die dUl'ch blindcn Versuch ermittelte 
Bariumsulfatmenge der Bromsalzsaurc 
lind NatriumcarbonatlOsung in Abzug 11.11 

bringen. Dureh Multiplikation mit 13,73 
(log = 1,13780) erhalt man den Gehalt an 
Rehwefel. 

Zur bcquemen Ahmcssung del' Brolll
saIr-same hat Corlei:-: einen A pparH. t, 

Fig. 2i!. AbmeBltppltrat. Meh Wig. 23) entworfen, del' nach Mc'igliehkeit 
CorlpiR. das Entweichen del' ;;ehiidliclwn Bl'Om

dam pfe vermeidet. 
WaH <iioPl'Oho;;panc anhelallgt, so ist unhedingte Bostfrt'iheit tim'

:-;c1boll ()rfordel'lieh. Die BromsalzAiiul'e winl durch I.iiAen von 200 g 
Brom ill 4 1 vel'diinlltel' Salzsiinre (1: 3) ol'haiten. ~weekmaBig Hctzt 
man derselbnn otwaH Schwefelsiiure hinzu, 11m (len uurch Loslichlwit, 
deH Bariumslllfatnieuel'Hchlages hervorgerufenen Fehler zu beseitigell. 

Wiborghs Farhungsverfahrcn (St. u. E. 6, 230; 1886) kommt 
wohl kaum mchr in Retracht, da es gegeniiher den gewichts- llnd man
allalytischen Bcstimmungsverfahren, die nul' wonig mehr Zeit 7,U ihmr 
Dllrnhfiihrung heanspruchell, zu groBc Abwcichungen in den Ergeh
nissen zeigt. AuBerdem sind die Einwagen so gering, daB DnrchRchnit.t,s
orgebnisse schwerlich zu erwftl't.en Rind. 

PhosphOl'. 

Bei del' Bcstimmung deA Phosphors im ]~isen wird nach denselhon 
Grnndsatzen verfahren, wic hei del' Bestimmnng del' PhoRphorsiinre 
in den Erzen (K 156); nm iRt Zll bedenkcn, daB beim Liisen des EiRenH 
in Salpetersaure nicht aller Phosphor zn Phosphorsaurc oxydiert, wird., 
sondern daB stets etwas phosphorige Saure entsteht, die sich del' Fallnng 
mit Ammonmolybdat entzieht, wenn nicht eine volligc Oxydation del'
selben ;m Phosphorsaure herbeigefiihrt wird. Man erreicht dies durch 
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Gliihen des Abdampfriickstandes bis zur Zerstorung del' Nitrate odeI' 
dureh Kochen del' salpetersauren Losung mit Kaliumpermanganat und 
nachfolgender Reduktion des ·Obersehusses und des ausgeschiedenen 
Mangansuperoxydes mittels Salzsaure odeI' KaliullUlitrit. SoU das 
l:)i1ieium gleiehzeitig bestimmt werden, so IIlllf~ dai'J ol':;t.genanut,e Vel'
fahren angewandt werden. 

Nach den Angaben des Chellliker-Ausschusl:!eH des V. D. E. 
(I:)t. u. l!::. 40, 381; 1920) erfolgt die Bestimmung in RohehlOll in folgender 
Wei!:!e: VOll Thomasl'oheisen und GieBereiroheisen werden 0,4-0,5 g, 
von Hamatitl'oheisen 2 g eingewogen und in 20 eem bzw. 60 ccm Sal
petersaure (spez. Gew. 1,2) gelost, die Losung zur Trockne vel'dampft 
und del' Riickstand gerostet bis zur voUstandigen Zerstorung del' Nitrate. 
Nach dem Erkalten wi1'<.1. del' Riickstand lllit 20 ccm bzw. 40 ccm Salz
!:!aure (spez. Gew. 1,19) gelOst, die Losung auf etwa 10 ecm eingeengt, 
alsdaull mit 50 ccm wal'mem Wasser verdiinnt uud filtriert. Das l!'ilter 
wird abwechselnd mit heiBem Wasser und verdiinnter Salz!:!aure (1: 3) 
eisenfrei ausgewasehen. Das Filtrat neutralisit\rt man hierauf mit 80 celli 
Ammoniak (spez. Gew. 0,96) und lOst den Eisellhydroxydniedcrschlag 
mit etwa 25 ecm Salpetersaure (spez. Gew. 1,4), bis die Losung voll
kommen klar erscheint. Durch die Neutralisationswarme wird die Flit
lung!:!tomperatur von etwa 65 0 erreicht; ist die Temperatur hoher, so 
JiiBt man kurze Zeit abkiihlen. Die klare Losung wird dann mit 60 oem 
AmmonmolybdatlOsung gefallt. Wenn sich del' Niederschlag ldar ab
gesetzt hat (nach etwa 15 Minuten, bei geringen Gehalten nach 2 bil-l 
:{ Stunden), wird filtriert und das Filter mit salpetersaurem Ammolliak 
(20 cem Salpetersaure, spez. Gew. 1,2 und 50 ccm AmmonnitratlOsllng 
(1: 1) auf 1 1) ausgewaschen. Del' Niederschlag wird dann entwe<ilJl' 
Hach Finkener bei 105 0 getrocknet odeI' nach Meineeke gegliiht, wie 
lInt{1r Eisenerz (S. 158) angegeben. 

Verzichtet man auf die Abscheidung des Siliciums, dann winl dic 
Losullg del' Probe in einem MeBkolben vorgenommen, nach dem Auf
fiillen filtriert und die einer Einwage von 0,5 bzw. 2 g entl-lpl'echencle 
Menge abpipettiert. Die Losung wird kochend mit Kaliumpermanganat 
oxydiel't, das ausgeschiedene Mangansuperoxyd mit Salzsaure odeI' 
Kaliunmitrit (s. unter Stahl, S.231) in Losung gebracht und dann die 
Phosphorsaure wie iiblich genillt. 

Die titrimetrisehe Phosphorbestimmung hat sich als Schnell
verfahren sowohl flir Roheisen aIs auch fiir Stahl auf3erordentlich be
wahrt. Sie beruht auf del' Losung des gelben Phosphormolybdannieder
I-lchlages in einer abgemessenen iibersehussigen Menge Natronlauge von 
bekanntem Wirkungswert und Zuriiektitrieren des "Oberschusses dureh 
Schwefelsaure von gleichem Wirkungswert. 

Bei Roheisen (St. u. E. a. a. 0.) erfolgt die Losung in einer Porzel
lanschale wie oben; del' Ruckstand wird gerostet, nach dem Erkalten in 
Salzsaure ge16st, dann in einen Me.f3kolben gespiilt, aufgefiillt und durch 
ein trocknes Filter filtriert. Von dem Filtrat entnimmt man mittels 
einer Pipette einen entsprechenden Anteil und falIt darin die Phosphor
saure wie ublich. Das Auswaschen des Niederschlages wire! >'!um Sehlusse 
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mehrere Male mit einer neutralen Kaliumsul£atlOsung oder Kaliumnitrat
losung bewirkt, die im Liter 5 g des Salzes enthalt. Der gelbe Nieder
schlag wird mit einer abgemessenen Menge Natronlauge gelOst und deren 
'OberschuB mit einer gleichwertigen Schwefelsaure unter Verwendung 
von PhenolphthaleIn (1 g in 50 ccm Alkohol losen und 50 ccm Wasser 
zufiigen) als Indicator zuriicktritriert. 

Nach Fri cke (St. u. E. 26, 279; 1906) verlauft die Reaktion wie folgt: 
2 [(NH4)SP04 • 12 MoOs] + 46 NaOH + ~O = 2 (NH4)sHP04 

+ (NH4)2Mo04 + 23 Na2Mo04 + 23 ~O. 
Demnach entsprechen 

2 P = 46 NaOH = 23 ~S04' 
Die Titerfliissigkeiten werden wie folgt hergestellt: Schwefelsaure: 
40 g (spez. Gew. 1,84) werden in .11 Wasser gelOst; 1 ccm entspricht 
0,001 g P. Natronlauge: 34 g Atznatron werden in 11 Wasser gelOst 
und so verdiinnt, daB 1 ccm = 1 ccm Schwefelsaure entspricht. 0,497 g 
Natriumoxalat, zu Natriumcarbonat gegliiht und in Wasser ge16st, 
miissen 10 ccm der Schwefelsaure entsprechen. Es empfiehlt sich 
fiir Betriebszwecke die Natronlauge auf eine Stahlprobe einzustellen, 
deren Phosphorgehalt gewichtsanalytisch festgestellt worden ist. Bei 
niedrigen Phosphorgehalten verdiinnt man zweckmaBig die Titrierfliissig
keiten etwa in der Art, daB bei einer Einwage von 3 g 1 ccm = 0,0003 g 
Phosphor anzeigt. Die verbrauchten Kubikzentimeter geben dann durch 
100 geteilt den Phosphorgehalt in Prozenten an. 

Czako (Chem.-Ztg. 42, 53; 1918) schlagt vor, zur Titration der 
Schwefel- oder Salpetersaure Kaliumbicarbonat zu verwenden. Aus 
obiger Gleichung ergibt sich das Verhaltnis: 

P: 23NaOH:23HNOs:23KHCOs 
31,04 23 X 100· 108 = 2302,484 

31,04 
demnach entspricht 1 g KHCOs 2302,484 = 0,013481 g P. 

Hiernach erhalt man den Titer der Saure auf Phosphor, indem man 
ihren Titer auf KHCOa mit 0,013481 (log = 0,12972 - 2) multipliziert. 
Das Kaliumhydrocarbonat wird nach der Vorschrift von L. W. Winkler 
(Zeitschr. f. angew. Chem. 28, 264; 1915) erhalten und in wasseriger 
Losung bei Anwesenheit von Methylorange als Indicator mit der Saure 
kalt titriert, dann zum Austreiben der Kohlensaure aufgekocht, ab
kiihlen gelassen und nun die Titration mit der Saure beendet. 

Die Bestimmung des Phosphors in hochprozentigem Ferrosilicium 
wird nach Vita (Untersuchungsmethoden S. 72) in folgender Weise 
vorgenommen: 2 g werden in einer Platinschale mit 50 ccm Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,2) iibergossen und unter tropfenweisem Zusatz von FluB
saure zur vollstandigen Losung gebracht; es hinterbleibt nur ausgeschie
dener Kohlenstoff. Dann setzt man 8 ccm Schwefelsaure (1: 1) zu, 
dampft ab, bis der groBte Teil derselben abgeraucht ist, lOst in Wasser, 
spiilt in ein Becherglas, filtriert, wenn notig, oxydiert mit 4 ccm Kalium
permanganatlOsung und verfahrt weiter wie bei "Stahl" angegeben. 
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Die Phosphorbestimmung in Stahl (St. u. E. 40, 381; 1920) kann 
in den allermeisten Fallen durch Losen in Salpetersaure und nachherige 
Oxydation mittels Kaliumpermanganat vorgenommen werden; nur bei 
hochsilicierten Stablen (iiber 0,5% Si) empfiehlt es sich, unter allen 
Umstanden zur Abscheidung der Kieselsaure zur Trockne zu ver
dampfen und weiter zu verfahren, wie beim Roheisen angegeben ist. 

Man lOst 4 g Stahl in einem Erlenmeyer-Kolben oder Becherglas 
mit 60 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) und oxydiert nach dem Ent
weichen der nitrosen Dampfe mit 10 ccm KaliumpermanganatlOsung 
(20 g im Liter) durch 5 Minuten wahrendes Kochen. Der ausgeschiedene 
Mangansuperoxydniederschlag wird mit 4 ccm Salzsaure (spez. Gew. 
1,19) oder durch tropfenweisen Zusatz einer Kaliumnitritlosung (100 g 
in 100 ccm Wasser) gelost; bei Anwendung dieser kocht man so lange, 
bis keine nitrosen Dampfe mehr entweichen. Hieram neutralisiert man 
mit 80 ccm Ammoniak und gibt alsdann Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) 
zu, bis die Losung klar erscheint. Letztere wird alsdann mit 40 ccm 
MolybdatlOsung gefallt und der Niederschlag weiter behandelt wie bei 
Roheisen. In den meisten Fallen wird man die Titration des gelben 
Niederschlages mit Natronlauge in Anwendung bringen wegen der erheb
lichen Zeitersparnis und Zuverlassigkeit des Bestimmungsverfahrens. 

Von Fremdkorpern im Roheisen und Stahl, die das Ergebnis der 
Phosphorbestimmung beeinflussen, kommen Arsen, Ti tan, Vanadi um, 
Wolfram und gegebenenfalls Molybdan in Frage. Geringe Arsen
mengen sind fast in jedem Stahl vorhanden, meist ist der Gehalt so 
gering, daB er nicht ins Gewicht fant. Um ein Mitfallen des Arsens nach 
Moglichkeit zu verhindern, soIl die Fallungstemperatur 65° C nicht 
iibersteigen. Der SalpetersaureiiberschuB betrage mindestens 4 cern, 
die Menge der zu fallenden Fliissigkeit mindestens 150 ccm, auch lasse 
man den gelben Niederschlag nicht zu lange stehen, sondern man filtriere, 
sobald die iiberstehende Fliissigkeit klar erseheint. Zieht man vor, 
<las Arsen vorher zu verfliiehtigen, so verfahrt man, wie bei "Eisenerz" 
(S. 154) angegeben. 

Bei Anwesenheit von Ti tan schlieJ3t man den saureunloslichen, ab
filtrierten Riickstand mit Natriumearbonat auf und bestimmt in dem 
wasserigen Auszug der Schmelze den Phosphor fiir sieh. 

Bei hOheren Gehalten an Vanadium entzieht sich ein Teil des 
Phosphors als Vanadinphosphorsaure der Fallung; man reduziert daher 
die LOsung vor der Molybdatfallung mittels Ferrosulfat. Die Ab
scheidung des gelben Niedersehlages erfolgt alsdann vollstandig schon 
bei gewohnlicher Temperatur. Anstatt Ferrosulfat kann man auch 
Natriumsulfit (10 cern einer 200f0igen Losung) benutzen. 

In wolframhaltigen Stahlen muB die Wolframsaure durch Ein
dampfen der salpetersauren Losung zur Troekne vollstandig abgeschieden 
werden. Der erkaltete Riiekstand wird mit starker Salzsaure behandelt 
und die Wolframsaure nach dem Verdiinnen mit Wasser abfiltriert. 
Der Phosphor wird dann imFiltrat wie gewohnlich bestimmt. 

Liegen hohermolybdanhaltige Stahle, besonders Molybdanlegie
rungen vor, so kann die gebildete Molybdansaure einen Teil, oder selbst 
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die ganze Menge des Phosphors zur Abseheidung bringen; ein gebildeter 
gelber Niedersehlag ist deshalb daraufhill ZII priifen. 

SauerstoU. 

Vie Verfahrell zur Hestimlllung des ~auerstoffs im Eisen, del' in 
Form von Eisenoxydul, vielleicht zum Teil auch aIR Manganoxydul 
Hnd anderen ~auerstoffverbjndungen illl Metalle gelOst ist, lasl:!en an 
Genauigkeit und Leichtigkeit del' Ausfuhrung noeh zu wunschen ubrig. 
Bislang hat man drei Wege eingeschlagen: 

1. hat man das Eisen durch Chlorgas verfluchtigt und den Sauer
stoff in dem Riickstande bestimmt; da aber beim Erhitzen des Eisens 
im Chlorstrome Umsetzungen eintreten, die insbesondere von der Tem
peratur abhangen, aus Eisenoxydul unter Verfliichtigung eines Teiles 
des Eisens Eisenoxyd, ferner aus Eisenoxydul, Chlor und Phosphor 
Eisenchlorid und Eisenphosphat entsteht, und es nieht gelingt, den 
Sauerstoff dieses Riickstandes ganz genau zu bestimmen, so ist diesel:! 
Verfahren unbrauchbar. 

2. Hat man das Eisen durch Kupfersalze, Jod, Brom oder auf elektro
lytischem Wege weggelost; man erhalt dann einen Riickstand, der neben 
Eisenoxydul auch Manganoxydul, Phosphide und Sulfide enthalt, in 
dem ebensowenig der Sauerstoff genau bestimmt werden kann. 

3. Das Verfahren, welches auf der Reduktion des Eisenoxyduls 
durch Wasserstoffgas und Auffangen des gebildeten Wassel's beruht und 
von Led0bur (St. u. E. 2, 193; 1882) ausgearbeitet ist, hat sich bisher 
noeh am befriedigendsten erwiesen. Selbstverstandlich ist der als Eisen
oxydul ge16ste Sauerstoff auf diese Weise nur im schlaekenfreien FluH
eisen bestimmbar; in sehlaekenhaltigem SchweiBeisen wiirde man auch 
den Sauerstoff del' Schlacke wenigstens zum Teil mit bestimmen und 
somit ganz falsche Ergebnisse erhalten. 

Etwa 15 g Spane werden durch Waschen mit Alkohol und Ather 
vollstandig von Fett, das etwa beim Bohren an sie gelangt sein konnto, 
befreit und im Exsiccator getrocknet. Man breitet sie in einem vorher 
ausgegliihten Porzellanschiffchen aus und schiebt dieses in ein 18 mm 
weites und 500 mm langes Ver brennungsrohr, das an einem Ende zu 
cineI' Spitze ausgezogen ist, urn das zum Auffangen des Wassers dienende 
V-Rohr mit Phosphorsaure unmittelbar daran befestigen zu konnen; 
hinter das Phosphorsaurerohr legt man noch ein solches mit konzen
trierter Schwefelsaure zum Schutze gegen etwa von hintenher eintretende 
Feuchtigkeit. VOl' dem Verbrennungsrohre befindet sieh der Wasser
stoffentwickler (Ki PP8cher Apparat) nebst Reinigungsvorrichtungen fiir 
das Gas; diese bestehen aus einem Wascher mit einer Lasung von Blei
oxyd in Kalilauge, einem schwach gliihenden Rohre mit Platinasbest 
behufs Verbrennung etwa beigemengten freien Sauerstoffes und zwei 
Trockenrahren, je eine mit konzentrierter Schwefelsaure und Phosphor
saureanhydrid. Bequemer zu verwenden ist eine Stahlflasche mit zu
sammengepreBtem Wasserstoffgas, das mittels eines Reduzierventiles in 
gleichmal3igem Strome entnommen werden kann. Durch ein- bis zwei· 
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als der gefundene Sauerstoffgehalt. Das umgekehrte Verhaltnis kann 
nur eintreten, wenn fremder Sauerstoff in den Apparat gelangt ist. 

Oberhoffer (St. u. E. 38, 105; 1918) hat das Lede bursche Ver· 
fahren dahin abgeandert, daB die Versuchsdauer fiir eine Bestimmung 
nur 1 Stunde betragt - gegeniiber 4-5 Stunden bei ersterem -, und 
daB an Stelle der verwickelten Versuchsvorrichtung eine ein ffir allemal 
feststehende und fertig zu beziehende Versuchseinrichtung (Fig. 24) ge· 
treten ist. (Von der Firma Franz Hugershoff, Leipzig, zu beziehen). 

Oberhofferund v. Keil (St. u. E. 40, 812; 1920) habenmitsteigenden 
Betriebserfahrungen an genannter Einrichtung eine Anzahl von Ande. 
rungen vorgenommen, die eine wesentliche Arbeitserleichterung und 
Vereinfachung der gesamten Apparatur zur Folge hatten. 

Das Hauptziel des Verfahrens war dahin gerichtet, den Sauerstoff· 
gehalt des Eisens moglichst vollstandig zu erfassen. Dies wurde erreicht 
durch eine bedeutende ErhOhung der Reduktionstemperatur - von 9500 

bis auf 11500 0, nachdem an einigen Proben eine weitere Abgabe von 
Sauerstoff bei einer Temperatur von 13000 nicht mehr festgestellt werden 
konnte .. 

Die mitgeteilten Ergebnisse weisen darauf hin, daB sowohl bei Proben 
vor und nach der Desoxydation bei der hOheren Reduktionstemperatur 
mehr Sauerstoff erfaBt wurde als bei 9500, beispielsweise 0,117 statt 
0,068 und 0,036 statt 0,015% O. 

Beziiglich der Einzelheiten sei auf die genannten Arbeiten v{lr· 
wiesen. 

Stickstoff. 

1m schmiedbaren Eisen finden sich regelmaBig geringe Mengen von 
Stickstoff, wahrscheinlich als Nitrid gelOst. Da der EinfluB des Stick· 
stoffs auf die Arbeitseigenschaften des Eisens ein ungiinstiger ist - er 
macht dasselbe in ahnlicher Weise rotbriichig wie Sauerstoff - wird 
man ihn zu bestimmen trachten. 

Braune fand im SchweiBeisen bis 0,035%, irn FluBeisen bis zu 
0,06%; der schadliche EinfluB solI sich schon bei Gehalten von 0,035% 
geltend machen. 

Das Bestimmungsverfahren beruht auf der Bildung von Ammoniak 
durch nascierenden Wasserstoff beirn Losen der Probe in verdiinnter 
Salz·· oder Schwefelsaure. Nach dem Verfahren von Kjeldahl laf3t 
sich das gebildete Ammoniak in bekannter Weise feststellen. 

Nach Herwig (St. u. E. 33, 1721; 1913) verfahrt man in folgender 
Weise: 5 g Spane, durch Alkohol und Ather sorgfaltig entfettet, werden 
in einen Kolben gebracht, der mit einem Tropftrichter und Kugelauf. 
satz - beide in dichtschlieBendem Gummistopfen - versehen ist; 
an den Kugelaufsatz wird ein schrag nach unten gerichteter Wasser. 
kiihler angeschlossen. Das untere Ende des Kiihlers ist mit einer Kugel. 
rohre verbunden, wie solche an dem Kolben zur Schwefelbestimmung 
nach dem Bromsalzsaureverfahren (Fig. 22, S. 227) angebracht ist. 

Zuerst gibt man 40 ccm destilliertes Wasser in den offenen Kolben 
und kocht einige Zeit; alsdann setzt man 40 ccm Salzsaure (spez. Gew. 
1,124) hinzu. Nach erfolgter Losung laBt man erkalten, gibt einige Glas-
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stundiges Durehleiten von Wa,sserstoff fuHt man den ganzen Apparat 
mit rliesolll Gase ; danB z.ulldet man die Brenner unter dem Rohre mit 
(tem Rehiffehell all, \'l'hitzt bis ZII hellem Gluhell ltnd erhi:ilt die 'Tempera. 
t,ur 30-40 Minut.en auf diesel' Hoho. Wiihrellddelll wird ltflllllternrochelJ 
Wa~serstoff tlurehgeleitet. lJalLn loseht man a.Ilmahlieh die FlammelJ, 

D.R.G.M. 
f 1M Z tAA.rRViOf F 

lEIPZIG 

Fig. 24. Sauerstoffbestimmungsapparat in Eisen nach Oberhoffcr. 

lli.l3t im Wasserstoffst,rome erkalten, verdrangt denselben durch gl,t.J'oek· 
nete Luft und wagt das Phosphorsaurerohr. 

Zur Erhitzung des Verbrennungsrohres kann aueh der zur Kohlen
stoffbestimmung dienende elektrisehe Of en von Mars benutzt werden. 
Dureh Bestimmen des Gewiehtsverlustes des Sehiffehens und Ver· 
gleieh desselben mit dem aus der Gewiehtszunahme des Phosphorsaure. 
rohres bereehneten Sauerstoffgehalt (8/9 del' Gewiehtszunahme) wird die 
Riehtigkeit des Ergebnisses naehgepriift. Wegen Verfliiehtigung von 
geringen Mengen Sehwefel ist del' Gewiehtsverlnst moist etwas gr6Bel' 
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siedeperlen und 400 ccm destilliertes Wasser zu und verbindet den 
Kolben mit dem Kiihler. 1m Kugelrohr legt man 20 ccm einer n/100-

Schwefelsaure vor; alsdann laBt man durch den Tropftrichter langsam 
so lange stickstofffreie Kalilauge (1: 5) zuflieBen, bis der Kolbeninhalt 
alkalisch ist. Nachdem man diesen durch mehrmaliges Schiitteln gut 
gemischt hat, wird unter standiger Beobachtung erwarmt und schlieB
lich so weit destilliert, bis etwa die 7. Kugel der Vorlage gefiillt ist. 
Die vorgelegte Schwefelsaure wird durch destilliertes Wasser, das durch 
Methylorange eben rotlich gefarbt sein muB, in einen Erlenmeyer
Kolben gespiilt und unter Zusatz von 2 Tropfen Methylorange oder 
Methylrot mit n/loo-Kalilauge von Rotlich auf schwach Gelb titriert; 
der Umschlag ist nach einiger -Cbung gut zu erkennen. Die Fehler
grenze liegt bei 0,003% Stickstoff. 

Zu bemerken ist noch, daB fiir die richtige Durchfiihrung der Be
stimmung ein unbedingt ammoniakfreier Arbeitsraum gehort, und daB 
man sich von der Reinheit der verwendeten Reagenzien durch einen 
blinden Versuch iiberzeugt. 

Schlacke. 

Der Weg der Verfliichtigung des Eisens im Chlorstrom ist aus den. 
selben Griinden, die bei der Bestimmung des Sauerstoffs entwickelt 
wurden, ausgeschlossen; dagegen liefert das Verfahren von Eggertz 
die einwandfreiesten Ergebnisse, wenn man die Arbeitsweise benutzt, 
wie sie von dem Chemiker-AusschuB d. V. D. E. (St. u. E. 32, 1564; 
1912) angegeben ist: 10 g Bohrspane werden in einem durch Eis gekiihlten 
Becherglase mit 50 ccm eiskaltem, ausgekochtem Wasser iibergossen 
und 60 g reines Jod zugefiigt. Unter standigem Umriihren werden die 
Spane gelOst; um etwa vorhandene schwer zersetzbare Carbide oder 
Phosphide nicht der Reaktion zu entziehen, wird das Ganze noch kurze 
Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten der so erhal. 
tenen Eisenjodiirlosung wird diese mit 200 ccm luftfreiem Wasser iiber
gossen und zum Absetzen des Niederschlages stehen gelassen. Hierauf 
wird der Riickstand, der aus Kohle und Schlacke besteht, durch einen 
Neubauer-Tiegel filtriert und zuerst mit ganz verdiinnter Salzsaure 
bis zum Verschwinden der Eisenreaktion, dann mit Wasser bis zum 
Verschwinden der Chlorjonreaktion ausgewaschen, getrocknet und ge
wogen. Hierauf wird der Riickstand aus dem Neubauer-Tiegel ent
fernt und der Kohlenstoff in der getrockneten Probe durch Verbrennen 
im Sauerstoffstrome bestimmt. Zieht man den im Riickstand gefundenen 
Wert an Kohlenstoff bei der Auswage des Schlackenriickstandes ab, 
so erhalt man den Schlackengehalt im Stahl. 
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Von 

Ueh. Bergrat Dr. O. Pufahl, 
o. Professul" !IeI' MetaUhilttenkuuue uutl des Probielwesells in tier Al.>teihllil( iiiI' J:lergbau \1"1" 

'rcehnischcn Hoehschll!e Berlin. 

III den naolll;tehemien Kapitelll Hind iiberwiegend el'pl'obte und delll 
Verfa~sel' wohlbekannte allalytische Untenmchullgsmethodell beHchriebell. 
Von den trockellen, metallurgischen odeI' dokimastischell Proben del' 
l)l'obierlabomtorien sind nul' solche fiir Silber, Gold, Blei, Zinn und 
einige andere Metalle aufgenommen, die noch zu Recht bestehell, d. h. 
entweder durch allalytische Methoden an Gellauigkeit und Schnelligkeit 
del' AusfUhl'Ung nicht erreicht bzw. iibel'troffen werden (die meiHtell 
Silber- und Goldproben fiir El'ze usw.), odeI' die wegen mangelnder 
Hchneller analytischer Methoden bisher noch ausschliel31ich in del' PraxiH 
AJl.wendung finden. . 

Del' ehemisehen Untersuehung del' Erze, Zwisehenpl'odukte und 
Metalle gehen gewohnlieh mechanische Arbeiten voran. 

Diese bezweeken die Entnahme einer riehtigen Durehsehnittsprohc 
lind die Vorbereitung derselben fUr die damit vorzunehmende Unter-
HlIehllng. . 

Eille vorzligliehe Resehreibung del' "Bemusterung metallhal
tiger Industrieabfalle", von einem anonym en Verfassel' F. S., filldet 
sieh in "Metall und Erz", XV. (N. F. VI) Jahrgang,1918, 179-183. 

Vorbel'eitullg del' ErzpI'obell. 

1m Ansehlusse an das im I. Band S. 8 u. f. libel' die Probellahme 
UeHagte, seien zunaehst noeh einige bewahrte Zerkleinerungs
Apparate 1) erwahnt: 

Fig. 1 ein HartguBmorser mit fedel'nd aufgehangter Keule, 
Fig. 2 HartguB-Reibeplatte mit schwerem Reibehammer, 
Fig. 3 guBeiserne Reibschale mit massivem Reiber. 
Zum Feinmahlen harter Erzproben benutzt man vielfach ein kleines 

HartguBwalzwerk mit nebeneinander liegenden Walzenj das Mahlgut 
wil'd in einem Holzkasten aufgefangen. 

1) Vorziigliche Hartguf3morser, Platten usw. liefert Frienl'. KruPPR GruBon
WCl'k, Magdphurg-Buckau. 
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Beim Absieben zerkleillerter Erze, Schlackell, Kratzen usw. auf 
dem Siebe zuriickbleibende geschmeidige Mineralien (gediegene Metalle, 
Silberglanz, Hornsilber) und Legierungen werden ausgehalten, ihr Ge
wicht und das Gewichtsverhaltnis zur ganzen Probemenge ermittelt, fUr 
sich untersucht odeI' entsprechende Mengen davon dem fiir die Unter
sllchung abgewogenen Siebfeinen zugegeben. (Biehe Kratzproben S. 250.) 

Wasserbestimmung (Nasseprobe). In Erzen, namentlich den 
von den AufbereHllngsanstalten angeliefertenErzschliegen, ist gew6hnlich 

:werst del' Wassergehalt, die "Nasse", zu 
bestimmen. Man benutzt hierzu tarierte 
und numerierte Eisenblechkasten, in 
welchen man bis zu 1 kg des £euchten 
Erzpulvers an einem warmen Orte (in 
del' Niihe eines Ofens, auf einem Sand-

Fig. 2. Jlnl't.gnB-R ihepl"tte. 

a. h 
1<'ig.:1. (~lIlle iK(·. I'IIO l{,('i hsullale mit. I:{ei hpJ'. 

hade U"W.; so lallge unter hiLnfigelll lJlIlriihrenmit. ninem nisernen Spate] 
hei einer 1000 C nieht weit ii her"teigenden 'I'mn pel'aj,1Il' tl'oelmet., hi" 
nine, 1 Minnte. lang anfgelegtc Glasscheibe nieht. meh]' beRchHigt nnd 
zwei Wiigungen iibereinstimnlen. Das getrocknet.e Prohegnt wird daml 
in Pnlverglasern, Rlechhiichsen , Schachteln odeI' nnch anf flaehen Ton
tellern (Mehlscherben) illl IJahoratorinm anfbewahrL 

Die beiden einfachen Vorricht.ungen (Fig. 4 11. I») ermogliehell ein 
sehr sehnelles und zuverlassiges Teilen pnlverisierter SIl hstanzen allel' 
Art. In den Laboratorien del' Handelschemiker und in den Hutten-
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laboratorien in den Vereinigten Staaten stehen sie tiberall und gewahn
lich in verschiedenen GraBen in standigem Gebrauch 1). 

Man hebt aIle Proben mindestens einige Monate auf, jedenfalls 
bis zur endgiiltigen Erledigung der betreffenden Angelegenheit (Kauf, 

Fig. 4. Probenteiler von Jon eA. 

Fig. 6. Kokswindofen der 
deutscben cheideanstalt. 

Fig. 5. Rillenprobenteiler. 

Fig. 7. RoJ3lers Ga13scbmelzofen 
mit Lultvorwarmung. 

Verkauf usw.). 1m Laboratorium der Metallurgischen Gesell
schaft (Frankfurt a. M.) wurden aIle untersuchten Proben zwei Jahre 
hindurch aufbewahrt. 

In irgendwelchen GefaBen eingeschlossene Schliegproben, welche 
auf dem Transporte (Post, Bahn) vielfache Erschiitterungen erfuhren, 

1) Der Probenteiler von Jones ist von Paul Altmann, Berlin NW 6, in 
zwei GroBen zu beziehen. 
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Mnnen sich wegen der verschiedenen spezifischell Gewichte der ein
zelnen Erzbestandteile sehr stark entmischt haben. Man breitet das 
ganze Quantum auf einem Bogen Papier aus und mischt es sehr gut 
durch, ehe man davon fiir die Untersuchung abwagt; andernfalls konnen 
;:;ehr arge Trrtiimer entstehen. 

lFig. R. Petroleum-Schmelzofen der Deutschen Scheideanstalt. 

Pl'obenahme von Metallt>n uud LegIel'ungell. 
Wenn es irgend angeht, geschieht die Probenahme von Metallen 

und Legierungen durch die Schopf- und Granalienprobe. Man 
schmilzt groBere Bruchstiicke der Barren oder Platten (bei Edelme
tallen die ganzen Barren) in einem Graphittiegel im Windofen unter 
einer Decke von Holzkohle ein, riihrt mit einem Eisen-, besser Ton
stab (aus Graphittiegelmasse) gut urn, entnimmt sofort mit einem, mit 
Ton iiberzogenen eisernen Loffel oder einem kleinen bis auf den Boden 
gefiihrten Tontiegel einc SchOpfprobe und gieBt diese im diinnen Strahl 
in einen eisernen Wasserkasten (oder Zuber, Eimer usw.), in dem das 
Wasser durch einen Reisigbesen lebhaft bewegt wird. Kleine Granalien 
werden alsdann ausgelesen, getrocknet, ausgeplattet uaw. 
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J!'ill' l'.illkhaltige Legiel'lIllgell ist dies Verfahrell wegell des UllVel'
llleidlichen ZinkverlusteR (durch Verdampfen) beim Einschmelzen nicht 
geeignet. 

Zum Einschmelzen strengfliissiger Legierungen oder Metalle ist 
del' vielverbreitete Perrot - Of en (Bd. I, Fig. 30, S. 48) wegen sehr 
hohen Gasverbmuchs nicht besonders geeignet. Man schmilzt entweder 
in einem mit Koks befeuerten Windofen mit Essenzug oder benutzt 
GeblasewindOfen, die mit Koks, Leuchtgas odeI' Darnpfen von Petro
lenm, Ligroin. Benzin usw. geheizt werden. 

Fig. n. HORkins' Benzinhrennor. 

Fig. 10. Hoskins' Muffelofen und Tiegelofen. 

Hoqucmcr Imd hiillfiger angewcndet als die Gmnalienprobe iRt. die 
Hstl'l'ell- odeI' A ush ie hpl'o be. 

V OIl vollkOIll men hllHlk gefei Iten , gemei r:loIten oder gefriiHten Stellen 
del' Bal'l'en oder Platten olltnimlllt man III ittelH cines gekriill1mton 
MeiBolH oder HohlmeiElelH (Fig. It) Proben VOll oben und nnten, von 
den ontgegengeHetzten oberen lind IIntcrcn Knlltcn oder Eckcn l111d 

vcrcinigt die Proben oder wiigt anniihcrnd gleiche Mongen dn.von 1111. 
Bei del' Ennittlnng des FeingehalteH VOIl Edelmetallharrell werdCll 
diese Proben (Ohel'- und Unterprohe) fiir Hich nntcnmoht. lind del' Dnreh
HchnittHgehalt festgestellt. 

:Die AURhiebproben werden auf ciller poliel't.ell AmhoJ3platt.e mit. 
ebensolchem Stahlhammer ausgeplattet. oder mit. Renut:7.ung eincH 
kleinen Walzwerks ausgewalzt (Fig. 12). 
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Er:;cheint die Metallobel'flache ei:;enhaltig (dutch die Bearbeituug), 
dann beizt man mit einer geeigneten schwachen Saure lind trocknet schnell. 

Zinnreiche Bronzen , Proben von LagerguB usw. , die zur Analyse 
in Form von Spanen usw. verwendet werden mi.i.ssen , werden dem 
Chemiker haufig in kleinen, kompakten Aushieben zugestellt, von 
denen man wedel' mit del' Feile, noch mit dem Bohrer Probe nehmen 
kann. Von solchen Sti.i.cken schlagt man mit dem scharfen GuBstahl
meiBel auf einer Unterlage von Bronze oder Kupfer kleine Stucke ab, die 
man nachher mit dem Hammer zu moglichst diinnen Plattchen ausdehnt. 

Von Barren, Blocken odeI' groBeren Stucken notorisch sehr ungleich
maBiger Legierungen (Zmn-, Blei-, Antimonlegie-
rungen, WeiBmetallen) entnimmt man Bohrproben, 
indem man sie in del' Mitte und nahe einer Kante 

ji'ig. 11. Hohlmeif3el. Fig. 12. Walzwerk. Fig. 13. Metallsoherc. 

mit einem" feinen Bohrer vollstandig durchbohrt und die sehr femen 
Spane gut ' durchmischt. Aus emer groBeren Quantitat solcher Spane, 
von vielen Barren herruhrend, stellt man sich durch Einschmelzen und 
EmgieBen in eine schwach erwarmte eiserne Form einen Probezain her, 
den man durchbohrt, odeI' man gieBt das gut umgeruhrte Metall auf 
eine kalte und saubere Eisenplatte dunn llIUS und entnimmt mit del' 
Metallschere (Fig. 13) Probeschnitzel von verschiedenen Stellen. 

Nach Nissenson und Siedler (Berg- u. Huttenm. Ztg. 1903, 
S. 421 und Repert. Chem. Ztg. 27, 267; 1903) gibt bei Blei-Antimon
legierungen ein diagonaler Sageschnitt durch den Block die beste 
Durchschnittsprobe. Das Sagemehl wird gemischt, verjiingt, gesiebt, 
das Grobe (der bleireiche Teil) und das Feme (antimonreiche Teil) ge
trennt analysiert und die erhaltenen Resultate prozentual zusammen
gesetzt. In emem Hartbleiblocke wurde der Antimongehalt in der oberen 

Cham.-techn. UntcIllUchungsmeth. 7. Auf). II. 16 
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Partie w 21,04%, ill del' mittl~ren zu 19,98% und ill del' uuterell 
zu 12,08% gefunden! Del' Durchschnittsgehalt wurde nach dem VOl" 

stehenden Verfahren zu 18,31 % ermittelt. 

Verunreinigungen der Probespane. 

Allen Bohrproben entzieht man die etwa hineingeratenen Eisen· 
splitter durch einen kraftigen Hufeisenmagneten (Ausbreiten del' Spane 
auf Papier usw.). 

LaBt man die Bohrspane herstellen, dann achtet man darauf, daB 
wedel' 01 noch Seifenwasser als Schmiermittel angewendet wird, und 
fiingt die Spane auf einem Bogen Papier auf. 

In Form von Spanen ins Laboratorium gelieferte Proben sind sehr 
miBtrauisch anzusehen. Haufig sind sie (auBer durch Eisen), durch, 
an del' abweichenden Farbe erkennbare Spane anderer Metalle odeI' Le
gierungen verunreinigt, die man entweder ausliest odeI' nach Moglich
keit gleichmaBig verteilt. Schmierol usw. in den Spanen gibt sich hei 
Rtarkem Erhitzen einer Probe im Reagensglas durch Dampfe und deren 
Gcruch zu erkennen. AuBerdem finden sich haufig Schmutz, Sand, 
Holzsplitter und Papier darin. Man reinigt solche Spane, indem man eine 
Probe davon in einem kleinen Becherglas mit Chloroform odeI' Tetra
chlorkohlenstoff (bessel' lasend als Ather) ubergieBt, nach 5 Minuten 
Stehen 1 Minute lang mit einem Glasstabe gut durchrUhrt, die gefiirbte 
und getrubte Flussigkeit schnell abgieBt, diese Prozedur noch einmal mit 
Chloroform und zweimal mit 95%igem Alkohol wiederholt und sie dann 
in einer flachen Porzellanschale auf dem kochenden Wasserbade schne 11 
trocknet. Nach dem Ausziehen del' Eisenteilchen mit dem Magneten 
Hiebt man dann noch das Feinste und damit den Sand abo In manchplI 
Laboratorien behandelt man stark durch 01 usw. verunreinigte gro be 
Spane von Kupfer odeI' kupferreichen Legierungen zunachst durch 
Auskochen mit lO%iger Kalilauge, dann mit, h<JiBem Wasser, schliefllich 
mit starkem Weingeist. 

Feilproben diirfen nul' mit einer ganz sauberen, am besten neuen 
Feile cntnommen werden. Manche Metalle und Legierungen verschmieren 
dio Feile RchneH. 

Abwagen. 
Zllm Abwagen del' Erze usw. fiir die Untersuchnng kann jede hill

roichend empfindliche Wa,ge benutzt werden. In den Probierlaho
ratorien <lient hierzu die einfache, schnell zn arretierende Schlieg
odeI' Erzwage mit abnehmbaren Schiilchen ans Neusilber (Fig. 14uud 15), 
welche bei hochsteml 50 g Belastung auf 1 mg empfindlich jst. Fig. 1 (; 
"tellt den Einwiegeloffel dar. 

Eine sehr praktische Vereinignng einer Vorwage (Tal'iervor
richtung) mit einer empfindlichen analytischen Wage zeigt sich ill 
del' Konstruktion (Fig. 17) von Dr. R. Hase 1). Die Wage ist in 

1) Diese auf Anregung von W. Wittpr, Hamburg, konst.mierte Wage ist 
von Max Bekel, Hamburg-Eilbeck, und Dr. R. Hase, Hannover, zu beziehen. 



dEl' Zeitschr. f. angew. Chern. 11, 736; 1898; Chern. Ztg. 22, 540; 
1898 beschrieben. 

l!'ig.~ 18 stellt eine Prazisions-Tarierwage Jlach Dr. Mach (Chelll. 
Ztg. 2o, 1139; 1901), gebaut von W. Spoerhase in GieBell, dar, cine Art 
umgekehrter Dezimalwage mit Relbsttatiger Schalenarretierullg, welche 

16* 
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namentlich beim serienweisen Abwagen gleicher Gewichtsmengen vor-
7.iigliche Diem;te leistet. Sie gestattet sehr schnelles Abwagen und ist 

Fig. 17. Wage von Rase. 

bei einer Belastung von 100 g 
auf 1 mg empfinolich. Die 
Wage wird mit Glasgehause 
geliefert. 

Zum Auswagen edler Me
talle und deren Legierungen 
dienen in den Miinzlabora-

~ tr Q. 

Fig. 16. Einwiegeioffel. Fig. 18. [Prazisions-Tarierwage von Mach. 

torien usw. die den Schliegwagen sehr iibnlichen Kornwagen irn 
Glasgebause, welche bei 2 g Belastung auf 0,05 bis 0,01 mg ernpfind
lich sind. 

Eine Kornwage (Probierwage) von W. Spoerhase-GieBen zeigt 
Fig. 19. Bei einer Belastung von 2 g betragt die Ernpfindlichkeit 0,01 mg. 
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Silber. 
Die auf ihren Silbergehalt zu untersuchenden Substanzen sind sehr 

zahlreich und verschiedenartig. Es sind: silberhaltige Erze, Hiitten
produkte (Werkblei und Produkte von der Entsilberung des Werkbleis, 
Abzug, Abstrich, Glatte, Herd und Test, Blei und Kupfersteine, Speisen, 
Ofenbrliche, Flugstaub, Schlacken, Schwarzkupfer, Blicksilber, Brand
silber, Zementsilber, Schwefelsilber, Amalgame) und Rlickstande von 

Fig. 19. Kornwage von Spoerha.se. 

Amalgamations- und Extraktionsprozessen, Silberlegierungen und Ab
falle von deren Verarbeitung (Kratzen), versilberte Gegenstande, Ver
silberungsfliissigkeiten oder Silberbader u. a. m. 

In den meisten Fallen empfiehlt sich der "trockene Weg", das eigent
liche Probierverfahren zur Ermittlung des Silbergehaltes; der "nasse 
Weg" findet Anwendung auf Silber selbst (Blicksilber, Brandsilber, 
Barrensilber), silberreiche Legierungen wie Miinzlegierungen usw. und 
Silberbader, deren Gehalte durch Fallanalysen und durch Titration 
am genauesten bestimmt werden kOnnen. 

Manchmal wird auch der nasse Weg mit dem trockenen kombiniert. 
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iSilbel'l1I'Ztl. 
Die wichtig~tell :;illd: 

Hediegen Silber, nicht :;elten gerillge Mellgell Gold. Qilecksilber, 
Kupfer, Eisen, Arsen und Antimotl enthaltenrl. 

Antimonsilber; bi:; zu 94% Silber fi'threlld. 
~ilberglanz, Ag2S; mit 87,1 % Silber. 
Polybasit, 9 (Cu, Ag)2~' (SbAi:l)2Sa; Silbel'gelialt, 64-72%. 
Stephallit, 5 Ag2S, Sb2S3 ; mit 68,4% Silber. 
DunklesRotgiiltigerz, 3 Ag2S, Sb2Sa; 5!:l,8 % Silber ellthaltend. 
Lichte:; Rotgilltigerz, 3 Ag2S, AS2S3 ; 65,5% Silber ellthaltelld. 
Silberkupferglanz, Cu 2S + Ag2S; 53% Silber ellthaltelld. 
Schilfglaserz, 3 Ag2S, 4 PbS, 3 Sb2S3 ; 23 % Silber ellthaltelld. 
Silber-Amalgame, bis zu 95% Silbergehalt. 
HOl'llsilber (Chlorsilber), enthiilt 72,5 % Silber. 
Chlorbromsilber, AgOI + 3 AgBr bis AgBr+ 3 AgUl; Silber

gehalt bis w 70%. 
Das lllei8te Silber wird nicht aus den eigentlichen ~ilbererzcll, sOlldel'1l 

aUK :,;ilberhaltigem Bleiglanz gewonnen. 

SHberpl'oben auf tl'OCkellem Wege 1). 

Die8c be"tehell in einer Bindung des EdelmetaIle::; (Silber lind Gold) 
an reille:,;, edelmetallfreie::; Blei durch einen SchmelzprozeB, del' Ver
bleiung, uud darauffolgender Verschlackung und Kupellation des Werk
bleis. Mml bewirkt die Verbleiung nach zwei verschiedenell Methodell, 
entweder durch die £iiI' aIle edeimetallhaitigen Substanzen geeignete 
Armiedeprobe oder durch die Tiegelprobe. 

1. 'I'roclielle Proben fiir El'ze mnv. 
ausgenommel1 Silberlegierungell. 

a) Vel'bleiung. 

1. Die Ansiedeprobe. 
(Verschlackungs- oder Eintrankprobe.) 

Die Ansiedeprobe ist von genereller Anwendbarkeit, Ieider aber 
hLllgwieriger als die Tiegeiprobe (S. 250). Besonders £iiI' Erze u::;w. 
mit hoheren Gehalten an Schwefel, Arsen, Antimon, Kupfer, Nickel, 
Zink, Zinn verdient sie den Vorzug. 

Sie wird mit Benutzung eines Muffelofens (Fig. 20 u. 21) ausgefiihrt, 
del' mit Steinkohlen, Koks odeI' Leucntgas 2) (auch Benzin, Ligroin usw.) 
geheizt wird und mit einer gut ziehenden Esse in Verbindung steht. 

1) Es sei hier besonders auf die weitverbreiteten Spezialwerke uber Probier
kunde von Bruno Kerl hingewiesen, namlich: die ausfuhrliche "Metallurgische 
Probierkunst", 2. Auf I. , Leipzig 1882 und das .,Probierbuch" (kurzgefaBte An
leitung usw.), 3. Auf I. , bearbeitet von Dr. U. Krug, Leipzig 1908; ferner 
C. Schiffner, EinfUhrung in die Probierkunde, Halle (Saale), Wilh. Knapp, 1912. 

2) 1m Staatshuttenlaboratorium zu Hamburg stehen fUr Ansiedeproben und 
Kupellationen ausschlieBlich Gasmuffeli.ifen in Anwendung. Vorzuge: sehr rein· 
liches Arbeiten, genaueste Regulierung der Temperatul' und dementspl'echend 
geringe Silberverluste bei der Ausfuhrung del' Proben. 
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Ausfiihrung der Probe. Von del' f'3illgepulverten Durchschnitts
probe des Erzes usw. wagt man auf der Sdlliegwage odeI' Eiuwiegewage 
(Fig. 14 u. 15, S. 243) gewolmlich einen Probierzentller au (1 Prouier
zentner = IOOProuierl'fulld, 1 Pfd. = 100 Pfullciteile; auf Gramlll 
bezogell i:;t dol' Ouerharzcr f>robierzclltllcr = 5,0 g, del' ji'reiberger 

a 

- I:--- ---

I 
I 
I 
I 

~ 
~ 
I 

b 
Fig. 20. Transportabler Freiberger Muffclofcll fiir Steinkohlen- und Koksfeuel'llug 

von der Staatl. Sachs. Schamottefabrik Muldenhiitten bei Freiberg. 

=3,75 g), von silberreichen Substanzen weniger, von sehr armen mehr 
(3-5 Ztr.), wenn entsprechend groBe ProbiergefaBe (Ansiedescherben) 
vorhanden sind. 

Das erforderliche Quantum von feingekorntem Probierblei wird 
mit einem Messingloffel von bekanntem Inhalt abgemessen, nach Augen
maB halbiert, die eine HaHte im Ansiedescherben mit dem Erzpulver 
gut durohgemischt und darauf die andere HaHte als Decke gleichmaBig 
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aufgestreut. Wenn notig, gibt man obenauf etwas Borax. 1st in der 
Gangart viel Kieselsaure (Quarz, Silicate), so begiinstigt man deren 
Verschlackung durch einen Zusatz silberfreier Glatte. 

Probierblei soll moglichst £rei von Wismut sein, weil von diesem 
Metall oft nicht. unerhebliche Mengen in den bei den .,Proben" erhal-

t.enen Silberkornchell zuriickgehalten 
werden. Bei der Ansiedeprobe, bei 
del' gro13e Mengen von Probierblei 
fiir jede einzelne Probe verwendet 
werden, kann del' Wismutriickhalt 
im Silber das Resultat stark beein
f1ussen. N issenson (Berg- und Hiit
tenm. Ztg. 1900, 572 und Repert. 
Uhem. Ztg. 24, 364; 1900) erhielt, 
bei del' Untersuchung austl'alischer 
.,concentrates" durch die Ansiede
probe SilberkOrner, welche 1,316% 
Blei, 0,556% Wismut und 0,276% 
Kupfer enthielten, wahrend sich in 
den Silberkornern von der mit 
denselben concentrates allsgefii.hrtell 
Tiegelprobe nul' 0,52% Blei und 
eine Spur Kupfer als Verunreini
gllngen vorfanden. - Auffallig und 
sehr nachteilig fiir das Proberesultat 
ist hierbei noch der bedeutende 
Ri.i.ckhalt an Blei, 1,316% gegen 
0,52% bei der Tiegelprobe. 

Von den Substanzen, die bis Zll 

0,39% Silber enthalten, pflegt man 
doppelt einzuwagen, also zwei ge
trennte Proben auszufiihren. Bei 
einem Gehalte von 0,40- 0,79% 
wagt man dreifach ein , von 0,80 
bis 1,49% vierfach, von 1,50-2,9% 
sechsfach, von 3,00% und mehr 
(wht- bis zehnfach und nimmt 

Fig. 21. Genfer Gasmuffelofen. schlieJ3lich das arithmetische Mittel 
aus den Gewichten der aus den 

Proben erhaltenell und einzeln ausgewogenell Silberkornchen als dell 
wirklichen Gehalt an. 

Ist man liber den Gehalt der zu probierenden Substanz auch nicht 
annahernd unterrichtet, so macht man eine Vorprobe. Dies Verfahren 
ist in der zumeist ullgleichmaBigen Verteilung des Silbers in reicheren 
Erzen begrlindet. 

Die Hohe des Pro bier bleizusatzes hangt ganz von der Be
schaffenheit des Probematerials ab. Flir reinere Bleierze genligt das 
sechs£ache Gewicht Probierblei. ebenso £iir Hartblei. 
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Substanzen mit hOherem Eisen- und Zinkgehalt erfordern bedeutend 
mehr Blei, das 1O-15fache Gewicht, solche mit hohem Gehalt an 
Kupfer, Nickel oder Zinn bis zum 30fachen Gewicht. 

Ahnlich verhiilt es sich mit dem Zusatz von Borax, den man in Form 
von gepulvertem Boraxglas (entwiissert und geschmolzen) anwendet. 
Er solI namentlich die Gangart und, in Bleioxyd schwerlosliche Metall
oxyde im Verlaufe der Probe verschlacken, er 
wird von vornhereill in moglichst geringer Menge 
zugegeben undnotigenfalls nachgesetzt. Aus
fiihrliche Einzelangaben liber diese Zusiitze von 
Probierblei und Borax finden sich in Kerls 
Probierbuch, III. Auf I., S. 94 und 95 in einer Fig. 22. Ansipdescherbell. 
Tabelle zusammengestellt. 

Von den aus bester Schamotte hergestellten dickwandigen Ausiede
scherben (Fig. 22) verlangt man groBe Widerstandsfiihigkeit gegen 
schroffen Temperaturwechsel und gegen die korrodierende Einwirkung 
des geschmolzenen Bleioxyds. Man verwendet mit Vorliebe diejenigen 
kleinen bzw. groBeren Scherben, welche in groBter Anzahl in die zu 
benutzende Muffel gestellt werden konnen. Will man die einzelnen 
Scherben besonders bezeichnen, so benutzt man dazu 
Rotel und bringt die betreffenden Zahlen oder Striche 
an der AuBenseite an. 

Die auf ein Probenbrett gestellten beschickten Scberbell 
werden mit der Backenkluft (Fig. 23) in die stark ge
beizte und hellrotgliihende Muffel eingetragen; in die 
Muffelmiindung legt man eine flflche und ausgeglii.hte 
Holzkohle und schlieBt dann die Offnung. 

In der nun beginnenden Periode des ersten "HeW
tuns", der Schmelzperiode, muB besonders hobe Tem
peratur herrschen, wenn die Probesubstanz viel Eisen, 
Zink, Zinn, Kupfer oder Nickel und Kobalt enthiilt. Der
artigen Proben setzt man von vornherein reichlich Borax 
zu. Wenn die Scherben nach 15-20 Minuten hellgHihend 
erscheinen, ihr Inhalt glatt geschmolzen 'ist, sich reich
lich Bleidiimpfe entwickeln und ein Glattering entsteht, 
wird die Muffel geoffnet. Die, in der jetzt eintretenden ]ng. 23. 
Verschlackungsperiode im ununterbrochenen Strome in Backenkluft. 
und durch die Muffel stromende Luft bewirkt eine schnell 
vorschreitende Oxydation des Inhaltes der Scherben, teils direkt, teils 
durch oxydierende Einwirkung des reichlich entstehenden Bleioxyds 
(Glatte) auf noch unzersetzte Metallverbindungen. Schwefel, Arsen , 
Antimon usw. verfliichtil!'en sich groBtenteils, die Metalloxyde und die 
Gangart lOsen sich allmahlich in der geschmolzenen Glatte und dem 
Borax auf, vorhandene Edelmetalle -gehen 'vollstandig in das Blei, 
welches gleichzeitig auch andere Metalle (Kupfer, Zinn, Wismut, Eisen) 
sowie Arsen und Antimon in gewissen Mengen aufnehmen kann. 

Wahrend dieses Schmelzens bei Luftzutritt verbreitert sich der 
Glattering immer mehr, bis RchlieBlich die ganze Bleioberflache mit 
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Sehlaeke und Borax bedeekt iHt. Die Tellll'eratur in del' Muffel ist in 
diesel' Pel'iode el'heblich gesunken. Man schlieBt jet:lt die Muffeloffnullg. 
feuert (let:lteH HeiBtun), urn den Scherbeninhalt recht diinuflii!:lsig :t;U 

machen, llillllllt uach 10-15 Minuten die Scherbeu mit der Gabel
kluH Wig. 24) heraus und entleert entweder ihren Inhalt in die Ver-

tiefullgen eines mit aufgeschlammtem Rotel ausgestriehellell , 
an del' Muffel scharf getrockneten Buckelbleches (.b'ig. 21)) 
odeI' liiBt auch wohl die Scherben mit Inhalt erkalten. 

Das erkaltete BIei (Werkblei) wird darauf dureh Hammel'
:;ehlage auf dem AmboB entsehlackt, abgebiirstet und ill 
die .b'orm eines Wiirfels gebracht , dessen Kanten ulld 
Ecken man durch gelinde Schlage abstumpft. Erweist sieh 
das Blei hierbei als sehr briichig, verursacht dureh einen 
erhebliehen Gehalt an Arsen odeI' Antimon,so darf e!:l nicht 
direkt a,bgetrieben werden (siehe Kupellation, S. 254 ff.); eH 
wird bessel' vorher mit dem gleichen bis dem doppeltell 
Gewichte Probierblei noch einmal dem Ansieden und Ver
schlacken unterworfen. 

J BIeikOnige im Gewichte von ii.ber 15-20 g werden 
zweckmi:iBig nochmals auf entsprechend kleinen AU!:liede
scherben verschlaekt, weil hierbei die unvermeidlichell 
Silberverluste niedriger sind als beim direkten Abtreiben 
auf der Kapelle. Bei zu lange fortgesetztem Verschlaeken 

Fig. 24. oxydiert sieh alles Blei, und das Edelmetall versehwindet 
Gabelkluft. in der Schlaeke. 

1st das probiert0 Erz so silberarm, daB aus einem odeI' 
einigen Probierzentnern davon nur ein winziges Silberkornehen zu er
warten ist, so wird "konzentriert", d . h. es werden die Werkbleikonige 
von mehreren Ansiedeproben vereinigt, auf einem groBeren Scherben 
verschlaekt und dies notigenfalls noehmals odeI' noeh mehrfach wieder

holt, bis sieh schlieBlich das Silber 
aus vielen Zentnern Erz in zwei 
Bleikonigen von je 10- 15 g Gewieht 
a,ngesammelt hat. So verfiihrt man 
z. B. auch mit dem gewohnlich 

Fig. 25. Buckelblech. sehr silberarmcn Schwarzkupfer u. a. 
1m Staatshiittenlaboratorium Zit 

Hamburg wird kupferhaltiges Schwefelsilber (bei Silberextraktions
prozessen gewonnen) zweimal verschlackt; Einwage nicht iiber 2 g. 

Von Sehleifstaub der Silberarbeiter wendet man dort nur je 1 g 
an, fiihrt die Probe 5-10fach aus und konzentriert die vereinigten 
Werkhleiki)nige durch Versehlacken. 

2. Die Tiegelprobe (Kratzprobe). 

Naeh diesel' Probe laBt sieh das Edelmetall aus einer groBeren Menge 
Probesubstanz dureh eine Schmelzung in kurzer Zeit in einem BIei
konig ansammeln, der dann sofort auf der Kapelle abgetrieben werden 
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kann. Besonders geeignet ist sie ZUIll Probieren tellurhaltiger Erze 
und solcher, die Hornsilber entha.lten; auBerdem abel' auch fUr sehr 
Hrme Erze, Schlackell , Abgange von del' Erzaufbereitung und die sehr 
verschiedeuartig beschaffenenEdelmetallkratzen, namelltlich We1l11 
sich kohlige Substallzell 1) darin yorfinden. 

Zur Ausfi.thrullg del' Probe benutzt Ill<111 lIIoglichst glattwandige, 
feuerfeste 'riegel, triigt die Mischullg yon Erz usw. mit Bleiglatte 2) 

ode)' BleiweiB, Flul3- und Redllktiousmittelll eiu und yerschmilzt im 
Windofeu mit Holzkohlell- odeI' Koksfeuer (auch im Gasofell YOIl 

Perrot odeI' RoBler) bei allmiihlich gesteigerter Hitze bil-l ZUlli ruhigen 
Fliel3en. 

Hierbei I-loll das Bleioxyd ymhandelle Schwefelmetalle UI-lW. zerlegeu, 
lIud das durch Kohlenstoff und die Schwefelllletalle reduzierte Blei aas 
Edelmetall (Silber und Gold) aufnehmell. 

All Schwefel, Arsen, Antimon oder Ziuk reiche Substanzell werdell 
bessel' yorher auf Rostscherben odeI' Rostkastell (Ti'ig. 26 lIlId 27) 

Fig. 26. ROstscherben. Fig. 27. Rostkasten. 

abgerostet, weil sonst nicht unerhebliche Mengen von Silber in die 
Schlacke gehen. 

Eine in allen Fallen mit gleich gutem Erfolge anwendbare lle
schickung existiert nicht. Flir Erze eignet sich z. B. in vielen Fallen 
folgende englische Beschickung: 10 g Erz, 10 g Soda (98%ige Ammoniak
!:loda) , 50 g Glatte und 1,5 g Weinstein werden in dem geraumigen Tiegel 
mit einem Spatel gut dnrchgemischt, darauf 10 g entwasserter Borax 
und obenauf 10 g calciniertes (verknistertes) Kochsalz geschlittet. 
Del' Ticgel wird bedeckt in den Windofen auf einen 5-6 cm hohen 
fenerfesten Untersatz (Kase) oder ein Stiick eines feuerfesten Steines 
gestellt; direkt libel' den Roststaben kiihlt noch die von unten ein
stromende Luft. 

Wenn das betreffende Erz viel Schwefelkies enthalt, del' aus Glatte 
Blei reduziert, ist ein Zusatz von Weinstein (Kohlepulver, Mehl) nicM 
llotwendig. J. Loevy (Privatmitteilullg; siehe auch " Gold" S. 280) 

1) Goerz, UberProbieren von Gekratzen durch Ansieden und durchSchmelzen 
im geschlossenen GefaBe. Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1888, 441. 

2) Der Silbergehalt del' verwendeten Glatte muB hierbei beriicksichtigt werden. 
BleiweiB und Bleizucker pflegen sehr silberarm, nahezu silberfl'ei zu sein. Das 
nach dem franzosischen Verfahren auf nassem Wege hergestellte BleiweiB ist 
besonders zu empfehlen. :Man bestimmt den Silbel'gehalt in diesen Bleipraparaten 
am genauesten nach dem Verfahl'en von B(>llNlikt und Gans (siehe S. 271) durch 
Abscheidung als Jodsilber. 
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verwendet einen "FluB", der aus einer innigen Mischung von 100 TeHen 
calcinierter Soda, 100 Teilen Glatte und 50 TeHen entwassertem Borax 
besteht. Man verreibt langsam in einer geraurnigen Schale und siebt dar
auf noch zur besseren Mischung durch ein grobes Sieb. Loevy nimmt 
zu 100 g Quarz mit geringem Eisengehalt 300 g FluB und 1 g Holz
kohle oder die zwol£fache Menge Weinstein; fiir eisenreiche Gesteine auf 
100 g Erz 350-400 g FluB, 4-5 g Kohle oder entsprechend Weinstein; 
fiir Quarz mit wenig Pyrit oder anderen Sulfiden auf 100 g Erz 350 
bis 400 g FluB und 1,5-2 g Kohle bzw. die entsprechende Menge Wein
stein. Erze mit hohen Gehalten an Pyrit oder anderen Sulfiden werden 
bei ganz allrnahlich gesteigerter Hitze abgerostet und das Gerostete 
mit der Beschickung fiir eisenreiche Gesteine (und Brauneisenstein) 
verschmolzen. 

Fiir arrne Erze geniigt doppelte Ausfiihrung der Probe; von reicheren 
Erzen sowie Edelmetallkratzen 1) macht man bis zu 6 Proben. 

Eine bewahrte Kratzbeschickung ist nach Kerl: "Einschiitten 
von 10 g Borax, 10 g Weinstein und 20 g Glatte in einen glattwandigen, 
oben 75 mm weiten und no mm hohen Tiegel, Befeuchten der inneren 
Tiegelwandung durch Hineinhauchen, Schraghalten und Drehen des 
Tiegels, so daB auf 2/s seiner Hohe Glatte an der Tiegelwandung hangen 
bleibt (hierdurch glasiert sich der Tiegel beim beginnenden SchIrelzen 
der Beschickung, MetallkOrnchen bleiben dann nicht an der Wandung 
haften) , Hinzufiigen von 15 g Pottasche und 25 g Kratze, Mengen des 
Ganzen mit einem breiten Spatel, dann Decke von 10 g Soda und 12 mm 
hoch Kochsalz, zuletzt Herumstreuen von 5 g Glatte rings um die Tiegel-
wand." . 

Etwa 4-6 solcher so beschickter und bedeckter Tiegel werden 
im Windofen von entsprechender Rostflache in gleichmaBigen Abstanden 
voneinander und von der O£enwandung, auf 40-50 mm hohen Ton
untersatzen (Kasen) stehend, zunacl,.st 1/4 Stunde lang, bis das Auf
blahen der Beschickung aufhort, maBig erhitzt und diese darauf nach 
dem Herausziehen des Fuchsschiebers in 20 Minuten bis zum gleich
maBigen FlieBen eingeschrnolzen. 

Der Tiegelinhalt wird nicht ausgegossen. Man nimmt die Tiegel 
mit einer im rechten Winkel gebogenen Tiegelzange aus dem Of en, 
laSt sie vollstandig erkalten, entschlackt die durch Abbiirsten ge
reinigten Bleikonige und treibt sie ab (<liehe "Abtreiben" S. 2::4 ff.). 
Diese Schmelzungen lassen sich mit nicht sehr strengfliissigen Be
schickungen auch im Muffelofen ausfiihren. Man stellt dann die Tiegel 
nach hinten in die Muffel, legt nach 1/4 Stunde eine hohe Schicht schon 
aus~gliihter Holzkohle davor und schlieBt die MuffeI. 

Bei sehr gleicl-tartiger Beschaffenheit des Probematerials begniigt 
man sich wohl auch mit einmaliger Ausfiihrung der Probe. 1m Staats-

1) Das duroh Absieben aus zerkleinerten Kratzen gewonnene Metall wird 
naoh del' Entfemung des metallisohen Eisens mit dem Magneten fiir sioh mit Borax 
und Soda im Tiegel ein~sohmolzen, das Gewioht des Barrens festgestellt (Ver. 
haltnis zur ganzen Probemenge) und der Feingehalt aus. mit dem MeiSel ent· 
nommenen Proben (Ober. und Unterprobe) ermittelt. 
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hiittenlaboratorium zu Hamburg wendet man fUr Erze und Kratzen 
folgende Beschickung an: Einwage 20-25 g, FluB von 28 g Pottasche, 
10 g Soda, 11-12 g Weinstein, 20-25 g silberfreie Glatte, 1-2 g Holz
kohle, 10-14 g Borax. Decke von wenig Glatte und reichlichKochsalz. 

Von armen Quarzen und son-
stigen Gesteinen und Sanden ver
schmilzt man bis zu 500 g auf ein
mal. Ais Beschickung empfiehlt sich 
das 2-3fache der Einwage an calci-
nierter Soda, 20 g BleiweiB und 3 g Fig. 28. MetallschaufeI. 
Holzkohlenpulver. Die Mischung wird 
wegen des starken Aufschaumens nach und nach mit einer Meta.ll
schaufel (Fig. 28) eingetragen, abwechselnd mit Borax, von dem bis 
zu 25% der Einwage zugesetzt werden. 1st das Gestein stark eisen
schiissig, so nimmt man bedeutend mehr Holzkohle, weil davon viel 

Fig. 29. Fig. 30. 
WindOfen aua dem Probierlaboratorium der ehem. Kg!. Bergakademie zu Berlin. 

zur Reduktioll des Eisenoxyds zu Oxydul verbraucht wird und anderll
falls keine Bleireduktion stattfindet. Vorteilhaft ist auBerdem Auf
streuen einer Mischung von Glatte und Weinstein (oder auch etwas 
Kornblei) auf die ruhig flieBende Schmelze. 

Beim Probierell von Bleischlacken (Einwage 50 g und dariiber) 
durch langeres Schmelzen mit Soda, Pottasche und Weinstein setzt 
man Kornblei zu oder streut dasselbe nach dem Einschmelzen oOOn auf. 

Bleierze werden vielfach im eisernen Tiegel (starken, schmiede
eisernen) probiert, (siehe Bleiproben S. 381f£') und die erhaltenen Blei
konige zur SilOOrbestimmung angewendet. Man setzt in diesem Falle 
dem Erz 15-50 g Glatte zu, schmilzt ein und macht einen Zusatz von 
Glatte, FluB und Kohle, wodurch etwa in der Schlacke schwebendes 
Metall sicher niedergerissen wird. Die Resultate stimmen mit denen 
der Ansiedeprobe iiberein. Fiir die Silberbestimmung in Blenden eignet 
sich die Ansiedeprobe; die Tiegelprobe gibt zu niedrige Resultate. 

Sander (Zeitschr. f. angew. Clem. 15, 32; 1902) OOhandelt 
die bis zu 30% mit unverbrannter Reduktionskohle gemischten, Blei 
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lind Silber enthaltellden Riickstande von der Zinkdestillation in folgen
der Weise: 20 g des grobgepulverten Materials werden mit 50 g einer 
Mischung von 80% KNOa und 20% Na20 2 gemengt und dann in kleinen 
Portionen von 3-4 g mittels eines eisernen Spatels in den rotgliihenden 
eisernen Tiegel eingetragen. Sobald die anfangs etwas heftige Reaktion 
beendet ist, wird der Tiegel ins Feuer gestellt, 60 g FluB (aus 14 Teilen 
calcinierter Soda, 8 Teilen calciniertem Borax und 2 Teilen Weinstein) 
zugegeben, bis zum ruhigen FlieBen geschmolzen, die Schmelze in einen 
angewarmten eisernen EinguB entleert, und der entschlackte Bleikonig 
abgetrieben. Diese schnell auszufiihrende Methode gibt gute Resultate. 

Beim Probieren sehr reicher Erze geht eine 
nennenswerte Menge Silber in die Schlacke. Urn 
dieses zu gewinnen, entleert man den Tiegelinhalt 
in einen angewarmten eisernen EinguB (Fig. 31), 
sammelt die Schlacke und verschmilzt sie in dem
selben Tiegel mit Borax, Weinstein und Glatte. 
Bei armeren Probematerialien wird der VerhlRt 

Fig. 31. EinguB. durch Verschlackung nicht beriicksichtigt. 

b) Kupellation (das Abtreiben des Werkbleies). 

Die Abscheidung des Silbers (zusammen mit etwa vorhandenem 
Gold) erfolgt aus dem, durch die Ansiedeprobe oder die Tiegelprobe 

erhaltenen Werkblei durch ein oxydierendes Schmelzen 
auf der, am besten aus reiner Knochenasche (oder 
Surrogaten, Ascher usw.) hergestellten KapeHe (Fig. :32) 
im Muffelofen bei heller Rotglut. Hierbei sal1gt die 

Fig. :12. Ka.poll . porose und feuerbestandige Kapelle das entstehellde 
Bleioxyd allmahlich in sich auf, und sehlieBlieh bleiht 

ein, sich nicht mehr verkleinerndes, glanzendes Metallkorn, das Silber, 
anf der Kapelle zuriick. 

Dies Verfahren ist sehr alt und bewahrt; seine korrekte Ausfiihrung 
erfordert viel praktisehe Erfahrung. 

Zur Herstellung der Kapellen (Erzkapellen) dient am besten, durch 
Zen;tampfen und Sieben aus weiBgebrannten Sehafs- oder Pferdf'
knoehen gewonnenes Knoehenmehl, etwa so fein wie grobes Weizenmehl . 
Naeh dem Durehfeuehten mit wenig Wasser (in dem 2% PottaRchc 
gelost ist) formt man hieraus mittels "Monch und Nonne", del' aus 
MeRRing hergestellten Kapellenform, die zunaehst sehr zerbrechliehen 
Kapellen, welehe man auf Wandbrettern im Ofenraume nufRtapelt 
lind vollkommen lufttrocken werden IaBt. Sie werden erst llach MonntAll 
ill Gehraneh genommen. 

Znr maRehinellen Hen,tellung bediellt mall sieh eines Ralancierf.:, 
Riehe Muspratt - ~t, oh manns Chemie, 4. Aufl., Bd. III, S. 1721, 
odAr einer HehelpresRe, z. B. del' im "Manual of Fire Assaying hy 
eh. H.Fulton, Hill Publishing Co., New York H107" S.61:) abgebildeten. 

Die gewohnliehe "Rrzkapelle" faBt 15- 20 g Blei und kaull (laR 
darau~ entstehende Rleioxyd aufsal1gen, groBel'e Ka.pellen werdell n1l1' 
vereinzelt benutzt, z. B. fiir armes Werkblei. 
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Ausfiihrung der Probe. VOl' Hegillll deiO AbtreibeuiO werden die 
Kapellen in der Muffel ganz allmahlich ausgegIuht (a bgeat met), urn die 
Feuchtigkeit und Kohiensaure vollstandig daraus zu entfemen. Man 
stellt sie vor dem Anheizen in einer oder mehreren Reihen 
hintenin der Muffel auf und laBt sie vor der Benutzung min-
destens 1/4 Stunde in heller Rotglut. Wenn man dies unter-
liWt, tritt spaterhin ein Spritzen des auf den Kapellen ein
geschmolzenen BIeies ein, und samtliche Proben sind dann zu 
verwerfen. 

Man zieht die gut abgeatmeten Kapellen mit dem eisemen 
Haken auf dem ebenen (schwach nach VOl'll geneigten) Muffel
boden nach VOl'll und bringt sie im vorderen Drittel der stark 
gliihenden Muffel in eine Reihe nebeneinander. Fur eine groBere 
Zahl von Proben werden zwei oder mehrere Reihen von Kapellen 
so aufgestellt, daB die einzelnen Kapellen wechselstandig stehen. 

Die auf einem kleinen Buckeibleche liegenden, sorgfaitig 
abgebiirsteten und an Kanten und Ecken abgestumpften BIei
konige werden mit einer am Ende umgebogenen Kluft (Fig. 33) 
vorsichtig auf die Ieicht zu beschii.digenden Kapellen gesetzt, 
von denen zuerst die vordere Reihe usw. beschickt wird. 

In die Muffelmlindung Iegt man eine £lache, ausgegIuhte 
Holzkohle oder ein Stuck Retortengraphit, schlieBt die Muffel ~~;,;!~1. 
und laBt das Blei einschmeizen, wobei es sich zunachst mit 
einer dunklen Kratzhaut uberzieht. 

Wenn diese verschwunden, das mit konvexer Oberflache einge
schmolzene Blei stark raucht (Antreiben des BIeies), wird die Mil ffe I 
ganz oder teilweise geoffnet, und es beginnt das eigentliche 
Abtreiben. 

Die Oxydation geht jetzt schnell vor sich. Allmahlich 
biiden sich auf der Bieioberflache Punktchen flussiger Glatte 
(Glattaugen, -perlen oder -tranen), die sich hin und her bewegell 
und von der porosen Kapelle aufgesogen werden. Bei nicht Zll 

hoher Temperatur wirbelt der Bleirauch, und es bildet sich 
nach und nach am inneren Rande der Kapellen etwas krystal
linische, dunkelrot erscheinende Federglatte (kalt citronengelb). 
Gleichzeitig vereinigen sich die von der konvexen BleioberWi.che 
hernntersinkenden Glattaugen zu einem, das BIei ringformig 
IImgebenden Glatterande von maBiger Breite. 

Gewohnlich ist die Temperatur in der Muffel von vom
herein zu hoch, was man an dem geraden Aufsteigen des 
Hleimllches und dem Ausbleiben des Glatterandes erkennt. 
hi diesem Falle kuhlt man die Proben durch sehnelles Einsetzen 'F~: I :{~. 
ciner groBeren Zahl von ProbiergefaBen (Rostseherben, Blei- ci~I'~ : 
scherben) hinter die Kapellen ab, oder man fiihrt das Kiihleisen 
(Fig. :l4) dieht liber den Kapellen langsam hin und her. Man hOrt mit 
Kiihlen <\uf, wenn Rich del' Glii,tterand hzw. Federglatte bildet. Letztel'f' 
tritt gewohnlieh nllr heim Abtl'ei bell reiner, Ilamentlich kupferfreiel' 
Werkbleie auf. 
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.L:!t die Telllpel'atUl' zu niedl'ig, :,;uhleiuht del' Hleirauuh iiber den 
ziemlich dunkel aussehenden Kapellen durch die Muffel, so muB flott 
geschiirt werden, weil sonst leicht ein "Einfrieren", Erstarren del' Proben, 
eintreten kann. Derartige miBgliickte Proben werden verworfen. 

1m Verlaufe des Abtreibens werden die Glattaugen allmahlioh 
groBer und die immer silberreicher werdende Bleilegierung streng
fliissiger. Durch die ununterbrochen in die Muffel eindringende kalte 
Luft wird abel' die Temperatur erniedrigt, weshalb man schiirt, die 
Kapellen weiter nach hinten in den heiBeren Teil del' Muffel schiebt 
und die Muffeloffnung teilweise schlieBt. Zuletzt verschwinden die 
Glattaugen auf dem immer kleiner gewordenen MetallkOnige, schleier
ahnliche und in Regenbogenfarben spielende Oxydhautchen (nul' auf 
groBeren Kornern erkennbar) zeigen sich kurze Zeit, und dann plotzlich 
wird das Korn vollkommen blank, es "blickt" und leuchtet VOl' dem 
Erstarren noch einmal auf. 

Kapellen mit winzigen SilberkOrnern (im Gewichte von einigen 
Milligrammen) konnen sofort aus dem Of en genommen werden; solche 
mit groBeren SilberkOrnern zieht man allmahlich nach vorn, damit das 
Silber langsam erstarrt. Durch Bedecken del' betreffenden Kapellen mit 
umgekehrt aufgesetzten Kapellen erreicht man langsame Abkiihlung, 
auch wenn man sie sofort aus dem Of en nimmt. Andernfalls tritt leicht 
das gewohnlich mit Silberverlust verbundene "Spratzen" des Korns ein, 
wobei del' von dem fliissigen Silber absorbierte Sauerstoff die schon 
erstarrte Oberfliiche des Korns durchbricht und plotzlich entweicht. 

Solche "gespratzte" Korner sind deshalb meist leichter als die iibrigell 
ulld werden bei del' Berechnung des Gehaltes nicht beriicksichtigt. 

Die kugelformigen kleineren und die halbkugelformigen groBerell 
Korner werden mit del' federnden Kornzange herausgestochen, Reitlich 
gedriickt, zur Entfernung del' anhaftenden Kapellenmasse, mit del' hartell 
Kornbiirste auf del' Unterseite gut abgebiirstet und auf ein Bleiblech 
(Bleiplatte von del' GroBe einer Spielkarte mit vielell kleinen Ver-
tiefungen) gelegt. . 

Kornchen von regelrecht verlaufenen Proben :,;ind oOOn glanzelld 
weiB, unten matt silberweiB. Hatte das Blicken OOi zu niedriger Tempe
ratur (in Glatte) stattgefunden, so erscheinen die betreffenden Korner 
oberflachlich matt und gelblich durch ein Glattehautchen und besitzen 
dann haufig einen Bleisack, d. h. die unterste Partie des Kornes ist 
stark bleihaltig und sieht blaulich-weiB aUA. Solche (zu schwere) Korner 
werden ebenfalls verworfen. 

Die Korner bestehen niemals aUA vollkommen reinem Silber; sie 
enthalten 0,2-0,3% Blei, auch Spuren von Kupfer und Wismut. Durch 
diesen Riickhalt wird del' unvermeidliche SilberverluAt bei del' Probe 
zum Teil ausgeglichen. 

In dem Probematerial enthaltenes Gold (auoh Platin) hat sich in 
dem Silberkorn quantitativ angeRammelt nnd wird damus bestimmt 
(siehe Gold S. 281). 

Das Auswagen del' Korner geschieht auf del' empfindlichen Korn
wage (S. 24.'5) odeI' auf einer chemischen Wage auf 0,1, besRer 0,05 mg 
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genau. Ratte man mit Probiergewichten (Zentner) eingewogen, daml 
wagt man auch nach Pfunden, Pfundteilen bzw. Bruchteilen von 
letzteren aus. 

Korner aus silberhaltigen Bleierzen pHegen sehr gut im Gewicht 
iibereinzustimmen, solche aus eigentlichen Silbererzen (besonders denen 
mit gediegenem Silber, Silberglanz oder Hornsilber) zeigen wegen der 
ungleichmaBigen. Verteilung des Silbers in dem Probematerial oft er
hebliche Abweichungen. In diesem Falle hat man viel£ach eingewogen 
und nimmt das arithmetische Mittel. Silberverluste 1) entstehen in ge
ringem MaBe beim Ansieden und bei der Tiegelschmelzung durch Ver
schlacken von Silber; weit erheblicher sind die Verluste beim Abtreiben. 
Hierbei wird Silberoxyd mit der Glatte in die Kapellenmasse gefUhrt 
(Kapellenzug oder Kapellenraub, besonders hoch bei sehr porosen 
Kapellen), auBerdem verdampft etwas Silber zusammen mit Blei. 

Abgebliekte Proben werden bald naeh dem Blieken aus dem Ofen 
genommen, weil sonst SilberverHiichtigung stattfindet. 

In GasmuffelOfen, deren Muffeln keine seitliehen Durehbreehungen 
besitzen (im Staatshiittenlaboratorium zu Hamburg aussehlieBlieh in 
Anwendung), erleiden die Proben die geringsten Verluste, hauptsachlieh 
wegen der bei solchen Of en genau regulierbaren Temperaturen. 

Wird bei reiehen Erzen usw. groBe Genauigkeit der Probe gefordert, 
so versehmilzt man die zerkleinerten Kapellen reduzierend auf Werk
blei (siehe Goldproben S. 281), treibt ab und erhalt dann den groBten 
Teil des in die Kapelle gegangenen Edelmetalls in Form eines wagbaren 
Kornehens. 

In unreinen Silberniedersehlagen (unreines AgOI, AgJ oder Ag2S), wie 
man sie aus den, bei der Extraktion von armen Erzen, Kiesabbranden 
usw. gewonnenen Laugen erhalt, bestimmt man das Silber am besten 
dureh Ansieden mit wenig Blei und Abtreiben des Werkbleies (siehe 
komhinierte nasse und trockene Proben fUr Erze usw.). 

Man wickelt in das scharf getrocknete Filter einige Gramm Probier
blei und taucht das kieine Paket in, schon auf dem Ansiedescherben 
eingeschmolzenem Blei unter (amerikanisches Verfahren von O. White
head u. Titus DIke). 

1. Kombinierte Blei· und Silberprobe. 
In Glatte, Abstrich, Herd und anderen oxydischen Produkten 

bestimmt man den Silbergehalt durch reduzierendes Sehmelzen auf 
Blei (siehe Bleiproben S. 381ff.) und Abtreiben des BleikOnigs. Ebenso 
verlahrt man mit Bleikonigen, welehe aus Bleiglanz dureh die Pott
asehenprobe (Bleiproben S. 383) erschmolzen wurden. 

1) RoJHer, Untersuchungen liber den Grad del' Genauigkeit boi Silber
proben. Zeitschr. f. angew. Chem. 1, 20; 1888. Ch. H. Fulton, Manual of Fire 
Assaying, New York 1907, teilt auf S. 77 die Ergebnisse del' Versuche von F. K. 
Rose, betreffend den EinfiuB von Verunreinigungen auf die Silberverluste bei 
del' Kupellation mit, die am hiichsten in Gegenwart von Selen, Tellur und Thallium 
im Werkblei ausfielen und iiberwiegend auf Kapellenzug zurlickzufiihren waren. 

Chem.-techn. Untersuchungsmetb. 7. Aufl. II. 17 



Die quantitative LcHrohrprobe naeh Plattner 1) ist fii.r 
Erzsueher (Prospektoren) von besonderer Wichtigkeit; sie gibt bei 
Anwendung sehr kleiner Substanzmengen (0,1 g) entsprechend genalle 
ResH Itate, groBe Vbung vorausgesetzt. 

2. Kombinierte nasse und trockene Silberprobe fiir Erze 
(auch goldhaltige, moglichst bleifreie Erze): 

Sehr edelmetallarme Pyrite, Blenden, Arsellkiese usw. werden in 
Mongen bis zu 500 g in del' Muffel auf Rostscherben odeI' Schamoth'
J'()stkiisten als feines Pulver in d{inner Sehieht ausgebreitet gerostet; 
auch aus Sehwarzbleeh hergestellte, mit Rotel ausgestriehene Kiisten 
Hind hierzu brauehbar. Dem erkalteten Rostgute miseht man 1/3 seines 
Volumens Holzkohlenpulver ein, wiederholt die Rostung und dieselbe 
noehmals, urn Sehwefel und Arsen aueh aus den bei del' Rostung e11t
Htandenen Sulfaten und Arsenaten mogliehst vollstandig auszutreiben. 
Das darauf sehr fein zerriebene Material wird in einer starken 2-1-Flascl1l' 
(mit Glasstopfen) mit P/21 einer, mit Chlor gesattigten konzentrierten 
Kochsalzlosung iihergossen, 10 cern Brom zugegeben und die FlaRclll' 
wahrend einiger Tage hiiufig gesehiittelt. Riecht del' Inhalt nach 
24 Stunden nieht mohr stark, so maeht man einen neuen Broll1zusatr. 
und sehiittelt wiederholt. SehlieBlieh hebert man die Lauge ab, de
kantiert mehrfaeh mit heiBel', konzentrierter Salmiaklosung, koeht 
aus den vereinigten Laugen das freie Chlor und Brom in einer Sch111e 
fort, setzt 100 cem Salzsaure und 100 eem gesattigte wasserige sehweflige 
Aiiure zu, kocht letztere fort, tragt allmahlich 25 cem kaltgesiittigte 
RchwefelnatriumlOsullg (Na2S) ein, kocht nochmals 1/4 Stunde und 
filtriert. Del' mit heiBem Wasser ausgewaschene Niedersehlag wird 
getroeknet, daR Filter im Porzellantiegel verascht, Substanz und A:-;ehe 
irn Ansiedescherhen mit 20-50 g Probierblei gemischt und damit ver
Rchlackt, das Werkblei abgetrieben. Die Scheidung von Gold und Hilher 
in dem erhaltenen Korn erfolgt nach S. 282, Goldproben. 

Kiesabbrande von Pyriten und Arsenkiesen werden zweimal mit 
cingemischter Kohle gerostet und wie oben behandelt. 

Nach Ch. H. Fulton (A Manual of Fire Adsaying, 2. Aufl., l!Hl, 
New-York) ist die Rostmethode fUr sehr unreine Erze, welchc viel 
Schwefel, Arsenik usw.' enthalten, nul' zur Bestimmung des Goldes 
einwandfrei anzuwenden, fUr Silber nul' dann, wenn es sich nicht urn 
einen hohen Grad von Genauigkeit hanrlelt; denn del' Silbergehalt 
kommtmeistensniedrigeraus, als esder Wirklichkeit ent'lpricht, besondcrs, 
wenn heim Rosten eine gewisse Temperatur iiberschritten wird. - Bei 
Erzen mit niedrigem Edelmetallgehalt hat die Rostmethode den Vorteil, 
daB viel Substanz verarbeitet werden kann, was bei anderen Methoden 
nicht del' Fall ist. Immerhin muB del' RostprozeB mit Sorgfalt ausge
fiihrt wf'rden. Als Normalmethode fiir die Sillwrhestimmllllg in 
stark kllpferhaltigen Erzen odeI' Hiittpnprodllkten kann die 

1) PJllttnnrH Probierkunst mit dem Lotrohre, O. Auft Rearbeitet von Prof. 
Dr. Friedl'. Kolbeck. Leipzig 1897, .J. A. Barth. 
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in eh. H. Ful ton angdiihrte VtLll Liewfl Methode fUr Sdl\\Tarzkupfer 
empfohlen worden. Dieflelbe winl wie folgt 11Usgefiihrt: :30 g Bubstanz 
werden mit 350 eem kaltem Wasser und 100 cem Salpeteri'laure vom spe
zifischen Gewieht 1,42 in del' Klilte 20 Stunden lang bei gewohnlieher 
Temperatur, um jede Auflosung von Gold zu vermeiden, behandelt, 
wah rend man von Zeit zu Zeit umriihrt. Notigenfalls werden noch 5 bis 
30 ccm Salpetersaure zugesetzt, wenn die Losung nicht vollstandig 
sein sollte. Naeh 26-28 Stunden pflegt der LosungsprozeB zu Ende 
zu sein. Dann werden die Stickoxyde durch 20-30 Minuten langes 
Durchleiten von Luft ausgetrieben. Hierauf wird ein "OberschuB von der 
iiblichen KochsalzlOsung (1 cem = 0,00542 g NaCl) zugesetzt, um das 
Silber als Chlorsilber niederzuschlagen. Dann gibt man lO ccm einer 
gesattigten BleiacetatlOsung und nachher 2 ccm konzentrierte Sehwefel
saure zu; das sieh Lildende Bleisulfat reint das Silberchlorid zu Boden. 
Nach 12stiindigem Absitzen filtriert man und waseht den Niederschlag 
mogliehst gut in die Filterspitze. - Man trocknet das Ganze im Luftbad, 
gibt auf den Niederschlag 8 g Probierblei und bringt Filter samt Inhalt 
auf einen mit 2 g Probierblei beschiekten Ansiedescherben. Dann 
erhitzt man in der Muffel, aber nicht langer, als bis das Filter verkohlt 
(nicht verascht) ist, dann gibt man 3-4 g Glatte zu, ebensoviel Borax, 
erhitzt bis alles geschmolzen und gieBt aus. Der 5-8 g betragende 
Bleikonig wird dann wie ublich kupelliert. 

me Schwefelsauremethode flir Edelmctallbestimmung in Schwarzkupfer. 

80 ccm konzentrierte Schwefelsaure werden, naehdem man sie mit, 
25 ecm Kupfersulfatlosung (160 g im Liter) versetzt hat, in einem ge
eigneten Becherglas so weit erhitzt, daB nach Zusatz einiger Bohrspane 
die Reaktion alsbald einsetzt. 1m ganzen verwendet man 30 g Bohr
spane. Man erwarmt 1-11/2 Stunden bis die Reaktion aufgehOrt hat, 
kiihlt ab, setzt 400 ccm Wasser zu und ruhrt, um das Absetzen von 
Krystallen zu vermeiden. 

Dann erhitzt man zum Kochen, gibt Kochsalz und Bleiacetatlosung 
(s. 0.) hinzu, filtriert, wascht das Becherglas gut aus, und bringt Filter 
samt Inhalt in einen Ansiedescherben (Durchmesser 21/2 Zoll), trocknet 
und verbrennt das Filter. Hierauf gibt man 35 g Kornblei und 1 g 
Sand zu, verschlackt, gieBt aus und kupelliert. 

Kupferstein wird nach Ch. H. Fulton wie folgt behandelt: 
Da derselbe in der Kalte kaum zersetzbar ist, kann die oben beschrie

bene van Liews-Methode hier nicht angewendet werden. - Man 
ubergieBt 30 g Substanz mit lOO cem Wasser, gibt 50 eem Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1,42 hinzu, wartet bis die Heftigkeit del' Reaktion 
naehgelassen hat und wiederholt den Zusatz von 50 eem der konzen
trierten Salpetersaure. Man erwarmt bis alles Losliehe gelOst ist und 
verdampft durch Koehen den groBten Teil der Saure, verdiinnt mit 
500 cem Wasser und setzt, wie oben, Bleiacetat und 3 ccm konzentrierte 
Schwefelsaure, sowie einen "OberschuB von Natriumehlorid zu, um aIles 
Silber zu fallen. - Man iiberlaBt das Ganze bis zum nachsten Tage del' 

17* 
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Ruhe, filtriert durch dickes Filtrierpapier, wascht mit heiBem Wasser, 
trocknet, wickelt Filter samt Inhalt in etwa' 8 g Bleifolie ein und ver-

. schlackt unter Zusatz von 40 g Kornblei und 1 g Borax, gieBt aus und 
kupelliert wie ublich. - Die Schlacke wird aufs neue mit Kornblei 
angesotten, und der Bleiregulus auf etwa noch vorhandene Edelmetalle 
gepriift. 

Was die Resultate betrifft, die die kombinierte Methode im Vergleich 
zur Normalansiedemethode gibt, so sagt Oh. H. Fulton, daB letztere 
oft hohere Resultate zu geben scheint, als erstere. Aber meist ist das 
darauf zuriickzufiihren, daB das Silber aus der Ansiedeprobe 2,5-4% 
Kupfer enthalt. Dagegen gibt die kombinierte Methode (mit Ausnahme 
vielleicht des van LiewEchen Verfahrens) um etwa 4% niedrigere 
Goldgehalte, was man auf die losende Wirkung von Salpeter- und sal
petriger Saure zuriickzufiihren geneigt ist, obwobl eine Autoritat, wie 
W. F. Hille brand dies bestreitet. Vielleicht ist die lOsende Wirkung 
auf die sich bildende Schwefelsaure lmd deren Mischung mit Salpeter
saure, oder auf jene der sich bildenden Salzsaure oder endlich auf die 
Anwesenheit von Eisen- und Kupfernitrat zuriickzufiihren. Wie dem 
auch sei, es kann als festgestellt gp.lten, daB die kombinierte Methode 
weniger ergibt, als dem wahren Goldgehalt entspricht. 

Die oben gemachten Vorschriften miissen zur Erzielung guter Resul
tate genau befolgt werden, sowohl was die Menge und Starke der Sauren, 
als auch das Verkohlen des Filters und die Menge und Starke der Ohlor
natriumlOsung betrifft. Ein groBer OberschuB der letzteren muB wegen 
seiner lOsenden Wirkung auf Silbcrchlorid vermieden werden und 
manche Autoren empfehlen, Natrium- oder Kalium bromid anzuwenden. 

MetalJisches Zink oder hochhaltige zinkische Hiittenpro
dukte werden oft nach der kombinierten Methode auf ihren Edelmetall
gehalt untersucht. Dies geschieht am besten dadurch, daB man 50 oder 
100 g der Substanz so lange mit verdiinnter Schwefelsaure erwarmt, 
bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet, dann KochsalzlOsung und 
Bleiacetat (s. 0.) zusetzt, und nach 12,tiindigem Absitzen filtriert. 
Der einigemal ausgewaschene Riickstand wird mit 20-30 g Gllitte 
bestreut und dann noch feucht samt Filter in einem Eisentiegel, auf dessen 
Boden sich etwas FluB befindet, unter einer Decke von FluBmittel 
eingeschmolzen. - Der Bleikonig wird abgetrieben. 

3. Sailings maBanalytlsche Silberprobe fiir reine Ble:glanze. 
Diese Probe HiBt sich ohne Muffelofen ausfiihren, eignet sich aber 

nur fiir reinere und eisenarme Bleiglanze. 
2-3 g des feingeriebenen Erzes werden in einem Porzellantiegel 

mit dem vierfachen Gewichte eines Flusses aus gleichen Teilen Soda 
und Salpeter (beide chlorfrei!) gemischt, der Tiegel bedeckt und bis 
zum vollstandigen Schmelzen des Inhalts iiber einem Bunsenbrenner 
allmahlich erhitzt; schlieBlich riihrt man die geschmolzene Masse mit 
einem angewarmten Glasstabe gut um. Die erkaltete Schmelze im 
Tiegel wird in einer halbkugelformigen Porzellanschale mit kochendem 
destillierten Wasser iibergossen. Nach halbstiindigem Erwarmen auf 
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dem Wasserbade wird das Ungeloste (hauptsachlich Bleioxyd) auf einem 
Filter gesammelt und gut ausgewaschen. Darauf spritzt man den Filter
inhalt in die schon benutzte Porzellanschale, wascht das Filter mit 
kochender, stark verdiinnter Salpetersaure aus, filtriert in die Schale, 
gibt 20 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) hinzu, dampft zur Trockne 
ab, nimmt den Riickstand mit Wasser und etwas Salpetersaure auf, 
filtriert, setzt (wenn notig) etwas FerrisulfatlOsung zu dem erkalteten 
Fitrat und titriert mit einer RhodanammoniuIr losung, von der 1 ccm 
etwa 1 mg Silber entspricht (,iehe Volhards Methode S. 269). Der 
beim Zusatz von Ferrisulfat- oder Eisenalaunlosung entstel:ende weiBe 
Niederschlag von Bleisulfat stort das Erkennen der Endreaktion nicht. 
Erforderliche Zeit ca. 3 Stunden. 

Vollstandige Analysen von eigentlichen Silbererzen (Giiltigerzen, 
Silberglanz, Antimonsilber, Stephanit, Polybasit, Fahlerzen usw.) werden 
nicht fUr technische Zwecke ausgefUhrt. SolI nur der Silbergehalt analy
tisch ermittelt werden, dann lost man das Erzpulver (1 g) in Salpeter
saure und Weinsaure (10 ccm HNOs + 2 g Weinsaure) und £allt das 
Silber durch Salzsaure oder, wenn das Erz in der Salpetersaure
Weinsauremischung nicht loslich, erhitzt man es (ca. 1 g) im Kugelrohr 
aus schwer schmelzbarem Glase im Chlorstrome (R. Fresenius, Quant. 
Analyse, 6. Aufl., Bd. I, S. 614 und 626; Bd. II, S. 493), reduziert die 
in der Kugel zuriickgebliebenen Chlormetalle durch Erhitzen der Kugel 
im Wasserstoffstrome, lOst die Metalle in schwacher Salpetersaure und 
fallt das Silber aus der stark verdiinnten salpetersauren Losung mit Salz
saure. Man wascht dann mit schwach salpetersaurem Wasser bis zum 
Verschwinden der HCl-Reaktion aus und trocknet im Luftbade. 

GroBere Mengen von Chlorsilber wagt man als solches. Man ver
ascht das Filter im gcwogenen Porzellantiegel, behandelt die Asche mit 
einigen Tropfen HNOs, spater mit einigen Tropfen HCl auf dem Wasser
bade, dampft zur Trockne, bringt das auf Glanzpapier aufbewahrte 
Chlorsilber in den Tiegel, bedeckt denselben und erhitzt allmahlich bis 
zum Schmelzen des Chlorsilbers (dunkle Rotglut). Wenige Milligramm 
oder Zentigramm Chlorsilber bringt man nach dem Trocknen mit dem 
Filter in einen gewogenen Roseschen Tiegel, verkohlt das Papier, legt 
den Deckel auf und reduziert das Chlorsilber durch 10 Minuten langes 
Gliihen im Wasserstoff- oder Leuchtgasstrome. Nach dem Veraschen 
der Filterkohle wird das Silber als solches gewogen. (Porzellantiegel und 
Platintiegel laBt man 20-30 Minuten im Exsiccator stehen, ehe man 
sie auf die Wage bringt. Sie werden nie im sehr heiBen Zustande in 
den Exsiccator gestellt.) 

Elektrolytische Methoden zur Abscheidung des Silbers aus Losungen 
von Erzen werden nicht angewendet. 

II. Proben fur Legierungen. 
Von den Silberlegierungen werden die armeren durchweg auf 

trockenem Wege probiert; in den reicheren Legierungen bestimmt man 
sehr haufig den annahernden Gehalt durch eine trockene Probe, die man 
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als "Vorpro be" fiir die darauf auf nassem Wege auszuHihrellde genaue 
Bestimmung benutzt. Die Methoden zur Entnahme von Durehsc1mitts
proben von Legierungen sind S. 239 u. £. besproehen. 

a) Trockene Proben. 
1. Werkblei. Bei der Verhiittung der Bleierze erhaltenes Werk

blei wird, wenn wenig verunreinigt, in Mengen von 20-50 g direkt au
getrieben (iliehe Kupellation S. 254). Stark verunreinigtes Werkblei 
wird vorher mit der gleiehen bis doppelten Menge Probierblei ver
schlaekt. Reich blei wird direkt abgetrieben. En tsil bertes Blei 
(Weiehblei, Armblei) wird in Mengen von 100 g und dariiber dureh 
Versehlacken konzentriert, del' ca. 20 g wiegende Konig abgetrieben. 

2. Hartblei (Antimonblei) und das silberreiehe, stark antimon
und arsenhaltige mexikanisehe Peilolesblei wird zunaehst mit dem 
doppelten Gewichte Probierblei verschlaekt, konzentriert usw. 

3. Silberhaltiges Wismut wird direkt abgetrieben. 
4. Silberhaltiges Schwarzkupfer und Garkupfer erfordert Ansieden 

mit dem 30faehen Gewiehte Probierblei, Konzentrieren usw. 
5. Silberamalgam. Nach Kerl (Metallurg. Probierkunst, n. Aufl., 

S. 301) destilliert man aus sehr quecksilberreie'lem Amalgam das meiste 
Queeksilber aus einer Glasretorte (Kaliglas) ab, verschlackt den Riiek
stand mit dem seehs- bis aehtfaehen BIei usw. 

Festes Amalgam wird auf einer Kapelle, die mit einer umgekehrten 
bedeekt ist, ganz allmahlieh wahrend 11/2 Stunden in der Muffel bis zu 
heller Rotglut erhitzt und darauf mit dem sechs- bis achtfachen Gewieht 
Probierblei abgetrieben. 

6. Zinkschaum (Blei, Zink, Silber) von der Entsilberung des Werk
bleies dureh Zink muB mit dem 16fachen Gewicht Probierblei versehlaekt 
werden. Naeh Campredon (Guide pratique du Chimiste Metallur
giste et de l'Essayeur, Paris, Baudry & Cie., 1898)' behandelt man ihn 
zunacnst auf nassem Wege, lOst eine Durehsehnittsprobe von 25 g in 
Salpetersaure und Weinsaure, falIt Silber (und viel BIei) durch Salz
saure, verse'lmilzt den ausgewaschenen und getrockneten Niederschlag 
mit Zusatz von 20 g Glatte und dem notigen FluB (siehe Tiegelprobe 
S. 250f£.) im Tiegel auf Werkblei und treibt dieses ab. 

7. Blicksilber (mit 95-96% Ag), Brandsilber (mit 97-99,5% Ag) 
und Zementsilber werden nicht mehr auf trockenem, sondern Hill' noell 
auf nassem Wege probiert (siehe S. 272ff.). 

8. Knpfel'haltiges Silb(11' nnd MiiIizlegi(1l'ung(1n. Derartige Legie
l'ungen, alleh die silberreiehsten, wnrden vor der Einfiihrung der nassell 
Probe von Gay - Lussae aussehlieBlich auf troekenem Wege pro
b~ert, indem man eine genau abgewogene Menge davon (2 X 0,5 g) mit 
einer hinreiehenden Menge Probierblei auf der aus reiner Knoehenasehe 
gefertigten "Miinzkapelle" in der Muffel des Miinzproben- oder Fein
probenofens legierte und abtrieb. 

Der unvermeidliehe Silberverlust dureh Kapellenzug ist fiir allc 
Silhergehalte durch sehr sorgfiiltige J3eRtimll1ungen del' renomrniertestcn 
Miillzprobierer seinerzeit ermittclt worden (..;iehe Korrektionstabelle in 
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Kerl s Prohierbuoh, III. Auf!.. t-l. 106) lind win} dem R,esultate der nach 
den Hegelll der Kuutlt ausgefli.hrtell Probe hinzugereeimet, wodurch 
t;ieh dann del' wirkliche Feillgehalt mit ziemlicher Genauigkeit ergi Ill,. 

V ol'pl'o be. Da del' BIeizusatz (die Bleischweren) von dem Gehalte 
del' Legiel'uug an Kupfer und sonstigen unedlen Metallen abhangig 
ist, steUt man zunachst den annahernden Feingehalt der Legierung 
dllreh eine Strichprobe auf dem Probierstein odeI' durch Abtreibell 
von 0.1-0,2 g mit dem 18fachen Gewicht Probierblei fest. 

Anf dem Probiersteine (schwarzer Kieselschiefer, Bctsalt) bringt 
man ueben den durch Abreiben der Legierung gemaehtell Striehen solehe 
mit Pro biernadeln (Strichnadelll) von bekallntem Feillgchalte (del' 
llHeh "Vitigkeit" odeI' nach 'l'ausendteilen aufgestempelt iHt) an ulIII 
vprgleieht die l1'arbungen, bis eine annahernde Dbereinstillll11l1ug Illit dOBI 
S1rielw l1inel' del' Nadeln gefunden ist. Frilher gab mall dCIlFcillgehalt 
in Silbcrlegierllngen nach "Lotigkeit" an. Yom Fcim;ilber cu1,hii,Jt, 
die "Mark" (Zli Hi Lot) gerade 16 Lot Silber, HilOtig hcil3t also eben
sovie! wie Feim;ilber. 

ZWlilflotiges Silber, die gewohnlich zu Loffelll, Uhrlmpseln UIolW. VOl'

arbeitete Legierullg, enthalt demnach 12/16 Silber = 3/4 seines Gewiohtr:, 
75% oder, naeh del' jetzt iibliehell und gesetzlieh vorgeBchriebellell 
Bezeiclmung: 750 'l'ausendteile Silber. 

Dureh die Anwesenheit von Zink in del' Silberkupferlegierung winl 
die Strichprobe stark beeinfluBt, die Schatzung fiiIlt zu hoch aus. 

Den "Strich" benutzt man auch nach RoBler, um festzustellell, 
o b eine zu un tersuchende Legierung ii berha upt Silber en t
halt. Man bringt auf das auf dem Probiersteine Abgeriebene einige 
'l'ropfell reine und starke Salpetersaure und, wenn derStrich ohne weW
liche'l'I'ilbung verschwunden, einen 'l'ropfen Salzsaure, del' kiisiges Chlor
silber ausfaIlt, odeI' doch wenigstens eine 'l'riibung (Opalisieren) hervor
brillgt. BIei kann aueh eine'l'riibung vemrsachen, dieselbe verschwindet 
jedoch beim ZUBatze von etwas Wcu;ser. Siehe auch: Unterscheidung des 
Silbers von silberahnliehen Legierungen S. 275. Silberarme Legierungen 
(400/1000 und darunter) werden mit dem 18-20fachen Gewichte Pro bieI'
blei, 18-20 Bleisehweren (in den Miinzlabomtorien in Stiicken, Kugeln 
oder Halbkugeln vorratig gehalten) abgetrieben, Legierungen von an
niihernd 500/1000 'l'eilen mit 16, 700 'l'eilen mit 12, 800 mit 10, 900 mit 8 
uud 950 'l'eilen und dariiber Feingehalt mit 4 BIeischweI'en. 

Hauptpro be. In den Miinzlaboratorien werden die Proben ill 
l\1uffelll ohne seitliehe Durchbrechungen ausgefiihrt, weil in diesell 
die Silberverfliichtigung geringer ist. Man henutzt (wegen d~r besRerell 
'l'l'lllperaturregulierung) mit Vorliebe Gasofen, z. 13. den .,Genfer Gas
llluffelofen", Fig. 21, S. 248. 

Zwei bis vier gut abgeatmete, kleine Miillzkapellen werden llaeh 
vorn gezogen, die Bleischweren aufgesetzt, der Of en geschlossen, und 
wenn dlts BIei angetrieben ist, die in wenig Briefpapier odeI' Probier; 
bleifoJie zu einem "Skarnitzel" eingewickelte Legiemug (gewohnlich 
0.5 g, bei Feingehalten iiber 800/]000 aueh wohl 1 g) mit del' Kluft ein
getragen, und die Muffel wieder geschlossen. 
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Naohdem in etwa 2 Minuten die Legierung von Blei mit Silber~ 
kupfer entstanden, und die Papierasohe versohwunden ist, wird geoffnet 
und abgetrieben (siehe S. 254). Anfangs kiihlt man mit dem Kii.hleisen 
(Fig. 34, S. 255) oder durch ein T-formiges Stuck GuBeisen, welches man 
in die Nahe der betre££enden Kapellen schiebt. Allmahlich bildet sich 
ein Glattrand, seltener Federglatte. SchlieBlich erscheinen die Glatt
augen ziemlich groB, dann treten die Regenbogenfarben auf, und das 
Kom blickt. Die abgeblickten Proben werden zur langsamen Abkiihlung 
und Vermeidung des Spratzens allmahlich nach vom gezogen und bald 
nach dem Erstarren (Einsinken der Ober£lache) herausgenommen. 
Darauf erfolgt das Aussteohen der Korner mit der Komzange, seitliches 
Driioken, Abbursten der Unterseite mit der Komburste, Au£legen auf 
eine schwarze Holzplatte mit Vertiefungen und Auswagen auf der Kom
wage. Ober- und Unterprobe zeigen Gewichtsdifferenzen bis zu 3 Tau
sendteilenbei Feingehalten zwischen 980 und 725 Tausendteilen, zwischen 
400 und 200 Tausendteilen erheblich groBere. 

Ergab die mit 2 X 0,5 g Legierung ausgefUhrte Probe z. B. das 
Durchschnittsgewicht von 350 mg = 700 Tausendteile, so ware nach 
der oben erwiihnten Korrektionstabelle der franzosischen Miinz- mid 
Medaillenkommission der zuzurechnende Verlust = 4,75 Tausendteile, d~r 
wirkliohe Gehalt der Legierung daher 704,75 Tausendteile. 

Diese Feinprobe wird jetzt allgemein nur noch als "Vorprobe" fUr 
die viel genauere maBanalytische Bestimmung naoh dem Verfahren von 
Gay - Lussac (siehe dieses unten) ausgefuhrt. Fur arme und stark 
verunreinigte Silberlegierungen des Handels dient sie auch jetzt noch 
vereinzelt als definitive Probe. 

b) Nasse Proben 'fiir Silberlegierungen. 
Von den nassen Proben sind die Chlornatriummethode von Gay

LU8sac 1) und die Rhodanammonmethode von Volhard I) fast 
ausschlieBlich in Anwendung. 

Die weniger schnell auszufiihrende gewichtsanalytische Abscheidung 
des Chlorsilbers findet in der Praxis, wenn es sich nur um die Fest
stellung des Silbergehaltes handelt, nur ganz vereinzelt statt, z. B. (naoh 
Kerl) in ostindischen Miinzen, wo man wegen der vorherrschenden hohen 
Temperatur und der dadurch verursachten Eindunstung der Normal
IOlmngen diese nioht auf konstantem Wirkungswerte erhalten kann. 

ElektTolytische Absoheidungsmethoden haben sioh bisher nicht ein
gefUhrt. weil sie keine besonderen Vorzuge besitzen. 

1) Vollstiindiger Unterricht iiber das Verfahren Gay - Lussacs, Silber auf 
nassem Wege zu probieren, bearbeitet von J. Lie big. Braunschweig 1833. 

Die Silberprobiermethode, chemisch untersucht von G. J. Mulder, aus dem 
Hollii.ndischen iibersetzt von Dr. Grimm. Leipzig 1859. 

2) Die Silbertitrierung mit Rhodanammonium usw. Leipzig 1878. Vorher 
in der Berg- und Hiittenm. Ztg. 187o, 83; 1876, 333 (Lindemann). Joum. f. 
prakt. Chem. (2) 10, 191; 1877. 

(L. Campredon bezeichnet dieee Methode in seinem "Guide Pratique du 
Chilniste Metallurgiste et de I'Essayeur" als Methode Charpentier, der die 
"Grundziige" des Verfahrens schon 1871 in den Comptes rendues de I'Academie 
des Sciences publiziert habe.) 
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l. Gay-Lussacs Chlornatriummethode1). 

Diese Methode ist in allen Laboratorien der Miinzstatten in An
wendung. Nach ihr wird das Silber aus der salpetersauren Auflosung 
der Legierung, welche etwas iiber 1000 mg reines Silber enthalten solI, 
zunachst mit einer nicht ganz hinreichenden Menge starker, reiner 
Chlomatriumlosung (100 ccm "Normalkochsalzlosung") in der Kiilte 
als Chlorsilber gefallt, die Fliissigkeit durch Schiitteln geklart, und das 
nun noch in Losung befindliche Silber durch aufeinanderfolgende 
Zusatze von je 1 cern einer zehnfach schwacheren Kochsalzlosung 
("Zehntel-Normalkochsalzlosung") und jedesmal wiederholtes Klar
schiitteln zur vollstandigen Ausfii,llung gebracht. 

Ausfiihrung der Methode. 

Die notwendigen Losungen sind: 
1. Normalkochsalzlosung. Sie wird hergestellt durch Auf-

16sen von je 5,4190 g chemisch reinen Chlomatrium oder ganz farblos
durchsichtigem Krystallsteinsalz mit destilliertem Wasser von 15 0 C 
zu je 1 lund Zusatz von 1-2 ccm Wasser. 

{Bei groBerem Bedarf stellt man sich 50 1 (I Ballon) auf einmal 
her und geht dabei von einer reinen, kaltgesattigten Kochsalzlosung 
aus, von der 100 ccm zwischen 10 und 20 0 0 31,84 g NaOl enthalten. 
Man befreit eine Auflosung des gewohnlichen Kochsalzes von Gips und 
Magnesiumchlorid durch Behandlung mit Bariumchlorid und kohlen
saurem Natron, filtriert, kocht ein und krystallisiert das erhaltene 
Salz nochmals um.) . 

100 ccm dieser wsung sollen nicht ganz 1000 mg Silber ausfalleu 
konnen, damit das Fertigtitrieren mit u!lO-Kochsalzlosung vorgenommen 
werden kaun. 

Man bringt 5-10 I der so hergestellten Normallollung in eine unteu 
seitlich tubulierte Flasche (nach Stas), die auf einem soliden Holz
bocke steht und von der aus man die von Sire angegebene. gellau 
100 ccm fassellde Pipette (Vereinfachullg der Pipette vou Gay-Lussac) 
mittels eines Gummischlauches fiillt (Fig. 35). 

2. Zehntelkochsalzlosullg, durch Verdiinnen von 100 ccm der 
Normallosung zu 1 I hergestellt. 

3. Zehntelsilber16suug, erhalten durch Auflosen von l'g chemisch 
reinem Silber in 6 cern reiner Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) und Ver
diinnen zu 1 1. 

Beide Zehntellosungen werden in Flaschell mit Glasstopfen auf
bewahrt.! 

Der Silbergehalt der zu untersuchenden Legierung muB annahemd 
bekannt, durch eine Vorprobe auf trockenem Wege (siehe Miinzprobe 
S. 263) oder durch Titration nach der Volhardschen Methode (S. 269) 
vorher ermittelt worden sein. 

1) Eine sehr ausftihrliche Beschreibung des Verfahrens findet sich in Kerl, 
Metalluw.sche Probierkunst, 2. Aufl., S. 335 u. f.; auch in C. Schiffner, Ein
ftihrung.;.in die Probierkunde, HaJle (Saale), Wilh. Knapp, 1912. 
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In den in den Miinzen selb:st herge,;;tellten Legienlllgen (am; Silber 
von genau be:stimmtem Feillgehalte und reinem Kupfer) kellut man 
bereits den Feingehalt der Legierung und kontrolliert ihn nur durch 
die Chlornatriummethode. . 

Zuerst steUt man den Titer oder Wirkungswert der Normalkoch
salzlosung, die moglichst genau 15 0 C besitzen solI, mittels einer salpeter
sauren Auflosung von 1 g chemisch reinem Silber fest. Vollkommen 
reines Silber (Pro besil ber) kallll man von del' "Deutschen Gold
und Silberscheideanstalt, Frankfurt a. M." oder der "N orddeutschen 

Fig. 35. Titriereinrichtung. 

Affirwrie , Halllburg" oeziehell , auc'! nach dem Verfahren VOIl J. ~. ~t. a:; 
(Zeitschr. f. anal. Chem. 6, 1425; 1867) durch H.eduktion des Metall::; 
aus ammoniakaIischer LOSUllg, durch schwefligsaures Ammon odeI' 
durcb ammoniakaliscbe Kupferoxydloi:lullg usw. selbst herstellen. 

Die Silberschnitzel werden in eiller starkwa,ndigen, numerierten 
"Schiittelflasche" von 200 ccm Inhalt, deren Wolbung sc'1arf im rechten 
Winkel abgesetzt ist, mit 6 cern reiner HN03 von spez. Gew. 1,2 untel' 
allmahlichem Erhitzen im Wasserbade gelost, zur Austreibung del' 
salpetrigen Saure noch 1/4 Stunde darin gelassen, dann herausgenommen. 
Nachdem man die Siiuredampfe mit einer gebogenen Glasrohre aus del' 
erkalteten Flasche geblasen , stellt man diese in einer Blechhiilse genau 
unter die mit Normalkochsalzloflung gefiilltc IIl1d dllreh den noon auf
gelegten Zeigefinger verschlosscne Pipette (pipette Ilach f') ire, Fig. 35) , 
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liiBt deren Inhalt in die Flasche £lieBen, die mall mit dem gleichfalls 
llumerierten, gut eingeschliffenen Glasstopfen verschlieBt, und schiittelt 
jetzt die Flasche 5 Minuten lang derart, daB del' Inhalt heftig gegen 
die Wolbung del' Flasche geschleudert wird. Man umfaBt dabei die 
Blechhiilse und driickt den Zeigefinger auf den Stopfen. 

Das gut zusammengeballte Chlorsilber setzt sich schnell zu Boden; 
noch an del' Wandung und am Stopfen Haftendes wird durch Neigen 
und Drehen del' Flasche heruntergespiilt. In die vollkommen geklarte 
l'Hissigkeit laBt man nach 1-2 Minuten 1 ccm n/1o·Kochsalzlosung aus 
einer Pipette derart einflieBen, daB diePipettenspitze innen am Flaschen· 
halse anliegt, und spiilt mit einigen Tropfen Wasser nacho Wenn noeh 
Silber in Losung ist, sieht man in del' gegen das Licht gehaltenen 
Flasche obenauf eine milehige Triiburlg, die sieh beim gelinden Urn· 
schwenken dureh die ganze FHissigkeit verbreitet. 

Man markiert den verbrauehten Kubikzentimeter n/1o-Koehsalz
losung durch einen Kreidestrieh an del' mit del' Flasehe gleichnume
rierten Abteilung del' kleinen Wandtafel, schiittelt klar,setzt wieder 
1 cern n/1o-NaCl-Losung zu usf., bis nach erneutem Zusatze keine 
Triibung mehr erfolgt. Del' letzte, iihersehiissige Kubikzentimetcr 
wird nicht markiert, del' vorletzte nul' halb gereehnet uud del' betreffende 
Strieh durehkreuzt. 

Gab z. B. del' dritte Zusatz keine Triibung mehr, dann war del' 
Verbrauch an Kochsalzlosung zur vollstandigen Ausfallung von 1000 mg 
Silber = 100 cern Normal-NaCI (= 1000 ccm n/1o-NaCl) + 1,5 ccm n/10-
NaCl, zusammen 1001,5 ccm n/1o-NaCl-Losung (Titer del' Losung). 

Wenn eine Legierung nach del' als Vorprobe ausgefiihrten trockenen 
Probe (Miinzprobe) unter Hinzurechnung des Kapellenzuges einen 
Feingehalt von 734 Tausendteilen (milliemes) besitzt, so ergiht sicb die 
Einwage fiir die nasse Probe aus folgender Proportion: 

734 mg Ag sind in 1000 mg del' Legierung. 
1000 " x 

1000 X 1000 . 
x = .. 734 ...... = 1362 mg. 

Mall wiigt 1363 mg eill, lORt in 10-12 cem chlorfreier HalpetersiiuJ'c 
(1,2 HpeZ. Gew.) lind behandelt die Losung genau, wie besehriebell. 

])cr viertc Kuhikzelltimeter gebe keine Triibung mehr. del' Ver
brauch ist alHo 1000 + 2,5 = 1002,5 CClll ll/lO-NaCl. ])a 1 g Hilber 
1001,5 ccm erfordert, ellthiilt die Einwagc (l:~63 mg) ah;o 1001 mg 
t-;ilber, entspl'echend einelll :Feingehalte VOll 734 Tausendteilen. 

All merkullgen. 

l. Apparat. Die sehr einfache und billige Pipette llach Sin
ist eill vollkommener Ersatz fill' die Original-Gay-Lussac-Pipette mit 
HiihlletJ und Verschraubungen aUK FcinRilber. Man schiitzt die Pipette 
gegeJI Stallh und reinigt sie mit, warmel' Heifenlo:'Hlllg odeI' Kalium
hichrumat tlml Schwefelsiiure (H. Btl. I, H. 71), weull ciuzelne Trupfen 
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del' Normallosung beim AusflieBen an del' Wandung haften bleiben 
sollten (1/10 ccm del' Normallosung = 1 mg Ag !). In den Miinzlabo
ratorien benutzt man zum gleichzeitigen Einstellen mehrerer Flaschen 
in das kupferne Wasserbad einen besonderen Trager, zum gleichzeitigell 
Klarschiitteln von 10-12 Proben einen mit zwei Handgriffen ver
sehenen Schiittelapparat, del' an einem federnden Wandarme angehangt 
und durch eine Spiralfeder am Boden befestigt ist (Fig. 36). 

Hierbei mussen die einzelnen Flaschen durch Holzkeile in den be
treffenden Fachern festgeklemmt und die Glasstopsel fest eingedreht 

c 

I 

IV 

Fig. 36. chiittelapparat. 

werden. Neuerdings werden (in del' ~taatl. 
Miinze zu Berlin) die in einem Kasten 
~orizontal gelagerten Flaschen mit fest
geklemmten Stopfen mittels eines Elek
tromotors durch einen Exzenter ge
schiittelt. 

2. EinfluB fre mder Metalle usw. 
Beim Auflosen del' Legierung zuriick

bleibende schwarze Flocken konnen aus 
Gold, Platin, Kohlenstoff odeI' Schwefel
silber bestehen. Letzteres geht durch 
fortgesetztes Erwarn>en und Zusatz von 
1-2 ccm starker HNOa in Losung. Eine 
Trubung durch Antimon wird durch 
Weinsaure beseitigt, die man auch bei 
Gegenwart von Wismut zusetzt. Queck
silberhaltige Legierungen werden nach 
De brayin einem kleinen Graphittiegel in 
del' Muffel allmahlich bis zum Schmelzen 
erhitzt, del' Konig in HN03 ge16st usw. 

Blei und Zinn erfordern nach Ker I 
Auflosen des Probematerials in Schwefel
saure statt in Salpetersaure; Spuren von 
Blei storen in del' salpetersauren Losung 
nicht. 

Ein Gehalt von 0,05% Zinn in del' Legierung stort schon die 
Bestimmung, 0,5% Zinn macben sie undurchfiihrbar. Nach L. E. Salas 
(Bull. Amer. lnst. Min. Eng. 1912, 267; Chem. Ztg. Repert. 36, 364; 1912) 
laBt man 1 g del' Probe mit 4 ccm einer 50%igen Weinsaurelosung und 
10 ccm schwacher Salpetersaure bis zur vollstandigen Auflosung in del' 
Kalte stehen und titriert dann. 

3. Verhalten des Chlorsilbers. 
Aus bekanntem Grunde darf del' Chlorsilberniederschlag nicht del' 

langeren Einwirkung des Lichtes ausgesetzt werden. 
Nach Mulders Untersuchungen ist Chlorsilbel' in del' bei del' Titration 

entstehenden Natl'iumnitratlosung etwas loslich, so daB bei del' Ausfallung 
des Silbers mit del' berechneten Menge Chlornatrium etwa 0,5 mg Silber 
als Chlol'silber in Losung bleiben (Mulders neutraler Punkt), also 
0,5 ccm n/1o-NaCl-Losung zuviel verbraucht werden, Wenn davon bis zum 
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vollstandigen Verschwinden del' Triibung zugesetzt wiro. Vel' hierin 
liegende Fehler ist jedoch ohne Ein£luB auf das Proberesultat, weil 
er in gleichem MaBe bei del' Titerstellung mit reinem Silber und der 
Titration der Legierungslosung auftritt. 

4. Genauigkeit del' Pro be. 
Gewohnlich wird der Feingehalt nur nach ganzen Tausendteilen 

angegeben; sehr geiibte Probierer konnen indessen die zuletzt auf
tretende Triibung bis ± 0,1 mg schatzen, arbeiten auch wohl mit kleineren 
Zusatzen als je 1 ccm n/10-NaCl-Losung. 

F. P. Dewey (Journ. Ind. and Eng. Chem. 5, 209; 1913; Chem. 
Ztg. Repert. 37, 364; 1913) beschreibt die in der Miinze zu Washington 
iibliche Art del' Ausfiihrung eingehendst und erweist den hohen Grad 
der Genauigkeit, del' nach dem Gay - Lussac-Verfahren erreichbar iRt, 
durch ein sehr reichhaltiges Zahlenmaterial. 

2. Volhards Rhodanammonmethode (s. a. Bd. I, S. 169). 

Dieses an Genauigkeit der Gay-Lussac-Methode fast ebenbiirtige 
Verfahren beruht auf der Fallbarkeit des Silbers aus salpetersaurer 
Losung durch eine Losung von Rhodanammon, (NH4)CNS, bei 
Gegenwart von Ferrisulfat als Indicator fUr das Reaktionsende. 

Das kasige, wenig lichtempfindliche Rhodansilber ist in verdiinnter 
und kalter Salpetersaure unloslich; der geringste tlberschuB des Fallungs· 
mittels (Rhodanammon) gibt sich durch bleibende Rotfarbung von Eisen
rhodanid zu erkennen. In chemischen Laboratorien wird diese Methode 
mit Vorliebe ausgefiihrt, weil sie keinen besonderen Apparat verlangt. 

Ausfiihrung der Probe 1). N otwendige Losungen. 
1. RhodanammonlOsung. Das Salz ist chemisch rein zu 

beziehen und geeigneter als Rhodankalium, welches haufig Chlorid 
enthalt. 7,5-8 g werden zu 1 I gelost. Man bestimmt den Titer der 
Losung durch Titration von 50 cern der Silberlosung (2), in einem Becher
glase mit 100-200 cern Wasser, verdiinnt, naeh Zusatz von 5 cern kalt
gesattigter Eisenalaunlosung (chloridfrei!) bis zur bleibenden, schwach 
braunlichroten Farbung und verdiinnt dann so weit, daB 1 cern genau 
0,010 g Silber ausfallt, was durch einige Titrationen kontrolliert wird. 

Durch Verdiinnen von 100 ccm dieser Losung zu 1 1 stellt man sich 
die Zehntel- Rhodanammonlosung (1 cern = 0,001 gAg) her, welche 
zur Beendigung der Titrationen benutzt wird. Der Titer dieser Losungen 
andert sich nicht. 

2. Silberlosung. 10 g chemisch reines Silber (Probesilber, siehe 
S. 266 u. 274) werden unter Vermeidung von Verlust durch Ver
spritzen in einem langhalsigen Kolben in 160 cern reiner Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,2) gelost, die salpetrige Saure vollkommen ausgetrieben, 
und die Losung nach dem Erkalten zu 1 1 verdilnnt. 1 ccm enthalt 
dann genau 0,010 g Silber. 

3. Eine kaltgesattigte und chloridfreie Losung von Eisenalaun 
von der 5 cern bei allen Titrationen zugesetzt werden. 

1) R. Fresenius, Quant. chern. Analyse, 2. Auf!., Bd. II, S. 465 u. f. 
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Dadllfch etwa entKtehende Gelblichfiirlmng der J.()fll1ng winl (lurch 
Zusatz von wenig farbloser HNOs beseitigt. 

Von LegilOlrungen lOflt lllan 0,5-1 g ill einem mit eillem Uhr
glase bedeckten Becherglase mit 10-20 ccm HNOs (spez. Gew. 1,2) 
durch Erwarmen auf dem Sandbade auf und warlet, bis die nitrosen 
Dampfe verschwunden sind. Dann wird das Uhrglas und die Wan
dung des Glases mit destilliertem Wasser abgespiilt, 100-150 ccm 
Wasser und 5 ccm Eisenalaunlosung zugesetzt, ein Blatt weiBes Papier 
untergelegt und wie bei der Titerstellung titriert. 

Wenn gegen Ende der Titration die Eisenrhodanidfarbung beim 
flotten Umriihren nur langsam verschwindet, wird mit Zehntel-Rhodan-
10sung £ertig titriert. 

Die Volhardsche Methode gibt sehr gute Resultate. Rei ihrer 
Ausfiihrung benutze man nur MeBkolben, Pipetten und Biiretten, die 
auf ihre Richtigkeit besonders gepriift oder geeicht sind (siehe Bd. I, 
S. 52 u. f.). 

An mer k ungen. 

Die Losungen werden kalt titriert; Salpetersaure stort nicht, wohl 
aber salpetrige Saure, die vorher fortgekocht wird. 

Ein Goldgehalt der Probe (z. B. in Blicksilber, Brandsilber) gibt 
sich beim Auflosen in HNOs zu erkennen; das dunkelbraune oder schwarze 
Pulver wird durch Dekantieren mit heiBem Wasser ausgewaschen, in 
einem Tiegelchen gesammelt, getrocknet, gegliiht und gewogen (siehe 
Giildisch-Probe S. 296£.). 

Bei einem hOhereri Kupfergehalte der Legierung (iiber 70%) iflt 
die Endreaktion schlecht zu erkennen. In diesem Falle setzt man zu 
der stark gefarbten Losung eine genau abgemessene Quantitat der 
Silberlosung (oben 2), oder man wagt eine entsprechende Menge Fein~ 
Hilber hinzu, so daB dann das Verhiiltnis Cu: Ag = 7: 3 nich t ii ber
schritten wird. 

Quecksilber muE durch vorhergehendes Gliihen aus der Legierung 
entfernt werden. 

Palladium laBt den Silbergehalt zu hoch finden. 
Arsen, Antimon, Zinn, Zink, Cadmium, Blei und Wismut beein

trachtigen die Titration nicht; Kobalt und Nickel storen durch die 
Farbung ihrer salpetersauren Losung in gleicher Weise wie ein hoher 
Kupfergehalt in der Legierung. 

A. E. Knorr (.Journ. Amer. Chern. Soc. 19,814; 1897) empfiehlt als 
Feinsilberprobe eine Kombination der Methoden von Gay - Lussac 
und Volhard, Fallung der Hauptmenge des Silbers durch Kochsalz
losung und Titration des Restes mit Rhodanammon. 

In den Miinz-Laboratorien hat man die Silber-Bestimmung nach 
Gay - Lussac beibehalten, weil auch hei kiinstlichem Lichte 
der Eintritt einer schwa chen Triibung (von AgOI) in der vorher voll
kommen klargeschiittelten Fliissigkeit scharfer zu erkennen ist, als die 
beginnende Rotfarbung (von Eisenrhodanid) nach der vollendeten 
Ausfallung des Silbers. 
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Silberbestimmung in Harrellsilber nach Volhal'dfol Method(~ 
(Hiehe auch S. 272). 

E. A. Smith und G. Sims (.H:lektrotechll. Illd. -1,94; 1907; Chem. 
Ztg. Repert. 31,196; 1907) machen den Endpunkt der Titration dadureh 
seharfer erkennbar, daB sie auf eine bestimmte Farbenintensitat ein
stellen. Sie benutzen eine "normale" Rhodanammonlosung, von 
der 100 cern (abzumessen mit der Siresehen Pipette; siehe Fig. 35, 
S. 266) 1,0003-1,0005 g Silber entspreehen, setzen dieses Quantum 
zur Losung von genau 1 g ehemiseh reinem Silber in Gegenwart von 
Ferrisul£at, schiitteln 2 Minuten und beniitzen dann die Rotfarbung der 
geklarten Fliissigkeit beim Vergleiehe als "Standard". Die Farbung 
muB beim Zusatze von 0,5 ·eem einer n/lo-Silberlosung versehwinden. 

Von Barrensilber bringt man eine wenig iiber 1 g Silber enthaltende 
Einwage mit 10 cern Salpetersaure (D 1,2) in Losung, treibt die salpetrige 
Saure vollkommen aus, setzt Ferrisul£at und 100 cern der Normallosung 
zu und schiittelt 2 Minuten. Je nachdem nun ein trbersehuB von Silber 
oder von Rhodanammon erkennbar, wird mit der entsprechenden 
n/1o-Losung bis zur Standard-Farbung titriert. ZweckmaBig sorgt 
man bei der Einwage fUr einen kleinen Silber-trbersehuB und titriert mit 
n/1o-Rhodanlosung fertig, wobei 1 Tropfen (0,05 mg Ag entsprechend) 
einen deutlichen Farbenuntersehied ergibt. Beobachtet wird gegen eine 
weiBe Flache, ohne lange zu warten, weil die Farbung am Lichte eine 
allmahliehe Veranderung erleidet. 

3. Gewiehtsanalytisehe Abseheidung des Silbers. 

Die Ausfallung des Silbers als Chlorsilber ist schon S. 261 besproehen 
worden. Es sei hier ein gewichtsanalytisches Verfahren besehrieben, 
naeh welehem das Silber (aueh bei sehr geringen Gehalten) mit groBer 
Seharfe als J odsil ber abgesehieden wird. Das von Benedikt und 
Gans (Chern. Ztg. 16, 4, 12; 1892) angegebene Verfahren zur Be
stimmung des Silbers in seinen Legierungen mit BIei wird von Hampe 
(Chern. Ztg. 18, 1899; 1894) nach sorgfaltiger Prufung angelegentlich 
empfohlen. 

Das Verfahren ist folgendes: "Man lost eine dem Silbergehalte des 
Bleies angemessene Menge (10 g bis einige hundert Gramm) der Le
gierung in verdiinnter ehlorfreier Salpetersaure bzw. unter Zusatz von 
Weinsaure, wenn die Legierung Antimon enthalt. Die Menge der Salpeter
saure ist am best en so berechnet, daB ungefahr 10 cern im Vberschusse 
sind. Die stark (auf 300 cern bis einige Liter) verdiinnte, klare, eventuell 
filtrierte Losung wird dann mit einer zur vollstandigen Ausfallung des 
Silbers mehr als hinreichenden, aber nieht zu groBen Menge Jodkalium
losung versetzt und gut bedeckt erhitzt. Das Jodblei lost sieh, zersetzt 
sieh dann mit der Salpetersaure, und Jod beginnt zu entweichen. Man 
dampft so weit ein, bis letzteres vollig entfernt 1st, und die Fliissigkeit 
farblos erseheint. Dann filtriert man das Jodsilber ab und wagt es aus. 
Dasselbe kann auch leicht in Chlorsilber iibergefiihrt und als solches 
bestimmt werden," 
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Benedikt untersuchte silberarltle Bleie, dercn Silbergehalte iUt 
Hampesehen Laboratorium (Clausthal) auf troekenem Wege mit mog
liehster Genauigkeit zu 0,003% und 0,0006% ermittelt waren. Er fand 
unter Anwendung von 147 g bzw. 239 g Substanz naeh seiner Methode 
die Silbergehalte zu 0,0034 % und 0,00054 %. 

Hampe kontrollierte das Verfahren noeh besonders durch Aus
fallung kleiner Mengen von Silber bei Gegenwart von sehr viel chemiseh 
reinem Bleinitrat (320 g Pb (NOa)2' 1 mg Ag als AgNOa, 2 I Wasser, 
10 ccm HNOa, gefallt mit 0,5 g Jodkalium in wasseriger Losung. Resultat 
0,98 mg statt 1,0 mg !). 

Zur Prillung von Probierblei, Glatte und BleiweiB, die bei del' Aus
fiihrung trockener Silberproben verwendet werden sollen, ist dies Ver
fahren besonders geeignet. 

Untersuchung von Barrensilber 1). 
(Blicksilber, Brandsilber, Feinsilber, Zementsilber.) 

Eine vollstandige Analyse wird selten ausgefiihrt. Man bestimmt 
gewohnlich das beim Auflosen einer groBeren Quantitat (10 g und dar
libel') in reiner Salpetersaure zurlickbleibende Gold (siehe Gold S. 298), 
in einem Teile del' Losung das Silber (nach Gay - Lussac, Volhard 
oderdurch Gewichtsanalyse) und prillt auBerdem auf Verunreinigungen, 
namentlich auf Wismut, von dem schon ein sehr geringer Gehalt 
die mit dem betreffenden Silber hergestellten Legierungen (z. B. Miinz
legierungen) auBerordentlich sprOde und briichig macht. 

Bei del' qualitativen Priifung durch Auflosen einiger Gramm in reiner 
Salpetersaure geben sich Antimoll und Zinn durch eine weiBliche 
Triibung zu erkenllell, Kupfer gibt beim Dbersattigen del' geklarten 
LOSIDlg mit Ammoniak Blaufarbnng, Blei lind Wismut fallen hierbei 
als Hydroxyde nieder. 

Platin und Platinmetalle l>ind fast immel', meist nUl' in Spuren. 
vorhanden. Mall scheidet sie durch langeres Schmelzen des durch 
Eindampfen del' geklarten wsung in einer Porzellanschale erhaltenen 
Silbernitrats abo Palladium hat RoBler vielfach in Blicksilber 
angetroffen, bestimm bare Mengen farben die salpetersaure Losung 
gelblich. 

Sch wefel bestimmt man durch Erhitzen einer groBeren Einwage 
(Spane auf langem Porzellanschiffchen im Rohre aus Kaliglas) im Ohlor
strome, Auffangen del' verfliichtigten Chlorverbindung in einer Vorlage 
mit salzsaurem Wasser und Fallung des Schwefels als Bariumsulfat. 
Nach diesem Verfahren lassen sich auch Wismut. Zinn, Arsen und 
Antimon von Silber durch Verfliiehtigung del' Chloride trennen; Kupfer, 
Blei und Eisen bleiben zum Teil beim Ohlorsilber, zum Teil im kalteren 
Teile des Glasrohres hinter dem Schiffchen zuriick. 

Selen ist von RalUer und De bray im Silber naehgewiesen 
worden. Zur quantitativen Bestimmung werden nach Debray ca. 100 g 
Silber in HNOs vom spez. Gew. 1,3 gelost, von ausgescbiedenem Golde 

1 ) Siehe auch S. 271. 



dekantiert, aus der verdiillnten Lusung da~ Silber durch Salzsaure 
gefallt, das Filtrat bis zur Trockne abgedampft, der Riickstand zur 
tJberfiihrung der Selensaure in selenige Saure 1/4 Stunde hindurch mit 
Salzsaure gekocht, durch Erwarmen mit wasseriger schwefliger Saure das 
Selen als rotes Pulver abgeschieden, auf einem gewogenen Filter ge
sammelt, mit Wasser ausgewaschen, das Filter 3-4 Stunden im Luft
bade bei 100 0 getrocknet und zuletzt zwischen Uhrglasern mit Klemme 
gewogen. 

Bestimmung des Silbers in Versilberungsfliissigkeiten (Silberbidern). 
Solche Bader pflegen im Liter 4-20 g Silber (als Silberkalium

cyanid) und 10-50 g Cyankalium zu enthalten, auBerdem cyansaures 
Kali, kohlensaures Kali, Chlorkalium, wenig Kupfer, Zink und Nickel 
als Verunreinigungen. Cadmiumwird ziemlich haufig (als Cadmium
kaliumcyanid) den Badern zugesetzt, weil die damit hergestellte Ver
silberung weniger leicht anlauft als der reine Silberniederschlag. 

10 ccm werden unter einem Abzuge in einer bedeckten Porzellan
schale mit 10 ccm Salzsaureiibergossen, die Schale 1/4 Stunde auf dem 
kochenden Wasserbade erhitzt, das Uhrglas abgenommen und abge
spritzt, und der Inhalt der Schale auf dem Wasserbade bis zur Trockne 
abgedampft. Hierbei gibt sich ein geringer Kupfergehalt durch Braun
farbung der Salzmasse zu erkennen (wasserfreies Kupferchlorid). Man 
digeriert den Riickstand mit 25 ccm Wasser unter Zusatz einiger Tropfen 
Salpetersaure, filtriert nach dem Erkalten, wascht mit schwach salpeter
saurem Wasser aus, trocknet das Filter im Luftbade, verkohlt es im 
Roseschen Tiegel, wobei schon viel Chlorsilber reduziert wird, gliiht 
5-10 Minuten stark im Wasserstoff- oder Leuchtgasstrome und ver
ascht dann die Papierkohle. 

Das im Filtrate vom Chlorsilber enthaltene Kupfer, gewohnlich 
einigeMilligramm, kann man durch Schwefelwasserstoff fallen, den Nieder
schlag (CuS) auf einem kleinen Filter sammeln, mit Wasser auswaschen, 
dem 1 Tropfen H2S04 und einige Kubikzentimeter H2S-Wasser zugesetzt 
sind, trocknen und im Porzellantiegel durch Rosten (zuletzt iiber der 
groBen Bunsenflamme) in Kupferoxyd iiberfilhren. CuO X 0,7989 (log 
=0,90250 -1) = Cu. 

Bei Anwesenheit von Cadmium fallen beide Metalle als Sulfide 
nieder; man wascht den Niederschlag aus, spritzt ihn vom Filter in eine 
Porzellanschale und kocht 5-10 Minuten mit verdiinnter Schwefelsaure 
(1 Saure: 5 Wasser), wobei sich das Schwefelcadmium vollkommen lost 
(A. W. Hofmanns Methode). Das dann auf dem Filter bleibende 
Schwefelkupfer behandelt man wie oben; das Cadmium wird aus der 
stark verdiinnten schwefelsauren Losung als CdS gefallt und als CdS04 

mit 53,92% (log = 1,73175) Cd gewogen. (Siehe "Cadmium".) 
Den Cyankaliu mgehalt der Bader ermittelt man am schnellsten 

durch Titration nach Lie big mit Silberlosung. 
Elek trolytische Silber besti m m unge n ("Elektroanalyse" S.48) 

bieten keine V orteile, wenn sie die vorhergehende Trennung des Silbers 
von anderen Metallen bedingen. 

Chem.-techn. Untersnchungsmeth. 7. Auf!. II. 18 
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Wiedergewinnung des Silbers aus Chlorsilber und Rhodansilber (vgl. Bd. 1, t-I. 170). 

Ohlorsil bel' wird mehrfach mit verdiiuutel' ~alzsaure ausgekocht, 
durch Dekantieren mit FluBwasser vollstandig ausgewaschen, scharf 
getrocknet, mit del' Halfte seines Gewichtes calcinierter Soda und l/S des 
Gewichtes Salpeter gemischt, die Misehung in mehreren Portionen in einen 
im Windofen stehenden, geraumigen und feuerfesten Tiegel eingetragen, 
bis zum ruhigen FlieBen geschmolzen, die Sehlaeke abgegossen und 
das Metall entweder in eine angewarmte eiserne Barrenform odeI' zur 
Gewinnung von Granalien im diinnen Strahl in bewegtes Wasser ge
gossen. Del' Barren wird mit heiBel', verdiinnter Schwefelsaure gereinigt.. 

In del' PariseI' Miinze schmilzt man 100 Teile Ohlorsilber mit 70 Teilen 
Kreide und 44 Teilen Holzkohlenpulver (Ker l, Metallurgische Pro bier
kunst, 2. Aun.). Vorhergehende Reduktion des Ohlorsilbers durch Ein
legen massiver Zinkstiieke und tJbergieBen mit schwach sehwefelsaurem 
Wasser, Auswaschen usw. ist weniger zu empfehlen, weil fast jedes Zink 
bleihaltig ist (Spuren bis 1,5% und dariiber) und solehes das schwammige 
Silber verunreinigt. 

Nach John W. Pack (Assaying of Gold and Silver in U. S. Mint, 
in "Min. and Sci. Press. ", Nov. 14, 1903) stellt man sich in amerikanischell 
Miinzlaboratorien "Probe silber" in folgender Weise her: Bleeh odeI' 
Granalien von hochhaltigem Silber werden in Salpetersaure gelost 
lind die filtrierte, verdiinnte Losung mit Salzsaure gefallt, das Ohlor
Rilber sorgsam mit salzsaurem Wasser durch Dekantieren gewaschell 
lind durch eingelegte Streifen von best em Aluminium in Gegenwart VOIl 

Halzsiiure in Metall nmgewandelt. Wenn alles Ohlorsilber zerlegt, werdell 
die Aluminium-Reste in Salzsaure gelost, das schwammige Silher ItUf'

gewaschen, getrocknet, in einem neuen Tontiegel eingeRchmohen, kleilw 
Barren gegoRflen nnd diese Zll Streifen ausgewalzt. 

Pfeiffer (Cht~lll. )i;tg. 22, 775; 1898) Htellt reineH Hilher ciurch elek
trolytiKehe Zerlegnllg von GhlorRilher in del' TOllzeHe her: ~in StreifeJl 
Platillblech iRt ill einer Tonzelle von gut <tllKgewaschenem Chlorsilbel' 
umgehell, daK mit verdiinnter Schwefelsiiure clnrchfeuchtet ist. Die Ton
;!;elIe IIl1d del' dieselbe umgebende massive und <tmalgamierte Zink
;!;ylinder stehen in einem Batterieglase in verdiinnter Schwefelsaure, 
Zink und Platin sind leitend verbunden. Nach der Reduktion wird daR 
schwammige Silber anhaltend ausgewaschen und kann dann einge
schmolzen oder auch sofort auf HoHenstein verarbeitet werden. 

Fast genau dasselbe Verfahren hat Priwoznik schon 1879 (Osten. 
Zeitschr. f. Berg- und Hiittenwesen 1879, 418; Balling, Fortsehritte 
im Probierwesen 1887, 18 und 19) beschrieben. Er wendet statt del' 
Platinblechs (Pfeiffer) 2 Silberbleehstreifen an. Nach ihm bringt 
man in die 24 em hohe und 8,5 em weite Tonzelle c sehwach Rchwefel
saures Wasser und "tellt zwei massive Zinkst~ibe (odeI' eine starke Zink
platte) hinein, die dureh Kupferdrahte mit zwei 12 em breiten Silber
bleehstreifen verbunden Bind. Letztere tau chen in das die Tonzelle 
in clem Batterieglase (32 em hoeh, 22 em weit) umgebende, mit vel'
diinnter Schwpfelsiinre (etwa 1: 10) i'tbergosRene Chlorsilher, welcheR 
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ca. 1 kg Silber enthalt. Die Zinkstiicke werden 6£ter gereinigt. Fig. 37 
zeigt den Apparat von Priwoznik. 

N ach diesem galvanischen Verfahren 
stellt man sich in den Miinzen zu Wien, 
Sidney, Melbourne u. a. aus den bei der 
Goldscheidung durch Quartation (siehe 
diese S. 289) in groBen Quantitaten 
sich ansammelnden Silbernitratlosungen 
wiederreines Silber, Probesilber, her. 

Rhodansilber wird nach v. Jupt
ner durch Kochen mit dem 3-5-fachen 
Volumen Salzsaure und tropfenweise zu
gesetzter Salpetersaure (bis die anfangs 
auftretende rote Farbung verschwunden 
ist) in Chlorsilber iibergefUhrt, dieses 
ausgewaschen, getrocknet und wie oben 
behandelt. Pufahl mischt das scharf ge
trocknete Rhodansilber mit seinem glei
chen Gewichte einer Mischung gleicher 
Teile von Soda und Salpeter, gliiht das 
Gemisch 10 Minuten maBig im Tiegel 
und befreit das porose Silber von dem 
S I . h d h A I . h ·B Fig. 37. SiJberwiedergewinnungs-a zgemlsc urc us augen mIt el em apparat. 
Wasser. 

Unterscheidung des Silbers von silberlihnlichen Leg:erungen. 

Nach RoBler priift man den Strich, das auf dem Probiersteine 
Abgeriebene, durch Behandlung mit 1 Tropfen Salpetersaure und Zusatz 
einer minimalen Menge Salzsaure zur entstandenen Losung (S. 263). 

Silberahnliche Legierungen, verdachtige Miinzen usw. werden durch 
Abseifen gereinigt und auf einer angefeuchteten Stelle mit einem Hollen
steinstifte (in Hartgummifassung im Handel vorkommend) gerieben, 
wobei auf Legierungen unedler ~etalle sofort ein tiefschwarzer Fleck 
entsteht. Dieses Verfahren wird von Kassenbeamten vielfach an
gewendet. 

Silberne und versilberte Gegenstande iiberziehen sich nach dem 
Betupfen mit einer kaltgesattigten Losung von Kalium bichromat in 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) sofort mit einem kirschroten Fleck von 
Silberchromat, der sich nicht abspiilen laBt. Halt man den Gegenstand 
fUr versilbert, so schabt man an irgend einer Stelle die oberste Schicht 
ab und priift das bloBgelegte Metall, welches gewohnlich eine sehr ab
weichende Farbe besitzt, ebenfalls mit der Chromsaurelosung. Auf 
Neusilber, Messing, Tombak usw. entsteht der rote Fleck nicht. 

Selbst sehr schwache Versil berung erkennt man nach Finkener 
durch Betupfen einer mit Alkohol und Ather gereinigten (bzw. von 
einem Lackiiberzuge befreiten) Stelle des Gegenstandes mit einer etwa 
P/2%igen Losnng von gelbem Schwefelnatrium, die man durch 10 Mi-

18* 
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nuten langes Kochen einer Auflosung von 30 g krystallisiertem Schwefel
natrium in 10 ccm Wasser mit Zusatz von 4,2 g Schwefelblumen und 
Verdiinnen zu einem Liter hergestellt hat. Nach 10 Minuten spiilt 
man die betupfte Stelle mit Wasser abo 

Silber gibt sich hierbei durch einen ganz gleichma6igen und stahl
grauen Fleck zu erkennen, silberahnliche Legierungen zeigen hochstens 
am Rande des Tropfens einen dunkelgefarbten Ring. 

Da verquicktes Kupfer (selten vorkommend) sich bei dieser Priifung 
nahezu wie Silber verhii.lt, tut man gut, den betreffenden Gegenstand 
vorher maBig zu erhitzen und dadurch etwa vorhandenes Quecksilber 
zu verfliichtigen. 

Gold. 
Gediegenes Gold, aIle goldhaltigen Erze und Hiittenprodukte, die 

meisten Goldlegierungen und die Abfalle von der Verarbeitung derselben 
pflegen auch Silber in sehr schwankenden Verhaltnissen zu enthalten. 
Gewohnlich erhalt man daher bei der Untersuchung dieser Substanzen 
beide Edeimetalle in einer Legierung vereinigt, welche der Scheidung 
zu unterWerfen ist. 

Das Probieren der Erze usw. auf trockenem Wege ist mit wenigen 
Ausnahmen identisch mit dem Verfahren der trockenen Silberprobe: 
Ansieden oder Tiegelschmelzung und Kupellation des erhaltenen Werk
bleikOnigs (siehe Silberproben fiir Erze S. 246 u. f.). In manchen Fallen 
wird der nasse Weg mit dem trockenen kom biniert. 

Legierungen werden nie auf trockenem Wege allein untersucht. 
Wegen des hohen Wertes des Goldes und des entsprechenden Ein£lusses 
der Probedi££erenzen ist besondere Sorgfalt auf die Entnahme richtiger 
Durchschnittsproben zu verwenden. Dies wird vielfach dadurch er
Hchwert, daB das Gold in den Erzen am haufigsten als gediegenes Metall 
und sehr ungleichmaBig verteilt vorkommt. Dasselbe trifft fiir die Ab
falle von der Verarbeitung der Goldlegierungen (Kratzen) zu, welche 
haufig Gegenstand der Untersuchung sind. Auch Barren von Gold
legierungen sind nicht von besonders gleichmaBiger Beschaffenheit. 

Die wichtigsten Golderze sind: 
Gediegen Gold, mit 0,16-38% Silber (Elektrum), gewohnlich 

etwas Kupfer und Eisen enthaltend. 
Goldamalgam und Goldsilbetamalgam, bis 39,5% Gold bzw. 36,6% 

Gold und 5,0% Silber enthaltend. . 
Palladiumgold, mit 86% Gold, 4,1 % Silber und 9,8% Palladium. 
Rhodiumgold, mit 57-66% Gold und 34--43% Rhodium. 
Wismutgold, mit 64,5% Goldgehalt. 
Am haufigsten ist das Gold durch Tell ur vererzt; solche Erze finden 

sich namentlich in Siebenbiirgen, Colorado und Westaustralien. 
Hierher gehoren: 
Petzit (xAg2Te+Au2Te) mit 18-25,6% Gold und 40,8--46,8% Silber. 
Schrifterz (Sylvanit), Krennerit, Calavarit (xAuTe2 + AgTe2) mit 

26,5-40,6% Gold und 2,24-11,3% Silber. 
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WeiBtellur mit 24,9-29,6% Gold, 2,7-14,6% Silber und 2,5 bis 
19,5% Blei. 

Blattererz (Nagyagit) mit 5,9-7,6% Gold und 57,2-60,5% Blei. 
Tellursilber (Hessit) Ag2Te zeigt haufig einen Goldgehalt. 
Ein geringer Goldgehalt findet sich in vielen Schwefelkiesen, Kupfer

erzen, Arsenkiesen und Arsenikalkiesen usw. So enthalten z. B. Kupfer
kiese vom Rammelsberg 1 Zweimillionstel, Fahluner Kupferkies 1 Mil
lionstel Gold. 

I. Proben ffir Erze. 
a) Trockene Proben. 

Da der einzuschlagende Weg sehr abhangig von der Erzbeschaffenheit 
ist, empfiehlt es sich, diese zunachst durch Vorpro ben auf mechani
schem und chemischem Wege zu ermitteln. 

Besonders bewahrt haben sich einfache 
SchIll. m m vorrich tungen: der holzerne 
Sichertrog (Fig. 38 und 39), die Batea 
(eiserne oder hOlzerne Schussel, Fig. 40) 
und auch flache Porzellanteller. 

Das sehr fein zerkleinerte Material 
wird auf dem Sichertroge mit Wasser auf-
geriihrt, die Trube vorsichtig abgegossen, 
so daB der Riickstand einen dunnen Fig. 39. ichertrog. 

Schlamm bildet. Dann gibt man dem 
horizontal gchaltenen Sichertroge schwache 
StoBe in der Langsrichtung und gleich
zeitig seitliche Bewegungen, ahnlich denen, 
welche der StoBherd bei der Aufbereitung 
der Erze erleidet. Nach kurzer Zeit haben 
sich die einzelnen Erzbestandteile nach Fig. 40. Batea odeI' Pfannc. 
dem spezifischen Gewicht in Streifen 
nebeneinander gelagert. Nahezu in gleicher Weise arbeitet man mit 
dem Porzellanteller. 

Durch Beseitigung des anscheinend metallfreien Waschproduktes, 
Aufgeben neuen Probematerials und Wiederholen der Prozedur kann 
man eine Anreicherung der spezifisch-schweren Partikel bewirken. Nicht 
immer ist unter diesen eine auBerste Zone von mehr oder weniger fein 
verteiltem Gold mit Sicherheit zu erkennen, da manche Erze (z. B. 
Transvaalkonglomerate) das meiste Gold in auBerst feiner Verteilung 
(mikroskopisch kleinen Blattchen) enthalten, von dem beim "Sichern" 
viel mit dem feinsten Gesteinsschlamme fortgeht. 

Sehr deutlich erkennt man aber andere, begleitende Erze, wie 
Schwefelkies usw., von denen man kleine Mengen mit dem Lotrohre 
naher untersucht. Auf Tellurgold und ahnliche Telluride (siehe 
oben Golderze) ist hierbei mit besonderer Sorgfalt zu prufen; sie konnen 
im zerkleinerten Zustande leicht fiir Arsenkies oder Arsenikalkies ge
halten werden. Die Telluride geben beim schwachen Erwarmen 
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mit 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure im Reagensglase eine kirschmte 
Losung von aufgelostem Tellur; diese Farbung verschwindet beim star
keren Erhitzen. 

Rat man z. B. Tellur nachgewiesen, so ist dadurch der Weg fiir 
die Behandlung der Probe gegeben 1). Solche Erze miissen der Tiegel
schmelzung unterworfen werden, weil bei der Ansiedeprobe hohe Gold
verluste durch Verfliichtigung mit dem Tellur stattfinden. 

Schwefelkiesreiche (pyritische) Erze werden auf Rostscherbell oder 
Rostkasten ausgebreitet, in der Muffel bei maBiger Ritze abgerostet und 
dann entweder im Tiegel (mit Glatte usw.) verschmolzen oder auf dem 
Ansiedescherben mit Blei angesotten. 

Bei der Benutzung der Batea (,dehe Fig. 40, S. 277) entfernt man 
die spezifisch leichten Bestandteile aus dem zerkleinerten Erze durch 
Drehen und seitliches Neigen; das Schwere bildet einen Schweif im 
unteren Teile der Schiissel. . 

Von den Goldwaschern wird beim Arbeitell mit der Schiissel ge
wohnlich etwas Quecksilber zur Ansammlung des Freigoldes und etwas 
Soda zugesetzt. 

1. Ansiedepro be. 

Hierfiir gilt im allgemeinen das unter "Silber" S. 246 u. f. iiber 
diese Probe Gesagte. Sie eignet sich besonders fUr goldreiche Erze 
ohne Tellurgehalt, goldfiihrenden Zinnstein 2), aIle bleihaltigen oder 
kupferreichen Erze und Riittenprodukte und fUr Kratzen 8) (Metall
abgange), die frei von kohligen Substanzen sind. 

Dber die anzuwendenden Mengen von Probierblei und Borax siehe 
S. 249; goldhaltiger Zinnstein z. B. erfordert sein 30faches Gewicht 
Probierblei und 25% Borax. 

1m Verlaufe der Ansiedeprobe ist man meistens genotigt zu "kon
zentrieren", d. h. die Werkbleikonige von mehreren Proben vereinigt 
zu verschlacken usw., urn schlieBlich bei der Kupellation ein faBbares 
Edelmetallkorn (wenn moglich nicht unter 0,005 g schwer) zu erhalten. 

Falls von der Bestimmung des Silbergehaltes des Golderzes ab
gesehen werden kann, macht man vor der Kupellation einen Zusatz 
von einigen cg Feinsilber. 

2. Tiegelprobe. 
(siehe "Silber" S. 250 u. f.). 

Sie ist fUr sehr viele goldhaltige Substanzen geeignet, in den Ver
einigten Staaten, Mexiko und Siidamerika besonders beliebt, gestattet 
groBere Einwagen (bis zu mehreren hundert Gramm) und verringert da
du.rch den EinfluB, welc'1en die unregelmaBige Verteilung des Goldes in 
der Probesubstanz auf das Resultat ausiibt. 

1) Ausfiihrliches tiber die Behandlun~ der Tellurerze (vom Cripple Creek) 
findet sich in Fulto'l.S M'l.nl1't1 of Fire Assa.ying. S. 103 u. f. 

2) Berg- und Hiittenm. Ztg. '1888, 173 (Gold in a.ustralischem Seifenzinn. 
Pufa.hl u. Ba.erwltld). 

3) Berg- und Hiittenm. Ztg. 1886, 441 (Gorz, 1Jber ~Probieren von Ge
kratzen usw.). 
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Das Schmelzen geschieht in glattwandigen Tiegeln odeI' Tuten im 
gewohnlichen Windofen odeI' einem. solchen, del' mit Gas-, Ligroin- odeI' 
Petroleumdampfen befeuert wird (C}fen von Perl' 0 t, RoB I er, H 0 ski n s 
u.a.). Naheres iiber die Beschickung (FluB- und Reduktionsmittel, Glatte 1), 
BleiweiB, Kornblei usw.) findet sich unter Silberproben (S. 251 u. f.). 

Nach Weill 2) wird die Tiegelprobe in den Vereinigten Staaten 
vielfach im Muffelofen 3), wegen del' gleichmaBigeren Erhitzung del' 
ProbiergefaBe, ausgefilhrt. 6-8 Tiegel werden in die Muffel ge8tellt, 
Einwage 20-100 g. 

Nach Mitchel betragt die Einwage fiir reiche Erze mit 5-1'0 Unzen 
(155,5-311 g) Goldgehalt pro amerikanische Tonne (= 2000 pound8 
avoirdupois) 1 Probiertonne (29,166 g), fill' sehr anne Erze 2-4 Probier
tonnen und :,;ehr reiche eine halbe Probiertonne. Eine erprobte Be
:,;chickullg i:,;t: Zu 1 Probiertonne Erz 1 Probiertonne Soda, 5 Glii,tte, 
l Boraxglas uurl Kochsalzdecke. 

Man 8chmilzt bei langsam gesteigerter Hitze (durch dell FucllS
~chieber reguliel't) im Willdofen ein; wenn die Schmelze ruhig £lieHt, gibt 
man 2-3 mal je 60 g Glatte, gemischt mit 2 g Kohlenstaub, in den 
Tiegel und feuert zuletzt starker. Den aus dem Of en genommenen Tiegel 
stoBt man einmal auf und laBt ihn erkalten, odeI' man gieBt den Inhalt 
in eine angewarmte eiserne Form odeI' einen "EinguB" (Fig. 31, S. 254), 
um den Tiegel noch 5-6 mal (~) fill' gleichartige Proben zu benutzen. 

Schlacken vom Verschmelzen sehr reicher Erze durch die Tiegel
probe werden gepulvert, mit 20-30 g Glatte, 10-12 g Kohlenpulver 
lind etwas Soda eingeschmolzen, del' Werkbleikonig kupelliert. 

Die vorerwahnte amerikanische Probiereinheit, die "Probiertonne" 
(29,166 g = 29166 mg), steht in einer sehr einfachen Beziehung zur 
<tmerikanischen Tonne. Die "Tonne avoirdupois" enthalt namlich genau 
907,18 kg odeI' 29166 Unzen. Wiegt daher ein bei del' Probe erhaltenes 
Edelmetallkornchen 1 mg, erhalten aus einer Einwage von 1 Probiertonne 
Erz, so enthalt danach das untersuchte Erz eineUnze pro Tonne; bei 
einer Einwage von 1/5 Probiertonne entspricht I mg Korngewicht = einem 
Gehalte von 5 Unzen pro Tonne usw. 

Man wagt nach amerikanischem Verfahren das Erz nach Probier
tonnen und Teilen davon ein, die Edelmetallkornchen nach dem Gramm
Gewichte aus, und zwar bis 0,1 bzw. 0,1-0,05 mg genau. 

Die in England und Kanada iibliche Probiertonne (32,666 g) steht 
in demselben Verhaltnisse (wie die amerikanische Probiertonne zur Tonne) 
zur englischen odeI' schweren Tonne, die lO16,65 kg odeI' 32666 Unzen 
enthalt. I mg Gold aus einer Probiertonne (von 32,666 g) entspricht also 
wieder einem Goldgehalte im Erz von I Unze in del' Tonne (engliRch). 

1) 1st sorgfiiltig auf etwaigen Goldgehalt zu untersuchen. 
~2) L'Or, proprietes physiques et chimiques, gisements, extraction, applieation~, 

dosage par Leopold Weill, 1ngenieur des Mines. Paris, J. B. BaillilJre et fils, 
1896. (Ein Mchst empfehlenswertes Buch 1) 

3) Praktisch bewahrte amerikanische MuffelOfen, fur verschiedene Brennstoffe 
eingerichtet und bis zu drei Muffeln enthaItend, finden sich im "Manual of Fire 
Assaying by eh. H. Fulton 1907", beschrieben und abgebildet. 
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Erze mit hoherem Gehalte an Sch wefel, auch stark pyritische 
"concentrates" aus den Abgangen der Pochwerks·Amalgamation, arsen
oder antimonreiche Erze werden vorher gerostet und die Rostung 
unter Einmischen von Holzkohlenpulver wiederholt. Man benutzt 
hierzu £lache, tonerne Rostscherben oder Rostschalen (Frankfurter 
Scheideanstalt vorm. RoBler, Frankfurt a. M. - Staatl. Sachsische 
Schamotte-Fabrik, Muldenhiitten bei Freiberg i. S.)· oder aus Schwarz
blech gefertigte flache Kasten, die mit Ton, Rotel oder Graphit iiber
zogen sind.Zur Vermeidung von Goldverlusten darf die Rosttempe
ratur nur sehr allmahlich gesteigert werden. Der friihere Vorsteher 
des Hamburgischen Staatshiittenlaboratoriums, Herr W. Witter, 
konstatierte durch sehr zahlreiche Versuche, daB l-JO hehandelte kiesige 
Erze keine Goldverluste heim Rosten orlitten. Nach demselben sind 
Erze mit gerillgen Gehaltell von 'l'ellur oder Quecksilber ebellso vor· 
sichtig,zunachst tangere Zeit bei ganz lliedriger und ditllll erst bei ge
steigerter Temperatur zu rosten. Wenn es sich nur urn die Goldbestim
mung handelt, setzt man zweckmaBig einige Zentigramm Feinsilber bei 
der Tiegelschmelzung zu. J. I .. oevy (Private Mitteilung) verschmilzt 
von feingepulverten, ungerosteten Transvaalerzen (Quarz-Konglomerat 
mit 2-5% Schwefelkies) 2 Probiertonnen (je 29,166 g) mit 150 g l!'luI3 
(2 Soda, 1 Borax, 2 Glatte), das Ganze in einer Reihschale mit 1 g Holz
kohle oder 12 g Weinstein innig gemischt, unter Zusatz von 30 mg Silber 
im glattwandigen Tiegel im Windofen und spiilt nach dem Einschmelzen 
mit wenig FluB in Mischung mit Holzkohle nach (siehe S.252). Der 
25-40 g wiegende Bleikonig wird bis auf 10-20 g verschlackt und dann 
auf einer Kapelle aus reiner Knochenasche abgetrieben; die Scheidung 
erfolgt nach S. 281. 

Beim Verschmelzen des Rostriickstandes von Pyriten 
setzt man eine reichliche Menge Kohlenstaub zur Reduktion des Fe20a 
zu FeO zu und verschlackt dieses durch reichlich zugesetzten Borax 
und pulverisiertes Glas. Hat man nur wenig Kohlenpulver in solchem 
FaIle zugesetzt, so findet keine Reduktion von Blei aus der zugesetzten 
Glatte oder dem BleiweiB statt. Man streut nach dem Eintritt des ruhigen 
FlieBens etwas mit Kohle und "FluB" gemischte Glatte in den Tiegel, 
urn etwa noch in der Schlacke schwebende MetaIlpartikelchen nieder
zureiBen. Nach den Erfahrungen von Witter empfiehlt es sich 
nicht, mehr als 200 g Probesubstanz auf einmal zu verschmelzen; 
man erhalt sonst eine geringere Ausbeute, als wenn mehrfach je 100 g 
der Tiegelschmelzung unterworfen werden. 

3. Das Abtreiben des giildischen Bleies 
(siehe "Silber" S. 254 u. f.). 

Bleikonige von Tiegelproben mit fest anhaftellder Schlacke werden 
zur Beseitigung derselben kurze Zeit auf Ansiedescherben oxydierend 
geschmolzen, entschlackt und abgebiirstet. SprOde, unreine Werkblei
kOnige werden mit reichlichem Probierbleizmmtzf\ (doppeltf\s Gewieht) 
verschlackt und dann erst abgetrieben. 
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Beim Abtreiben giildischen Bleies ist gegen Ende hOhere Tempe
ratur (lO50-11000 C) zu geben, als dies bei Silberproben notwendig; 
Federglii.tte soIl gegen Ende des Abtreibens wieder verschwinden. Gold
reiche Kornchen spratzen nicht. 

Nachweisbare Goldverluste entstehen beim A btrei ben gold
reicher Werkbleie durch Kapellenzug 1). Zur Wiedergewinnung 
des Goldes aus der Kapellenmasse wird dieselbe, getrennt von der nicht 
mit Glatte durchtrankten Knochenasche, in folgender Weise behandelt: 
100 Teile Kapellenpulver werden mit 75 Teilen FluBspat, 75 Teilen 
Sand, 100 Teilen Soda, 50 Teilen Borax, 50 Teilen Glatte und 4 Teilen 
Holzkohlenpulver im Tiegel geschmolzen und der erhaltene BleikOnig 
abgetrieben. 

4. ~eheidullg. 

Nach dem Auswagen auf der Kornwage werden die Kornchen der 
Scheidung mittels Salpetersaure (oder konzentrierter ~S04) unter
worfen; diese ist stets vorzunehmen, da selbst eigentliche Golderze 
immer Silber enthalten. Eine vollkommene Scheidung wird nur erreicht, 
wenn Gold und Silher im VerhiiltniFl 1: 2,5 oder I: 3 und darilber legiert 
Hind (vgl. K 289). 

Legierungen von 40 'reilen Gold und 60 Teilen ~ilber sind weill, von 
~ilber durch Ansehen nicht zu unterscheidell; eine Legierung von 70 Gold 
und 30 Silber ist blaB-messinggelb. 

Ein weiBes Korn plattet man auf einer blanken AmboBplatte mit 
einem nur fur diesen Zweck benutzten Hammer aus, tibergieBt es in 
einem kleinen Porzellantiegel oder Schalchen (MeiBener Gllihschalchen) 
mit einigen Kubikzentimetern reiner, chlorfreier Salpetersaure (spez. Gew. 
1,2-1,3), bedeckt mit einem Uhrglase und kocht. Wenn das ausge
plattete Korn hierbei zerfallt, und Gold sich als schwarzbraunes Pulver 
abscheidet, war fiir die Scheidung mehr als hinreichend Silber vorhanden. 
Man kocht bis zum Verschwinden der gelben nitrosen Dampfe, gieBt 
die saure Losung vorsichtig in eine Porzellanschale ab, dekantiert 
mehrfach mit ausgekochtem, heiBem Wasser, trocknet den Tiegel 
oder das Schalchen auf dem Wasserbade und erhitzt zuletzt tiber der 
Flamme allmahlich bis zum Gllihen. Hierbei wird das Pulver goldgelb, 
schwindet stark und bekommt etwas Zusammenhang. Nach dem Er
kalten bringt man es direkt auf die Wagschale oder wagt es auf einem 
tarierten Uhrglase. 

Das im Kornchen enthalten gewesene Silber ergibt sich aus der 
Differenz. Ein weiBes Korn, das sich bei der Behandlung mit Salpeter
saure braunt oder nur oberflachlich angegriffen wird, enthalt nicht die 
zur Scheidung hinreichende Menge Silber. Man splilt es ab, trocknet 
es durch Erhitzen, wickelt es mit dem doppelten oder dreifachen Gewicht 

1) Ch. H. Fulton (lac. cit.) macht Angaben tiber T. K. Roses Versuche zur 
Ermittlung des Einflusses der Verunreinigungen des Werkbleis auf den Gold
verlust bei der Kupellation. Derselbe ist bei Anwesenheit reichlicher Mengen von 
Selen, TeUur und Thallium am hOchsten, und zwar iih!'rwi!'p;end dureh Ka'Pfll1l':n
zug oder Kapellenraub, nicht durch Verfltichtigung. 
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Probel:!ilber (in kleinen Stiicken oder Kiigelchen anzuwenden) in etwas 
Bleifolie, setzt das moglichst kleine "Skarnitzel" auf eine abgeatmete 
Kapelle und treibt ab, was in wenigen Minuten beendet ist; ebenso 
verfahrt man mit gelblichen oder gelben Kornchen, die jedoch gar 
nicht erst mit Salpetersaure behandelt werden. 

Noch einfacher ist direktes Zusammenschmelzen des Kornes mit 
dem "Quartationssilber" in einer kleinen Vertiefung einer Holzkohle VOl' 
dem Lotrohre. Das darauf ausgeplattete Korn wird wie oben mit Sal
petersaure gekocht usw. Will man mit Schwefelsaure (kollzentrierte 
~S04) scheiden, wobei dichteres, gelbes Gold erhalten wird, so ist wegen 
der Schwerloslichkeit des Silbersulfats ein zweites Auskochen mit ver
diinnter Schwefelsaul'e vorzunehmell; hierbei kann jedoch PlatiIl und 
eine Spur Blei im Gold zuriickbleibell, wahrend kleine Mengell VOl) 

Platin beim Auskochen der Legierung mit Salpetersaure sich mit delll 
Silber auflOsell. PbSO, extrahied man mit Ammoniumacetat-Losung. 
Dber die Loslichkeit von Silber-Platin-Legierullgen siehe S. 295. 

Von Silberprobell (Erzproben) herriihrellde Kornchen werden ge
wohnlich in groBerer Zahl gemeinschaftlich in einem auf dem Gold
~cheidestative stehellden Goldkochkolben (siehe Rollchenprobe S. 291 
1I. f.) mit Salpetersaure ausgekocht, da~ zuriickbleibende Gold nach delll 
wiederholten Dekantierell mit heiBem, destilliertem Wasser in einelll 
kleinen, glattwandigell TOlltiegel (Goldtiegel) gesammelt und wie bei del' 
"Giildischprobe" £iir goldhaltiges Silber (siehe S. 296) weiter behalldelt. 

Wenn Gold und Silber im Verhaltnisse 1: 21/ 2-3 im Korn bzw. 
ill dem ausgeplatteten Korn enthalten sind, findet durch zweimaliges 
Auskochell mit Salpetersaure eine vollkommene Scheidung statt, und dal:! 
Korn behalt seine urspriingliche Form bei. Natiirlich besitzt das sehl' 
porose Gold nur geringen Zusammenhang, bietet aber den Vorteil, daH 
beim Auswaschen durch Dekantieren (oder Auskochen mit destilliertelll 
Wasser) und beim Ansammeln im Goldtiegelchell weniger leicht Verluste 
entstehen als bei staubformig zuriickgebliebenem Golde. 

Fur Erzsucher (prospectors) ist die quantitative Plattnersche 
Lotrohrprobe 1) (Goldprobe) von besonderer Wichtigkeit. Sie 
besteht in einer Tiegelprobe oder Ansiedeprobe, Konzentrieren und 
Abtreiben des Werkbleies. Da hierbei nur minimale Mengen Probetmb
stanz (je 100 mg) angewendet werden konnen, wird dieselbe durch 
Waschen mit der Batea oder auf dem Sichertroge (siehe S. 277) vorher 
mogliohst angereiohert. Die winzigen Goldkornohen werden mit dem 
Plattnerschen MaBstabe (Plattnersohe Lehre) gemessen. Aus dem 
Plattnersohen Verfahren ist das in groBerem MaBstabe auszufiihrende 
Verfahren von Dr. Georg Koenig 2) von del' Miohigan-Bergsohule 

1) Plattners Probierkunst mit dem Lotrohre. VI. Aufl., bearbeitet ""011 
Prof. Dr. Kolbeck. Leipzig, J. A. Barth, 1897. 

2) Einen ausfiihrlichen Bericht (mit 2 Abbildungen des Ofens) iiber den im 
Februar 1898 in Atlantic City gehaltenen Vortrag des Erfinders brachte die Berg
u. Hiittenm. Ztg. 1898, 335 u. f. Verf. hat bei del' personlichen Vorfiihrung durch 
Prof. Koenig in seinem Laboratorium zu Houghton eine sehr gute Meinung von 
dem Of en gewonnen, der leider nur von Amerika bezogen werden kann. 
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hervorgegangeu, der in seinem "neuen Gold- und Silberprobierofen ohne 
Muffel" mit gutem Erfolge Erze probiert. Der mit einem Hoskins
(Gasolin-) Brenner geheizte kleine Of en dient flir Tiegelschmelzungen, 
Ansieden und Abtreiben. Nach den Angaben des Erfinders ist der Ver
lauf der Proben 4-6mal rascher als in der Muffel; die Verluste durch 
KapeUenzug sind nicht groBer als beim gewohnlichen Abtreiben. 

b) Kombinierte tl'ockene und nasse Proben fUr Erze. 

PIa ttners ChIora tions verf ahren. 

Nach Plattner behandelt man goldarme Quarze und VOUkOllllllCU 
abgerostete (totgerostete) kiesigeErze in Mengen bis zu 500 g im schwach 
angefeuchteten Zustande etwa 1 Stunde hindurch mit salzsaurefreielll 
Ohlor in einem hohen, unten seitlich tubulierten Glaszylinder, laugt 
das entstandene Goldchlorid mit heiBem Wasser aus, kocht das freie 
Ohlor fort, £aUt das Gold durch Erwarmen mit Eisenvitriol und etwa~ 
Salzsaure, sammelt es auf einem Filter, das man nach dem Trocknen 
in eillem PorzeUantiegel verascht, trankt Gold und Filterasche mit 
5 g Probierblei auf einem Ansiedescherben ein und kupelliert da~ 
glildische Blei. 

In dem betreffelldell Glaszylinder ist uuteu eine Schicht von grou
zerstoBenem Quarz (oder Porzellanscherbeu usw.) anzubringell, dariiber 
(als Filter dienend) etwaH feineres Quarzpulver und obenauf daH locker 
eingefiHlte und schwach angefeuchtete Erz. DaH gereinigte Ohlur wird 
von unten, durch den Tubus, wahrend 1 Stunde in langsamem Strome 
eingeleitet. 

1m Erz enthaltenef3 Silber umhliUt alf3 Ohlorsilber Goldpartikel
chen und schiitzt sie vor der Einwirkung des Ohlors. Balling (Pro
bierkunde. Braunschweig, Vieweg & Solm, 1879, 347) erhielt aus sieben
burgischen Erzen, trotz wiederholter abwechselnder Behandlung mit 
heiBer Kochsalzlosung uud Chlorgas, nur his zu 92 0/ 0 des tatsachlichell 
Goldgehaltes. 

Verfasser erhielt mit solchen Erzen bef3f3ereReflultate llach delll 
f::l. 258 beschriebenell kombinierten nassen und trockellen Verfahren fiir 
Silbererze mit Goldgehalt. 1m iibrigen gibt das PIa ttnersche Ver
fahren bei nahezu silberfreiell Erzen vorzugliche Resultate. 

SOllstige Goldextraktions methoden. 

Zur Ermittlung der flir die Goldgewinnung im groBen geeignetelJ 
Methode behandelt man nach Goering (seinerzeit Homestake Assay 
Office, Dakota) vou oxydischen bzw. totgerosteten Erzen 100 bis 
500 g mit Wasser durchfeuchtetes Probemehl in einer starken, gut ver
schlieBbaren Flasche mit 7-35 g frischem Ohlor kalk und 30-150 CClU 

gewohnlicher Salzsaure oder mit gesattigtem Bromwasser, schlittelt 
die mit einem dicken Tuche umwickelte Flasche wiederholt, laBt sie liber 
Nacht stehen, filtriert und bestimmt das in Losung gegangene und das 
im Rlickstande verbliebelle Gold nach bekannten Methoden. 
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Die Versuche werden gleichzeitig mit rohen und gerosteten Erzen 
von verschiedenen KorngroBen angestellt. 

In ganz analoger Weise priift man, ob das Erz durch wasserige 
Cyankaliumlosung extrahiert werden kann. Man laBt starkere 
(1 %ig) bzw. schwache Oyankaliumlosung kiirzere bzw. langere Zeit 
(24 Stunden) einwirken, filtriert, bringt die Losung mit Zusatz reiner 
Glatte auf dem Wasserbade zur Trockne, verschmilzt die Masse mit ge
wohnlichem FluB im Tiegel auf Werkblei und kupelliert dasselbe. Ab
dampfen der Cyangold-Cyankaliumlosung in einem Schalchen aus 
Probierbleiblech, Trocknen, Tiegelschmelzung usw. ist weniger zu emp
fehlen. Die gelaugten Riickstande werden ebenfalls probiert. 

Von tonigen Sanden und iihnlichen Materialien laBt sich die goldhaltige 
Lauge nicht durch Filtration trennen. Man bringt die durchfeuchtete 
Masse auf doppelt gelegte Leinwand, schlii.gt diese zusammen und preBt 
mittels einer kleinen, eisernen, gut lackierten Handpresse ab; den Kuchen 
weicht man in schwacher Cyankaliumlosung auf und wiederholt das 
Abpressen am nachsten Tage mit Benutzung derselben PreBtiicher. 

Zur Feststellung des Goldgehaltes der Losungen wahrend 
der verschiedenen Phasen der Extraktion vor und nach der Ausfallung 
des Goldes, die fiir die Kontrolle des Betriebsganges des Cyanidver
fahrens unerUiBlich ist, dient llach N ugel (Abschnitt "Gold" inder 
Enzyklopadie der Technischen Ohemie von Prof. Dr. Fritz Ull mann 
in Charlottenburg, Verlag Urban & Schwarzenberg, Berlin, 6, 313; 
1919) ausschlieBlich die auch von ihm in der Praxis erprobte, ein
fache und genaue, sogenannte Chiddy - Methode: zu einer groBeren 
Probe (mehrere hundert Kubikzentimeter) der zu untersuchenden Losung 
fiigt man nach dem Erhitzen zum Kochen einige Kubikzentimeter einer 
klaren, gesattigten Bleiacetatlosung und 0,5 g Zinkstaub und erhitzt 
einige Minuten. Hierauf setzt man 15 ccm Salzsaure zu und erwarmt 
weiter, bis das AufhOren der Gasentwicklung die vollige Auflosung des 
Zinks anzeigt. Alles Gold hat sich in dem abgeschiedenen Blei-Schwamm 
angesammelt, der sich leicht von der Lasung trennen laBt und nach der Ent
fernung des Wassers durch Zusammenpressen in etwas Bleifolie gewickelt 
und auf einer heiBen Kapelle (in der stets beheizten Muffel) abgetrieben 
wird. Am selben Orte teilt N ugel die von ihm in del' Praxis ein
gefiihrte Feststellung des Gehaltes der Losungen an Gesamtcyanid 
(HON, KON und Doppelcyaniden, insbesondere K 2Zn (CN)4) durch 
Titrationen mit, die zur Kontrolle der Cyanidlaugen wahrend der Durch
flihrung des Verfahrens dienen. 

N ach weis geringer Gold mengen. 

Nach Skey schiittelt man das totgerostete Erz mit alkoholischer 
J odlosung, lii.Bt die Losung von einigen Streifen schwedischen Filtrier
papiers aufsaugen, trocknet und verascht das Papier. Ein Goldgehalt 
lii.Bt sich an der Purpurfarbe der Asche erkennen. 

Behandlung mit Bromwasser, Konzentrieren der Losung durch Ein
dampfen und Zusatz von etwas Zinnchloriir, wodurch Goldpurpur ge
fiiIlt wire!. iRt ebenfalls ein Rcharfer Nachweis. 



<loId: Naohweis geringcl' l\1engPJI. 

Die colorimetrische Goldprobe von Carnot beruht auf dem 
Auftreten einer rosenroten bis purpurroten Farbung beim Hinzufiigen 
von etwas Zinkstaub zu einer schwach salzsauren, goldhaltigen Lasung, 
die auBerdem etwas Arsensaure und Eisenchlorur enthalt, Man be
nutzt Musterflussigkeiten, deren Goldgehalt zwischen 1 mg in 100 und 
1 mg in 1000 ccm liegt. Nahere Angaben uber diese Methode und seine 
colorimetrische Zinnchlorurmethode macht T. K. Rose 1) in seinem 
ausgezeichneten Werke uber die Metallurgie des Goldes. 

Auch Schmelck (Chern. Ztg. 22, 271; 1898) benutzt das Ver
halten von GoldlOsungen zu Zinnchlorur zur quantitativen colorimetri
schen Bestimmung minimalster Goldmengen. 

Nach Mayen~lOn (Berg- und Hiittenm. Ztg. 1887, 403) ist del' 
elektrolytische Nachweis, Abscheidung des Goldes auf einem 
Platindrahte, auBerordentlich scharf. 

Daring (Berg- und Hiittenm. Ztg. 1900, Nr. 5, 7 und 9) empfiehlt 
zum Nachweis kleiner Mengen von Gold in Erzen das folgende 
Verfahren: ,,100 g des sehr fein zerriebenen Erzes werden in einer Flasche 
mit Glasstopfen mit 1-2 ecm eines Gemisehes aus etwa gleiehen Raum
teilen Brom und Ather ganz sehwach, abel' gleichmaBig durchfeuchtet, 
indem man das Erzpulver mindestens 2 Stunden lang mit dem Extrak
tionsmittel unter haufigem Umsehiitteln in Beriihrung laBt. Wahrend 
diesel' Zeit muB das Innere del' Flasche bestandig von rotbraunem 
Bromdampf erfiillt sein. Hierauf gibt man 50 cern Wasser zu und di
geriert unter gelegentlichem Schiitteln abermals 2 Stunden lang. Nun
mehr filtriert man und dampft das klare Filtrat bis auf ca. ein Fiinftel 
seines Volumens ein; dann fiigt man etwas Bromwasser hinzu, urn spateI' 
die Bildung einer zur Purpurerzeugung erforderlichen geringen Menge 
von Zinnchlorid zu ermaglichen, versetzt die Fliissigkeit sehlieBlich in 
einer engen Probierrohre mit Zinnchloriirlosung und beobachtet die ein
tretenden Farbenerscheinungen. Eine 0,1 % Gold enthaltende Lasung 
wird augenblicklich dunkelbraunviolett gefarbt und ist dann, selbst in 
diinnen Schichten, vallig undurchsiehtig. In del' Lasung mit 0,01 % Gold 
entsteht sofort eine braunviolette Farbung del' Fliissigkeit, letztere er
scheint, durch eine 14 em dieke Schicht betrachtet, ganz undurchsiehtig. 
Bei del' 0,001 % Gold enthaltenden Lasung beobaehtet man sofort eine 
schwaeh violette Farbe, welehe naeh einigen Minuten an Intensitat zu
nimmt; die Fliissigkeit bleibt aueh in einer 14 em dieken Sehicht durch
siehtig. In del' Lasung mit 0,0005% Goldgehalt bewirkt del' Zinno 
ehloriirzusatz naeh einigen Minuten eine namentlich in dickerer Schieht 
bemerkbare, schwaeh violettrote Farbe, welehe naeh und naeh intensiver 
wird. Die 0,0001 % enthaltende Lasung wird auf ca. ein Fiinftel ihres 
Volumens eingedampft und dann mit einigen Tropfen Bromwasser ver
setzt. Durch Zinnehloriir erhalt man nach einigen Minuten eine sehr 
sehwache, in einer 14 em dicken Sehieht abel' deutlich sichtbare, rosenrote 
Farbung. Eine Lasung mit 0,00005% Gold, ebenso behandelt wie die 

1) The Metallurgy of Gold by T. Kirkc Rose. London, Ch. Griffin & Co., 
1898, 8. 27 u. 8. 458. Berg- nnd Hiittenm. Ztg. 1893, no. 
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vorige, zeigt nach dem Zinnchloriirzusatz in einer 14 em dicken Schicht 
sehr schwache, aber immer noch bemerkbare Rosafarbung. (Bei den ver
diinnteren Losungen lassen sich die geschilderten Farbungen namentlich 
dann mit groBer Sicherheit erkennen, wenn man zum Vergleiche durch 
ein 14 em dicke Schicht reinen, in einem Reagensglase befindlichen 
Wassers blickt.) Das so geschilderte Verlahren eignet sich zur Er
kennung von Gold a) in reinen quarzigen Erzen; b) in unreineren, 
besonders eisenschiissigen, quarzigen Erzen; c} in pyTitischen sowie 
antimon- und arsenhaltigen Erzen; diese sind jedoch, sofern irgend 
erhebliche Mengen von Schwefelkies, Antimon oder Arsen vorhanden 
sind, vor der Extrakt,ion abzurosten; d} mit gleich gutem Erfolge diirIte 
sich diese Methode anwenden lassen zur Untersuchung auf Gold in 
Erzen, welche Sulfide anderer Schwermetalle enthalten, z. B. Bleiglanz, 
Zinkblende, Kupferkies; in diesen Fallen erscheint es ebenfalls geboten, 
del' Extraktion eine Rotung vorangehen zu lassen. Aus KupferkieR 
f'nthaltenden Erzen verursacht das in gewisser Menge in den Extrakt 
gehende Kupferbromid durch den Zinnchloriirzusatz eine Fallung von 
weiBem Kupferbromiir als schweres, krystallinisches Pulver, das indessen 
seiner weiBen Farbe wegen die Goldpurpur-Reaktion nicht wesentlich 
beeintrachtigt. Nicht mit Sicherheit anwendbar ist das Verlahren auf 
Erze, welche Tellur enthalten, da das Ather-Brom-Gemisch sowohl auf 
TeUur als auch auf tellurige Saure und Tellurgold lOsend einwirkt. 
In teUurhaltigen GoldlOsungen bewirkt aber Zinnchloriir sogleich eine 
schwarze FaUung von TeUnr, welche die gleichzeitig erlolgende Gold
purpurbildung vollkommen verdecken kann." Das Doringsche Ver
fahren ermoglicht es, sogar in Erzen mit einem Gehalt, von 0,5 g pro 
Tonne noch daR Gold nachzuweiRPn. 

Gold in Goldbadern fiir galvanische Vergoldung. 

In Goldbadern, welche alliler Kalium-Goldcyaniir viel Cyankalium 
enthalten, bestimmt man den Goldgehalt in folgender Weise: 50 ccm 
werden in einer geraumigen (1/2 1 haltenden), mit einem Uhrglase bp
deckten Porzellanschalp unter dem Digestorium (!) mit 30 ccm ge
wohnlicher 25%iger Salzsaure versetzt, die Schale anfangs bedeckt auf 
dem Wasserbade erwarmt, nach 10 Minnten das Uhrglas abgenommen, 
eingedampft bis auf ca. 20 ccm, 1 g Zinnchloriir in salzsaurer Losung zu
gesetzt, noch 1/4 Stunde erwiirmt, mit 100 ccm Wasser aufgenommen, 
durch ein (starkes odeI' doppeltes) Filter filtriert, mit kochendem Wasser 
ausgewaschen, das an der Schale Haftende mit etwas feuchtem FlieB
papier losgerieben und auf das Filter gebracht, das Filter getrocknet, im 
Porzellantiegel verascht, der Riickstand mit 5 g Kornblei eingetrankt, 
das giildische Blei kupelliert. Wenn das erhaltene Goldkorn nicht satt
gelb gefarbt ist, etwas Silber enthalt, ist es nach S. 282 zu scheiden. 

Statt den schwarzen "Goldpurpur" zu verbleien, kann man ibn 
auch nach dem starken Gliihen im Porzellantiegel mit 5 ccm Salzsaure 
und 0,5 ccm Salpetersaure (anfangs mit einem Uhrglase bedeckt) auf 
dem Wasserbade erwarmen, die Losung abdampfen, mit salzsaurem 
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Wasser aufnehmen, abfiltrieren und (wegen del'l meist vorhandenen 
Kupfers) da~ Gold mit Eisenvitriol, nicht mit Oxalsaure, ausfallen. Man 
filtriert durch ein doppeltes aschenfreies Filter, wascht aus, trocknet, 
verascht im Porzellantiegel und wagt das reine Gold. 

Den Cyankaliumgehalt der Bader bestimmt man durch Titration 
mit Silberlosung nach Lie big oder man verdiinnt 1 ccm mit 20 ccm 
Wasser, setzt SilbernitratlOsung im Uberschusse zu (0,1-0,2 g Silber 
pnthaltend), riihrt um, versetzt mit 5 ccm NHOa (spez. Gew. 1,2) und 
liiBt einige Stunden stehen. Dann wird filtriert, mit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet, das Filter mit Inhalt im Porzellantiegel erhitzt, die Filter
kohle verascht, schlieBlich stark gegliiht und das goldhaltige Silber 
gewogen. Man bringt das in 1 cem des Bades enthaltene Gold in Abzug. 
Ag X 0,6036 (log = 0,78077 -1) = KCN. 

Gewohnlich enthalten die Goldbader 1-3 g Gold und 1l-20 g Cyan
kalium in 1 1. Wenn Goldchlorid statt des Cyandoppelsalzes zur Her
st-eHung des Bades diente, faUt diese KCN-Bestimmung etwas zu hoch 
anR, weil Chlorsilber in den Cyansilberniederschlag geht. 

Gold und PIa tin lassen sich nach Silva aus Losungen, welche 
aul3erdem die Chloride von Zinn, Antimon und Arsen enthalten, durch 
Obersattigen mit Natronlauge, Zusatz von Chloralhydrat nnd Erwarmfln 
1'f'in nnd metalliseh ausfiillen. 

n. Hold uncl Goldlegierullgell. 
Gegenstand der Untflrsuchung sind hauptsaehlieh hoehhaltiges, 

"bankfahiges" Gold mit wenig Silber, Kupfer, eventueU auch Platin
metallen; Legierungen von Gold und Kupfer (Miinzlegierungen), Gold 
und Silber, Gold mit Silber und Kupfer. AuBerdem Amalgame, gold
haltiges Platin und Goldplatinlegierungen (siehe Platin S. 315), gold
haltiges Blei, Wismut und Antimon. 

Holdaualystl. 
Die bei wflitem gl'liBte Menge alles produzierten Golder; dient zur 

Herstellung von Goldm unzen, und in diesen bestimmt man den Gold
odeI' Feingehalt naeh del' international angenommenen dokimastisehen 
Probe (Rollehen-Probe), bei der ein unvermeidlieher Verlust von etwa 
1/10 % an Gold dureh einen Riiekhalt von Silber in annahernd gleieher 
Menge (im Feingold) zum Ausgleieh kommt odeI' kompensiert wird. Eine 
nigentliehe Analysn zur Ausmiinzung eingelieferten oder angekauften 
Goldes (iiberwiegend Barren von einigen Kilogramm Gewieht, welehe den 
ermittelten "Fein-Gehalt" aufgestempelt tragen) findet in den Miinz
"tatten oder "Miinzen" gewohnlieh nieht statt; grobere Verunreinigungen 
ergeben sieh bei del' Ausfiihrung der Rollchenprobe. Sehr auffallig ist, 
daB gerade das weiehe und dehnbare Blei im Gold groBe Sprodigkeit 
verursacht, die sieh aueh, allerdings abgesehwaeht, in den mit solehem 
Gold hergestellten Munzen unerfreulieh zeigt. So fand Verfasser in einem 
beRonderR Rproclen Gold, das er unter Anwendung von fast 500 g Ma-
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terial im Auftrage der Kgl. Miinze zu Berlin im Jahre 1890 untersuchte, 
0,025% Blei, wahrend Mylius (1911) in einem .. geschmeidigen, chine
sischen Gold nur 0,007% Blei nach seiner Athermethode ermittelte. 
Ein vorziigliches Verfahren der Bestimmung des Goldgehalts und 
aller das Gold begleitenden Metalle im Handelsgold und in Gold
miinzen, ferner ein·einfaches Verfahren zur Herstellung von sehr reinem 
"Probegold" (S. 294) u. a. m. veraffentlichte }'. Myli us in seiner Ab
handlung: "Quantitative Goldanalyse mit Ather". (Mitteilung aus 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt: Zeitschr. f. anorg. Chem. 
70,203; 1911). Die fiir die Ausfiihrung des Verfahrens bestimmten und 
vom Autor empfohlenen Gerate (ein Lasungskolben, Heberkolben, 
Scheidekolben, Destillationskolben und ein Quarzkolben mit einge
schlossenem Gasleitungsrohr zum Erhitzen fester Salze im Chlorstrome) 
sind in der Abhandlung abgebildet und beschrieben. 

Festes Goldchlorid lOst sich als AuCl3 in Ather, in Gegenwart von 
Salzsaure geht es als HAuCl4 bei wiederholtem Ausschiitteln quanti
tativ in die atherische Lasung iiber. Wenn die direkte Fallung des 
Goldes aus der Lasung des Metalls oder der Goldlegierung nicht angangig 
ist, kann man nach My Ii us nach folgendem Schema verfahren: A. Man 
lOst die Legierung (unreines Gold ist als Legierung anzusehen) in der hin
reichenden Menge von schwachem Konigswasser und filtriert vom etwa 
abgeschiedenen Chlorsilber ab, .. das spater als Metall gewogen wird. 
B. Die zum Ausschiitteln mit Ather bestimmte, salzsaure Lasung ent
halt zweckmaBig 5-10% Metall und 5-10% Gesamtchlorwasserstoff. 
Das Ausschiitteln wird 4-5 mal wiederholt. Bei Anwendung von 1 g 
Metall in 20 ccm Lasung waren z. B. 20 + 10 + 10 + 10 = 50 ccm zu 
beniitzen. C. Die Atherausziige werden vereinigt und der Ather nach 
Zusatz von 10 eem Wasser abdestilliert. D. Man erwarmt die im Kolben 
hefindliche Goldlosung einige Minuten mit wasseriger 802' filtriert <las 
gefallte Gold ab, wiischt ps mit Wasser aus und wagt rs naeh flehwaehem 
Gliihen im Tiegel. 

Die unvermeidlichen 1!'ehler, in Prozent des Goldes ausgedriickt, 
schwanken bei Einwagen von 0,3-4 g Metall zwischen 0 und 0,13%; 
sie werden bei groBen Einwagen (ca. 40 g, fiir Prazisionsbestimmungen) 
bis auf 0,0005% verringert. - In 10 g Kupfer laBt sich noch 0,1 mg 
Gold durch Ausschiitteln mit Ather nachweisen. Fiir die Bestimmung 
der, wenn iiberhaupt, nur in Spuren vorhandenen Elemente Arsen, 
Antimon, Wismut, Tellur, Zinn usw. durch Abdestillieren der fliichtigen 
Chloride aus dem Quarzkolben ist cine Einwage von mindestens lOO g rr
forderlich. 

Fiir die exakte Aushihrung der Goldanalyse naeh Myli U8 

ist die Orginalabhandlung unentbehrlich. 
Technische Schnellbestimmung des Goldgehaltes in Barren

gold mit Mehstens 100 Tausendteilen Silber. 0,5 g feine Spane werden 
im bedeckten Beeherglase in 15 ecm Kanigswasser aus schwachen Sauren 
(1: 4) unter gelindem Erwarmen gelOst, die Lasung nahezu vollstandig 
abgedunstet, mit 20 ccm Wasser aufgenommen, vom abgesehiedenen 
AgCI abfiltriert uml dieses gut ausgewasehen. In daB Filtrat lritet man 
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emlge Minuten S02' erwarmt maBig, filtriert dai4 met.alliRche Gold 
durch ein aschenfreieR Filter ab, waRcht. mit. heiBf'm Wasser aus, trocknet, 
verascht und gluht. ma!3ig im Porzellant.iegel. Bei rf'ichlichem Silbergehalt. 
(dessen Bestimmung gewohnlich nirht. verlangt wird) versaume man 
nicht" das gro be Chlorsilber im LosungsgefaB, von dem man die Gold
lOsung dekantiert hat.te,. unter Zerdrucken mit einem dicken Glasstabe 
in Ammoniak zu lORen und auf etwa nicht zersetzte Partikel del' Gold
legierung zu fahnden, die dann naturlich fUr sich mit einigen Tropfen 
Konigswasser usw. behandelt. werden muBten. Bei Anwendung feiner 
Spane wird die Legierung volIRtandig zerlegt. Die Methode liefert 
exakt.e ReRult.at.e und hat. Rieh vielfach bf'wahrt.. 

Scheidung mittels Salpetersaure, Quartation mit Silber. 

Aus Erzproben erhaltenf' Edelmet.allkornchen werden nach dem 
S.282 beschriebenen Verfahren geschieden. Auch Goldlegierungen (Gold 
mit. Silber und Kupfer) scheidet man allgemein durch Salpet.ersaure. 

1st. das Gold mit. viel Silber legiert. (guldisches Silber), odeI' ent.halt 
die Legierung auBerdem viel Kupfer oder sonst.ige unedle Met.alle, so 
bleibt das Gold bei der Behandlung der Legierung mit. heiBer Salpeter
Raure als Pulver, St.aubgold, zuruck (siehe Giildischprobe S. 296). 

In goldreichen Legierungen ermit.telt. man den annahernden Gold. 
gehalt. durch Vorproben, st.ellt. sich dann eine Goldsilberlegierung her, 
in del' Gold und Silber im Verhaltnisse 1: 2,5 odeI' 1: 3 enthalten sind 
(daher die Bezeichnung "Quartation" oder "Scheidung durch die 
Qu art"), walzt daram; einen Blechstreifen, den man zu einem Rollchen 
oder einf'r Lockp lORe zUHammenrollt, koeht diese im Goldscheidekolben 
mit reiner Halpet.{;rHiiurf' hiR zur vollt:;t.lindig(\l1 Auflosung des Silbers, 
kocht. das porase Gold mit. licRt.illiertem WaHser aus, bringt. es in einen 
kleinen und glattwandigen Tontiegel, trocknet, gliiht. und wagt das 
reine Gold. 

Wenn del' Goldgehalt in del' (t:;elbt:;thergestellten) Legierung bekannt 
ist und nul' kont.rolli('rt. werden soIl, wie in den Goldkupfermunzlegie
rungen, wird clie Sillwrgoldlegierung flir die Quart.ation durch direktes 
Abtreiben mit lipr bere(~hneten Meng<' Hilber und clem ni;t.igen Gewicht.e 
Probierblt·i anf (ltlr Miinzkapellp illl Muffelofpn hpl'gest.plh. 

a) \' ol·,,..ob,'11. 

l. Fiil' ku pfl·rfl·ld" Legierungt'IL 

Stl'ichprohl'. Man Vt'I'gl('ieht. (len Ht,riel! d(·}' Lngit~J'Ung auf (It''lll Pro bier
stoint, mit d.em von Ht.ridmadeln von bekanntem Feingehalte. 

Starke Halpet.eit:;liure (Larf den St.rich nieht. vollstandig auflosen, 
eH muB Gold zuriiekbloilwn (UnterAchiecl von golcl~ihnliehen Legiernngen). 

Odpr man vnrgleieht (lie Farbc dCK aUH del' Ul':'lpriinglichen Gold
Silber-Kupferlegierung dureh Abt.reiben mit Probiprblei erhalt.enen Gold
SilberkorneA (siehl' 2, kupferhalt.ige Legierungen) mit del' von selbst
hergeRtdlt,Pll MllHt,el'kiirnern aus Gold-Silbmlegierungen von 600, 700, 

Chem,-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II, 19 
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KOO, !}OO lIlld 1000 'I'auHemb,td (joldgdu.tlt, die ill wl'i13em Kart-oil ei/l
gebettet und von rinem H"hwarzr/l Ra.ndr uillzogen sind. 

Zu Rolchem Vergleiche dieMn auch nach Goldsch midt (Zeitschr. 
f. anal. Chem. 17, 142; 1878 und Berg- und Huttenm. Ztg. 1878, 208) 
Plattchm von Gold-Silberlegierungen, welche in groBerer Zahl (mit all
mahlich steigrndem Goldgehalte) auf einer Porzellanplatte aufgeklebt sind. 

In einer Legierung mit 56% Silber ist der Goldgehalt nicht mehr 
durch die Farbe zu erkrnnen, sie ist weiLl; 2010 Silbrr andel'll die tief
gelbe Goldfarbe schon in messinggelb urn. 

Tiefgelbe Legierungen erfordern das 21/ 2-:Hache, hellgelbe das 
doppelte und weiEe daR gleiche Gewicht Silberzusatz oder Quartations
silber. Schatzt man z. B. durch den Verglrich mit den Musterkornern 
den Goldgehalt drr Legirrung als zwischen 7 und 800 Tausendstelliegend, 
flO ergibt sieh d.ie fUr die gewrihnliche Einwage (250 mg) notige Menge 
Quartationssilber aus folgendem: Zwischen 7 und 8 liegend wird als 
7 gerechnet. Demnach sind in 250 mg der Legierung 0,7 X 250 = 175 mg 
Gold und 75 mg Silber enthalten. 175 mg Gold erfordern 3 X 171> 
= 525 mg Quartationssilber, 75 mg Silber sind schon in der Legierung 
fmthalten und werden in Abzug gebracht, es sind also 450 mg Probr
silber einzuwagen und mit der Legierung abzutreiben. 

SoUte die Schatzung zu niedrig ausgefaUen sein, die Legierung genau 
800 Tausendteile Gold enthalten, so wurde selbst in diesem Falle die 
Einwage von 450 mg Quartationssilber noch zur vollkommenen Scheidung 
ausreichen, da Gold und Silbrr dann im V 8rbaltnisse 200: (450 + 50) 
= 1: 2,5 stehen. 

Man wendet jetzt fast allgemrin daH 21/ 2fa(,he Grwicht des Golde8 
an QuartationHsilber an 1). 

AUF; weiBen Legierungen mit nieht prkennbarpm Goldgehalte, <lie 
man mit d.em gleichen Gewichte Silber legiert hat, erhalt man nur dann 
zusammenhangendes Gold bri del' Quartation, wenn del' Goldgehalt del' 
Legierung nicht erheblich \Inter 500 TauKendstPi betragt. Andernfalls 
bleibt pulveriges Gol(l 7.llriil'k, das nlPhr SorgfaJt. heim Oekantieren un(l 
Am;ammeln vrrlangt. 

2. Fur kupferhaHige Legierungen. 

Fill' silbrdreie Legierungen ist die Strichprobe, del' Vergleieh mit 
Nadeln aus Gold-Kupferlegierungen mit bekanntrm Fringehalte anwrnd
bar. Rehon geringp G"haItA von SilbrT, Zink U8W. in del' Golrl.-Kupfrr
legierung beAinfluRfien abel' din Farbe dAr Legierung sehr erheblich. 

Die gewohnlinhp Vorprobe bestf\ht in einem Abtreiben von 100 
bis 250 mg del' LAgif\rung mit dem 10 -H2fachAn Gewichte Probierblri 
(je nach del' Reihl' de:-; KupfprgehalteH) auf uel" Munzkapelle wie bei del' 
Silberfeinprobe ~. 263, jedoeh bei etwaR hiilwrer TempAratur, weil Kupfer 
bei Gegenwart von Gold schwerer vollkommen oxydiert wird. AUR drIll 

1) Nach John W. Pack, "Assaying of Gold and Silver in U. S. Mint", in 
Min. and Sci. Press, Nov. 14, 1903, nimmt die Miinze in San Francisco 2 Tl. Silber 
auf I TI. Gold. - Die Lond'oner Miinze nahm friiher 2,75 Teile Silber, jetzt 2. 
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Gewichtsverluste ergibt sich der Gehalt an Kupfer und sonstigen un
edlen Metallen, durch Vergleichen des Kornes mit den Musterkornern 
ermittelt man (wie oben) die Menge des Quartationssilbers, welches bei 
der Hauptprobe zusammen mit der Legierung abgetrieben wird. 

b) Die Hauptprobe. 

Roll chen pro bel). 
(Nach dem Wiener Miinzvertrage von 1857.) 

Diese besonders von Kandelhard t ausgebildete Methode setzt 
die annahernde Bestimmung des Gold-, Silber-, Kupfergehaltes durch 
die Vorprobe voraus. 

Von den ausgeplatteten Granalien oder Aushieben (Ober- und 
Unterprobe von Barren) wagt man auf der Miinzwage zweimal genau 
je 250 mg ab, dazu das Quartationssilber in der berechneten Menge, 
macht daraus mit Briefpapier oder Probierbleifolie 2 moglichst kleine 
Skarnitzel, legt diese und dazu die notigen Bleischweren (in Form von 
Kugeln oder Halbkugeln) auf ein kleines Probenblech und geht damit 
an den stark geheizten Miinzofen, in dem abgeatmete Miinzkapellen in 
groBerer Anzahl stehen. 

Man stellt 2 Kapellen in der Mitte der Muffel nebeneinander, tragt 
das Blei ein, laBt dasselbe in der geschlossenen Muffel antreiben, 
setzt dann vorsichtig die Skarnitzel ein, schlieBt, oHnet nach dem An
treiben und verfahrt ganz wie bei der Silberfeinprobe. Federglatte solI 
nicht auftreten. Des hoheren SchmelzpunktE's des GoldE's wegen muB 
starkere Hitze als fUr Silberproben angewendet werden. 

Das Innehal ten der "rich ti gen" Tem pera tur bei III Abtrei ben 
ist von groBem Einflusse auf den Ausfall der Proben. 

James Prinsep, Oberwardein der Miinze zu Benares, verwendete 
schon 1828 Legierungen aus Silbergold und Goldplatin zur Kontrolle 
der Ofentemperatur. Erst seit der Einfiihrung des thermoelektrischen 
Pyrometers von Le Chatelier (vgl. Bd. I, S. 258£.) konnten durch 
genaue Versuche "Normaltemperaturen" fUr das Probieren der Gold
legierungen von verschiedenen Feingehalten ermittelt werden. 

T. Kirke Rose von der Koniglichen Miinze zu London, Verfasser 
der Metallurgy of Gold, hat hieriiber zuerst umfassende Versuche aus
gefUhrt und daruber 2) im Journ. Chern. Soc. 64, 707; 1893 berichtet. 
Nach ihm solI die mittlere Temperatur der Muffel beim Abtreiben lO60 
bis lO65° C betragen; je 50 C damber bedingen einen Goldverlust von 
0,01 pro mille. 

W. Witter (Chern. Ztg. 23, 522; 1899), Hamburg, hat sich ein
gehend mit Untersuchungen betreffend den EinfluB der Temperatur 

1) Kerl, Metallurgische Probierkunst, II. Aufl., S. 367 if. Dber die wissen
schaftlichen Grundlagen des Goldprobierverfahrens, seine Erfahru!,!gen damit und 
besonders auch tiber die Fehlerquellen hat L. Schneider in der Osterr. Zeitschr. 
fUr Berg- und Htittenwesen 04, 81, 96; 1906 eingehend berichtet. 

2) Siehe auch Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1894, 16 und Rose, Metallurgy of Gold, 
London 1898, S. 472 u. f. 

19* 
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auf die Genauigkeit der Goldprobe beschaftigt. Er ermittelte als ge
eignetste Temperatul' fur das Abtreiben von Mnnzgold (900 Gold, 
LOO Kupfer) 930° C, reines Gold 950-960° und Gold mit geringem 
Platingehalte 1000-1010° C. 

Die abgeblickten Proben werden nach vorn gezogen und nach dem 
Erstarren der Legierung, wobei ein schwaches Einsinken der Wolbung 
auf tritt, herausgenommen. Man sticht die Korner mit der Kornzange 
aus, burstet sie unten ab und wiederholt dies unter abwechselndem 
starken seitlichen Drucken der Korner mit der Kornzange, bis die Unter
seite voHstandig von KapeHenmasse befreit ist. 

Hieranf folgt das Ausplatten auf dem Ambon mit dem polierten Stahl
hammer, Ausgliihen des ausgeplatteten Korns auf einem flachen Ton
scherben in del' Mnffel bis zur Rotglut, Strecken durch Auswalzen, wo

o 
e 

I 
l, 

Fig. 4 1. 

bpi kpine Kantenrisse auftreten durfen, 
AusglUhen der LameHe, Stempeln mit 
Zahlen, ZusammenroHen uber einen 
dicken Glasstab und Lockern des fest 
aufgeroHten Lockchens. 

Bei einer Einwage von 250 mg 
Barrengold und 562,5 mg Quartations-
silber, abgetrieben mit 4 g Blei (Berliner 
Munze), hat die LameHe ca. 25 mm 
Lange, 12 mm Breite und 0,5 mm 
Dicke. 

Die nachstehenden Abbildungen Fig. 
41 a-e (aus Rose, Met. of Gold, III. 
Edit. S. 475) steHen Korn, LameHe, 
RoHchen und gegluhtes GoldroHchen in 
naturlicher Grone dar, erhalten aus der 
in der Londoner Munze ublichen Ein-
wage von 500 mg Gold usw. 

Die so vorbereiteten Rollchen werden nunmehr jedes fur sich odel' 
auch 2 zusammen, im Goldkochkolben mit Salpetersaure ausgekocht. 

Solche langgestreckten Kolben aus gut gektihltem Kaliglase (oder 
Jenenser Glas) sind etwa 200 mm lang, in del' Bauchung 50 mm und 
am Ende des Halses 20 mm weit. Sie werden mit 20 ccm reiner Salpeter
saure (spez. Gew. 1,2), die vollkommen fl'ei von Chlor, salpetriger Saure 
und Selensaure ist, beschickt, auf einem Goldscheidestati v (Fig. 42) 
tiber einem Kranzbrenner nahezu bis zum Sieden del' Salpetersaur~ 
erhitzt, die Rollchen eingetragen, dann wird gekocht und das Kochen 
noch 10 Minuten nach dem Verschwinden der Dampfe von salpetriger 
Saure fortgesetzt . 

Man nimrnt dann die Kolben mit einer federnden, mit Kork ge
ftitterten Holzklemme von dem Stativ, gient die saure Silberlosung vor
sichtig in ein Porzellangefan ab, dekantiert einmal mit heiBem destilliertem 
Wasser, gieBt ca. 20 ccm heif3e, reine Salpetersaure (spez. Gew. 1,3) 
hinein und kocht damit 15-20 Minuten, urn noch im Gold enthaltenes 
Silber moglichst vollstandig in Losnng zn bl'ingen ; dies gelingt bis auf 
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einenRiickhalt von 0,1 - 0,14%. Zur Vermeidung des ,, ~toBens" 
der sich konzentrierenden Salpetersaure gibt man beim zweiten Aus
kochen ein Stiickchen Holzkohle, eine verkohlte Erbse, Lins,' oder ein 
verkohltes Pfefferkorn in den Kolben. 

Es winl wieder dekantiert und dies zweimal mit heiBem, destilliertem 
Wasser wiederholt, wobei man den schrag gehaltenen Kolben aus einer 
Glaskanne mit langem RaIse jedesmal bis oben flillt. 

Alsdann fiillt man den Kolben nochmals mit heiJ3em Wasser, stiilpt 
einenkleinen, glattwandigen Goldgliihtiegel (Fig. 43) dariiber und 

Fig. 42. Goldschcidestativ. 

kippt langsam um. Das 
sehr zerbrechliche dunkel
braune Goldrollchen sinkt 
in den Tiegel ; man liiftet 
den Kolben allmahlich, 
wobei LIlft.blasPll fiir das 
aUoiflieBende WasHer in den 
Kolben treten, zieht ihn 
nach der Seite fort und 
laf3t das Wasser in ein Be
eherglas flieHen . Aus dem 
'riegel gieHt man schnell 
moglichst viel Wasser ab , 
I'ntfernt den Rest durch 
teinen Streifen Flie13papier, 
ohne dabei das Gold zu 

_Fig. 43. Goldgliihtiegel. 

beriihren, bedeckt den Tiegel, trocknet ihn 5 Minuten vorn an der Muffel 
und erhitzt ihn dann in der Muffel selbst in 1-2 Minuten zur hellen Rot
glut. Hierdurch schrumpft das Gold etwa auf 1/3 des Volumens des aus
gekochten Rollchens zusammen, wird goldgelb, metallisch glanzend und 
bekommt Zusammenhang. Die aufgestempelte Zahl ist deutlich zu 
erkennen. Man schiittet die RoUchen in halbkugelformige PorzeUan. 
schalchen und wagt sie bis auf 0,1 bzw. 0,05 mg genau aus. Von 
Ober- und Unterprobe wird der Durchschnittsgehalt als Gehalt des 
betreffenden Barrens angenommen. 

Die Rollchenprobe gibt nach Rose bei sorgfaltiger Ausfiihrung 
ein so genaues Resultat, daB die unvermeidlichen Fehler ± 0,02 pro 
lOOO nicht iibersteigen; dies wird auch durch die sehr sorgfaltigen Unter
suchungen von W. Witter (Chem. Ztg. 23, 522; 1899) bestatigt. Es 
gleicht ner sf,iinnige ~ilberriickhalt, von l,2--1,4 pro mille in (len Roll-
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chen die unvermeidlichen Goldverluste durch Kapellenzug und Ver
fhichtigung ziemlich genau aus. 

Um groBere Goldverluste (entstanden durch zu heiBes Abtreiben, 
Auflosung von Gold usw.) sofort zu erkennen, macht man nicht selten 
Gegenproben (Scheckproben) mit ganz reinem Gold, Probegold, das 
man mit ebenso viel Silber und Probierblei wie die Probe selbst und 
gleichzeitig mit derselben abtreibt usw. 

Solches "Probegold" wurde in der Londoner Miinze von Ro
berts - Austen (Vierter Jahresbericht der Londoner Miinze, 1873, 46) 
nach folgendem Verfahren hergestellt: Von sehr hochhaltigem Golde 
herriihrende Lockchen wurden in Konigswasser ge16st, der 'OberschuB 
davon durch Abdampfen entfemt und Platin durch Zusatz von Chlor
kalium und Alkohol zur konzentrierten Losung ausgefallt. Die ab
filtrierte Goidlosung wurde nach starkem Verdiinnen mit destilliertem 
Wasser (15 g Gold in 4,5 I Fliissigkeit) zur Abscheidung des ChlorsiIbers 
3 Wochen stehen gelassen, abgehebert, das Gold aus 45 I Losung inner
halb vier Tagen durch vielfache kieine Zusatze reiner Oxalsaure und 
maBiges Erwarmen als schwammiges Metall abgeschieden, wiederholt 
mit Salzsaure, destiIliertem Wasser und Ammoniak digeriert, mit destH
liertem Wasser ausgewaschen, getrocknet, im Tontiegel mit Kalium
bisulfat und Borax geschmolzen und in eine Steinform gegossen. Cab e 11 
Whi tehead (Eng. and Min. Joum. 1899, 68, 785 und Chem. Ztg. 24, 
Rep. 30; 1900) dampft die Goldchloridlosung zur Trockne ab und 
lost den Riickstand unter Zusatz einiger Kubikzentimeter Bromwasser
stoffsaure in Wasser auf und verdiinnt die Losung von 10 g Gold zu 1,5 l. 
Aus der vollkommen geklarten, abgeheberten Losung wird Gold durch 
Einleiten von S02 gefallt, nochmals ge16st und wie vorher behandelt, 
gewaschen, getrocknet und mit Borax und Salpeter eingeschmolzen. 

Von Scheideanstalten in den Handel gebrachtes "Probegold" 
war nicht immer einwandfrei. So fand F. Mylius (siehe quantitativc 
Goldanalyse mit Ather, S. 288) 1911 in dem von der Berliner Miinze 
bezogenen "Probegold" nach seiner Methode, bei Anwendung von 
63 g, 0,012% Ag, 0,0015% Cu, 0,0033% Fe, zusammen 0,017% Verun
reinigungen, entsprechend einem wirklichen Goldgehalte von 99,983%. 
- Nach Mylius konnen die gesamten Verunreinigungen im Probegold 
auf den geringen Betrag von C'inem tausendstel Prozent (!) herabge
driickt werden. Man lOst bankfahiges Handelsgold in Konigswasser, 
dampft die Losung ab, wiederholt dies mit Salzsaure, nimmt mit Wasser 
und wenig Salzsaure auf und bringt das Chlorsilber durch mehrtagiges 
Stehenlassen der stark verdiinnten Losung zur Abscheidung. Das ein
geengte Filtrat hiervon wird in einem Scheidetrichter mit Ather aus
geschiittelt (siehe Rothes Methode, Eisen, S. 136), wobei alles Gold in 
die atherische Losung geht. Aus dieser wird nach Zusatz von etwas Wasser 
der Ather abdestilliert, das Chlorid in wenig Wasser gelost und aus dieser 
Losung durch Zugeben eines kleinen Dberschusses von wasseriger schwef
liger Saure und Erwarmen alles Gold im reinsten Zustande abgeschieden. 
Man wascht es aus, trocknet, gliiht es im Porzellantiegel oder schmiIzt 
es in einem glattwandigen Tontiegel (Fig. 43) und walzt es aus. 
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Eine wesentliche Verbesr-;erung der Miillzprobp riihrt VOlll 

Miinzwardein Bock (Chem.-Ztg. 21, 973; 1897; 22. 358; 1898; 23" 522; 
L899) in Hamburg her. Er vermeidet, die mit Goldverlusten verbundene 
Kupellation, indem er die Probe hochhaltigen "bankfahigen" Goldes 
in einem kleinen Graphittiegel mit dem notigen Silber legiert, das Koru 
ausplattet, nochmals einschmilzt, das dann hergesteUte RoUchen in ge
wohnlicher Weise zweimal mit Salpetersaure auskocht und den geringen 
Silberriickhalt elektrolytisch, unter Benutzung sehr verdiinnter Salpeter
saure (1 Volumen HN03 von 1,2 spez. Gew.: 5 Volumen H20) als Elek
trolyten, durch lO Minuten lange Einwirkung eines Stromes von hochstens 
1 Ampere pro Quadratdezimeter, bezogen auf die negative Elektrode, 
eine Platinschale, in Losung bringt. 

Die Priifung dieses Verfahrens im Hamburgischen Staatshutten
laboratorium (durch Witter und Bock) gab vorziigliche Resultate. 
Leider eignet es sich nicht fur sprodes Gold, das t:;ieh aueh in uer Le
gierung mit Silber gewohnlich weder strecken noch walzen laBt, dagegen 
ist es sehr brauchbar fUr geschmeidiges Gold und geschmeidige Gold
Silber-Kupferlegierungen. 

EinfluB der PlatinmetalLc auf die Munzprobe. 

Platin und Platinmetalle sind im Miinzgolde haufig enthalten und 
recht unerwunscht; Gold mit einem hoheren Gehalte davon wird nicht 
von den "Munzen" gekauft und wird vorher geschieden. 

Geringe Mengen Platin im Golde geben sich beim Abtreiben ohne 
Zusatz von Silber an der rauhen, krystallinischen Oberflache des Kornes, 
ein groBerer Platingehalt durch graue Farbe des Kornes zu erkennen. 
Man trennt das Platin vom Gold durch Kupellieren des aus del' Probe 
l'rhaltenen Rollchens mit dem achtfachen . Gewichte Silber und Blei, 
Auskochen mit HN03, Wagen des Staubgoldes, Wiederholen des Le
gierens mit Silber, Auskochens usw., bis Gold von konstantem Gewicht 
erhalten wird. (C1. Winkler, Loslichkeit von Platinsilber in 8alpeter
saure. Zeitschr. f. anal. Chern. 13, 369; 1874.) 

'Ober elektrolytische Trennung und Schnelltrennung des Goldet:; 
von Platin siehe S. 47. 

8ehr geringe Gehalte an Plat-in im Gold werden beim Probieren 
leicht iibersehen; will man darauf fahnden, so muE die Quart-ation 
mit 8chwefelsaure vorgenommen (S. 282), das Gold in Konigswasser 
gelost (Abscheidung von Ag als AgCl) und das Platin aus der Losung 
als Platinsalmiak abgeschieden werden. 

Nach Vanino und Seemann bewirkt man die Trennung deB 
Goldes vom Platin durch Fallen des ersteren aus del' mit Natron
lauge alkalisch gemachten Losung mittels H20 2 ; aus dem mit Salzsaure 
angesauerten Filtrat faUt man das Platin in der Siedehitze durch H2S 
als Sulfid, das durch Rosten im Porzellantiegel in dasMetall umgewandelt 
wird. 

Nach Pri woznik (Berg- und Hiittenm. Ztg. 1890, 325) geht Platin 
bis zu 2% vom Goldgewicht mit dem Silber in die salpetersaure farblose 
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Losung, die durch ~puren von Palladium weingdb, durch mehr davon 
brauHIich bis rotbraun gefarbt wird. 

Beim direktell Abtreiben mit dem Zusatze von Quartationssilber 
geben sich nach Pri wozni k selbst 20% Platin nicht an der Beschaffen
heit des Kornes zu erkennen, wohl aber am Aussehen des ails einer solchen 
Legierung erhaltenen fertigen Goldrollchens. 

Nach John Spiller (Journ. Clwm. ~oc. 71, liS; ]897 Ilncl Ulwm. 
Ztg. 21, 477; 1897) ist heiI3e ~alpetersaure vom Hpez. Gew. 1,42 das 
beste Lusungsmittd fiir Platinsilber; sie lCist mit dem Silber 0,75 bis 
1,25% Plat,in auf. Sehwach(1 ~iiurp (spez. Gew. 1.2) lCist Bur 0,25% 
Platin; starkste Saure ist ungeeignet, veranlaBt A bscheidung von 
Platinschwarz. 

Palladium kann nach Priwoznik keinc Veranlassung zu groben 
Fehlern bei Goldproben geben, da sieh selbst pine Legierung aus 102 Teilen 
Palladium Hnrl 1250 Teilen Silber in starkpf Salppkrsiinre vollkommen 
und mit, mUll'allner l<'arbe allflosL 

Iridium im Gold gibt bpim Abtreiben (mit ~ilber Ilud Blei) rauhe 
schwarzgefleckte Korner, aus welehen rauhe, blasige, dunkelgrau bis 
schwarz gefleckte Goldrollchen prfolgen, wplchp in den aufgeplatzten 
Blasen Iridium erkennen lassen. 

Iridium und Ollmiumiridiulll werden gewohnlieh in den Scheicle
anstalten vor dpm Affinierpn (mit Schwefplsaurc) des mit dem doppelten 
bis dreifachen Gewichte Silber legierten Golclps dadureh aus der Legiprung 
entfernt, daB man sie nach dem Umriihren J /2--3/4 Stum/pn im Tiegel 
stehen laBt. Iridium und Osmiumiridium gphpn auf den Boden. 

Rhodi u m lliBt den Goldgehalt zu hoch findpn. Iridium und Rhodium 
bleiben fast vollstandig ungelost, wenn man die betrpffenden Goldroll
chen mit verdiinntem Konigswasser behandelt. 

Ruthenium gibt dem abgetriebenen Korne groBe Neigung zum 
Spratzen. Nach dem Erkalten ist es an den nicht gespratzten Stellen 
grauschwarz angelaufen und blau und griin schillernd. 

Osmium geht als Uberosmiumsaure beim Abtreiben fort. 

Giildischprobe oder ~taubprobp 

fiir Gold-Silber-Kupferlegierungen und goldhaltiges Silber. 
Man treibt 2 X 0,5 g der Legierung mit dem 16-32fachen Gewichte 

Probierblei ab, ermittelt durch den Verlust den GehaIt der Legierung 
an unedlen Metallen, legiert das Korn, wenn notig, mit Silber und scheidet 
durch Auskochen mit Salpetersaure usw. 

In kupferreichen Gold - Silberlegierungen bestimmt man 
nach C. Whi tehead und Ti tus Ulke (Chern. Ztg. 22, Rep. 69; 1898) 
in den amerikanischen Miinzen und in groBen New-Yorker Handels
laboratorien die Edelmetalle in folgender Weise: 10 g der Probe werden 
mit 100 ccm Salpetersaure (spez, Gew. 1,2) durch Kochen ge16st, die 
Lasung zu 300 ccm verdiinnt, das Gold auf einem Filter gesammelt, 
dieses getrocknet, 2,5 g Kornblei auf das Filter geschiittet, zusammen
gerollt, das kleine Paket in Hchon auf pinem Ansipdescherben einge-
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sehmolzenes Biei (I) g) pingetaueht" naeh kurzern Anfolieden ausgegossen, 
der Konig entschlaekt und abgetrieben. 

Das heiBe Filt.rat YOlll Gold winl mit, piner hinreiehenden Menge 
Kochsalz versetzt und dann dllreh Drllckluft heftig aufgeriihrt. Bei mehr 
als 0,06% Silber in der Legierung ballt. Rich das Chlorsilbpr in 30 Minuten 
gut zusammen. Wegen der Goldspuren wird dureh ein doppeltes Filter 
abfiltriert und 2,1) g Kornblei in das :Filt.er gegeben. 

Man trocknet es auf einem Ansiedeseherben oberhalb der Muffel, 
laBt dann das Papier in der Muffel vprasehen, gibt. ]5 g Blei und 0,5 g 
Borax hinzu und siedet bei niedrig('r Temperat.ur an. D('r auf ein Gewieht 
von etwa 4 g verringerte Werkbleikonig wird abgetrieben, und das ge
wogene Korn gesehieden. 

Randolph van Liew (Eng. and Min. Journ. 1900, 69, 469 und 
498; Chern. Ztg. 24, Rep. 147; 1900) sueht den Goldverlust bei der 
Losung von edplmet.allhaltigplll Kupfer in Aalppt.ersaure dureh Abkiihlung 
zu verringern. I Probiertonne (29,16f) g) Spane werden mit :350 cern 
Wasser und 100 Gem Salpetersiiure (spez. Gew. 1,42) bei gewohnlicher 
To m per at u r behandelt; die Losung ist erst in 24 Stunden beendigt. 
Dann wird Luft dureh die Losung geblasen, 2-4 cern Normalkoehsalz
lOsung zugesetzt, der Niederschlag naeh 12 Stunden auf einem Filter 
gesammelt und ausgewaschen. In das getroeknete Filter werden 4-6 g 
Probierblei gegeben, da8 Filter auf einem Ansiedeseherben auBerhalb 
der Muffel veraseht und das Ansieden mit Zusatz von 3-4 g GlattE' 
und 3-4 g Boraxglas ausgefiihrt. Darauf Kupellation und Seheidung. 
Wahrend die Goldverluste beim Auflosen des Materials in heiBer Sal
petersaure 28,9-51,9 0/ 0 betrugen, werden siE' nach diesem Verfahren 
auf 0,85 bis 1,98% verringert. Siehe aueh "Silber" S. 259. 

Naeh C. Offerhaus "Analytisehe Sehnellmethoden amerikani
scher Kupferhiitten" (Metall und Erz 1917, 276) wird Gold und Silber 
dureh Ansieden von 10 Einwagen von je 1/20 assay ton (1 A. T. = 
29,166 g) mit dem 30faehen Gewieht Probierblei, Versehlacken und 
Kupellieren bestimmt. Seheidung der gewogenen Kornehen mit ver
diinnter HN03 , 1 :9. 

Verlustlose Goldbestimmung dureh Losen der vorher 
analysierten Kupferspane in hei (3er, konzen trierter H2S04 usw. 
1 Probiertonne der naeh der Sehachbrettmethode von allen Barren ent
nommenen und gut durehmisehten Spane wird in einem 750-eem-Becher
glas mit 10 eem einer MercuronitratlOsung (die in 500 cern 100 g Hg 
enthalt) gesehiittelt, bis das Kupfer vollstandig amalgamiert ist. Dann 
werden 80 eem konzentrierte H2S04 zugegeben und bis zur erfolgten 
Losung erhitzt, was nur 20 Minuten erfordert. Naeh der Abkiihlung 
werden zunachst 100 eem kaltes Wasser zugesetzt, gemischt und mit 
weiteren 450 ccm heiBen Wassers und Erwarmen alles CuS04 gelost. 
(Abseheidung von CuS hat beim Erhitzen des Cu mit konzentrierter 
H2S04 nieht stattgefunden.) Man filtriert durch ein 12,5-em-Doppel
filter, wascht mit heiBem Wasser, wischt das Beeherglas mit Filtrier
papier aus und bringt rlif'RN1 auf daH Filter. DaH naSRP Filter wird auf 
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einem 2,5zolligen Ansiedescherben (der vorher durch darin eingeschmol
zene Glatte glasiert war) veraseht, 30 g Probierblei zugesetzt, versehlaekt 
und der etwa 12 g wagende Regulm\ abget,rieben. Dip ~pheidllng erfolgt, 
mit verdiinnter HN08, 1: 5. 

Von Blieksilber lOst man nach Lindemann (Zeitl:lchr. f. anal. 
Uhem. 16, 361; 1877) 10 g in einem langgestreekten Kolben in 80-100 cern 
HNOa (spez. Gew. 1,2), dekantiert die Silberlosung in €linen Literkolbell, 
kocht. das Staubgold noehmals mit Salpetersaure, dekantiert wieder, 
waseht wiederholt mit. heiBem, destillierlem Wasser, vereinigt aHe Wasch
wasser in dem Literkolben, sammelt das Gold im Tontiegelchen, trocknet., 
gliiht und wagt. 

Die Silberlosung kiihlt man auf Zimmerlemperatur ab, vt\rdiinnt 
genau auf 1 I, nimmt davon 100 cem (entsprechend 1 g Einwage) und 
titriert das Silber darin mit Rhodanammon nach iVolhard (sieht, 
"Silber" S. 269). 

Zinn- und zinkhaltige Goldlegierullgell werden llach Oeh
miehen (Zeitschr. f. angew. Chern. 8, 133; 1895) mit der 20faehen 
Menge Probierblei und 1/4 der Einwage Borax 3 Minuten lang angesotten, 
das Werkblei abgetrieben usw. 

Quartation mit Cadmium naeh Balling. 
(Osterr. Zeitschr. 1879, Nr. 50; 1881, Nr. 3.) 

Diese viel angewendete Methode laBt sieh ohne Abtreibell ill der 
Muffel ausfiihren und gestattet auBerdem eine genaue Bestimmung des 
~ilbers in ein und derselben Probe. 

Nach Kraus (Dinglers Journ. 236, 323; 1880 und Berg- und Hiittenm. 
Ztg. 1880, 219) gibt sie in der folgenden Modifikation riehtige Resultate: 
Man schmilzt in einem kleinen Porzellantiegel iiber der Gas- oder Spiritus
flamme etwa 3 g Cyankalium ein, tragt 250 mg der Legierung (Miinzgold) 
und das 21/ 2fache Gewicht Cadmium ein, schwenkt nach dem Ein
schmelzen desselben um, wobei eine silberweiBe und wie Quecksilber 
bewegliche Legierung entsteht. Nach dem Erkalten spiilt man das 
Cyankalium mit Wasser fort, bringt das Korn (bei doppelter Einwage 
beide Korner) in einen Goldscheidekolben, iibergieBt mit Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,2), setzt eine verkohlte Erbse oder Linse hinzu und erhit,zt. 
andauernd, bei Feingold-Einwage bis zu 1 Stunde. Alsdann wird dekan
tierl, einmal mit heiBem Wasser gewasehen, 10 Minuten mit starkerer 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,3) ausgekocht, dekantiert, mit heiBem Wasser 
gewaschen und 5 Min. mit Wasser ausgekocht, abgegossen, der Kolben 
mit Wasser gefiillt, das Gold (beide Korner) in einem Goldgliihtiegel 
(Tontiegelehen) gesammelt, getroeknet, gegliiht und die Korner einzeln 
oder zusammen gewogen. 

Hat man die abgegossenen Sauren und die Waschwasser gesammelt, 
so kann man daraus (nach dem Eindampfen) das Silber als Chlorsilber 
fallen oder den Silbergehalt durch Titration naeh Volhard ermitteln. 
Die Cadmiumlegierlmg ist sprode, laSt Rieh nicht ausplatten, deshalb 
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ist langeI:! Auskochen des Kornes mit HN03 notwendig, ebenso zu
letzt Auskochen mit Wasser zur F,ntfernun~ eines R,ikkhaltes von 
Oadmiumnitrat. 

Goldbestimmung in vers{lhiedenen Legierungen. 

Kup£erreiche Legierungen probiert man am besten auf nassem 
Wege (siehe S. 297). Solche mit geringem Kupfergehalte treibt man 
nach Ker 1 mit Zusatz von Silber (etwa dem 3fachen des vermutlichE'n 
Goldgehaltes) ab, weil sonst etwas Kupfer im Goldkorne bleibt. 

Aus Goldamalgam destilliert man nach Kerl das Quecksilber ab 
(Kaliglasretorte) und siedet den Riickstand von schwammigem Gold 
bei ganz langsam steigender Temperatur mit dem 8fachen Gewichte 
Probierblei an. 

Blei- und Wismutgoldlegierungen werden direkt abgetriebell, 
ctrme vorher konzentriert. 

Goldhaltiges Alltimon wird nach Smith (Chem. News 67, 195; 
1893) in folgender Weise probiert: 500 grains (je 0,0648 g) gepulvertes 
Antimon werden im Tiegel mit 1000 grains Glatte, 200 grains Sal
peter und 200 grains Soda im Windofen 1/4 Stunde in dunkler Rot
glut geschmolzen, die Schmelze in einen EinguB entleert, der Konig 
abgetrieben. Die Schlacke von der Tiegelschmelzung wird mit 500 grains 
Glatte und 20 grains Holzkohlenpulver eingeschmolzen, der Bleikonig 
ebenfalls abgetrieben. 

WeiBgold. Unter dieser Bezeichnung werden neuerdings dem Platin 
ahnlich aussehende L'c'gierungell von Gold (735-755 Tausendteile) 
mit Palladi u m (60-110 Tausendteile), Rhodi u III (7 -12 Tausendteile), 
Platin (2-3 Tausendteile), Ku pfer (20-42 Tausendteile), Nich I 
(19-108 Tausendteile), Eisen (4-5 Tausendteile), in einer hellgrauen 
Probe auBerdem 70 Tausendteile Cadmium und 61 Tausendteile 
Zink enthaltend, zur Fassung von Juwelen, HersteHung feiner Ketten 
usw. als Ersatz fUr Platin in den Handel gebracht, die auch in bezug 
auf Festigkeit und Widerstandsfahigkeit gegen Oxydation, sowie 
Schwarzwerden im Gebrauch dem Platin nahestehen. L. Schneider 
(siehe "Handels-Platin") teilt in der zitierten Abhandlung nachstehenden 
AnalYflengang mit: 1000·"me" (0,5 g) der Legierung werden in einem 
Gemisch von 5 cern konzentrierter HNOa und 20 cern konzentrierter Salz
saure unter Erwarmen gelast, dann kurze Zeit gekocht, mit 50 cern Wasser 
verdiinnt und, wenn keine Abscheidung von Chlorsilber erfolgt, so
gleich mit 5 ccm einer gesattigten Lasung von schwefligsaurem Ammoniak 
versetzt. Unter mehrmaligem Umschwenken wird zum KochE'n erhitzt, 
dann abfiltriert, mit heiBem Wasser gewaschen, und das Filter samt Gold 
in einem Quarztiegel verascht und gewogen. Das vollstandig ausgt'
fallene Gold enthalt eine geringe Menge Palladium; Losung und FaBung 
(wie oben) werden deshalb wiederholt. 

Die beiden Filtrate werden auf dem Wasserbade abgedampft, der 
Riickstand mit 1-2 Tropfen schwacher Salzsaure und Wasser aufge
nommen, zu 300 ccm verdiinnt und fIott H2S eingeleitet.. HierbE'i fallen 
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die Sulfide tier Platinmetalle, ties Kupfers, Uadmiums unti des Zinks 
vollstandig aus. fm Filtrak kami man (naeh clem Eindamp£en zur Ver
jagung deH H2:-; lind Oxydierell mit einigen Tropfpn BromwaHser) das 
Eisen mit Ammoniak ahl Hydroxyd und imFiltrate hiervon das Nickel 
nach Brunck-T~chugaeff (siehp ~. 493) mit Dimethylglyoxim fallen 
und als i'olehes ouer ali' NiO wiigm. Dip Sulfide der Platinmetalle 
und. des Cu, Crl. umi Zn werdpn i'amt. Filter in pinem Quarztiegel in der 
Muffel erhitzt und. in maBiger Rotglut kurzp Zpit abgerostet. Naeh dem 
Gliihen verbleibt das Platin metallisch, d.as Palladium und das Rhodium 
an wechsclnde MpngPll Sauerstoff gebunden, Kupfer, (~admium und Zink 
als Oxyde zuriick. Bei dcr Behandlung des Riickt;tandet; mit erwarmter, 
verdiinnter Salpetersaure (1 Saure: 2Wasser) bleibt Rhodium (eventuell 
Iridium) ungelOst zuriick. Die Losung dampft man unter Zugabe von 
0,5 g Kaliumchlorid zur Trockne, bis zum Vertreiben der freien Saure, 
gibt dann 5 ccm Wat;ser, endlich 100 cem 95 0!oigen WeingeiHt hinzu und 
laBt einige Stund.en bedeckt stehen. Palladium scheidet sich mit dem 
Platin als ziegplrotm;, krystallinisehes K2PdCl4 ab, da:,; pl1Pl1falh; in starkem 
Weingeist fast unWslich iHt. Zur Abscheidung von P<l lind Pt als Metalle 
lost man den mit, Weingeist ausgewaschenen Niederschlag in heiBem 
Wasser,sauert mit wenig Salzsaure an, leitet H2S ein und gliiht schlieBlich 
di~ abfiltrierkn, ausgewaschenen und getrockneten Sulfide bei reich
lichem Luftzutritt.. Nach dem Wagen beider Metalle lOst man das Ge
misch in wenig Konigswasser und trennt die Chloride in der durch mehr
faches Abdampfen mit Salzsaure von freier HNOa befreiten Losung, 
nach dem Abdampfen mit einem "OberschuB einer 1O%igen Chlor
ammonlOsung mittels30%iger SalmiaklOsung, in welcher das Pallado
ammonchlorid lOs1ich ist. Die Behandlung des Platinsalmiaks ist S. 310 
beschrieben; man wagt. das PIa tin als solches. Dampft man das, alles 
Palladium enthaltende Filtrat mit Zusatz von etwas HNOa ab, so 
scheidet sich die hochrote, krystallinische Palladi-Verbindung PdCI4 • 

2 NH4Cl aus, die nach dem Erkalten mit starker Salmiaklosung ausge
waschen, getrocknet und durch vorsichtiges GIiihen in Palladium 
iibergefiihrt wird, Es wird ebenfalls als Metall gewogen. 

Nach W. Schmidt (Zeitschr. f. anorg. Chem. 80, 335; 1913) laBt 
sich Palladium in sehwach saurer PalladosalzlOsung in der Siedehitze 
mit einer kalt gesattigten Losung von a-Nitroso-fJ-Naphthol in 50%iger 
Essigsaure quantitativ als voluminoser, rotbrauner Niederschlag von 
der Zusammensetzung (CIOH6N02)2Pd ausfallen, der nach dem Aus
waschen mit heiBem Wasser im Quarztiegel (wegen des schwer ver
brennenden Paracyans am bestenin der Muffel) eingeaschert und in 
wagbares Palladium umgewandelt wird. Platin und die iibrigen Platin
metalle werden durch das Reagens nach Schmidt nicht gefallt. 

1m vorliegenden FaIle wird das Platin zweckmaBig zunachst (wie 
oben) als Platinsalmiak abgeschieden und das Palladium im Filtrat nach 
dem lLlteren Verfahren (von Cohn und FleiBner) bestimmt. Will man 
das Verfahren von W. Schmidt zur Trennung desPd vomPt beniitzen, 
dann wird das Filtrat yom Pd-Niederschlage mit Salzsaure eingedampft 
und das Plat.in nach dem Zusat.ze von Nat.riumformiat,-Lo8ung und 
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se hr zei tra u bendes Erhitzen in unerwiinscht fein \'t,rteilter Form als 
Platin-Schwarz abgeschieden. 

Aus dem Filtrate von der AUf'fallung der Doppelchloride 
des Pd und Pt mi t ChI or kali urn (siehe oben) verdampft man nach 
dem Zusatze von etwa ;·W cern Wasser den AlkohoL macht stark salz
sauer, falIt das Kupfer mit H 2S als ~ulfirl (das durch Rosten in CuO 
iibergefiihrt und als solches gewogen winl) und trennt Cad m i urn und 
Zipk im Filtrat nach S. 485 "Cadmium". Dieses wird zweckmaBig 
als CdS04 , das Zink, nach Dberfiihrung des ZnS-Nicderschlages durch 
Rosten in ZnO, als solches gewogen. 

Sonstige Legierungen von Gold mit Platin und Platinmetallen siehe 
unter "Platin" S. 315. 

Elektrolytische Goldbestimmungen (S. 47) werden selten ausgefiihrt. 
Goldahnliche IJegierllngen geben nach R. We her auf der mit AI

kohol und Ather gereinigten OberfHiche beim Betupfen mit einer kon
zentrierten Losung von Kupferehlorid einen schwarzen Fleck; Gold
legierungen und selbst sehr :ochwach vergoldcte MetaUe werden hierbei 
nicht verandert. Losungen von HaUenstein und Goldchlorid wirken 
wie Kupferchlorid. Auf dem Pro bienteine verschwindet das Ab
geriebene, der Strieh, von goldahnliehen Legierungen heim Betupfen 
mit starker Salpetersaure. 

Sehr Hehwaehe Vergoldung giht sieh noeh zu erkennen, wenn 
man naeh R. Finkener ein 0,1-1,5 g wiegondeK. mit Alkohol und Ather 
ahgespritztes Stiick del' bptroffenden Legierung in einom Beoherglase 
mit 0,5-10 oom reiner f.;alpetersaure (spoz. Gew. ] ,3) iibergieBt. Es 
zeigon :,;ieh dann sehr bal(l (Joldflitt.Prohen auf d.ern Boden llnd auf der 
Losung sehwimmend. 

Behandelt man einen feuervergoldeten Uegen:otand in derselben 
Saure, so erseheinen die mehr zllsammenhangenden "tarkeren Gold
flitter auf der Unterseite rauh und dunkler gefarbt. 

Platin. 
Platinorze, das Mptall Rdbst, die Platinmptallp und ihre Legierungen 

kamen friiher Relten 7:111' lTntenmohung in dlPmi"eh-t.eehnisehen La-
horat.orion. 

Zum Zweeke del' (~('halt,.;- Ulld Wertermittlung wurden sic haupt
Hiiehlieh in den LahoratoriPIl del' Plat.infirmpn (in PptpI'Hburg, Hanau, 
Frankfurt a. M., PariH, London, New-York) unIt del' Reheideanst.alten 
analysiert, 7:U denen ja aueh die H!'hadhaft. gewordmH'll Platinapparate 
del' Rehwefelsaurdabrik(·n, del' Laboratoripn, dip Kont.aktmaHsen URW. 
zum Zwecke del' lTrnarhpitung zuriiekgelangen. 

Reitdem jed,oeh HPhl' ber1puten(h~ Mt·ngen VOll Platin alH Holehe,; und 
noeh mehr in Form von Legierungen (mit Iridium, Palladium, I{uthenium, 
Kupfer und Eisen) von den JuweliNen zurFassung von Edelsteinen 
verarheitet. werden, f('ruer del' Wert des Plat.im; und noeh mehr del' des 
Iridiums (wegen neUf~rer Verwpm!llng rlps I'Pinpn :Vlet-alJi.; in apr lThren-



fabrikation) eine enorme Steigerung erfahren hat, werden jetzt viel 
haufiger Analysen dieser Fabrikate und Fabrikationsabfalle verlangt. 

Die genaue Trennung der einzelnen Platinmetalle voneinander ist 
bekanntlich immer noch mit Schwierigkeiten verkniipft. 

Roh ma terialien £iir die Darstellung des Platins und der Platin
metalle sind: 

1. das natiirliche, gediegene Platin, welches durch Waschprozesse 
aus dem Seifengebirge gewonnen wird und gewohnlich von Gold, Os
mium-Iridium und vielen spezifisch schweren Mineralien (Chromeisen
stein, Titaneisen, Magnetit, Zirkon, Spinell usw.) begleitet ist; 

2. der Sperrylith, PtAs2, mit wenig Rhodium und Antimon, kommt 
nur in Kanada zusammen mit Nickelerzen vor; 

3. die bei der Affination von Gold-Silber-Legierungen und die bei 
der elektrolytischen Scheidung und Reinigung des Goldes erhaltenen 
Platinmetalle; 

4. in den 30er bis 50er Jahren des 19. Jahrhunderts gepragte und 
kurze Zeit in Verkehr gewesene russische Platinmiinzen in 3-, 6- und 
12-Rubelstiicken. 

Das Rohplatin (Waschplatin) enthalt nach Kerl (Mus pratts 
Chemie, 4. Aufl., VII (1898), S. 260) durchschnittlich 80-86% Platin, 
1-8% Iridium, 1-8% Osmium-Iridium, 0,25-2,0% Palladium, 
0,4-3% Rhodium und Ruthenium, 5-13% Eisen und Kupfer und 
1-4% Sand. 1m uralischen Platinerz betragt del' Gehalt an Iridium, 
Rhodium und Palladium zusammen meist 4-5% und der hauptsachlich 
aus Osmium-Iridium bestehende Riickstand vom Losen mit Konigs
wasser ca. 8 %. 

Gute Erze besitzen gewohnlich das spez. Gew. 16-17; groBere, 
von Chromeisenstein usw. durchwaschene Stiicke sind erheblich leichter. 
Verfasser ermittelte das spezifische Gewicht eines derartigen Stiicks 
Eisenplatin von Nischne-Tagilsk zu 12,304. 

Platinerz - Analyse. A. Classen (Ausgewahlte Methoden del' 
anal. Chem., I, 259-328; 1901) gibt eine eingehende Beschreibung del' 
Trennungsmethoden der Platinmetalle und der Analyse von Platiner7., 
Platinriickstanden und Platinlegierungen. 

Von neueren Veroffentlichungen seien hervorgehoben: J. Hoif
man (Arch. Sc. phys. et nat. Genfwe [4], 40, 22; 1915), ausfiihrliche 
Beschreibung der quantitativen Analyse von Platinerzen.Ferner: 
Louis Dupare, unter Mitwirkung von C. H. Holtz, S. Thuringer und 
M. Wunder (Helv. chim. Acta 2,234; Referat im Chem. Zentralbl. 1919, 
IV, 715) ,,-Cber eine neue Methode zur Analyse der Platinerzmineralien 
und iiber die chemiRche Zusammensetzung del' Platinvorkommen deR 
Urals" . 

Probiermethoden nir Erze. (Ausfiihrliches in Muspratt - Stoh
manns Chemie, 4. Aufl., Bd. VII.) Urspriinglich wurden die Erze nur 
auf nassem Wege probiert und auch verarbeitet, jetzt bestehen beide 
Prozesse in einer Kombination trockenel' und nasser Methoden. 
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a) Ulltel'suchung von PlatiDs81ld auf tl'ockenem Wege 
Dach Deville nDd Debray I), 

1. Sandgehalt (Quarz, Chromit, Titaneisen usw.). Man schmilzt 
mehrere Durchschnittsproben von je 2 g mit 7 -10 g Feinsilber unter 
einer Decke von 10 g Borax in kleinen, glattwandigen Tontiegeln (Gold· 
gliihtiegeln) erheblich tiber Silberschmelzhitze ein, riihrt den Borax 
mehrfach mit einem tonernen Pfeifenstiele urn, laBt erkalten und trennt 
Borax und Tiegelmasse vollstandig von dem Regulus, wenn notig, durch 
Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure und FluBsaure. 

Die Differenz der Gewichte von Erz + Silber und dem Gewichte 
des Regulus gibt das Gewicht des Sandes. 

2. Goldgehal t. Eine Durchschnittsprobe von 10 g wird einige 
Stunden hindurch mit mehrfach erneuten kleinen Quecksilberzusatzen 
gekocht und mit heiBem Quecksilber ausgewaschen. Man filtriert die 
vereinigten Quecksilberportionen durch ein Papierfilter mit durchlochter 
Spitze, destilliert das Quecksilber aus einer kleinen Glasretorte ab, gliiht 
den Rtickstand von schwammigem Gold stark und wagt ihn. Man findet 
so den Goldgehalt ziemlich genau, meist unbedeutend zu niedrig. 

N ach W. Du pr e lOst sich in Platinschalen elektrolytisch ge· 
falltes Gold leicht in einer mit Chromsaure gesattigten Kochsalzlosung 
auf, Ohne daB Platin dabei angegriffen wird, was Classen 2) bestatigt. 
Dieses Losungsmittel ftir Gold diirfte demnach auch fUr die Bestimmung 
(les Goldgehaltes in Platinerzen geeignet sein, der sich der Auflosung 
(lurch Quecksilber entzogen hat. 

3. PIa tingehal t. 50 g Erz, gemischt mit 75 g Probierblei und 
50 g reinem Bldglanz, werden in einem hessischen Tiegel eingeschmolzen, 
t'ine Decke von 15 g Borax gegeben, mit einem tOnernen Pfeifenrohre 
so lange umgertihrt, bis alle Korner gelOst sind, allmahlich auf Silber· 
schmelzhitze gebracht, 50 g Glatte eingetragen und kurze Zeit noch 
:;tarker el'hitzt. Die Platinmetalle (auBel' Osmium.Iridium) legieren sich 
mit dem Blei, Osmium· Iridium sammelt sich auf dem Boden an. Da;; 
durch die Einwirkung des geschmolzenen Schwefelbleies (Bleiglanz) ent· 
standene Schwefelkupfer und Schwefeleisen wird durch die zuletzt zu· 
gegebene Glatte oxydiert und die Oxyde verschlackt. Wenn keiDt, 
Hchweflige Saure mehr entweicht, laBt man den Tiegel erkalten, ent· 
schlackt den ca. 200 g wiegenden Konig und sagt den untersten Teil 
(etwa 1/10 vom Ganzen) ab und wagt das Abgesagte. Die Hauptmenge 
der sproden Bleilegierung nebst den Sagespanen wird gewogen, gepulvert 
und ein Neuntel davon auf del' Kapelle abgetrieben. Hierbei verbleibt 
ein sehr berleutendel' Blf'iriiekhalt von mindpstens 6-7 % bp,im Platin, 

1) Ann. Chim. l'hys. fill, :IH5.· Berg. H. Hiittenm. Ztg. 1880,256. Wunder 
lind Thuringer (Zeitschl'. f. anal. Chern. fi2, 660; 1913; Chem .. Ztg. Repert. 
una, 678) teilen eine Abanderung del' Methode mit. 

2) Classen, Quant. Analyse del' Elektl'olyse, 4. Aufl., Berlin 1897, S. 189. 
In del' 6. Auf). 11120, 162, wird diese, auf 70--800 erwiirmte Mischung zur Auf. 
losung von auf Platin niedergeschla~enem Palladium empfohlen, obschon hier 
HNOs als Losungsmittel anwendbar 1St Hnd sofort cine reine Metallosung liefert. 
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den man nach Deville Hlld Debray illl kleineJ1 Kalkofen durch oxy
dierendes Schmp!zen mittelf; del' iibprRchiiRsigPJ1 Sauerstoff pnthaltenden 
Knallgasflamme \TollsUi,nclig entfernt. em dies zu umgehen, kann man 
das bleihaltige PlatiJ1 mit dem 5-6facheJ1, genau gewogenen Gewiehte 
Silber und Zusatz von Probierblei bei hoher Temperatur in del' Muffel 
abtreiben. Die Gewiehtszunahme des Silbers gibt den Platingehalt 
von einem Neuntel cler Masse an, mit 9 multipliziert den der ganzpn 
oberen Partie del' BIeiplatinlegierung. 

(Die zu diinnem BIech ausgewalzte Silber-Platinlegierung kann dureh 
langereR Erhitzen mit Sehwefelsaure von 64° Be, die naeh Stein mann 
kein Platin auflii"L gE'schieden wprden.) 

Der abgesagtl' untere Teil, etwa ein Zehntel des groBm Blei-Platin
rpguluR winl zprstoHen, mit dpr zehnfaphm Menge Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,2) unu ebensoviel Wasi:ler zur AufWsung dp,.; Bleies liingere 
Zeit erwarmt, d<'r aus Osmium-Iridiumki:irnchen und -blattchen und 
Platinschwarz IWRtebende Riickstand mit heiBem salpetersauren Wasser 
und zuletzt mit reinem heiBen Wasser durch Dekantieren vollstandig 
ausgewaschen, getroeknet und gewogen. Dann ](jst man das Platin daraus 
mit heiBem Konigswasser auf, wascht, trocknet und wagt das unver
anderte Osmium-Iridium. Man findet so den Gesamtgehalt an Platin 
(nebst Platinmetallen) und an Osmium-Iridium. 

Das im Erz enthaltene reine Platin betragt 4-5% wenig<'r als 
gefunden. ria cia,; Platill im russiselwn Platinerze sehr kOIli';tant mit 
4-5% del' iibrigen Platinmetalle legiert iHt, wahren(l del' Oehalt an 
Osmium-Irid.ium prhebliche Rehwankungen aufweist. 

b) Nasse Proben fUr Erze. 
In der Pekrl'lburgl'r ~liinze werden 5-10 g goldfreies Erz mit mehr

fach erneutem Ki:inigswatlser [1 Volumen HN03 (spez. Gew. 1,34) und 
3 Volumen ~alzHfi.urp (HPl'Z. Clew. 1,1R)] B- JO ~tunden hindurch in pin!'r 
Porzellanschale digeriert, bit> keine gelbe Llisung nwhr cntflteht. Die 
durch Eindampfpfl etwas konzentrierk Llitlung von Pt, Tr, Pd, Eh usw. 
wird mit konzentrinter :-ialmiakl(iRullg yerset.zt, del' durch Iridium rot
gefarbt.c Niederl'lehlag auf ('in Filtt'r gebracht, mit Alkohol ausg8waschcn, 
getrocknnt. uml sehwach geghiht. Dureh lange fortgesetzteH nigt~rierpn 
des lr-haltigen PlaLill:·whwanmwH mil, "tark \'errliillntem KiinigswaHRPI' 
(I: 4--G) bpi 40 0 C W'ld, Tl1lI' l'laiill in L(j~ung. Au,; dpr DifferPIl7. 7.WiRf'hen 
dPlll Cnwichk (leI' Ir-haltigPIl PlatinkehwamJllPs lllHl rlPH lri(liums 
erfiihrt man <las ausgebraehte rcilw Platill. 

Naeh <i.em Vcrfahrcn vou HeB (Ding!. .JoUI'll. ua, 270; IHM) 
Hehmilzt man etas Erz mit (lelll vierfadwll (h,wiehte :link, behandelt 
die sehr fein gl'Jlulv(,l'tt· Legit'rullg <1n{allg,; mit I'l('hwachor, dann mit 
stiirkeror :-iehwefelRilul'P WI' LiiRung de,.; :links. liist. d.arauf Kupfer unu 
Blei durch Salpetersiiurp ll11d behandelt den aw;gewaschenen Ruek
stand mit. Konigswat>fwr. Dip Ausfiillllng (iPs Platiml usw. gPH!'hipht 
wip oben. 



Platin: Nasse Proben fiir Erzp. 305 

Miller (~chool of Mines Quart. [Columbia University, New-York) 
17,2&; Berg- und Hiittenm. Ztg. 1896, 235; Muspratt, 4. Auf I. VII, 
~. 270 und 271) siedet Platinerze mit, Probierblei an, lost das Blei aus 
der Legierung durch fortgesetztes Erwarmen mit schwacher Salpeter
saure von spez. Gew. 1,05, oxydiert den Riickstand durch Rosten und 
kocht ihn nochmals 10 Minuten mit Salpetersaure. Der ausgewaschene 
und getrocknete Riickstand wird als Platin (Rohplatin) gewogen. Ent
halt er Gold, so lOst man dasselbe durch Erwarmen mit stark verdiinntem 
Konigswasser (1: 5), filtriert die Platin-Goldlosung ab, verdampft zur 
Trockne, nimmt mit stark verdiinnter Salzsaure auf, faUt das Gold durch 
Oxalsaure, filtriert, wascht es aus, trocknet es und treibt es mit wenig 
Blei abo Die Differenz der Gewichte des Rohplatins und des Riickstandes 
von der Behandlung mit Konigswasser + dem Goldgewicht gibt dal:\ 
Gewicht des in Losung gegangenen Platins. 

Aus dem bereits mit schwachem Konigswasser behandelten Riick
stande lOst man darauf das Iridium durch Erhitzen mit starkem Konigs
wasser auf, wobei nur Osmium-Iridium zuriickbleibt. 

Aus goldhaltigen Erzen erhaltene Losungen dampft man mit 
Salmiakzusatz auf dem Wasserbade zur Trockne, extrahiert das Chlor
ammongoldchlorid mit absolutem Alkohol und faUt aus der yom 
Alkohol befreiten und mit Salzsaure angesauerten Losung das Gold durch 
Eisenvitriol. Der Riickstand von der Behandlung mit Alkohol wird 
getrocknet, der Salmiak verjagt, gegliiht, das Platin daraus mit ver
diinntem Konigswasser gelost usw. 

PIa tin in pIa tinhaI tigen K u pfererzcn (der Rambler-Grube 
in Wyoming) bestimmt C. Dart (MetaUurg. Chern. Eng. 10, 219; 1912; 
Chem.-Ztg. Report. 36, 388; 1912) in folgender Weise. Achtmal je 1 Pro
biertonne (29,166 g) Erz werden mit dem 20fachen Gewicht von Probier
blei angesotten, und der erhaltene Konig so oft mit Probierbleizusatz 
verschlackt, bis die Reguli ganz weich geworden sind. Man treibt darauf 
einzeln ab, vereinigt je 4 der Edelmetallkornchen mit ihrem 10fachen 
Gewicht an Silber, treibt wieder mit Probierblei ab und behandelt die 
Konige mit Salpetersaure, wobei alles Platin und Palladium in Losung 
geht und nur Gold zuriickbleibt, das gesammelt und gewogen wird. 
Aus der NitratlOsung fallt man das Silber mit Salzsaure, filtriert davon 
ab, macht das Filtrl;1t ammoniakalisch, sauert mit Ameisensaure an, 
kocht eine halbe Stunde und wagt das abgeschiedene Gemisch von 
Platin + Palladium. Aus der Losung des Gemisches in Konigs
wasser wird das Platin nach dem Abdampfen, Aufnehmen mit wpnig 
Wasser und Salzsaure, Sattigen lier Losung mit Chlorammon und 
reiehlichem Zusatz von Alkohol als Platinsalmiak gefallt, der nach 
24 ~tunden abfiltriert und durch vorsichtiges Gliihen in Platin iibel'
gefiihrt wird. 

Aus seinen Losungen fallt man das Platin (nach N ordcllskj old 
und Quenllessen) am bestell mit Magnesium; das gegliihte Metall wird 
mit verdiinnter Salzsaure zur Entfernung von Magnesia behandelt. 

Platinfallung als Sulfid aus sehwaeh salzsaurer Losung, die ill 
200 cem bis 0,5 g Platin enthalt, geht nach V. N. Ivanov (Ref. in der 

Chem.-techll. Ulltersllchullgsmeth. 7. Aufl. II. 20 
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Zeitschr. f. angew. Chern. 31, II, 245; 1918) mittels eines flotten Stromes 
von H2S sehr rasch vor sich, wenn man 5 g in 100 cern Wasser gelOstes 
Chlormagnesium zusetzt und die Lasung nach der Sattigung mit H2S 
bis zum Verschwinden des Geruchs kocht. Das Platinsu]£id wird zwei
mal dekantiert, auf dem Filter mit salzsaurehaltigem Wasser ausge
waschen und im Tiegel vcrascht. Der MgCl2-Zusatz zerstort die kolloidale 
Lasung des Sulfides. 

Platinierter Asbest wird mit Kanigswasser ausgekocht, die ver
diinnte Lasung nach dem Filtrieren abgedampft, dies zweimal mit Salz
saure wiederholt, der Riickstand mit wenig Salzsaure und 100 cern Wasser 
aufgenommen, die Lasung filtriert, mit H2S gesattigt und wie oben gekocht 
usw. Zusatz von MgCl2 ist nicht erforderlich, weil geniigend Magnesia 
aus dem Asbest (wenn Serpentin-Asbest) aufgenommen wurde. 

Untersuchung von platinverdachtigen Gesteinen 

auf kombiniertem, trockenem und nassem Wege. 
Wegen der nachgewiesenen, sehr ungleichmaBigen Verteilung des 

Platins in solchen Gesteinen (Grauwacken, Sandstein usw.) werden mag
lichst groBe Proben (50 kg und dariiber) im Steinbrecher zerkleinert, 
lufttrocken gemacht, in der Kugelmiihle feingemahlen, das Pulver gut 
und wiederholt durchgeschaufelt und schlieBlich, am besten mit einem 
graBeren Modell des Probenteilers von Jones (S. 238), cine verjiingte 
Probe im Gewichte von einigen Kilogramm hergestellt. Hiervon werden 
mindestens 4 Proben von je 200-500 g entnommen und zunachst, zur 
Zerstarung der meist anwesenden Kiese (Pyrit, Nickelkies), gerastet. 
An der Farbung <les Rastgutes erkennt man den Eisengehalt (bei reich
lichem Eisengehalt ist bei dem vorzunehmenden verschlackenden und 
verbleienden Schmelzen ein entsprechend haherer Zusatz von Holz
kohlenpulver zu machen). Man stellt nun aus den Einwagen von je 
2-500 g durch langsames Verruhren mit dem dreifachen Gewicht 
calcinierter Soda (Ammoniak-Soda), 50-100 g BleiweiB oder Bleiacetat 
und 10-20 g Holzkohlenpulver in einer Porzellanreibschale eine innige 
Mischung her, die darauf in 3-6 Portionen, unter wiederholter Zugabe 
von entwassertem Borax, im geraumigen hessischen Tiegel im Koks
oder Gas-Windofen niedergeschmolzen, mit einem dicken Eisendraht 
wiederholt umgeriihrt und eine Viertelstunde im· ruhigen SchmelzfluB 
erhalten wird. (Urn spateres ReWen des Tiegels im Of en zu vermeiden, 
wird er vorher iiber einem Kranzbrenner getrocknet und angewarmt; 
die GroBalmeroder Tiegel sind, besonders die gepreBten, den von 
den Battersea Works hergestellten vollkommen ebenbiirtig und viel 
billiger.) Die aus dem Of en genommenen Tiegel werden nach dem Er
kalten zerschlagen, die Schlacke und Tiegclreste fur etwa vorzunehmen
des, nochmaliges Schmelzen aufbewahrt und die Bleikonige bis zum Ge
wicht von etwa 10 g auf Ansiedescherben geeigneter GroBe in der Muffel 
verschlackt. Besteht Interesse fiir die Feststellung des meist ganz ge
ringen Silber-Gehaltes, dann wird zunachst einer der Konige abge
trieben und der Versuch gemacht, das Silberkornchen mit der Kornzange 
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zu fassen und zu wagen. (Nich t von Silber oder Gold begleitetes Platin 
bleibt als graue, porose Masse, bestehend aus Platin und Blei auf der 
Kapelle und la.Bt sich nicht quantitativ erfassen.) Das gewogene, meist 
wei.Be Edelmetallkornchen wird zusammen mit seinem achtfachen Ge
wicht an Probesilber (in Kornchen vorratig gehalten) in etwas Bleifolie 
(aus Probierblei) gewickelt und damit auf derselben Kapelle abgetrieben; 
den iibrigen Werkblei-Konigen setzt man die den Einwagen (2-500 g) 
entsprechenden Mengen Probesilber zu und treibt auf gut abgeatmeten 
Kapellen, zuletzt in hoher Temperatur, ab und sucht Spratzen zu ver
meiden (siehe "Silber"). Die durch Abbiirsten gesauberten Kornchen 
werden in kleinen, mit Uhrglasern bedeckten Porzellantiegeln mit 
je 10 ccm chlorfreier HNOa(D .1,4) auf dem kochenden Wasserbade 
behandelt, wobei Silber und alles Platin (auch Palladium) in Losung 
geht; etwa vorhandenes Gold wird durch AbgieBen der NitratlOsung 
isoliert, gewaschen, getrocknet, gegliiht und auf der auf 0,01 mg emp
findlichen Kornwage gewogen. Es mu.B bei der Betrachtung mit der 
Lupe reingelb aussehen, andernfalls hat es einen geringen Gehalt an 
Iridium. Die abgegossene Nitratlosung wird zur Fallung des Silbers 
mit wenig Salzsaure versetzt, gut umgeriihrt, yom Ohlorsilber-Niederschlag 
mit Benutzung eines Glaswolle- oder Asbestfilters in eine flache 
Porzellanschale (10 ccm Durchmesser etwa) filtriert, das Filtrat abge
dampft und dies dreimal mit je 5-10 ccm reiner, schwacher Salzsaure 
wiederholt, um auch die letzten Spuren HNOa zu entfernen. Darauf 
erwarmt man den Riickstand mit 10 ccm 100f0iger Salzsaure, kiihlt ab 
und spiilt mit ebensolcher Saure (Filtrieren ist gewohnlich nicht notig; 
ein Hauch von AgOI haftet an der Wandung der Schale) in einem 
l00-ccm-Me.Bkolben mit Glasstopfen und etwa 10 cm langem Hals, 
um das, gewohnlich nur in minimaler Menge vorhandene Platin 
colorimetrisch mittels Zinnchloriir, nach der von Lothar Wohler 
(Ohem. Ztg. 31, 938; 1907) angegebenen Reaktion nachzuweisen und 
zu bestimmen. (Von den lOO-eem-Kolben mit etwa 10 em Iangem 
Rals halt man eine Anzahl vorratig, deren Ralsweite (liehter Dureh
messer) gut iibereinstimmt, was man leieht mit Wasser naehmessen kann.) 

Colorimetrische Platinbestimmung. 

Hochst verdiinnte Losungen von PI a ti n chlorid in Salzsaure, z. B. 
1 mg Platin in 100 ccm, geben beim Zusatz einiger Tropfen starker 
Sn012-Losung und Umschiitteln eine intensiv rotbraune Farbung, von 
kolloidalem Platin herriihrend, die beim Ausschiitteln mit Essig
ather, auch Ather usw. in diesen iibergeht. (Palladium verhalt sich 
ahnlich, doch ist die Farbung anfangs rot und geht in braun, 
schlieI3lich griin iiber.) Organische Substanzen, Papierfaserchen, auch 
Staub konnen eine gelbliche Farbung hervorrufen und zu Trug
schliissen fiihren! 

Ausfiihrung. Man setzt zu der salzsauren, alles Platin enthaltenden 
Losung einige Tropfen starke Sn012-Losung aus einer gut schlie.Benden 
Tropfflasche, dazu (nach R. Gans) 1 Tropfen reine EisenchloridlOsung, 

20* 
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schwenkt um und £iillt bis zum Halsansatz mit 5%iger reiner Salzsaure 
nacho Dann setzt man 10 ccm Athylacetat (Essigather) hinzu und schiittelt 
kraftig durch. Der nicht von der verdiinnten Salzsaure aufgenommene 
Essigather scheidet sich schnell oben ab und zeigt gelbliche, braunliche 
oder rotbraune Farbung, je nach dem Platingehalt der Probe. Durch 
vorsichtig wiederholtes Durchschiitteln kann man das Volumen des Athers 
verringern, zweckmaBig bis zu einer Marke, welchc 2 ccm abgrenzt. 
In den 100-ccm-Kolbchen mit gleicher Halsweite bereitet man sich (wenn 
iiberhaupt eine Farbung in der ProbelOsung eingetreten war) dadurch 
atherische Vergleichslosungen, daB man sie ebenfalls mit 5%iger 
Salzsaure usw. bis zum Kolbenhals beschickt und verschiedene Zusatze 
von vorratig gehaltener PlatinchloridlOsung macht, z. B. von einer 
solchen, die im Kubikzentimeter mindestens 1 mg Platin enthalt und 
unverandert aufbewahrt werden kann. Man beschicke z. B. zuerst ein 
Vergleichskolbchen mit 0,1 ccm Eler Platinlosung, entsprechend 0,1 mg 
Platin, setze SnC12 und 10 ccm Athylacetat hinzu, schiittle durch und 
verringere das Volumen des Athers durch Wiederholullg auf 2 ccm, 
wie dies bei del' Probe geschehen ist. Durch den Aug13nschein ergibt 
sich, ob die Probe mehr oder weniger als 0,1 mg Platin (in den 2 ccm) 
enthalt. Mit Hilfe stets neu bereiteter Vergleichslot'ung (Platinzusatzc 
zum Inhalt desselben Kolbens sind nicht zuiassig!) erreicht man bei 
einiger tJbung sehr bald trbereinstimmung mit dnr F'arbung des 2 ccm 
Athylacetat in dem Probekolbchen. Die Farlung halt sich kaulll 
einen Tag unverandert. Wenn 200 g des platinverdachtigen Gesteins 
angewendet wurden, ergibt die sehr deutliche braunliche Farbung von 
0,1 mg Platin einen Platingehalt von 0,5 g pro Tonne (1000 kg). 
In deutschen "Platinerzen", mit denen sich Verfasser langere Zeit 
beschaftigte, waren in keinem FaIle wagbare Platinausbeuten bei del' 
Untersuchung zu erhalten; das Metall wurde daher stets colorimetrisch 
und nach dem vorbeschriebenen Verfahren bestimmt. (Natiirlich muB 
man sich bei derartigen Untersuchungen sehr davor hiiten, durch 
Fahrlassigkeit Platin in die Proben gelangen zu lassen; so ist z. B. 
die Kugelmiihle vor jeder Beniitzung durch Vermahlen von etwa 
1 kg Glasbruch zu reinigen.) 

Alkalijodide farbendie Platinchlorwasserstoffsaure in stark ver
diinnter wasseriger Losung in tensi v kirschrot (nicht braun, wie in 
den meisten Lehrbiichern angegeben), in sehr starker Verdiinnung 
rosenrot, durch gelOstes K2(PtJ6), und so kann man auch mittels Jod
kalium sehr geringe Mengen von Platin nachweisen und colorimetrisch 
bestimmen. Da aber Spuren von Eisen bei der Ausfiihrung derBestim
mung (aus Staub und der kauflichen Salzsaure) in die Probe geraten 
und durch Eisenchlorid frei gemachtes Jod die Farbung beeinfluBt, 
verdient die Zinnchloriirmethode unbedingt den Vorzug. 

tJber elcktrolytische Abscheidung des Platins siehe "Elektro
analyse" S. 44. 

Das Verhalten des Platins und der Platinmetalle bei der Goldprobe 
(Rollchenprobe) ist S. 295 erortert worden. 
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Handelsplatin. 

Ganz reines Platin, wie es nach dem von Mylius und Foerster 
(Ber. 25, 665; 1892) ge£undenen Wege auch industriell, z. B. von W. O. 
Heraeus, Hanau, fUr wissenschaftliche Zwecke hergestellt wird, ist sehr 
weich, au6erst dehnbar, verliert aber leicht die Form und ist stark der 
Abnutzung unterworfen. Man legiert daher das Metall (soweit es nicht 
schon Iridium von der Herstellung enthalt) fast immer mit einigen Pro· 
zenten Iri di u m, und zwar in friiherer Zeit, als man fiir dieses im Platinerz 
stets vorkommende Metall noch wenig Verwendung hatte, gewohnlich 
mit 5%, ohne jeden Aufschlag. Aus solchen Legierungen hergestellte 
Schalen, Tiegel usw. fiir den Gebrauch in den Laboratorien und in der 
chemischen Industrie stehen am haufigsten in Anwendung. Manche 
Gegenstande, z. B. Drahtnetzkathoden fiir Schnellelektrolyse, werden 
neuerdings aus Legierungen mit 20% und dariiber Iridiumgehalt (mit ent· 
sprechendem Preis.Zuschlag fiir das Iridium) hergestellt, besitzen hohe 
Festigkeit und sind auch chemisch widerstandsfahiger als reines Platin. 

1m Juweliergewerbe legt man keinen besonderen Wert auf die Wider
I:!tandsfahigkeit des Platins gegen starke Sauren und seine Schwerschmelz
barkeit, hier geniigt gute Metallfarbe, Haltbarkeit, ohne sich zu oxydieren 
und abzufarben. Die graue Farbe des reinen Platins wird durch Le
gieren mit dem fast weiBen Palladium bedeutend heller; zur Hartung sucht 
man an Stelle des sehr kostspielig gewordenen Iridiums billigere Metalle 
zu verwenden. 

Untersuchungen von Handelsplatill sind im k. k. General
probieramt in Wien in groBer Anzahl ausgefiihrt worden; aus der Ab
handlungdesDirektorsdieses Instituts, Leopold Schneider ("Ohemisch. 
analytische Untersuchungen iiber das Platin des Handels", Jahrbuch 
der k. k. montanistischen Hochschulen. 1913, IV; auch als Separat
abdruck, Wien 1914, Manzsche k. u. k. Hof-Verlags- und Universitats
Buchhandlung, Kohlmarkt 20, erschienen) ist der nachstehende Gang 
der Analyse entnommen. 0,5 g des m6glichst dunn ausgeplatteten 
Materials werden in 25 ccm Konigswasser (5 ccm starke HNOa, 20 ccm 
ebensolche Salzsaure) unter maBigem Erwarmen gelost; die Losung 
ist in einigen Stunden beendet. Platin und Palladium losen sich 
schon in verdunntem Konigswasser, aber auch Iridium, Rhodium und 
Ruthenium, welche jedes fiir sich selbst durch Digerieren mit starkem 
Konigswasser in Losung gehen, werden in der Legierung mit Platin, 
und zwar in den Mengenverhaltnissen, in denen die im Handelsplatin 
'Vorkommen, durch Erwarmen mit Konigswasser gelost. Die Auflosung 
wird jedoch durch ihre Gegenwart etwas verzogert. Platin mit 30o/e 
Iridiumgehalt soIl in Konigswasser unlOslich sein. Die Farbe reiner 
Platinlosung ist lichtgelbbraun, durch Ir, Ou und Fe wird die Farbung 
verdunkelt, wahrend 4% Pd die Losung nicht merkIich dunkIer farben. 

Die Losung wird in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade bis 
nahezu zur Trockne eingedampft. 1st Palladium vorhanden, so ist es 
als Ohlorid in die Losung gegangen. Durch das Abdampfen wird es je
doch teilweise reduziert und es bildet sich eine braunliche, in Wasser 
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unlOsliche Kruste am Rande der konzentrierten Losung. Durch Er
wArmen mit verdiinnter Salzsaure geht diese wieder in Losung. LaSt 
die eben genannte Erscheinung eine groI3ere Beimengung von Palladium 
erkennen, so wiederholt man das Eindampfen unter neuerlicher Zugabe 
von Salzsaure. Man verdiinnt schlieI3lich mit etwas Wasser und be
obachtet, ob nicht ein weiI3er Niederschlag von Chlorsilber die Losung 
triibt. Die eventuell abfiltrierte Losung wird mit einer wasserigen Losung 
von 1 g Salmiak versetzt und neuerdings auf dem Wasserbade einge
dampft, endlich so lange erwarmt, bis die verbleibende Salzmasse nicht 
mehr nach Salzsaure riecht, sodann digeriert man den Riickstand kurze 
Zeit mit 5 ccm Wasser, setzt 100 ccm 95%igen Weingeist hinzu und laI3t 
nach dem Verriihren 24 Stunden stehen. Salmiak ist im "OberschuI3 vor
handen und schddet sich mit dem Ir-haltigen Platinsalmiak zum 
Teil in diinnen Krystallblattchen aus. Man filtriert und wascht mit 95%
igem Alkohol aus. 1m Riickstand verbleiben das Platin (Spuren bis 
0,1 mg bleiben in Losung), ferner das Iridium und das Ruthenium 
als die entsprechenden Chlorammon-Doppelverbindungen. Auch das 
Eisen verbleibt zum groI3ten Teil im Riickstand. Palladium und Rho
dium, welche durch das Abdampfen der salzsauren Losung teilweise 
in niedere Chlorierungsstufen iibergegangen sind und deren Verbin
dungen mit NH4CI in Weingeist ziemlich leicht lOslich sind, verbleiben 
zum groI3ten Teile in Losung. Anwesendes Palladium farbt das alko
holische Filtrat gelblich, 5 mg farben deutlich gelb. 

Der Platinsalmiak wird samt dem noch feuchten Filter in einem 
Quarzglastiegel vorsichtig und allmahlich erhitzt, schlieI3lich stark 
gegliiht und der Platinschwamm gewogen. Die Zersetzung usw. geschieht 
am besten in der Muffel, und zwar erhitzt man den Quarztiegel mit In
halt eine halbe Stunde VOl' der Muffel stehend, sodann riickt man den 
Tiegel auf den vordersten Rand del' gliihend heiI3en Muffel und beliWt. 
ihn dort eine halbe Stunde, wobei das verkohlte Filter abgliiht, endlich 
stellt man den Tiegel in den heiBesten Teil del' Muffel und gliiht 10 Mi
nuten lang, laBt erkalten und wagt den Tiegel samt Plat.inschwamm nach 
einer Stunde, nach erlangter Gewichtskonstanz. (Sein Gewicht ist 
infolge der groBeren Oberflachenattraktion etwas groBer als das der 
gleichen Menge Platindraht; bei 0,5 g Platin erhalt man 0,25-0,5 mg 
Mehrgewicht..) Das unbedingt gleichmaBige \lnd allmahliche Erhitzen 
bis zur vollstandigen Zerset.zung del' Doppelchloride gelingt nul' mit 
Hilfe del' Muffel ohne Verlust! Das Filtrat yom Platinsalmiak enthalt 
neben einer sehr geringen Menge in Losung gebliebenen Platins alles 
Palladium und Rhodium, ferner die verunreinigenden Schwerme
talle Kupfer und Eisen, eventuell Nickel usw. Ein groI3er Teil des Eisens 
ist jedoch mit dem Platinsalmiak zUriickgeblieben. In das Filtrat leitet 
man H2S ein, wodurch neben dem fast nie fehlenden Kupfer auch die in 
del' Losung befindlichen Platinmetalle gefallt werden, Platin selbst nicht 
augenblicklich, sondern erst nach einiger Zeit, dann abel' vollstandig. 
Der Niederschlag wird gerostet und gewogen. Beim Behandeln mit 
verdiinntem Konigswasser (10 Tropfen HNOa, 40 Tropfen Salzsaure, 
mit Wasser zu 2 ccm verdiinnt) bleibt Rhodi u m unltislich zuriick. (Das 
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Metall geht beim Gllihen an der Luft in RhO liber, mit 86,54 (log = 
1,93724) Ofo Rh-Gehalt. Beim Erhitzen und Schmelzen mit KHS04 gibt 
os eine rate Schmelze, die von 0,8 mg Rh mit 1 g KHS04 deutlich rot, 
mit 2,5 mg Rh und 1 g KHS04 in der Hitze intensiv rot, nach dem 
Erkalten orangerot gefarbt ist. 1m Filtrat von dem auf einem kleinen 
Filter gesammelten Rhodium wird das sonst nie fehlende Kupfer 
nach dem trbel'sattigen mit Ammoniak colorimetrisch bestimmt; 
darauf macht man die Losung schwach salzsauer und faUt das Pal
ladium durch vorsichtige Zugabe von KI-Losung, unter Vermeidung 
eines groBeren trberschusses, als PdI2, das beim Gllihen das Metall 
liefert. Dieses nimmt beim Gllihen an der Luft wcchselnde Mengen 
Sauerstoff auf und bildet einen dunkel gefarbten Schwamm, der aber 
beim Gllihen liber dem Geblase in lichtgraues, rein metallisches Pal
ladium libergeht. 

Haben sich erhc bliche Mengen Palladium oder Rhodium vorge
funden (jedes Platin des Handels enthalt Palladium i), dann ist auch 
etwas Pd in dem anfangs erhaltenen Pt-Ir-Salmiak verblieben und efl 
muB die Trennung wiederholt werden. Daher wird die bei der Trennung 
von Platin und Iridium (siehe oben) durch stark verdlinntes Konigs
wasser erhaltene Platinlosung abgedampft, nochmals mit Zusatz von 
1 g gelostem Salmiak abgedampft und (wie oben) mit 5 ccm Wasser 
und 100 ccm 950f0igem Weingeist behandelt. Das aus diesem Platin
salmiak gewonnene schwammige Platin wird in stark verdlinntem Konigs
wasser gelOst, wobei kein oder doch nur ein ganz minimaler Iridium
rlickstand hinterbleibt. Das alkoholische Filtrat vom Platinsalmiak 
wird nach dem Verjagen des Alkohols mit H2S behandelt usw. wie oben. 
(In einem Fane lieferte z. B. das Filtrat vom ersten, Ir-haltigen Platin
salmiak 18 mg, das von der zweiten Platinfallung weitere 4 mg Palla
dium.) Bei der Behandlung des zuerst (siehe oben) erhaltenen Platin
schwammes mit stark verdlinntem Konigswasser waren Iridium und 
Ruthenium ungelOst geblieben und gemeinsam gewogen worden. 
?U ihrer Trcnnung schmilzt man das Gemenge 1 Stunde lang mit 
Atzkali und wenig Salpeter. Bei Gegenwart von Ruthenium gibt die 
t:-lchmelze mit kaltcm Wasser eine schon orangegelbe Losung von ru
thensaurcm Kali, die sich zur colorimetrischen Bestimmung des 
H,utheniums eignet. 0,5 mg Ruthenium geben mit 0,5 g Schmelze und 
Auflosen in 10 ccm Wasser eine sehr deutlich gelb gefarbte Losung, 
die, wenn genligend Alkali vorhanden, tagelang unverandert bleibt. 
9 mg Ruthenium in der Schmelze farben 100 ccm wasserige Losung stark 
gelb. Iridium verbleibt hierbei als schwarzer Rlickstand (Iridium
oxyd Ir02). Dieser lOst sich in konzentrierter Salzsaure mit veilchen
blauer Farbe. Allmahlich geht die Farbe in Dunkelgrlin und beim Er
warmen in Rotbraun liber. Das in den zuerst erhaltenen Platinschwamm 
gegangene Eisen wird durch Schmelzen mit KHS04 in dem Quarztiegel
liber dem Geblase und AuflOsen der Schmelze in Wasser in Losung 
gebracht und aus dieser durch Ammoniak gefallt, schlie13lich als FeZ0 3 

gewogen. Den Rel3t Eisen bestimmt man, wie auch etwa vorhandenes 
Nickel in dem Filtrat vom H2S-Niederschlage (von eu und Pd) durch 
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Behandeln des von Hl; be£reit~n und oxydierten Filtrats mit Ammoniak, 
Abfiltrieren des EisenhydroxydR und Fallung des Nickels mit Dimethyl
glyoxim. Zur KontrollE, cler Bestimmung von Ei:,;en und Nickel 
wird zweckmaBig eine beRondere Ei n wage von 0,5 oder ] gin Konigs
wasser gelOst, der Abdampfungsriickstand wiederholt mit Salzsaure 
eingedampft, mit schwacher Salzsaure aufgenommen, die Platinmetalle 
aus der verdiinnten und erhitzten Losung zusammen mit Kupfer durch 
H2S gefallt und im eingedampften Filtrat hiervon Fe und Ni bestimmt. 

Platinproben des Handels. 

In 1000 Teilen sind enthalten 
-----1 -------------- -----

Bezeiehnung S S S 
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a) Uhrkettenglieder, 
1,5 mm stark. . . 969 1,5 21 

b) Karabiner, 3 mm 
Sp. Sp. I 7 

stark ....... 975 7,6 8 Sp. Sp. 8 
0) Kettenglieder, diinne 941 3 28 5 Sp. 20 
d) Platinspiralen, feine. 944 6,5 20 1,5 Sp. i 24 
e) Platinbleoh, fUr Ju-

weliere ........ 940 8 
f) Platinsohroten del' 

30 1,5 Sp. 16 

Juwelierfirma A. E. 
Koehert ........ 936 10 52 Sp. I Sp. 

g) Platinbleoh des Ju-
weliers Jul. Bachl .. 953 I 28 14 

h) Platindraht fUr Ju-
weliere ........ 927 67 

i) Alter Platindeekel .. 978 9,5 7 Sp. 2,5 I 

k) Pariser Platintiegel 
(S. Stern, 1877) ... 979-987 5,6--14 !2,2--6,7 

I) Platintiegel von W. 
C. Heraeus, Hanau 
"Wagners Jahrbuoh", 
1872) ......... 969 25,6 Sp. 2 0,2 i -

Platillsch wam III 
von der eIektrolytisehen Goldseheidung herriihrend 

(von L. Schneider, 1. c.). 
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"AuK der lVIutterlauge nach der elektrolytischen Goldscheidung wird das 
Platin (usw.) durch Salmiak gefallt, gewaschen und schlieBlich ausgegliiht. 
Derartig gewonnenes Platin ist verunreinigt durch Reste der lVIutterlauge 
und durch Eisen, welches mit dem Platinsalmiak mitfallt. Da Platin
schwamm sehr schwierig vollig rein auszuwaschen ist, so ff'hlen die gP-
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nannten Verunreinigungen aus der Mutterlauge nie, und zwar sind diese 
durch das mehr odf'l' wenigf'l' leichtc Eindringen des Waschwassers in 
den Schwamm, darin ungleich verteilt, so daB es schwer wird, eine 
richtige Durchschnittsprobe zu entnehmen. In den dem General. 
probieramt (zu Wieu) vorgelegten Proben war ausnahmslos der Eisen. 
gehalt die vorwiegendste Verunreinigung, was besonders zu beachten 
ist, weil die analytische Trennung des Eisens yom Platin besonderer Be· 
achtung bedarf. Ein direktes AuslOsen des Eisens dUl'ch Auskochen mit 
Salzsaure gelingt nicht. Von einer Platinschwammprobe, welche 11 Tau· 
sendstel Eisen enthielt, konnten durch mehrere Stun den langes Auskochen 
mit Salzsaure nur Spuren Eisen ausgezogen werden. Besser gelingt das 
Auslaugen des Eisens, wenn man den Platinschwamm mit Kaliumbi· 
sulfat schmilzt und dann mit Wasser sorgfaltig auslaugt. Um einen 
richtigenDurchschnitt aus demProbematerial zu erhalten, entnimmt man 
an verschiedenen Stellen des Schwammes Stichproben, lost die gewogene 
Menge dieses in Konigswasser auf und dampft auf dem Wasserbade abo 
Nach dem Verdunnen wird das etwa abgeschiedene Silberchlorid abo 
filtriert und von der gemessenen Losung ein aliquoter Teil zur ana· 
lytischen BestillllUung des Platins und der Platinmetalle nach 
der vorher besohriebenen Methode verwendet. Einer besonderen 
Beobaohtung bedarf hierbei der Eisengehalt. Um das Eisen aus dem 
duroh die Analyse erhaltenen Platinschwamm vollig auszulOsen, wird 
er mit mehreren Gramm KHS04 in einem Quarztiegel uberdeokt, an· 
fangs gelinde, schlieBlioh liber dem Geblase bis zur lebhaften Rotglut 
erhitzt, und das Ferrisulfat mit dem Kaliumsulfat durch heiBes Wasser 
(und etwas H2S04) ausgezogen. Nur so gelingt es, durch einmalige Schmel· 
ZUllg samtliches Eisen aus dem Schwamm zu losen. Es ist jedoch zu 
bedenken, daB bei dieser Art del' AuslOsung des EisellS auch etwa VOl'· 
handenes Palladium zum Teil in Losung geht, und das Gewicht des 
Platinsohwammes naoh dem Sohmelzen und Auslaugen auch um diese 
Palladiummenge verringert wird. Handelt es sich daher bloB um die 
Bestimmung des Platins samt den Platinmetallen, so wird man nur 
das durch das Schmelzen mit KHS04 in Losung gegangene und gewogene 
Fe20a von dem VOl' dieser Schmelzung bestimmten Gewichte des Platin. 
schwamms in Abzug bringen." 

Handelsplatin und nominell l'eines Platin. 
Durch ihre Abhandlung "Dber die Platinanalyse" (Mitteilung aus 

der Physik .. Techn. Reichsanstalt. Zeitsohr. f. anorg. Chem. 89, 1; 1914) 
haben F. Mylius und A. Mazzuoohelli hOchst wertvolle Beitrage 
zur Erkennung der Platinmetalle nebeneinander, ihrer quantitativen 
Bestimmung und ihrer Trennung geliefert, die im Original studiert 
werden m lissen. Von dem vielseitigen Inhalt der Arbeit seien besonders 
hervorgehoben: Die analytische Erkennung der Platinmetalle (quali. 
tative Reaktionen der Gramm.Literlosungen der Chloride, nebst tabel· 
larischer Dbersicht; Dbersicht der Trennungen; Gang zur Auffindung 
von Pd, Pt, Rh, R,u, Ir, Au, Ag, Ou, Fe, je ] mg in ciner Chloridlosung). 
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Quantitative Analyse unreinen Platins (Vorpriifung; Platinerz; Quan
tum zur Analyse), ferner Priifung und Verbesserung der Methoden 
zur Trennung der Platinmetalle voneinander, ein besonderes und im 
einzelnen beschriebenes Verfahren fiir die qualitative Analyse des tech
nischen Platins, schlieBlich ein Verfahren fiir die analytische Fest
stellung der Verunreinigungen im nominell "reinen" Platin, im An
schluB an den von Finkener vorgeschlagenen und von Mylius und 
Foerster (Ber. 25, 665; 1892) erprobten Weg zur Reinigung des Metalls. 
- Auf diesem letzterwahnten Wege hat W. C. Heraeus, Hanau, Platin 
mit nur 0,0l % an Verunreinigungen industriell hergestellt. 

Untersuchung der AMalIe von der Platinverarbeitung 
(nach Leopold Schneider, 1. c.). 

Die Verwertung der Abfalle, deren Menge bis iiber ein Drittel des 
Rohmaterials betragt, ist fiir die Juweliere von groBer materieller Wichtig
keit. Es ist nahezu unmoglich, von dem sehr ungleichartigen Material 
(Schrotung, FeHung und Gekratz) eine richtige Durchschnittsprobezu 
entnehmen. Dasselbe besteht erfahrungsgemaB au/! reinen Platin
abfallen in Form von Blech, Ring- und Kettenstiickchen, Draht oder 
Spiralen gemischt mit plattierter Ware aus Gold- oder Silberlegierungen, 
ferner FeHung und Kehricht, endlich auch Beimengungen unedler Metall
bestandteile, Stahlspiralen und -federn, verschiedenen Kittabfallen usw. 

Einschmelzung der zur Zerstorung der organischen VerunreinigungEln 
vorher gebrannten Massen liefert Barren oder Zaine, in denen Pt, Au 
und Ag sehr ungleichmaBig verteilt sind. Nur wenn das Platin mit 
reichlichen Silbermengen, etwa dem 8-1Ofachen Gewicht legiert ist, 
kann man durch Einschmelzen und Granulieren (in bewegtem Wasser) 
Probematerial von gleichmaBiger Zusammensetzung erhalten. Nach 
den im Generalprobieramt gesammelten Erfahrungen erhalt man durch 
Zusammenschmelzen der AbfiWe mit dem dreifachen Gewicht Blei 
Ieicht schmeIzbare und dunnflussige Legierungen, die nach dem Um
ruhren mit einem Eisenstab und AusgieBen in dickwandige eiserne 
Formen Zaine mit gleichmaBiger Verteilung des Platins usw. liefern. 

GroBere Mengen Kupfer storen bierbei, da das Blei nur etwa 6% Uu 
auflost. 

Platinfeilung und Platinschroten werden in Mengen von je 
100 g abgegluht und mit 300 g Blei, etwas Glatte und Borax im Tontiegel 
im Windofen eingeschmolzen, die Legierung mit einem Eisenstabe gut 
durchgeriihrt und sofort in eine eingefettete, dickwandige Metallform 
gegossen. Wegen der vollig gleichmaBigen Verteilung der Edelmetalle 
genugt es, von einem Ende des Zains eine Probe abzuschlagen und fur 
die Analyse zu verwenden. Gekratz wird nach dem Abgliihen gestampft 
und gesiebt, und groBere Metallkornchen fiir sich geschmolzen. Reichlich 
vorhandene kleinere Teile von Edelmetallen werden unter Zugabe von 
Quarzsand auf der HartguBplatte feingerieben, um sie damit fiir die Ver
bleiung vorzubereiten. 200 g Gekratz (bei reichem Gekratz weniger) 
werden mit 500 g Glatte, 100 g grobgepulvertem Glas, 100 g Borax, 
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100 g calcinierter Soda und 10 g Mehl im Tontiegel niedergeschmolzen, 
dann riihrt man den diinnfliissigen Inhalt gut durch, nimmt den Tiegel 
aus dem :Feuer, stellt ihn auf eine dicke, eiserne Platte, taucht nach 
etwa 10 Minuten vorsichtig in Wasser, zerschHigt Jen ganz abgekiihIten 
Tiegel, entschlackt die BIeilegierung, bestimmt ihr Gewicht und ent
nimmt durch Absehlagen mit dem MeiBel Proben fiir die Untersuehung 
auf dokimast,ischem Wege (S. 303f.). Ein aliquoter Teil des Werkbleis, 
in dem etwa 100 mg Platin vermutet werden konnen, wird mit 1000 mg 
Pro besil ber (goldfreies Feinsilber, elektrolytiseh gefallt, eingesehmolzen, 
granuliert) sehr heiB abgetrieben, das gewogene Korn ausgeplattet, 
wiederholt mit Sehwefelsaure von 64 0 Be ausgekoeht, Platin + Gold 
auf einem kleinen FiIter gesammelt, nach dem Verasehen gewogen und 
in bekannter Weise geschieden. 

Platinlegierungen. 
Bestimmung von Gold, Silber und Platin in Legierungen 

und Erzen naeh Trenkner, von der staatlichen Miinze in Berlin 
(Metallurgie 9, 103; 1912). Dureh eine Vorpro be wird der annahernde 
Gehalt von Au + Pt ermittelt, indem man zunachst 500 Gewichtsteile 
oder "milliemes" (1000 milliemes = 500 mg) mit groBerem Probierblei
zusatz, der je nach der Menge der vorhandenen unedlen Metallc 
auf 3-15 g zu bemessen ist, in der Muffel bei einer Temperatur von 
900-950 0 abtreibt. Das stets noch Reste von unedlen Metallen, nament
lich von BIei enthaltende Korn wird mit heiGer (nicht siedender) kon
zentrierter H2S04 behandelt, dadurch das Silber entfernt und das zuriick
bleibende Gold + Platin gewogen. Bei der Ha u ptpro be werden wieder 
500 Gewichtsteile (doppeIt) eingewogen, soviel reines Silber zugesetzt, 
daB das Verhaltnis von Pt + Au: Ag = annahernd 1: 10 ist, und mit 
der erforderlichen BIeimenge abgetrieben. Man wagt das Korn, ermittelt 
den Verlust an Silber aus einer gleichzeitig abgetriebenen Legierung 
ahnlieher Zusammensetzung und reehnet ihn dem Gewicht des Korns 
hinzu. (Der Silberverlust kann 5-35 Gewiehtsteile betragen; or 
ist abhangig von der Hohe der Temperatur, der angewendeten Bleimenge, 
der Silbermenge, der Zusammensetzung der zu untersuchenden Le
gierung und der Art der CoupeHe oder KapeHe.) Es ergibt sieh so aus 
dem Gewiehte des Korns, naeh Abzug der zugesetzten Silbermenge, 
der Gold-Platin - Silbergehalt. (Bei dem Abtreiben mit groBerem 
Silberzusatz erhalt man ein ganz bleifreies Korn, aueh tritt hierbei 
kein merkbarer Verlust an Gold und Platin ein i). Man trennt mit heiDer, 
nieht siedender H2S04, dekantiert und wiederholt die Behandlung, 
wascht den Riickstand dreimal im Kolbchen mit heiBem Wasser aus, 
filtriert die Waschwasser und die vorsichtig mit Wasser verdiinnte, 
saure Ag2S04-Losung durch ein aschenfreies Filter, sammelt den Riick
stand durch Umstiilpen des mit Wasser gefiillten Kolbens in einem 
Porzellantiegel, trocknet und gliiht ihn mit dem Filter gelinde, vorn in 
der Muffel. Der zusammenh1ingend gebliebene Riickstand (Au + Pt) 
wird in moglichst wenig Konigswasser gelost, der groBte Teil der Saure 
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verdampft, die Lasung mit Wasser verdiinllt, vom Ohlorsilber abfiltr:ert 
und so etwa 150 eem der Au und Pt enthaltenden Fliissigkeit erhalten. 
Das Gold und das Platin faUt man darauf nacheinand(·r mittels Hydrazin
chlorhydrat (odeI' Sulfat). Zunachst das Gold ap.s dBr auf 18-20° ge
haltenen Losung durch Zusatz von 15-20 ccm S",lzsaure (D. 1,19) 
und ungefahr 1 g Hydrazinchlorhydrat, durch eimtundiges Stehenlassen 
und zeitweiliges Umriihren, damit sich das ausfallende Gold zusammen
ballt. Nach dem Filtrieren, Veraschen und Gluhen wird das (oft etwas 
platinhaltige) Gold aus dem kleinen Porzellantiegel in das Wageschal
chen gebracht und gewogen. Es wird darauf mit wenig Blei und del' 
5--8fachen Menge Silber abgetrieben und das erhaltene Korn, wie bei 
del' Giildischprobe mit Salpetersaure gekocht. Alles Silber und etwa 
vorhandenes Platin gehen in Losung, das reine Gold wird gewogen; 
die Gewichtsdifferenz ist Platin, das del' Hauptmenge zugerechnet wird. 
Um dieses zu fallen, wird das Filtrat yom Gold zur Entfernung des 
groileren Teils del' Salzsaure abgedampft, verdiinnt und das Platill 
(nach P. Jannasch) durch 'Obersattigen mit Ammoniak und lO Minuten 
langes Sieden metallisch und quantitat,iv ausgefallt, wozu del' vorhandene 
OberschuB von Hydrazinchlorhydrat in allen Fallen geniigt. Nach den 
mitgeteilten Beleganalysen, ausgefiihrt mit Einwagell del' reinen Metalle 
(Au, Pt, Ag und Ou), ergibt sich die Brauchbarkeit und die Genauigkeit 
uer Methode. 

Aus Erzen und Gekratzen durch die Ansiede- odeI' die Tiegel
probe erhaltene Werkbleikonige werden abgetrieben und die Kornchen 
wie oben behandelt. 

SHber.Platinlegierungen (nach L. Schneider, loco cit.). Solche mit 
etwa 300 Tausendteilell Platingehalt besitzen ziemliche Festigkeit und 
laufen nicht an, wie Silber; sie finuen deshalb in del' Juwelierindustrie 
vielfach Anwendung. Solche mit 200 Tausendteilen sollen schon 
minderwertig sein, doch kommen sogar Legierungen mit nul' 100%0 
Platin in den Handel. 

V or pro be: 500 mg werden mit 2 g Blei heW abgetrieben (wobei 
etwa vorhandene kleine Mengen unedier Metalle entfernt werden), das 
Korn ausgeplattet, zweimal mit Schwefelsaure von 64 0 Be (nach Stein
mann) ausgekocht, das auf einem kleinen Filter gesammeite Platin 
nach dem Veraschen gewogen, und ein etwaiger Goidgehalt in bekannter 
Weise bestimmt und in Abzug gebracht. - Hauptprobe: 500 mg 
Legierung werden mit 100 mg Probegoid und 500 mg Feinsilber mittels 
2 g Blei in del' Muffel heiB abgetrieben, das Korn wird ausgewaIzt und 
die Scheidung mit H2S04 wie oben ausgefUhrt. Man fand Z. B. beim Ab
treiben einer Silberplatiniegierung (500 mg mit 2 g Blei) und Behand
lung mit Schwefelsaure 116,2 mg Platin, dagegen beim Abtreiben der
"elben Legierllllg mit Zusatz von 100 mg Gold und 500 mg Silber 
119,6 mg Platin. 

Platinreichere Legierllllgen mit Silber und Kupfer dienen zur 
Herstellung nicht rostender Schreibfedern; sie werden wie vorstehend 
untersucht. 
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Die Bestimmung des Gehalts an Platinmetallen deckt sich 
mit dem Gange der Gewinnung derselben nach denl amerikanischen 
Patent 1315660, der Nichols Copper Co. (Chern. MptaU. Eng. 2], 642; 
1919; Metall und Erz 1920, 430). 

Nach William C. Ferguson (Nichols Copper Co.) wil'li del' sulfa
tisierend gerostete Anodenschlamm zunachst mit Wasser, darauf mit 
verdiinnter H2S04 gelaugt und aus der hauptsachlich CuS04 und Ag2S04 

enthaltenden Losung das Silber als Chlorid gefallt. Der Riickstand 
wird mit Konigswasser behandelt und das im UngelOsten enthaltene AgCl 
mit Natriumthiosulfat ausgezogen. Aus der mit Konigswasser erhaltenen 
Losung wird das Gold durch Ferrosulfat gefallt, das Filtrat sattigt 
man mit S02 und erwarmt es bis auf 95 0 C, bis sich TelIur in merkIichen 
Mengen abscheidet. Der samtIiches Platin, Palladium und etwa Cupro
chlorid enthaltende Niederschlag wird abfiltriert und unter Zugabe von 
etwas festem Natriumnitrat (nach der Zerlegung des Cu2C12) mit H2S04 

abgeraucht, wobei das Palladium in Nitrat iibergefiihrt und lOsIich wird, 
wahrend Platin und etwas Gold beim Aufnehmen des erkalteten Riick
Btandes mit Wasser zuriickbleiben und abfiltriert werden. Aus der Losung 
fallt man das Palladi u m mit FeS04, frei von Te und Cu, aber mit Spuren 
von Pt und Au. Die Trennung von Platin und Gold wird nach dem 
Eindampfen der Losung in Konigswasser mit NH4Cl bewirkt. 

Palladium laBt sich in saurer Losung (nach H. Erdmann und 
Makowka, Ber. 37, 2694; 1904) von Gold, Platin, Iridium und 
Rhodium durch Einleiten von Acetylen trennen; es wird dadurch sofort 
und in Form eines leicht filtripl'bal'pn NiedenlchlageA gefallt, del' heim 
Gliihen reines Metall liefert. 

Quecksilbel'. 
Das wichtigste Quecksilbererz ist der Zinnober, der im reinsten 

Zustand 86,20% Quecksilber entMlt. Nicht selten findet sich in ihm 
metallisches Quecksilber in Tropfchen eingebettet. 

Eine eigentiimIiche Zinnobervarietat ist der IdriaIit (Quecksilber
branderz) von Idria, ein Gemenge von Zinnober mit Idrialin (einem 
Kohlenwasserstoffe von der Formel CsH4' bis zu 75% im IdriaIit ent
halten), Schwefelkies, Ton und aips. Auch das Quecksilberlebererz 
und das Stahlerz von Idria enthalten auBer Zinnober Idl'ialin, Bitumen 
und kohIige Substanzen in sehr schwankenden Mengen. 

Die meisten sonstigen Quecksilbermineralien (Quecksilberhornerz 
odeI' Kalomel, Selenquecksilber, die Silberamalgame mit sehr abweichen
den Quecksilbergehalten) kommen nicht in groBeren Mengen vor und 
sind nicht Gegenstand chemisch-technischer Untersuchungen. Be
sonders zu erwahnen iat, daB in manchen ungarischen und tiroler Fahl
erzen bis zu 17 % Quecksilber vorkommen. . 
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Am haufigsten wendet man bei der Untersuchung von Queck
silbererzen die schnell auszufiihrende Eschkasche Goldamalgam
probe an, die sehr befriedigende Resultate gibt. Destillationsproben, 
bei denen das Quecksilber als solches aufgefangen wird, sind fast nur als 
Betriebsproben in Anwendung, rein analytische Proben auf nassem Wege 
gar nicht, doch wird der Quecksilbergehalt der Erze vereinzelt auf 
elektrolytischem Wege bestimmt. 

a) Destillationsproben auf Quecksilber. 
Durchschnittsproben im Gewichte bis zu 2 kg werden, mit dem 

hal ben bis dem ganzen Gewichte von schwarzem FluB gemischt, in Stein
zeugretorten oder eisernen Retorten oder Rohren bis zur hellen Rotglut 
erhitzt und die Quecksilberdampfe durch Wasserkiihlung verdichtet. 

Recht gute Resultate gibt die im kleineren MaBstabe auszufiihrende 
Quecksilberbestimmung durch Destillation nach dem Verfahren von 
Heinrich Rose (Rose - Finkener, Handbuch der anal. Chem. II, 
S.187 u. f.). Die Quecksilberverbindungen (Zinnober, Kalomel, Sublimat, 
Sulfate usw.) werden in einer schwer schmelzbaren Verbrennungsrohre 
durch maBiges Gliihen mit reinem Atzkalk zerlegt, die Quecksilber
dampfe durch Kohlendioxyd aus dem Rohre getrieben und durch Ab
kiihlung verdichtet: 

In das an einem Ende zugeschmolzene Verbrennungsrohr (30 bis 
45 em lang, 10-15 mm weit) bringt man zunachst eine 25-50 mm 
starke Schicht von grob gepulvertem Magnesit (besser als Kreide oder 
NaHCOa), darauf die Mischung von Erz mit gebranntem Kalk, eine 
Schicht Atzkalk und eineri. losen Asbestpfropfen. Das Ende des Rohres 
zieht man vor der Glasblaserlampe diinn aus und biegt es im stumpfen 
Winkel nach unten. Durch vorsichtiges AufstoBen der horizontal ge
haltenen Rohre wird die lose eingefiillte Beschickung verdichtet und 
Raum fur das sparer entwickelte Kohlendioxyd geschaffen. Man legt das 
Rohr in den etwas geneigten Verbrennungsofen, erhitzt zuerst den vor 
der Mischung von Kalk und Erz liegenden Atzkalk allmahlich bis zum 
Gliihen, darauf die Mischung selbst und den Magnesit. Das ausgezogene 
Rohrende taucht in ein KOlbchen unter Wasser, hier sammelt sich das 
meiste Quecksilber an; durch Abschneiden des Rohrendes und Herunter
spiilen der darin sitzenden Tropfchen vereinigt man letztere mit der 
Hauptmenge des Quecksilbers. Dasselbe wird in einen tarierren Porzellan
tiegel geschuttet, das Wasser abgegossen, der Rest mit FlieBpapier ent
fernt, der Tiegel kurze Zeit im Luftbade (besser einige Stunden im Exsic
cator nebell Schwefelsaure) getrocknet und mit dem Quecksilber gewogen. 

Diese Methode m u B angewendet werden, wenn die Probesubstanz 
erhebliche Mengen von Quecksilbersalzen (CI-Verbindungen, Sulfate) 
enthalt, weil diese sich bei der Ausfiihrung der allgemein iiblichen E s ch k a
schen Methode zum Teil unersetzt verfliichtigen. Quecksil ber hal tige 
Fahlerze' destilliert man mit dem gleichen Gewichte von Eisenbohr
spanen aus Glasretorten ab, usw. Gerosteten Erzen setzt man auBer
dem die gleiche Menge Glatte zu. 
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b) Eschkasche Golddeckel- oder Goldamalgamprobe. 
Diese vorziigliche Methode ist besonders in Idria ausgebildet worden. 

Als Apparat benutzt man einen Porzellantiegel von der MeiBener Form 
(etwa 45 mm hoch, oben 48 mm, unten 22 mm weit, 50 ccm Inhalt) 
mit plangeschliffenem Rande und einen dazu passenden ca. 10 g schweren 
Deckel aus Feingold von der Form der Platintiegeldeckel, jedoch mit 
einer Vertiefung von 6-8 mm (Fig. 44). 

'Nach 01. Winkler sind Deckel aus Feinsilber ebenso brauchbar, 
doch laBt sich ein minimaler Quecksilberbeschlag auf solchen nicht mit 
Sicherheit erkennen. 

Von Erzen mit einem Quecksilberge!ialte bis zu 1 % wendet man 
10 g an, von solchem mit 1,5-10% 5 g, von sehr reichen 0,5-2 g. 
Durch eine Vorprobe mit 1 g Substanz bestimmt man den annahernden 
Gehalt. Man mischt das Erz im Tiegel mit dem halben Gewichte fett
freier Eisenfeile (besser ist das Ferrum limatum der Apotheker),· gibt 
eine 5-10 mm hohe Decke von Eisenfeile, legt den gewogenen Gold
oder Silberdeckel auf, driickt ihn durch vorsichtiges Auflegen einer 
ebenen Metallplatte fest an den Tiegelrand an, fiiIlt die Vertiefung 
des Deckels mit destilliertem Wasser und erhitzt den Tiegelboden 
10-15 Minuten lang stark durch eine Gas- oder Spiritusflamme. Verf. 
steUt den Tiegel in einen Ring aus Asbestpappe, wodurch der obere 
Teil des Tiegels und der Deckel gegen. unnotiges Erhitzen geschiitzt 
werden. Nach dem Erkalten nimmt man den Deckel ab, gieI3tdas Wasser 
aus, spiilt den Deckel oben und unten mit Alkobol ~b. trocknet ihn auf 
einem Uhrglase 2-3 Minuten iiber einem kochenden Wasserbade und 
wagt ihn nach 1/4 Stunde auf einem tarierten Tiegel oder Uhrglase. 
Durch allmahliches Erhitzen iiber der kleinen Bunsenflamme (unter 
dem Digestorium vorzunehmen) wird dann das Quecksilber verfliichtigt. 

Bei zu groBer Einwage haftet entsprechend viel Quecksilber am 
Deckel, der dann vorsichtig abzuspiilen ist. Da in diesem FaIle auch 
der Deckel leidet, er ist nach dem Verdampfen des Quecksilbers sehr 
rauh und liegt spater nicht mehr fest auf dem Tiegelrande auf, so fiihrt 
man mit Erzen von unbekanntem Gehalte zweckmaBig eine Vorprobe aus. 

Geringe Quecksilberverluste sind bei dieser Probe unvermeidlich. 
In Idria werden nach Balling folgende Ausgleichsdifferenzen hinzu
gerechnet: 

Erzgehalt: 
0,0- 0,4 % 
0,4- 0,7 " 
0,7 - 1,0 " 
1,0- 3,0 " 
3,0-- 5,0 " 
5,0-10,0 ,. 

10,0-20,0 " 
20,0-30,0 " 
30,0 und dariiber 

Ausgleichsdifferenz: 
0,04 % 
0,06 " 
0,08 " 
0,15 " 
0,20 " 
0,25 " 
0,35 " 
0,45 " 
0,50 " 
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Bitumellhaltigel<jrze gebell, wenn sip nUl" dUl'ch Eisen zerlegt Wel'dell , 
teerartige Destillationsprodukte, welche sich auf und in dem Queck
silber ansammeln und nicht durch bloBes Abspiilen des Deckels entfernt 
werden konnen. Setzt man der Erzeisenmischung Mennige hinzu 
(Eschka), so erfolgt zwar eine vollstandige Verbrennung des Bitumens, 
zugleich aber eine geringe Bleiverfliichtigung und oberfHi,chliche Oxy
dation des Quecksilbers. 

Zur Vermeidung der hieraus elltstehenden Fehler fiihrt man nach 
Kroupa (Berg- u. Huttenm. Ztg. 1890, 150) in Idria die Eschkaschc 
Probe in folgender Abanderung aus: Man mischt reichere und 
reiche Erze mit feingesiebtem und gut ausgegliihtem Hammerschlag, 
gibt eine Decke von solchem und obenauf Zinkoxyd. .Armere unrl 
arme Erze werden mit gegliihtem Bariumcarbonat gemischt, die 
Mischung mit Hammerschlag und ZinkweiB bedeckt. 

Die Einwage betragt fiir arme Erze 10 g, reichere 2 g, Stupp 0,5 g; 
den Hammerschlag (10 g) mischt man mit einem Glasstabe ein, bedeckt, 

dann die Mischung mit 10 g Hammerschlag 
und gibt obenauf etwa 3 g ZinkweiB. 

Biewend(Berg- u. Hiittenm.Ztg.1902,441; 
Chem.-Ztg. 27, 400; 1903) hat die Eschkasche 
Probe wesentlich verbessert. Er empfiehlt, nur 
so vIel Substanz einzuwagen, daB der Queck
silbergehalt 0,2 g nicht uberschreitet. Statt 
des Eisenpulvers wendet Biewend Kupfer
feile an; das Gemisch wird zur besseren Ab

Fi.'(. 44. Tiegel mit nolrl- haltung der 8trahlenden Warme von dem Gold-
deokp!. amalgam mit gebrannter Magnesia bedeckt. 

Die Austreibung des Quecksilbers wird in zwei 
Ahschnitten bewirkt. Zunachst wird die Hauptmenge des Quecksilbers 
hei moglichst niedriger Temperatur abdestilliert, nach dem Erkalten 
des Tiegels ein zweiter Golddeckel aufgelegt und nun zur Rotglut er
hitzt. Zum Schutze des Deckels gegen die Warme der Flamme ist der 
Tiegel in den Ausschnitt einer Asbestplatte gehangt, wie dies vom Verf. 
empfohlen. Nach Biewend betrugen die Verluste selbst bei reinem 
Zinnober nicht uber 0,2%. Dbrigens solI Jordan in Clausthal schon 
40 Jahre friiher als ERchka das Quecksilber in der gleichen Weise 
bestimmt haben. 

Ehrmann und Slanfl-Kantschiedcr (Chern. Ztg. 26, 20l; 1902) 
fanden, daB die Eschka-Methode nicht hrauchbar fiir fit,ark pyritische 
Erze ist. Sie untersuchten solchfl dalmatiniBchen Erlle dl11'ch Erhitzen 
im Chlorstrome (Fresenius, Quant,. chern. Analyse, o. Auf!., B(l. II, 
S. 493) und be,whrp,iben au8erdem einc ctwas abgekiinte Methode auf 
nassem Wege. 

In AmaIgamen (Gold-A., Silber-A.) bestimmt man den Quecksilber
gehalt gewohnlich durch Abdestillieren aus Glasretorten oder Eisen
retorten und Wagen deB zuriickbleibenden Edelmet.alls nach dem Ab
t.reiben auf del' Kapelle aus del' Differenz. 
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Die in der Zahnheilkunde benutzten Amalgame (Kupfer-A. usw.) 
werden, ca. 1 g Substanz, in einem Porzellanschiffchen in einer Ver
brennungsrohre im Wasserstoffstrome ganz allmahlich bis zum GUihen 
erhitzt; und der Quecksilbergehalt aus dem Gliihverluste ermittelt. 

In Cadmium-Amalgamen und Antifriktionsmetallen bestimmt, man 
das Quecksilber besser direkt, durch Fallung aus der Auflosung als 
Chloriir, mittels phosphoriger Saure, die man durch Schiitteln einiger 
Tropfen Phosphortrichlorid mit Wasser frisch bereitet. Zinn und An
t.imon werden vorher durch Behandlung der Legierung mit starker HNOa 
(RpeZ. Gew. 1,4), 20 ccm auf 1 g Substanz, Verdiinnen mit Wasser und 
5 Minuten Kochen abgeschieden. 

Elektrolytisehe Bestimmungsmethoden (S. 57) haben Eingang in 
die Praxis gefunden. 

Krou pa fand (1906) bei der Priifung der verschiedenen, fiir die 
Bestimmung des Quecksilbergehaltes in Erzen vorgeschlagenen elektro
lytischen Methoden, daB aIle in bezug auf Schnelligkeit der Ausfiihrung 
von der Eschkaschen Methode (S. 319 u. f.) iibertroffen werden, und 
keine dieser an Grenauigkeit iiberlegen ist. 

Priifung des Queeksilbers auf Verllnreinigungen. 

Wenn, mit. heiBer Lauge von Fett und St.aub befreites Quecksilber 
keine blanke, konvexe Oberflache zeigt, am Glase "schmiert", und beim 
UmRchwenken (1 ccm) in einer groBeren Porzellanschale Faden VOll 

Met.all und dunkel gefarbt.e St.riche entstehen, ist es durch andere MAtallll 
('1 Hn, Ph, Zn, Cu, Bi, Cd) verunreinigt. 

Man deRt.illiert et.wa 20 g aus einer Glasret.orte his auf l\t,wa I g all 
und unterRueht den Riickstand. Beinl Auflosen in heiJ3er HNOa (spez. 
Clew. 1,2) etwa sich abscheidende Zinnsaure wird naeh dem Koehen mit 
Wasserzusatz abfiltriert, das Filtrat zur Abscheidung des Bleies mit, 
~S04 abgedampft und aus dem Filtrate davon Queeksilber, Kupfer 
und Wismut durch H2S gefli1lt. HeiBe Salpetersaure lOst Cu und Bi 
aus dem Niederschlage auf; Kupfer erkennt man an der Blaufarbung 
der Losung beim Obersattigen mit Ammoniak, Wismut an der weiBen 
FiiJlung von basischem Nitrat, wenn man die im Reagensglase stark 
eingekochte Losung mit viel Wasser verdiinnt. 

1m Filtrate von dem Hg-, Cu-, Bi-Niederschlage kann Zink, event.uell 
Cadmium und Eisen nachgewiesen werden. 

Die quantitative Analyse des Queeksilbers ist ziemlich langwierig; 
sie geschieht am besten nach dem Verfahren von Fresenius (Zeitschr. 
f. anal. Chem. 2, 343; 1863). 

Man lOst 100 g Substanz in reiner, maBig starker, iiberschiissiger 
Salpetersaure in einem Kolben auf und erhalt die Losung einige Zeit 
im Sieden, um anfangs entstandenes Oxydulnitrat vollkommen in das 
Oxydsalz iiberzufiihren. Ein hierbei etwa bleibender Riickstand (Zinn
saure, Antimonoxyde, Bleiantimonat, ? Gold) wird abfiltriert, zur Ab
scheidung des Bleies mit Schwefelleber geschmolzen, aus dem Filtrate 
vom Schwefelblei Sn und 8b als SehwefelmetallA ausgefallt, in einer 

Chem.·wchn. Unwrsuchungsmeth. 7. Auf!. II. 2] 
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Asbestfilterrohre gesammelt, getrocknet und im Chlorstrome erhitzt. In 
dem mit etwas Salzsaure und Weinsaure versetzten Wasser del' Vorlage 
sammeln sich hierbei die Chloride von Sn und Sb an, werden aus del' 
Losung durch ~S gefallt, und del' Niederschlag zunachst aufbewahrt. 
Auf dem Asbest des Filterrohrchens kann Gold zuriickgeblieben sein; 
man behandelt mit Konigswasser und priift die eingedampfte Losung 
mit Eisenvitriol. 

Die saure Losung des Quecksilbernitrats wird in eine Porzellan
schale gebracht, mit 56 g (30 ccm) reiner H 2S04, die vorher mit 120 ccm 
Wasser verdiinnt wurden, versetzt, die Mischung zur Trockne gebracht 
und schlieBlich bis zur vollstandigen Austreibung del' Salpetersaure er
hitzt. Nach dem Erkalten weicht man den Riickstand mit Wasser auf 
(wobei viel Sulfat in Losung geht, abel' auch reichlich basisches Sulfat 
ungelOst bleibt) und spiilt alles in eine 3-4 I fassende Stopselflasche. 
Die Sulfate del' verunreinigenden Metalle sind teils in del' Losung, teils 
im Niederschlage enthalten. 

Zu dem Flascheninhalte setzt man Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaktion, dann einen reichlichen OberschuB von Schwefelammon. 
schiittelt und digeriert 24 Stunden hindurch in maBiger Warme und 
unter haufigem Umschiitteln. Wenn dann die iiber dem dichten schwarzen 
Niederschlage stehende Fliissigkeit nicht gelb gefarbt erscheint, fehlt es 
an Schwefelammon; man setzt in diesem Falle gelbes Schwefelammon 
hinzu und digeriert noch einige Stunden. Den voluminosen schwarzen 
Niederschlag bringt man auf ein groBes Filter und wascht ihn mit 
(NH4)2S-haltigem Wasser aus. 

Aus dem Filtrate fallt man durch Ansauern mit Salzsaure und Dige
rieren Sn, Sb und As, laBt 2 Tage stehen, hebert die geklarte Fliissigkeit 
ab und bringt den hauptsachlich aus Schwefel bestehenden Nieder
schlag, vereinigt mit den anfangs (aus dem in Salpetersaure UnlOslichen) 
erhaltenen Schwefelmetallen auf ein Filter, wascht zuerst mit Wasser, 
dann mit absolutem Alkohol aus, extrahiert den Schwefel mit reinem 
Schwefelkohlenstoff und behandelt den Riickstand auf dem Filter 
mit heiBem gelben Schwefelammon (wobei Spuren von Hg und Cu auf 
dem Filter bleiben), fallt Sn, Sb und As durch Ansauern als Schwefel
metalle aus und trennt sie voneinander (Freseni us, Quantitative 
Analyse, 6. Aufl., I, S. 165). 

Zur Extl'aktion von Cu, Ag, Bi, Pb, Zn, Cd aus dem Schwefelqueck
silberniederschlage spritzt man denselben mit moglichst wenig Wasser 
vom Filter in einen Kolben von 0,5 I Inhalt, setzt 50 ccm reine Sal
petersaure (spez. Gew. 1,2) und 1 g Ammonnitrat hinzu und erhalt 
eine Stunde hindurch im gelinden Kochen. Durch Filtrieren und Aus
waschen des nicht angegriffenen Schwefelquecksilbers erhalt man samt
liche oben aufgefiihrten Metalle als Nitrate in Losung. Diese wird 
fast vollstandig eingedampft, del' Riickstand etwas verdiinnt und vor
handenes Silber durch einige Tropfen Salzsaure gefallt. Das Filtrat vom 
Chlorsilber wird mit iiberschiissiger reiner ~S04 abgedampft, mit wenig 
Wasser aufgenommen, und das Bleisulfat abfiltriert. Aus dem Filtrate 
hiervon, faUt man nach Zusatz von wenig Salzsaure Kupfer, Wismut und 
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Cadmium durch Schwefelwasserstoff und trennt sie nach Fresenius, 
Quant. Anal. II, S. 478'7; in Lasung bleiben Zink und Eisen, die man 
in einem fast ganz mit der Lasung angefiillten Kolben durch Zusatz von 
Ammoniak, Chlorammon und Schwefelammon und langeres Stehen
lassen als Schwefelmetalle abscheidet. 

Eine genaue Bestimmung des etwaigen Gehaltes an Eisen im Queck
silber setzt voraus, daB man mit vollkommen eisenfreien Reagenzien 
und eisenfreiem Filtrierpapier gearbeitet hat. Das extrahierte Schwefel
quecksilber wird dadurch auf seine Reinheit gepriift, daB man cine 
Probe davon nach dem Trocknen durch Erhitzen in einem Porzellan
tiegel (unter dem Abzuge) verfliichtigt; es darf kein Gliihriickstand im 
Tiegel blciben. 

Sauerstoffhaltiges Quecksilber gibt das ge16ste Oxyd ab, 
wenn man es in einer Flasche haufig mit stark verdiinnter Salzsaure 
schiittelt. Aus dem in Lasung gegangenen Quecksilber ergibt sich die 
Menge des im Quecksilber ge16st gewesenen Quecksilberoxyds. 

Anhang. 

Reinigung des Quecksilbers (s. a. Bd. I, S.184). 

Durch Staub, Fett usw. mechanisch verunreinigtes Quecksilber 
reinigt man, indem man es im diinnen Strahl in einen hohen Glaszylinder 
flieBen laBt, der mit heiBer verdiinnter Natronlauge angefiillt ist. Nach 
dem Abspiilen mit Wasser trocknet man es mit einem Handtuche in einer 
geraumigen Porzellanschale, gieBt es zuletzt durch ein Filter mit durch
lochter Spitze und halt den Rest von etwa 1 cern auf dem Filter zuriick. 

Bestehen die Verunreinigungen des Quecksilbers in gelasten 
Metallen (Blei, Zink, Kupfer, Zinn etc.), dann reinigt man am besten 
auf chemischem Wege, durch Behandlung mit Sauren usw. 

Haufiges Schutteln derart verunreinigten Quecksilbers mit einer 
salpetersauren Lasung von Mercuronitrat bringt die verunreinigenden 
Metalle in Losung, auch Chromsaure - Schwefelsaure (mit Wasser ver
diinnt) ist von guter Wirkung. 

Besonders bewahrt hat sieh das Verfahren von R. Finkener, 
eine Abanderung desjenigen von Ulex, bestehend in einer Reinigung 
dureh Eisenchlorid. 

Man iibergieBt ca. 5 kg verunreinigtes Queeksilber in einer sehr 
starkwandigen 2-I-Stopselflasehe mit 250 cem gewahnlieher Salzsaure 
und 75 ccm einer konzentrierten Lasung von Eisenehlorid, Liquor ferri 
sesquichlorati der Apotheken. Dureh kraftiges Schiitteln (das wahrend 
3-6 Tagen haufig wiederholt wird) findet eine Zerteilung des Qlleek
silbers in zahllose Trapfehen statt, welche mit einer Schieht von Chloriir 
(Kalomel) iiberzogen sind und sich deshalb nicht vereinigen. Die 
gelbe Eisenchlorid16sung geht in eine blaBgriine Chloriirlasung uber. 

Naeh mehreren Tagen spult man den Inhalt der Flasehe in eine 
groBe und starke Porzellanschale von ca. 5 I Inhalt, wascht 4mal mit 

21* 
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je 2 1 heiBem und salzsaurem Wasser durch Aufriihren und Dekantieren 
aus (zur Entfernung von PbC12 usw.), stellt dann die Schale auf ein 
kochendes Wasserbad, gieBt die konzentrierte salzsaure Lasung von 
200 g frischem Zinnchloriir zu dem Quecksilber, erwarmt unter Um
riihren mit einem Porzellanspatel, bis alles Quecksilber zusammen
gelaufen ist, wascht das Quecksilber in der Schale durch flieBendes 
Wasser, trocknet es mit sauberen Handtuchern und gieBt es durch ein 
durchstoBenes Papierfilter in die starkwandige Porzellan-Vorratsflasche. 

War das Quecksilber sehr stark verunreinigt, so wird ein entsprechend 
graBerer Eisenchloridzusatz angewendet. 

'Ober die Reinigung erhitzten Qlecksilbers mit Luft (vgl. Zeitschr. 
f. angew. Chemie 34, 359 11. 443; 1921). 

Kupfer. 
Fiir die Untersuchung kupferhaltiger Substanzen (Erze, Rohpro

dukte, das Metall und seine Legierungen) stehen fast ausschlieBlich nasse 
Proben in Anwendung. Die trockenen Proben sind umstandlich, zeit
raubend und zumeist ungenau. Nur beim Probieren von Erzen mit ge
diegenem Kupfer, wie es auf den Huttenwerken am Oberen See (mit Ein
wagen von 25-50 g) ublich, erhalt man genaue Resultate. 

Die Untersuchungsmethoden fUr den nassen Weg sind sehr zahl
reich; man unterscheidet gewichtsanalytische, maBanalytische und colori
metrische. Naturlich ist die Beschaffenheit der Substanz, die anzu
wendende Zeit und die geforderte Genauigkeit, auch hier entscheidend 
fur die Auswahl der Methode. Erze, Zwischen- und Rohprodukte 
werden nach sehr verschiedenen Methoden der drei erwahnten Gruppen 
untersucht, das Metall des Handels und seine Legierungen dagegen fast 
nur auf gewichtsanalytischem Wege. 

Gegenstand der Untersuchung sind: 
Kupfererze: 
Gcdiegen Kupfer, meist sehr rein, ingroBen Massen am Lake 

Ruperior, Neu-Mexiko und Chile vorkommend. 
Oxydische Ku pfererze: Rotkupfererz (Cuprit) Cu20, mit 88,7% 

Kupfer. Malachit, CuC03 + CuH20 2, mit 57,4% Kupfer. Lasur, 2 CuCOa 
+CU~02' mit 55,2% Kupfer. Kieselkupfer, wasserhaltige Silicate mit 
35-400 / 0 Kupfergehalt. Atacamit, CuCl2 • 3 Cu02Ha, mit 59,4% Kupfer. 
AuBerdem zahlreiche Phosphate, Arseniate und Sulfate. 

Gesch wefel te Erze: Kupferkies, CuFeSa, 34,6% Kupfer ent
haltend. Buntkupferkies, annahernd CuaFeSa, mit, 43-63,4% Kupfer. 
Kupferglanz, Cu2S, 79,9% Kupfer. Kupferindig, CuS, mit 66,5% 
Kupfer. Enargit (4 CuS + Cu~S + ASaSa) mit 48,4% Kupfer: 

Fahlerze, Sulfosalze mit As2Sa und SbaSs als Sulfosauren, CUaS, 
Ag2S, FeS, ZnS, HgS als Sulfobasen. Reich an Kupfer und arm an 
Silber sind die Arsenfahlerze, wahrend die Antimonfahlerze oft einen 
hohen Silbergehalt besitzen; Kupfergehalt: 15-43%, Rilber: 0-32%, 
Quecksilber: 0-18%. 
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Das meiste Kupfer wird aus Kupferkies gewonnell. Fiir Deutschland 
besitzt del' im Mansfeldschen Gebiet vorkommende Kupferschiefer beson
dere Bedeutung, von dem ca. 700000 Tonnen jahrlich verhiittet werden. 
Er ist ein bituminoser Schiefer del' Zechsteinformation, del' Kupferkies, 
Buntkupferkies, Schwefelkies, Kupferglanz, Silberglanz und Rotnickel
kies in sehr feiner Verteilung eingesprengt enthalt und einen durch
schnittlichen Gehalt von 2,75% Kupfer und 0,015% Silber besitzt. 

Die vorerwahnten Kupfererze kommen haufig zusammen mit Blei
erzen, Zinkerzen, Schwefelkies, Antimonglanz, Arsenkiesen usw. VOl'. 

Kupfersteine (armere und reichere) sind im Hiittenbetriebe wie 
auch im Handel vielfach Gegenstand del' Untersuchung. Kupfersteine 
sind komplexe Gemische von Schwefelmetallen, die auBer Kupfer, 
Eisen, Blei, Silber, Zink haufig auch kleinere Mengen von Nickel, Kobalt, 
Zinn, Arsen, Antimon usw. usw. enthalten und in den technischen Labo
ratorien gewohnlich nul' auf ihren Gehalt an Kupfer, Blei und Edel
metall untersucht werden. 1m reinsten Zustande entspricht die Zu
sammensetzung des Kupfersteins nahezu del' Formel Cu2S. 

Die Kupferspeisen enthalten Kupfer, Silber, Eisen, Nickel usw., 
an Antimon und Arsen gebunden. 

Kupferschlacken sind mit Ausnahme del' Raffinierschlacken arm an 
Kupfer. 

Schwarzkupler ist das im Hiittenbetriebe erhaltene unreine Kupfer, 
das bis zu 99% Kupfer, haufig Silber und wenig Gold enthalt, stets 
durch Eisen und Schwefel, gewohnlich abel' auch durch Blei, Zink, 
Wismut, Nickel, Arsen, Antimon usw. mehr odeI' weniger verunreinigt ist. 

Konverterkupfer enthalt durchschnittlich 98 0/ 0 Kupfer. 
Zementkupfer, unreines, aus Laugen durch Eisen gefalltes Kupfer, 

ist oft stark arsenhaltig. 
Garkupfer, Raffinadkupfer des Handels, enthalt gewohnlich iiber 

99% Kupfer, stets etwas Sauerstoff (als Kupferoxydul), haufig etwas 
Silber (bis 0,03 Ofo) und als Verunreinigungen geringe Mengen der im 
Schwarzkupfer vorkommenden Metalle sowie Spuren von Schwefel, 
manchmal Selen und Tellur. 

Elektrolytisches Kupfer des Handels ist fast chemisch rein und meist 
nur durch Spuren von Wismut, Antimon, Arsen und Schwe£el verun
reinigt. 

Die sehr zahlreichen Kupferlegiel'ungen enthalten sehr schwankende 
Mengen von Kupfer, Zinn, Zink, Nickel, Blei usw. usw. 

Kupferkratzen, Kup£eraschen, Gliihspan, Fegsel usw. 
Vitriollaugen und Verkupferungsbader. 
Kupferhaltige Kiesabbrande. 

I. Gewichtsanalytische Methoden. 
Sie bezwecken die Abscheidung des Kupfers als Metall (schwedische 

Probe, elektrolytische Bestimmung) odeI' seine Oberfiihrung in Sulfiir, 
Rhodaniir odeI' Kupferoxyd. Am hiiufigsten wird die elektrolytische 
Bestimmung ausgefiihrt (siehe "Elektrolyse", S. 51). 
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Auflosung der Probesubstanzen. 

Malachit, Lasur, Kupferschwarze, Phosphate und Arsenate lOsen 
sich leicht in verdiinnter, heiBer Schwefelsaure oder Salzsaure auf, Rot
kupfererz wird von schwacher Salpetersaure gelOst; geschwefelte Erze 
wie Kupferkies, Buntkupferkies, Kupferglanz, Kupferindig, Enargit, 
Fahlerze usw_ und Kupfersteine behandelt man im sehr fein gepul
verten Zustande im bauchigen Glaskolben (schrag auf das geheizte 
Sandbad gelegt) mit starker Salpetersaure oder mit Konigswasser, aus 
1 Volumen Salpetersaure und 3 Volumen Salzsaure gemischt. Nach der 
Einwirkung desselben setzt man einen "OberschuB von konzentrierter 
Schwefelsaure zu und kocht dann bis zum Auftreten der weiBen Dampfe 
von H2S04 auf dem Sandbade oder schneller, iiber freier Flamme ein. 

Die KupfersiIicate und Schlacken werden durch fortgesetztes Kochen 
mit 50%iger Schwefelsaure unter Zusatz von etwas Salpetersaure 
zerlegt, schneller durch Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure und 
Fluorkalium in der Platinschale und darauf folgendes Abrauchen zur 
Zersetzung der Fluormetalle. 

Schwarzkupfer und Garkupfer lOst man in Salpetersaure; Kupfer
aschen, Fegsel usw. behandelt man nach der Zerstorung der organischen 
Verunreinigungen durch Brennen ebenfalls mit Salpetersaure oder Konigs
wasser. Die Kupferlegierungen lOst bzw. zerlegt man durch Salpeter
saure. 

1. Die von Kerl abgeanderte schwedische Probe fUr Erze und IJaugen. 

Man fallt das Kupfer aus der maBig konzentrierten schwefel
sauren oder salzsauren Losung durch metallisches Eisen oder 
Zink (auch Aluminium, Cadmium) in der Warme aus, reinigt, sammelt 
und trocknet das schwammige Metall, wagt es als solches oder nach 
dem Gliihen bei Luftzutritt als Kupferoxyd. 

Die schnell auszufiihrende Methode wird vielfach auf Erze, Kupfer
steine und Vitriollaugen angewendet und gibt gute Resultate, wenn 
sonstige, durch Eisen oder Zink fallbare Metalle (Blei, Wismut, Antimon, 
Arsen 1) usw.) nicht zugegen sind. 

Als Beispiel sei die Bestimmung des Kupfergehaltes in einem mit 
Schwefelkies, Zinkblende und Bleiglanz gemischten Kupferkiese mit 
quarziger Gangart beschrieben. 

5 g des sehr fein gepul verten Erzes werden mit Hilfe eines polierten 
Trichters aus Neusilber usw., sogenannte Kupferoxydtrichter der or
ganischen Laboratorien, in einen etwa 250 ccm fassenden "Erlenmeyer
Kol ben 2)" gebracht, darin mit 40 ccm Konigswasser iibergossen, der 
Kolben umgeschwenkt und schrag auf das geheizte Sandbad gelegt. 
Wenn nach etwa einer halben Stunde keine Einwirkung des Konigs
wassers mehr wahrnehmbar ist, nimmt man vom Feuer, setzt 10 ccm 
konzentrierte Schwefelsaure hinzu, legt wieder auf das Sandbad und 
laBt so lange einkochen, bis aus der Salzmasse dicke, weiBe Dampfe 

1) Antimon und Arsen ziihlt der Hiittenmann zu den Metallen. 
2) Kerl hat derartige Kolben lange vor Erlenmeyer benutzt. 
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von Schwefelsaure entweichen. Der erkaltete Kolbeninhalt muB breiig 
sein, freie Schwefelsaure enthalten; ist er durch zu langes Erhitzen 
trocken geworden, so gibt man 10 ccm 50%iger Schwefelsaure in den 
Kolben, durchfeuchtet damit die feste Masse und erhitzt 5-10 Minuten 
auf dem Sandbade. Man setzt darauf 75 cern Wasser hinzu, schwenkt urn, 
legt auf das Sandbad und HiBt schlieBlich 5 Minuten kochen. 

Die gelblich-griine Losung enthalt alles Kupfer als Sulfat, ferner 
Ferrisulfat und Zinksulfat, ungelOst ist Bleisulfat, die Gangart und 
etwas Schwefel. Letzterer muB von reingelber Farbe sein, andernfalls 
enthalt er unzersetzte Erzpartikel eingeschlossen, was besonders dann 
eintritt, wenn das Erzpulver nicht geniigend fein gerieben war. 

Man kiihlt den Kolben durch Eintauchen in kaltes Wasser ab und 
filtriert die Losung nach 1 Stunde in einen "Erlenmeyer". Will man den 
Blt'igehalt im Erz bestimmen, so spiilt man das UngelOste moglichst 
yollstandig mit der Spritzflasche aus dem schrag nach unten gehaltenen 
Kolben auf das Filter, reibt das an der Wandung Haftende mit dem 
Gummiwischer los, bringt es auf das Filter und wascht 3-4mal mit 
Hchwach schwefelsaurem Wasser aus. Den Riickstand (unreines BIei
~ulfat) extrahiert man entweder mit einer kochenden, konzentrierten 
Losung von neutralem Ammonacetat, verdiinnt die filtrierte Losung 
und fallt damus reines Bleisulfat durch tTbersattigen mit Schwefelsaure. 
oder man trocknet ihn, verascht das Filter in ganz gelinder Hitze auf einem 
Rostscherben und verschmilzt Substanz und Filterasche mit Pottasche 
und Mehl und Eisen im Bleischerben auf metallisches Blei (siehe trockene 
BIeiproben S. 381). 

Schneller ausfiihrbar und genauer als die "Bleiprobe" ist die 
Titration der Losung des Bleisulfats in Ammonacetat nach der 
Molybdat-Methode von Alexander, S. 388. 

Zur Ausfallung des Kupfers setzt man zu der griinlichen Losung 
zunachst 5 cern konzentrierte Schwefelsaure, schwenkt um und laBt in 
den schrag gehaltenen Kolben 2 Stiicke Eisendraht (2-2,5 mm stark, 
30 mm lang) gleiten, bedeckt den Kolben mit einem vor der Glasblase
lampe hergestellten Trichterchen mit weitem und abgeschragtem Rohr 
und stellt ihn auf das geheizte Sand bad. Das Eisen iiberzieht sich sofort 
mit Kupfer, es entwickelt sich Wasserstoff, und nach etwa 20 Minuten 
hat die Fliissigkeit eine blaBgriine Farbung angenommen, die sich nicht 
mehr andert; das abgeschiedene rote und schwammige Kupfer umhiillt 
die Reste der Drahtstiicke. Wenn ein 1 Minute lang in die Fliissigkeit 
getauchter diinner, blanker Eisendraht sich nicht mehr kupferrot iiber
zieht, ist die Ausfallung des Kupfers beendet. Man nimmt den Kolben 
vom Sandbade, fiilltihn mit kaltem Wasser an, dekantiertnach 2 Minuten, 
wiederholt dies mit kaltem und 2mal mit ausgekochtem heiBen Wasser, 
fiillt wieder mit kaltem Wasser, stiilpt eine Schale oder besser einen 
Porzellanuntersatz iiber den Kolben, kippt urn, stellt auf die Tischplatte 
und laBt durch Hin- und Herbewegen des etwas schrag gehaltenen Kolbens 
etwa 30-50 ccm Wasser zusammen mit dem schwammigen Kupfer 
und den Eisenresten nach auBen gelangen. Damit kein Kupfer an 
der Kolbenwandung haften bleibt, versetzt man das darin befindliche 
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Wasser in Rotation, schiebt dann den Kolben vorsichtig zur ~eite, ent
femt das noch am Eisen haftende Kupfer unter Wasser mit den Fingern, 
nimmt die Eisenreste heraus, hebt dann Untersatz und Kolben in die 
Hohe, zieht den Kolben, mit der Offnung unter Wasser, nach der Seite 
ab und laBt das Wasser in ein geraumiges Becherglas stiirzen. Alsdann 
gieBt man das den Kupferschwamm bedeckende Wasser vorsichtig ab, 
gieBt kochendes Wasser darauf, dekantiert, gieBt etwa 10 ccm 95%igen 
Alkohol auf das Kupfer, schwenkt um, dekantiert nach 2 Minuten und 
stellt dann die Schale oder den Untersatz mit dem von wasserigem 
Alkohol durchfeuchteten Kupfer zum Trocknen in ein etwa 120 0 warmes 
Luftbad odeI' auf ein maBig geheiztes Sandbad. Wenn staubig trocken, 
wird das Kupfer mit Hilfe eines Pinsels oder einer Federfahne auf Glanz
papier gebraeht, von da in das tarierte Wageschalehon gps(\hiittet und 
gewogen, nochmals 1/4 Stunde getro(lknet nsw., jedenfalls biH If.um kOIl

Htanten Gewicht. 
Hat sich auf dem Boden des Hecherghtt;llH, wolelws (lie WaH(,hwaSH(·'· 

aufgenommen hatte, ein roter Absatz von Kupfer gcbildet, so hehert, 
man die Fliissigkeit ab, sam melt die kleiue Menge Kupfer auf einem 
(i'ilter, trocknet dies, verascht, gliiht, wagt das schwarze Kupferoxyd 
und rechnet das darin enthaltene Kupfer (CuO X 0,7989 (log =0,90250-1) 
= Uu) dem Proberesultate hinzu. 

Beim Trocknen auf dem Sandbade zu heW gewordenes und. <la
durch zum Teil in Kupferoxyd iibergegangenes Fallkupfer fiihrt man 
durch maBiges Gliihen 1) (auf einem Rostscherben, MeiBener Gliih
schalchen oder im Porzellantiegel) in del' offenen Muffel bzw. iiber dem 
Bunsen-Brenner in Kupferoxyd iiber. Hierbei verbrennen auch die 
Spuren von Kohlenstoff, welche aus dem Eisen in das Fallkupfer ge
raten sind. Das gewogene Kupferoxyd lOst man in Salzsaure, verdiinn t. 
die Losung, iibersattigt mit Ammoniak und erwarmt. Eine erhebliche 
Verunreinigung des Fallkupfers gibt sich hierbei durch eine entsprechende 
Abscheidung von Eisenhydroxyd zu erkennen; man sammelt dasselbe 
auf einem Filter, t.rocknet, gliiht und wagt und bringt das Gewicht 
des Eisenoxyds von dem schon ermittelten des unreinen Kupferoxyds 
in Abzug. CuO X 0,7989 (log = 0,90250-1) = Cu. 

Man kann auch nach beendeter Ausfallung des Kupfers bis zur 
vollstandigen Auflosung des Eisens weiter erhitzen, dann sofort filtrieren, 
anfangs mit kaltem, hinterher mit heiBem Wasser auswaschen, trocknen, 
im Porzellantiegel in del' Muffel gliihen und das Kupfer als CuO wagen. 
Priifung auf Eisen wie vorher. Durch das Dekantieren bzw. Aus
waschen mit kaltem Wasser sucht man die Abscheidung von basischem 
Ferrisulfat zu vermeiden. 

Reines Zillk und Cadmiulll in Form von Stabchen oder Blech
streifen eignen sich ebenfalls zur Ausfallung des Kupfers. Das Zink 
muB frei von Blei sein 2). Da unrei neR Zink r;ich unter stiirmischer 

1) Kupferoxyd geht in hoher Temperatur (Gelbglut) zum Teil in Kupfer
oxydul uber. 

2) Sterlingzink, auf deutschen Rutten ans amerikanischell Zinksilicaten 
(Willemit) gewonnen odeI' sonstiges Feinzink. 
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WaS8er8wffentwicklwlg l08t und dadurch die Bildung 8ehr fein ver
teilten, sich sehr lang8am absetzenden Kupfen; veranlaBt, ist seine An
wendung nicht zu empfehlen. In del' LOSUllg yorhandenes Nickel wird 
durch Zink teilweise geHUlt. Cadmium lOst sich langsamer und ohne stur
mischc H-Entwicklung. In neuester Zeit, zuerst in amerikanischell 
Laboratorien, wird fast allgcmein kupferfreies Al u mini u m in Form 
cines dicken, an den Enden umgebogenen Blechstreifens zur AusfaIlung 
des Kupfers verwendet, nach dem Dekantieren mit Wasser das schwam
mige und das am Aluminium haftende Kupfer in wenig Salpetersaure 
gelOst, die Li:isung ammoniakalisch gemacht und ihr KU]Jfergehalt 
dureh Titration mit Cyankaliumlosung (sit'he H. 338, Parkes' Cyan
kaliummethode) odeI' naeh (]Pm Verfahren von de HaeJ) - Low (8.335) 
ermittelt. 

EinflnU andere!' JUetalle. f)a~ ProbereBuhaL winl dun:h _lie Anwesell
jwit derjenigen Met,aIle beeintrachtigt, weiche ebenfalls am; del' schwefel
sauren odeI' salzsauren LOSUllg durch Eisen, Zink oner na(lmillm gefalJt, 
werden und ill das Fallkupfer geheJl. 

Zur Ah;cheidung des oft vorhandellell BleieH verfahrt mall wip 
oben, dampft nach der .~inwil'lmllg des Konigswassers mit uberschussiger 
Hchwefelsaure ein usw. Heim Behalldeln des Riiekstalldes mit Wasser 
bleibt aueh Silber und ein Teil des ctwa vorhandeucn Antimoml ungelos1.. 
Die so gewonnelle Losung enthalt an Verunreinigungen sehr haufig Arsell 
und Antimon, seltener Zinn, Wismut und Quecksilber uncI gibt ein Fall
kupfer, das nicht rein kupferrot, sondern dunkler gefarbt bis schwarz ist. 

Durch Rosten des derart verunreinigten Kupfers im Gluhschalchpll 
oder auf dem Rostscherben geht Quecksilber fort, auch Arsen und An
timon werden hierbei zum groBten Teil verfliichtigt. Auflosen des Doeh 
verunreinigten Kupferoxyds in Salpetersaure, Verdiinnen mit Wasser, 
Aufkoehen, Dbersattigen mit Ammoniak und Filtrieren liefert eine 
KupferlOsung, die sieh zur Titration mit CyankaliumlOsung (siehe S. 338) 
pignet. 

2. ])ie elektrolytische KupferbestiuuIlullg (:::l. 51) 

wiru wegen del' Einfaehheit ihrer Ausfiihrung, ihrer Genauigkeit und 
:::lchnelligkeit (Sehnell-Elektrolyse) allgemein bevorzugt; sie und die 
Trennung smethoden sind in einer, ihrer Bedeutung fiir die technische 
Analyse entspreehenden, ausfiihrliehen Darstellung in dem Absehnitt 
"Elektroanalytisehe Bestimmungsmethoden" behandelt worden. 

Arsen- und antimonhaltige Erze, Kupferspeisen usw. schmilzt man 
illl sehr fein gepulverten Zustande, innig gemiseht mit dem 6fachen 
Gewicht einer Mischung von gleichen Teilen Schwefel und wasserfreier 
Soda oder der 6fachen Menge von entwassertem Natriumthiosulfat in 
einem bedeekten Porzellantiegel allmahlich uber einer Bunsenflamme 
(besser in ciner Muffel), bis kein Schwefel mehr entweicht, extrahiert 
die erkaltete Schmelze mit kochendem Wassel', wascht den Ruekstand 
mit ausgekoehtem heiBen und mit etwas Sehwefelammon versetzten 
Wasser aus, erwarmt ihn mit Salpetersaure, dam-pft mit Sehwefel
saure ein usw. 
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Antimon, Arsen und Zinn lassen sich auch durch Aufkochen mit 
einer gelben Schwefelnatriuml6sung aus dem unreinen CuS-Niederschlage 
entfernen. 

Die Behandlung der Erze, Kupfersteine usw. mit reinem und trockenem 
Chlor in der Kugelr6hre 1), wobei S, As, Sb, Sn, Se, Te, Bi, auch etwas 
Zink und Eisen als Chloride in die Vorlage entweichen, wird in der Praxis 
nur selten vorgenommen, da es sich gew6hnlich nur urn Einzelbestim
mungen, nicht urn ganze Analysen der Erze handelt. 

Aus den vorstehenden Er6rterungen ergibt sich die Notwendigkeit, 
das Kupfer VOI seiner Abscheidung durch die Elektrolyse von 
einer Anzahl dassel be haufig begleitender Metalle usw. auf ehemisehem 
vVege zu trennen. 

a. Die Bestimmuug (/£'s Kupfers all' Sulfiir (lJu2S) nach Heinrich Ros£' 2). 

Diese sehr genaue Methode beruht auf der AusfiiIlung des Kupfen; 
als CuS aus stark schwefelsaurer, weniger zu empfehlen salzsaurer, 
8ventuell erwarmter Lasung durch fortgesetztes Einleiten von Schwefel
wasserstoff, AbfiIt.rieren des sehr voluminasen griinlichschwarzen Niedt>J'
Hchlages, Auswaschen mit stark verdiinntem und mit etwas (0,5 Vol.- %) 
Schwefelsaure angesauertem Sehwefelwasserstoffwasser, Troeknen, Ver
aschen des Filters im Roseschen Tiegel, Hinzufiigen des CuS und einigel' 
Dezigramm Schwefel, gelindes Erhitzen (10-15 Minuten, bis der iiber
schiissige Schwefel ausgetrieben ist), dann etwa 10 Minuten hindurch 
maBiges Gliihen in einem £lotten Strome von reinem und trockenem 
Wasserstoff, Erkaltenlassen im Wasserstoffstrome und Wagen des grau
schwarzen, krystallinischen Cu2S mit 79,86 (log =1,90234) % Kupfer. 

Nach Hampe soli das Gewicht des Cu2S nicht iiber 0,2-0,3 g be
tragen, da groBere Mengen von CuS sich nicht in die konstante Ver
bindung Cu2S ii berfiihren lassen; s tar k e s Gliihen kann teilweise Reduktioll 
von Cu2S zu Cu veranlassen. 

Die Methode ist. besonders brauchbar fiir die Abscheidung des Kupforl:l 
aus Lasungen, welche keine ebenfalls aus starksaurer Lasung fall
baren Metalle (Pb, Bi, Cd, Ag, Sn, Sb) enthalten, und ermaglicht eine 
Trennung des Kupfers von Zink, Nickel und Kobalt, Mangan und Eisen. 

In den Niederschlag gegangenes Quecksilber und Arsen verfliichtigen 
sich beim Gliihen im Wasserstoffstrome. Viel Arsen erfordert wieder
holtes Gliihen mit Schwefelzusatz. 

Ausfiihrung. Die verdiinnte Lasung muB stark sauer sein, urn 
Mitfallen von Zink zu verhindern; 500 cern Fliissigkeit enthalten zweck
maBig 75-100 ccm der gewahnlichen 25%igen Salzsaure oder besser 
10 ccm H2S04, Man erwarmt das mit einem Uhrglase bedeckte Becher
glas im Wasserbade, bis die L6sung ca. 70 0 angenommen hat, und leitet, 
H2S im £lotten Strome bis zur vollstandigen Fallung ein. Zum Aus-

1) Fresenius, Quant. Analyse, 6. Auf!., II, S. 493 u. 494. 
2) H. Rose, Handbuch d. analyt. Chemie, 6. Auf!. von R. Finkener, S.173; 

Freseni us, Quant. Analyse, 6. Auf!., I, S. 186 u. 187; F. P. Treadwell, Ana
Iytische Chemie, 1919, 308, 8. Auf!. 
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waschen auf dem Filter dient mit H2S04 angesauertes, sehr veT
diinntes Schwefelwasserstoffwasser; ein Riickhalt von Salzsaure in dem 
Niederschlage kann bei dem spateren Erhitzen einen Verlust durch Ver
fliichtigung von Chlorkupfer verursachen. 

Nach Hahn (Zeitschr. f. anorg. Chem. 99, 201; 1917) liefert kurz
zeitiges starkes Gliihen des Sulfiirs im flotten H-Strome gewichts
konstante und sichere Werte, auch Gliihen im Gemisch von H und 
~S hat sich bewahrt. 

Da das Verfahren zeitraubend und umstandlich ist, wird es selten 
bei technischen Untersuchungen angewendet; die Fallung des Kupfers 
durch Natriumthiosulfat (siehe 4) und "Oberfiihrung des CuS in CuO, 
sowie die Fallung als Kupferrhodaniir (siehe 5) sind schneller und an
genehmer auszufiihren. 

4. Die flillung des Kupfers durch Natriumthiosulfat. 

Eine wasserige Losung von Natriumthiosulfat wurde zuerst von 
Vortmann (Zeitschr. f. anal. Chem. 20, 416; 1881) und Orlowski 
(ebenda 21, 215; 1882) als Ersatz fiir Schwefelwasserstoff bei qualita
tiven Analysen, spaterhin auch zur quantitativen Abscheidung des 
Kupfers empfohlen, das nach Vortmann und Orlowski schlieGlich als 
Cu2S zu wagen war. Vortmann empfahl dieses Verfahren auch zu: 
Trennung des Kupfers vom Cadmium, das aus saurer Losung nicht 
durch N~S203 gefallt wird. Nissenson und Neumann (Chem. Ztg. 
19, 1591, 1592; 1895) haben diese Methode abgeandert und erheblich 
vereinfacht, indem sie das CuS durch Rosten im Porzellantiegel in 
reines oder nahezu reines, wagbares Kupferoxyd iiberfiihren. Das so 
abgeanderte Verfahren ist durchaus empfehlenswert und in vielen 
technischen Laboratorien eingefiihrt. 

Nissenson und N eu mann analysieren Ku pfersteine und K u pfer
bleisteine, die auGer Kupfer, Blei. und Schwefel viel Eisen, haufig 
auch Zink und Arsen enthalten, in folgender Weise: 1 g der feingepulverten 
Probe wird im Erlenmeyerkolben auf dem Sandbade in 7-10 cern 
HNOa (spez. Gew. 1,4) gel6st, die L6sung nach Zusatz von 10 ccm destil
lierter ~S04 bis zum Auftreten weiBer Dampfe von ~S04 eingekocht, 
der erkaltete Riickstand mit Wasser aufgenommen, Silber durch einige 
Tropfen Salzsaure gefallt, abgekiihlt, Bleisulfat, Kieselsaure und Chlor
silber auf einem Filter gesammelt und mit Wasser, dem 1 % ~S04 zu
gesetzt worden ist, zuletzt einmal mit reinem Wasser ausgewaschen. 
Die Weiterbehandlung des unreinen Bleisulfats siehe unter "Blei" S. 401. 
Das Filtrat wird in einer geraumigen, halbkugelformigen Porzellanschale 
mit ca. 5 g Natriumthiosulfat versetzt, gekocht, bis das Schwefelkupfer 
sich mit dem abgeschiedenen Schwefel zusammengeballt hat, sofort 
filtriert und mit kochendem Wasser schnell ausgewaschen, das Filter 
mit Niederschlag in einen geraumigen Porzellantiegel gebracht, auf dem 
Sandbade getrocknet und der Tiegel dann zunachst vorn in die gliihende 
Muffel gestellt. Hier verascht das Filter, CuS geht allmahlich in CuO iiber, 
voriibergehend entstandenes Kupfersulfat verliert beim starkeren Gliihen 
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bis 900 0 seine Schwefelsaure vollHtandig. Del' 'riegel wird nach del' 
ersten Wagung nochmals stark bei reichlichem Luftzutritte gegluht 
bis zum konstanten Gewicht. Mit dem Schwefelkupfer gefallte kleine 
Men gen von Zinn, Arsen und Antimon verfluchtigen sich vollstandig 
beim Rosten des CuS in del' Muffel. Aus eisenreichen Losungen (z. B. 
von Pyriten und Kupferkies) erhaltenes CuS schlieBt etwas Eisen ein, 
das sich als Fe20 a im Kupferoxyd vorfindet, Man lOst dieses daher in 
HNOa (D. 1,2) im Tiegel, dampft ein, verdunnt und faUt die meist nul' 
1-2 mg betragende Menge Eisen mittels Ammoniak und zieht das Ge
wicht des schlieBlich erhaltenen Fe20 a von dem des Kupferoxyds ab. 
Die von Nissenson und Neumann nach ihrem abgeanderten Verfahren 
erhaltenen ResuU,ate stimmen mit den durch Elektrolyse erhaU,enen vor
zuglich iiberein. 

- [n del' Probesubstl1nz enthaitelleH Zinn und Antimon scheiden sieh 
zum groBten Teil schon bei dem Koohen mit Salpetersaure ab und finden 
sioh hinterher beim Bleisulfat; was davon in Losung. gegangen, wird 
nul' zum kleinen Teil mit dem durch kurzes Kochen gefaUten CuS ab
geschieden und verfluohtigt sioh (mit As) beim Gluhen in del' Muffel. 
- Seitdem in allen Labomtorien Einrichtungen fur elektroanalytische 
Arbeiten vorhanden sind, wird die FaUung des Kupfers durch Thiosulfat 
(und auch durch Rhodanammoll) gewohnlich als t'Jbergang zu l' 
elektrolytischpll BeRti m Inllll!!' ausgdiihrt. 

5. Hie Fallllllg des Kupfcrs aIlS Hhodanur (tut:,NS) 
(naeh Rivot). 

Neutrale odeI' annahel'llu neutrale Losungell VOIl (JupruHl11zen geben 
llPim Zusatze von, in Wasser gelostem Kalium- odeI' Ammonrhodanid 
in hinreiehender Menge einen weiBen Niedersehlag (mit einem Stich 
ins Violette) von Kupferrhodanur, del' sieh nach einigen Stunden quanti
tat.ivabscheidet.. In Losung hefindlicheo; Zink, Cadmium, Eisen, Nickel, 
Kobalt., Wismut., Zinn, Ar::WTl und Antimon werden nicht gefallt., ein 
Umstand, del' Ha III pc (Chcm. Ztg. 17, 1691; 1893) ZUI' Ausarbeitung 
cineI' hierauf beruhenden Methode del' Garkupferanalysc von groBer 
praktischer Bedeutung Veranlassung gab. Das Kupferrhodanur ist 
in einem sehr groBen 'Oberschusse des FaUungsmittels in erheblicher 
Menge 16s1ich, reines Wasser lOst. nul' sehr wenig davon, ebenso mit 
~S04 angesauert.es. 

Ausfuhrung. Die konzentriertc Halpet.ersaul'e ouer bessel' schwefel
saure Auflosung eines Erzes, Huttenproduktes odeI' einer Legierung 
(Messing, Tombak, Neusilber, Legierung del' Nickelscheidemiinzen, 
Kupfernickel usw.), aus del' Blei und Silber mit ~S04 und wenigen 
Tropfen Salzsaure bereits abgeschieden ist, wird mit Natronlauge bis zur 
schwachen, bleibenden Trubung neutralisiert, mit einer gesattigten 
wasserigen Losung von schwefliger Saure 1) (30-50 cern fUr 0,5 g Cu 
ausreichend) versetzt, auf ca. 40 0 C erwarmt und mittels einer allmahlich 

1) Nitratlosungen erhalten wegen der freiwerdenden HNOa besser einen Zu
satz der entsprechenden Menge einer konzentrierten Losung von Natriuffisulfit. 
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zugesetzten Losung von Rhodankalium von bekanntem Gehalte gefallt. 
1 ccm einer solchen Losung, die 76,5 g KCNS in 1 1 enthalt, kann 0,05 g 
Kupfer fallen. Wegen der Laslichkeit des Kupferrhodaniirs im Fallungs
mittel wird ein moglichst geringer tTberschuB davon angewendet. Nach 
2 Stunden wird der Niederschlag auf einem dichten Filter gesammelt 
und mit der eben notigen Menge Wasser ausgewaschen. Hatte man das 
Filter (nach dem Trocknen bei 100-105° C) gewogen, so kann das Ge
wicht. des Rhodaniirs durch vierstiindiges Trocknen im Luftbade (bei 
100-105°) ermittelt werden. Schneller ist die Umwandlung des Rhodaniirs 
in Sulfiir (Cu28) auszufiihren. Zu diesem Zwecke wird Filter mit Inhalt 
schnell getrocknet, das Filter im R 0 fl e schen Tiegel verascht, das Rhodaniir 
und einige Zentigramm Schwefel (am besten aus C82 krystallisierter) 
zugefiigt, im Wasserstoffstrome allmahlich zum Gliihen erhitzt, 5 Mi
nuten im Gliihen erhalten und im Wasserstoffstrome abgekiihlt. 

In den Probierlaboratorien der Hiittenwerke wird zunachst 
das Filter auf einem Rostscherben in del' Muffel verascht, wobei das 
anhaftende Rhodaniir in CuO iibergeht. (Dies ist ohne EinfluB auf die 
spatere Berechnung des Cu-Gehalts, weil 2 CuO dasselbe Molekularge
wicht wie Cu28 besitzen.) Man bringt dann das Rhodaniir yom Glanz
papier auf den etwas abgekiihlten Scherben, bedeckt mit einem umge
kehrten 8cherben und gliiht maBig (1/4 Stunde), weil bei starkem Gliihen 
Cu2S zum Teil schmilzt und nach dem Erkalten nicht vollstandig yom 
Scherben entfernt werden kann. Man wagt als Cu28. 

Bei Gegenwart von viel Eisen (z. B. in einer Auflasung von Kupfer
kies) entsteht beim Zusatze von Kaliumrhodanid zunachst. eine dunkel
blutrote Farbung von Eisenrhodanid, diE' dureh die Einwirkllng del' 
schwefligen Saure allmahlich verschwindE't. 

Die vorher erwahnten Metalle kannen aus dem Filtrate bestimmt. 
werden, indem man zunachst eindampft, den kleinen DberschuB von 
Rhodankalium durch Erhitzen mit HNOs und Abrauchen mit~S04 
zerstart und sie dann nach bekannten analytischen Methoden abscheidet. 
Zink z. B. faUt man durch tJbersattigen del' verdiinnten Lasung mit 
Natriumcarbonat und Kochen als basisches Carbonat aus, das durch 
vorsichtiges Gliihen in ZnO iibergefiihrt wird (Messinganalyse). 

Nickel und Kobalt £aUt man durch Natronlauge, Kochen mit Zu
satz von Bromwasser als Sesquioxyde, wascht kurze Zeit aus, lOst die 
Oxyde in heiBer, verdiinnter Schwefelsaure unter Zusatz von wasserigel' 
schwefliger Saure, dampft ein, iibersattigt mit Ammoniak und falIt heidE' 
Metalle elektrolytisch in der Schale, dem Tiegel, auf dem Konus odeI' 
einer Netzelektrode (Analyse der Reichsniekelmunzen, die 75% Cu 
und 25% Ni enthalten sollen). 

Handelt es sich um Neusilber (Cu, Zn, Ni), so wird nach dem Ein
dampfen und Abrauchen des Filtrats mit HN03 und ~804 das Zink 
aus der sehr verdiinnten (ca. 500 ccm), ganz schwach mineralsauren 
Losung durch Schwefelwasserstoff gefallt, nach 12 Stunden das Zn8 
abfiltriert, mit verdiinntem H28-Wasser, dem etwas (NH4)2S04 zugesetzt 
wurde, ausgewaschen, getrocknet und nach dem Gliihen mit Sehwefel
zusatz im Rose:;;chen Tiegel im Wasserstoffstrome aIR ZnS gewogen. 



334 Metalle auBer Eisen. Metallsalze. 

Man kann es auch (nach L. Schneider, Wien) durch Rosten in del' Muffel 
in ganz sulfatfreies ZnO umwandeln. Aus dem eingedampften Filtrate 
vom ZnS-Niederschlage bestimmt man Ni + 00 elektrolytisch. 

Fenner und Forschmann (Ohem. Ztg. 42, 205; 1918) haben in 
ihrer durch viele exakte Versuche belegten Arbeit die (bereits 1854 vor
geschlagene) Methode von Ri vot sehr wesentlich verbessert und ihre 
vielseitige Verwendbarkeit dargelegt. Sie benutzen die Fallung 
als Rhodanur in der Siedehitze, aus saurer SulfatlOsung, um das 
Rhodanur nach dem Trocknen durch Rosten in del' Muffel bei schlieB
lich 800-900° in reines, wagbares Kupferoxyd uberzufiihren, und zwar 
in Mengen, die bis zu 1 g Ou entsprechen, mit Vorliebe abel', um das 
Kupfer elektrolytisch aus del' Auflosung des Rhodanurs zu bestimmen. 
Nach beiden Methoden wurden vorzugliche Resultate erhalten, auch 
bei Anwesenheit von Bi, Sn und Sb. Blei wird vorher als Sulfat ab
geschieden. Die Gegenwart von Sn und Sb ist nicht schadlich, wenn 
zugleich etwas Pb anwesend ist. Sollte Pb fehlen, setzt man etwas 
hinzu, in welchem FaIle Antimon und Zinnsaure mit dem Bleisulfat 
ausfalIen, odeI' man muB das Kupfer nach der Rhodanurfallung elektro
lytisch bestimmen. Die Fallung geschieht mit einer Rhodanammon
lOsung, von del' selbst ein zwanzigfacher UberschuB nicht schadet. 
Von del' S02-Losung nimmt man keinen groBen UberschuB; ebensogut 
kann NH4HSOa oder (NH4)2S0a verwendet werden. Zweistiindiges 
Stehenlassen del' Fallung vor dem Filtrieren ist fur gena 11e Bestim
mungen erforderlich, doch ist der Verlust bei unmittelbarer Filtration 
sehr gering und betrug z. B. bei Anwendung von 0,25 g Kupfer statt 
5,000% berechnet 4,947% und 4,953% gefunden. Fur die meisten 
Betriebsproben durfte diese Genauigkeit genugen, auch konnte eine 
Korrektur angebracht werden. 

Die Verfasser stellten die meisten Versuche mit je 100 ccm einer 
SulfatlOsung an, die in 1 I 2,5000 g reines Kupfer, ebensoviel Arsen 
und 20 g Eisen als Ferrisulfat enthielt. Bei jedem Versuch wurden 
2 ccm H2S04 zugesetzt, auBerdem mit erheblichen Zusatzen von Bi, 
Zn, Mn, Cd und Ni (als Sulfate) gearbeitet. - Zu 100 ccm (entsprechend 
bei Einwage von 5 g Erz 5% Cu, 5% Arsen und 40% Fe) wurde 
noch eine 0,1 % entsprechende Menge Wismut zugefiigt, dann 75 ccm 
5%iger schwefliger Saure, 6 g (1 g geniigt vollkommen) Rhodanammon 
llnd allmahlich zum Sieden erhitzt. Nach der Abkiihlung und 2stiin
digem Stehen wurde der blaBviolette, schwere Niederschlag abfiltriert, 
mit H2S04- und H2SOa-haltigem Wasser ausgewaschen, in wenig HNOa 
gelOst, mit 2 ccm H2S04 abgedampft und abgeraucht, die wasserige 
Auflosung des Riickstandes auf 250 ccm gebracht, mit 5 ccm konzen
trierter Salpetersaure versetzt und durch Schnellelektrolyse elektro
lysiert. Es wurden so 4,982% Ou gefunden, berechnet 5%. Das Fil
trat vom Kupferrhodaniir war kupferfrei; im Elektrolytkupfer waren 
keine fremden Metalle. - Die Zerstorung del' RhodaDH durch Lusen 
des Rhodaniirs in HNOa und Abdampfen mit H2S04 ist notwendig; 
bei bloBer Auflosung in verdiinnter HNOa fallt bei der Elektrolyse 
schwammiges Kupfer. - Ais Zwischenstufe fiir die colori metrische 
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Kupferbestimmung eignet sich die Rhodanfiillung ebem:lOgut wie die 
H2S-Fallung; sie wird wesentlich zur Einschrankung del' leidigen Ver
wendung von H2S beitragen. 

An Stelle del' umstandlichen und zeitraubenden Trennung des Kupfer
sulfids (zur Vorbereitung fiir die elektrolytische Bestimmung) 
von den mitgefallenen Sulfiden des Arsens, des Antimons und des 
Wismuts aus Erzlosungen empfahl D. J. Demorest (Journ. Ind. 
Eng. Chem. 5, 216; 1915; Chem. Ztg. Repert. 37, 308; 1913) Fallung 
des Kupfers mit Kaliumrhodanid aus del' schwach schwefelsauren, 
Ammonsulfat und -tartrat enthaltenden und mit Natriumsulfit ver
setzten Losung, Auswaschen des Niederschlages mit weinsaurehaltiger, 
1 %iger KCNS-Losung, Vergliihen zu CuO und Losen in Salpetersaure. 

II. Ma6analytische Methoden. 
Von den sehr zahlreichen Methoden sollen hier nul' diejenigen be· 

sprochen werden, welche vielfach in del' Praxis eingebiirgert sind. 

1. Die von Low abgeanderte de Haensche ,Jodidmet.hode. 

Die in Deutschland wenig iibliche Methode von de Haen (Ann. d. 
Chern. u. Pharm. 91, 237; 1854) ist zuerst in den Vel'einigten Staaten 
in del' von Low in Denver 1) (Technical Methods of Ore Analysis. New
York 1905, 77) angegebenen Abanderung im Erzhandel angewendet 
worden; jetzt hat diese ausgezeichnete Methode, die in del' neuesten Zeit. 
durch Fraser und Ley (siehe unten) wesentlich vereinfacht wurde, 
allgemeine Vorbereitung gefunden. AuGer in Erzen und Hiitten
produkten bestimmt man jetzt auch den Kupfergehalt in vielen Legie
rungen nach diesem sehr schnell auszufiihrenden Verfahren, dessen Ge
nauigkeit die del' elektrolytischen Bestimmung erreichen laGt. 

Cuprisalze geben in wasseriger Losung mit uberschussigem Alkali
jodid eine l!'iUlung von Kupferjodiir unter Freimachung von 1 Atom 
Jod auf 1 Atom Kupfer, wobei das Jod durch das Jodkalium in Losung 
halten wird. 

2 CuS04 + 4 KJ + aq. 0-= CU2J 2 + 2 K2S04 + J 2 + aq. 
Ferrisalze und andere Jod freimachende Korper diirfen nicht zugegen 

sein odeI' sind vorher unschadlich zu machen. Geringe Mengen des 
C~J2 sind in den tTberschuB von KJ-Losung lOslich. Nach Gooch 
und Heath (Zeitschr. f. anorg. Chem. 51), 129; 1907) diirfen in 100 ccm 
del' zu titrierenden LOsung bis zu 3 ccm konzentrierter H2S04, Salz
saure, stickoxydfreie HN03 odeI' 25 ccm 500f0ige Essigsaure enthalten 
sein. Die Titration des Jods erfolgt mit ThiosulfatlOsung in del' gewohn
lichen Weise, am besten abel', indem man (nach Finkener, neuer
dings von C. E. Smith empfohlen) das freigemachte Jod mit einem ge
messenen tTberschuB von n/lO-ThiosulfatlOsung wegnimmt und den trbel'-

1) Laboratorium v. Schulz und Low. 
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sehuB derselben naeh dem Zusatze von Sta,rkelosung mit Jodlosung 
gleieher Normalitat zuriiekmiBt. 

1 cern n/lO-Jodlosung = 6,357 (log = 0,80325) mg Cu. 

Ausfiihrung. Zur Herstellung del' ThiosulfatlOsung wird destil
liertes Wasser zur Austreibung del' darin enthaltenen CO2 einige Zeit 
gekoeht, abgeklihlt und 5 1 odeI' mehr d8r Losung durch Auflosen von j8 
38 (odeI' 19) g des reinen Salzes zum Liter bereitet. (Bei Anwendung 
von 19 g Thiosulfat entspricht 1 cern del' Losung annahernd 5 mg Cu. 
Man bewahrt die Losung in einer gut versehlosscnen Flasehe auf und 
kann sie sogleich benutzen, doch wird ihr Titer oder Wirkungswel't 
in den nachst8n Wochen noch durch zersetzende Einwirkung del' im 
destillierten Wasser verbli8benen Ideinen Menge CO2 g8ringfiigig vel'
itndert. 1st diese I{eaktion beendet, dann ist die Losung viele Monatp 
hindurch ganz unverandert haltbar.) Zur Ti terstell ung auf empirischem 
Wege beniitzt man in den Hiittenlaboratorien Spane von Elektrolyt
kupfer odeI' Schnitzel von Kupferfolie, in denen man den Cu-Gehalt 
elektrolytiseh genau bestimmt hat. Man lOst hiervon 0,2 g in cinem 
200-ecm-Erlenmeyerkolben in 5 ecm HNOa (D. 1,2), setzt 25 ccm Wasser 
hinzu, koeht einige Minuten und entfernt damit den groBten Teil del' 
Htiekoxyde. Zur Zerstorung des Restes werden 5 cern starkes Brom
wasser zugefiigt und wieder gekocht; darauf setzt man zu der einige 
Minuten abgeklihlten Losung einen kleinen UberschuB von Ammoniak, 
den man darauf zum groBten Teil fortkoeht. Nun sauert man mit starker 
EssigsRure an und erhitzt zum Sieden, falls eine Abscheidullg von ba
sisehem Salz oder Kupferoxyd st.attgefunden habell so11te. Man kiihlt 
jetzt ab, verdiinnt mit 40 cern WasRer, setzi, 3 g feRtpR Kaliumjodid hinzu, 
schwenld; um, biR es vollstandig gelost ist, und j,itriert sofor1> das freie 
.Tod in del' braunen Losullg mit del' ThioslllfaWisung (sielw oben). 
Bei einem Verhrauehe VOII 20 !'cm del' st,arken LOHung (mit nngefahr 

'~8 S l' J't \ " 1 'I" 200 1 'K f 'J g a z 1m .Jlet') ware (er It,er ~~ 20 = 0 mg; up cr. 

Uber Hcrstellung del' Starkelosung vgl. Bd.1, S. 158. 
Erze werden nach Low in folgender Weise behandelt. 1 g des sehr 

fcinen Pulvcrs wird in einem 250-ccm-Kolben mit 10 cern konzentrierter 
HNOa erhitzt, und die Losung fast bis zur Troekne eingedampft, der Ruck
Rtand mit 10 cern konzentrierter Salzsaure 2-4 Minu ten gekocht, 10 ccm 
konzentrierte H2S04 zugesetzt und libel' freier Flamme bis zum Ab· 
rauehen eingekocht. Zu dem erkalteten Ruekstande setzt man 10 eem 
Wasser, koeht auf und filtriert vom UngelOsten (Gangart, Schwefel, 
Bleisulfat) ab in ein 3 Zoll (8 cm) breites Becherglas del' amerikanischen 
Form, auf dessen Boden ein zu einem Dreieek gebogener Streifen von 
starkem, knpferfreiem A lllminium -Bleeh (17 em lang, 2,5 em breit) 
liegt. (Man verwendet aueh Streifen, deren Endell rechtwinklig um
gebogen sind, das eine nach oben, das andere nach unten, so daB del' 
Streifen nie mit groBel'er Flache aufliegt. Die Stn,ifen werden vorra1>ig 
gehalten und konnen oft henutzt werden.) Filtrat + Wasehwasser 
sollen nicht uber 75 cern betragen, Man beriP('kt daR Beeherglas und 
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kocht 6-7 Minuten stark. Die Ausfallung des Kupfers ist dann beendet, 
verdiinntere Losungen miissen etwas langer gekocht werden. Nunmehr 
bringt man die entkupferte Losung und moglichst viel von dem Fall
kupfer (durch Abspiilen des Aluminiums mit del' Spritzflasche) in den 
zuerst benutzten Stehkolben, stellt das Becherglas vorlaufig beiseite, 
dekantiert die entkupferte Losung durch ein kleines Filter ab und 
wiederholt dies dreimal unter Zusatz einiger Kubikzentimeter H2S
Wasser mit heiBem Wasser, um Oxydation des Kupfers zu verhindern. 
Del' Trichter wird darauf tiber das Becherglas gestellt, das Filter mit 
3-4 ccm starker HNOs betropft und mit wenig heiBem Wasser ausge
was chen ; die saure Losung, welche auch das am Aluminium noch haftende 
Kupfer aufgenommen hat, spiiIt man in den Kolben zu der Hauptmenge 
deR Fallkupfers, lost dieses durch Erhitzen des Kolbens iiber freier Flamme 
auf, setzt 5 ccm starkes Bromwasser hinzu, um etwa vorhandenes Arsen 
inArsensaure iiberzufiihren, kocht bis auf I-2ccm ein, wobei sich keine 
basischen Kupfersalze abscheiden diirfen (in dem FaIle wird mit wenig 
HNOa nochmals erhltzt) und verfahrt dann genau wie bei der Titer
stellung. 

Da I g Kupfer 5,22 'g Kaliumjodid erfordert, geniigen, bei einer Ein
wage von I g Erz, 3 g KJ fUr aIle Erze mit weniger als 50% Kupfergehalt. 
Fiir sehr reiche Erze nimmt man 5 g KJ. 

Arsen als Arsensaure und Antimon storen die Bestimmung nicht, 
dagegen ist ein (nicht haufig vorkommender) Wismutgehalt insofern 
storend, als er wegen der intensiv gelben Farbung der Losung dCH 
Kaliumwismutjodids bei der gewohnlichen Ausfiihrung der Titratioll 
zu spates Zusetzen der Starke16sung veranlassen kann. In einem solchen 
~'alIe wird del' DberschuB an Thiosulfatlosung mit einer Jod16sung 
gleicher Norlllalitat zuriicktitriArt, was ja (siAhe oben) an und fiir Rich 
Zll empfehlen ist. 

A. Fraser (Chern. Zentralbl. 1915, II, 245; Chern. Ztg_ 40, 818; 19Hi) 
vermeidet bei der jodometrischen Bostimmung des Kupfers, selbst 
in eisenreichen Losungen von Erzen usw. die umstandliche 
Ausfallung des Kupfers durch Aluminium usw. dadurch, daB or das 
ge16ste Ferrisul£at durch Zusatz einer entsprechenden Menge von 
gelostem NaF in Ferri£luorid umwandelt, das nieht jodabseheidend 
auf Alkalijodide wirkt. 

Hat man z.B. irgendeinKu pfererz (das vielEisen enthaltendarf, wie 
Kupferkies, Bornit, kupferhaltiger Pyrit usw.) oder ein Kupferhtitten
produkt (Rohstein, Reichstein) bei einer, dem Gehalt entspreehenden 
Einwage von 0,5-3 g dureh Behandlung mit HNOs, oder Konigswasser, 
Bromsalzsaure, Salzsaure und KClOs im Rundkolben aus Qualitatsglas 
zersetzt, so fUgt man einen maBigen DberschuB von konzentrierter 
~SO( hinzu (ohne vorhergehende Abkiihlung der Losung zugesetzt), 
sehwenkt urn und koeht tiber freier, groBer Flamme, unter standigem Um
sehwenken des Kolbens so lange (wenige Minuten dauernd) ein, bis dieke 
weiBe Dampfe von ~S04 in reiehlieher Menge auftreten. In den a b
gekiihlten Kolben gibt man 50 cem Wasser und kocht einige Minuten, 
wAil sich das Ferrisulfat nur langsam l08t. Die auf Zimmertemperatur 
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abgekuhlte Losung wird durch dreimaliges Ausspiilen mit wenig Wasser 
in ein Becherglas gebracht, derart, daB abgeschiedener Schwefel im 
Kolben zurUckbleibt. Nun setzt man eine, dem Gehalt der Losung an 
freier ~S04 entsprechende Menge von festem Natriumacetat hinzu und 
bringt es durch Umruhren zur Auflosung. Zur jetzt blutrot gefarbten 
Losung setzt man unter Umruhren so viel einer 5%igen Natrium
fluoridlOsung, bis die, durch das Ferriacetat bedingte Rotfarbung volI
kommen verschwunden ist. Nach dem Zusatze von Kaliumjodid (fest 
oder in 50%iger wasseriger Losung angewendet) im UberschuB wird 
sofort mit gestellter ThiosulfatlOsung titriert. Enthalt die Losung Blei 
oder Wismut, dann wird der Zusatz von StarkelOsung schon gemacht, 
wenn die Losung noch von freiem Jod braunlich gefarbt ist. 

Diese Schnellmethode gibt vorzugliche Resuitate, besonders 
im Vergleiche mit den Methoden, bei denen das Eisen aus der Losung 
vorerst durch Fallung mit Ammoniak beseitigt wird, da der Eisen
hydroxydniederschlag, selbst bei Wiederholung der Fallung, Kupfer
hydroxyd einschlieBt. Sie eignet sich ferner fur die Cu-Bestimmung 
in eisenhaitigen (Deltametall, Muntzmetall usw.) oder durch Eisen 
verunreinigten Legierungen. 

Fur die Cu-Bestimmungen in (wie vorstehend hergestellten) Erz
losungen und Auflosungen von "Steinen" und Kupferlegierungen mi t 
geringe ren Eisengehal ten eignet sich auch die von H. Ley (Chern. Ztg. 
41,763; 1917) angegebene A banderung der J odidmethode, die auf der 
Unioslichkeit des Ferriphosphats (FeP04 ) in Essigsaure beruht. 

Ausfiihrung: Die (wie oben hergestellte) etwa 100 cern betragende 
SulfatloRung wird nach dem Neutralisieren mit NaOH mit 5 cern einer 
1O%igen DinatriumorthophosphatlOsung (Losung des gewohnlichen 
Natriumphosphats) versetzt, wobei sich Cupri- und Ferriphosphat nieder
schlagen. Durch einen Zusatz von 5-10 cern 50%iger Essigsaure und 
Umruhren geht das Cupriphosphat wieder in Losung, wahrend das 
Ferriphosphat ungelOst. bleibt.. Jetzt setzt man KJ im nberschuB 
hinzu und titriert mit Thiosulfatlosung. Das Ferri phos pha t wi r kt 
nicht zersetzend auf Kaliumjodid ein. 

Der Verbrauch an schr kostspieligem Kaliumjodid ist bei 
der Ausfiihrung der Jodidmethode leider ein sehr hoher. Dort, wo sie 
standig benutzt wird, sammelt man die titrierten Losungen in groBen 
StandgefaBen und flillt aus ihnen durch Zusatz von Kupfervitriollosung 
und wasseriger schwefliger Saure alles Jod als Kupferjodiir, das 
verwertbar und zur Herstellung von KJ verwendbar ist. Siehe S. 354, 
Analyse von Handelskupfer. 

2. Parkes' Cyankaliummethode 1). 

Diese Reduktionsmethode beruht auf der Entfarbung blauer, am
moniakalischer KupferoxydlOsungen durch Cyankalium unter Bildung 
des farblos 16slichen Kaliumkupfercyanurs: 

1) Parkes, Min. Journ. 1861. - Balling, Probierkunde 1879, 274; dort. 
auch Tabellen zur Gehaltsberechnung. 
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2 [Cu(NHa)4] (NOS)2 + 5 KCN + H20 = 2 [Cu(CN)~]K + 
KCNO + 2 KNOa + 2 NH4NOa + 6 NHa. 

Die Cyankalium16sung wird durch Auflasen von 20 g maglichst reinem 
kauflichen Cyankalium 1) (98%ig) zu 11 hergestellt, und ihr Titer mit 
100 ccm einer mit Ammoniak und wenig kohlensaurem Ammon ver
setzten Kupferoxydlasung ermittelt, die zweckmaBig 0,1 g Kupfer ent
halt. Durch Auflasen von 1 g Elektrolyt-Kupfer in 10 ccm HNOa von 
spez. Gew. 1,2, Einbringen in einen Literkolben, Versetzen mit Ammo·· 
niak und einer wasserigen Lasung des kauflichen Ammoncarbonats 
(1: 10) und Auffiillen zur Marke erhalt man eine geeignete KupferlOsung. 
Man laBt in die, in einer Porzellanschale befindliche Kupferlasung von 
Zimmertemperatur unter flottem Umriihren so lange CyankalilOsung 
aus der Biirette einflieBen, bis die Fliissigkeit nur noch einen schwachen 
violetten Schein besitzt; nach einer Minute tritt dann vollkommene 
Entfarbung ein. 

Brauchbare Resultate erhalt man nur, wenn bei allen Ti
trationen unter gleichen VerhiUtnissen in bezug auf den Gehalt an Kupfer, 
Ammoniak und Ammonsalzen bei Zimmertemperatur gearb!'litet wird! 

Nickel und Kobalt diirfen wegen der Farbung ihrer ammoniakali
schen Lasungen nicht zugegen sein. Mangan ist vorher (durch Erwarmen 
der ammoniakalischen Losung nach Zusatz von etwas Wasserstoffsuper
oxyd) abzuscheiden. Zink in groBerer Menge erhOht den Cyankalium
verbrauch bedeutend und macht die Probe unbrauchbar. Arsen und An
timon diirfen nur in geringer Menge (etwa bis 0,5%) vorhanden sein. 
Blei und Silber sind vorher abzuscheiden. 

Ausfiihrung. Man benutzt die Methode hauptsachlich zur Be
stimmung des Kupfergehaltes in Erzen, Kupfersteinen und unreinem 
Fallkupfer, am haufigsten zur schnellen Bestimmung kleiner Ku pfer
mengen, wie z. B. bei der Analyse von Handelszinn (S. 421) u. a. m. 

Von einer KupferkieslOsung z. B., welche hauptsachlich die Sulfate 
von Kupfer und Eisen enthalt (hergestellt wie fiir die schwedische Probe 
S. 326) entnimmt man eine 1 g Substanz entsprechende Menge, verdiinnt 
sie in einem bauchigen Kolben auf 200 ccm, versetzt mit 30 ccm starken 
Ammoniaks, schwenkt den Kolben urn und erhitzt ihn auf dem Sand
bade bis zum Zusammenballen des voluminosen Niederschlages von 
Eisenhydroxyd. Dann filtriert man in einen 1/2-I-Kolben, wascht kurze 
Zeit mit kaltem Wasser aus, lOst den Filterinhalt in moglichst wenig 
heiBer, verdiinnter Schwefelsaure, verdiinnt die Losung in einem Becher
glase, fant wieder mit ca. 30 ccm Ammoniak und bringt das deutlich 
blau gefarbte Filtrat ebenfalls in den MeBkolben. Selbst nach dieser 
zweiten Fallung mit Ammoniak halt das Eisenhydroxyd noch Kupfer
oxyd zuriick. Der MeBkolben wird durch Wasser gekiihlt, bis der Inhalt 
Zimmertemperatur angenommen hat, nach dem Zusatze von Am
moncarbonatlOsung (30 ccm der Losung 1: 10) zur Marke aufgefiillt, und 
die Losung gut durchgemischt. (Man benutze wegen des schnelleren 
Durchmischens der Fliissigkeit beim wiederholten Umkippen des ver-

1) Jedes reine Salz, auch das stark NaCN-haltige, ist verwendbar. 
22* 
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scblossenen MeBkolbens nur solche, deren Marke unten am RaIse, dicht 
tiber der Bauchung angebracht ist.) Zur Titration werden 100 ccm 
mit der Pipette entnommen, in eine Porzellanschale gebracht und wie 
bei der Titerstellung (siehe oben) verfahren. 

Vergleicht man das Resultat dieser Bestimmung mit dem aus der 
schwedischen Probe oder der elektrolytischen Bestimmung erhaltenen, 
so ergibt sich (wenn das Erz keinen hohen Zinkgehalt besitzt) stets ein 
zu niedriges Resultat, weil sogar das zweimal gefallte Eisenhydroxyd 
noch Kupferoxyd zuriickhalt. Aus diesem Grunde fallt man besser aus 
eisenreichen .Losungen (von Kupferkies, kupferarmem und eisen
reichem Kupferstein usw.) zunachst das Kupfer als Metall durch Eisen 
oder Aluminium (siehe schwedische Probe), sammelt aber das Kupfer auf 
einem kleinen Filter und wascht es mit ~S-haltigem Wasser aus oder 
als Schwefelkupfer, (siehe Sulfiirprobe) lOst es in Salpetersaure, verdiinnt, 
iibersattigt mit Ammoniak, filtriert, wenn notig, und titriert dann erst 
die alles Kupfer enthaltende Losung. Ratte man mit ~S oder mit 
NagS203 gefallt, so wird man es vorziehen, das Sulfid durch Rosten 
(S. 331) in wagbares Kupferoxyd iiberzufiihren. Zu beachten ist, daB 
das durch die Fallung mit Na2S20 3 usw. erhaltene Kupferoxyd fast 
immer etwas Eisenoxyd enthalt; man lOst deshalb das gewogene 
CuO im Porzellantiegel in heiBer, schwacher HN03, spiilt in ein Becher
glas, erwarmt mit einem "OberschuB von Ammoniak, filtriert das Eisen
hydroxyd ab und wagt es als Fe20 a, das yom Gewicht des unreinen 
CuO abgezogen wird. - In vielen Fallen wird man es vorziehen, das 
Cu in der durch Behandlung des Sulfidniederschlages mit HN03 ge
wonnenen Losung elektrolytisch, durch Schnellelektrolyse (S. 51) zu 
bestimmen. Eisenarme Kupfererze (Malachit, Lasur, Phosphate) und 
Kupfersteine, auch durch wenig Arsen oder Antimon verunreinigte Fall
kupfer geben, nach dieser Methode untersucht, gute Resultate. 

Die von A. H. Low (1. c.) bevorzugte Art der Ausfiihrung findet sich 
in F. P. Tread well (Quant. Analyse 1921; 629) beschrieben. 

fiber den Wert der Cyankaliummethode sind die Urteile der Prak
tiker sehr verschieden; als Betriebsprobe ist sie durchaus ge
eignet, im Erzhandel ist sie durch die elektrolytische Kupfer
bestimmung ganzlich verdrangt worden. 

3. Titration mit Rhodanammon nach Volhard. 

Die sehr brauchbare Methode besteht in der Ausfallung des Kupfers 
aus einer nahezu neutralen, heWen und mit S02 gesattigten Losung ala 
Rhodaniir (siehe tluch S. 334) durch einen geringen fiberschuB einer 
(abgemessenen) Rhodanammonlosung von bekanntem Gehalte und dem 
Zuriicktitrieren des Oberschusses des Fallungsmittels in der KlUte mit 
einer SilbernitratlOsung, nach Zusatz von Ferrisulfat und Salpetersaure. 

Silber, Quecksilber, Chlor-, Brom-, Jod- und Cyanion diirfen nicht 
vorhanden sein und werden vorher abgeschieden bzw. ausgetrieben. 

Au: fiihrurg. Die salpetersaure oder schwefelsaure Losung wird an
nabernd mit chloridfreiem Natriumcarbonat oder Atznatron neutralisiert, 
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fiir etwa 0,5 g Ou ca. 50 ccm gesattigte, wasserige schweflige Saure zu
gesetzt, zum Sieden erhitzt und mit einem "Obcrschusse elner auf Silber 
gestellten Rhodanammonlosung gefallt. (Da 107,88 Teile Silber eben
soviel NH40NS zur Fallung brauchen wie 63,57 Teile Kupfer, ist der 

Silbertiter mit 1~3;5;8 = 0,5893 (log = 0,77031-1) zu multiplizieren.} , 
Bei diesen Operationen wird zweckmaBig ein 1/2-I-Kolben benutzt, 

andernfalls spiilt man die gesamte Fliissigkeit nach der Abkiihlung 
auf Zimmertemperatur in einen solchen, verdiinnt bis zur Marke, mischt, 
laBt kurze Zeit stehen und filtriert einige hundert Kubikzentimeter 
durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes Becherglas abo 

lOO ccm des Filtrats werden darauf mit 5 ccm kaltgesattigter Eisen
alaunlOsung und einigen Tropfen reiner Salpetersaure versetzt und bis 
zum Verschwinden der Eisenrhodanidfarbung mit, auf Rhodanammon
losung gestellter SilbernitratlOsung titriert. Hieraus ergibt sich die zur 
Fallung des Kupfers gebrauchte Menge N~CNS und der Kupfergehalt 
der Probesubstanz. 

In Schwarzkupfer, Legierungen, Kupfersteinen und Erzen von an
nahernd bekanntem Kupfergehalt laBt sich dieser in kurzer Zeit und 
einer, fiir technische Zwecke hinreichenden Genauigkeit bestimmen. Der 
durch die Vernachlassigung des Volumens des festen Kupferrhodaniirs 
entstehende Fehler ist ohne EinfluB auf das Resultat. 

III. Colorimetrische Proben. 
Sie bezwecken die Ermittlung des Kupfergehaltes blauer, ammo

niakalischer Kupferoxvdlosungen von bestimmtem Volumen durch Ver
gleichung mit der Farbung von Normallosungen mit bekanntem Kupfer
gehalte in gleich dicker Schicht und von gleichem Volumen. Wie bei 
allen colorimetrischen Proben liegt auch hier die Voraussetzung zu
grunde, daB die Intensitat der Farbung bei der Vergleichung gleich
dicker Schichten des Normalvolumens direkt proportional dem Gehalte 
der Fliissigkeit an farbender Substanz ist. 

Urspriinglich (von Jacquelin, von Hubert u. a.) mit Benutzung 
graduierter Rohren, wie sie bei der Eggertzschen colorimetrischen 
Kohlenstoffbestimmung (siehe S. 188) angewendet werden, auch fiir die 
Gehaltsbestimmung reicherer Erze usw. empfohlen, dient die Methode 
jetzt fast ausBchlieBlich in der Abiinderung von Heine (Bergwerksfreund 
1, 33; 1839) zum Probieren armer Erze, Hiittenprodukte und Schlacken, 
deren Kupfergehalt bis 1 % oder weniger damber betragt. 

Intensiv gefarbte Losungen lassen sich schlecht vergleichen; ver
diinnt man die' zu stark gefarbte Losung zum Vielfachen des Normal
volumens und schatzt dann den Gehalt der verdiinnten Losung nurch 
Vergleich mit den Musterfliissigkeiten, so ist das Resultat z. B. bei vier
facher Verdiinnung der urspriinglichen Losung mit 4 zu multiplizieren, 
wodurch sich der bei der Schatzung kaum zu vermeidende F(lhler ent
sprechend erhoht. 
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Aus einer Losung von Erz usw. in Salpetersaure erhaltene ammo
niakalische Kupferlosung ist mit aus Kupfernitrat hergestellten Muster
fliisf'1igkeiten zu vergleichen, aus schwefelsaurer Losung erhaltene mit 
solchen aus Kupfersulfat, well die Farbungen der ammoniakalischen 
Losungen dieser beiden Salze etwas voneinander abweichen. 

Die zu vergleichenden Losungen miissen gleiche Temperatur und 
moglichst gleiche Gehalte an Ammoniak besitzen, auch mit ganz reinem, 
von organischen Substanzen ganz freiem destillierten Wasser und eben. 
solchem Ammoniak bereitet sein, weil sonst griinliche Farbungen aui
treten. In Ermanglung reiner Reagenzien muB man sich entweder die
selben selbst darstellen oder die Musterfliissigkeiten von Zeit zu Zeit 
erneuern. Bituminose Erze werden vor der Behandlung mit Sauren zur 
Zerstorung der organischen Substanz gerostet. 

Nickel, Kobalt und das in Ammoniak mit brauner Farbe 16sliche 
Eisenarsenat storen die Probe; geringe Mengen Nickel geben der Losung 
einen violetten Schein, so daB sie mit den reinblauen, reinen Kupfer-
16sungen schlecht zu vergleichen ist. Durch vorhergehende Fallung des 
Kupfers als Sulfid und Losen desselben in Salpetersaure lassen sich 
diese Verunreinigungen beseitigen; auch aus viel Eisen und Aluminium 
enthaltenden Losungen fallt man das Kupfer besser als Rhodaniir oder 
als Sulfid, weil die voluminosen Niederschlage der betreffenden Hydro
xyde entsprechende Mengen von Kupfer hartnackig zuriickhalten. In 
diesen Fallen wird man die gravimetrische Bestimmung des Kupfers 
als Oxyd (S. 331) oder durch Schnellelektrolyse (S. 51) vorziehen. 

Heines Probe fur arme Erze und Schlacken. 

Man stellt sich (durch Auflosen von Elektrolyt-Kupfer) eine 
salpetersaure bzw. schwefelsaure Losung her, die in 100 ccm genau 
100 mg Kupfer enthalt; mit der Pipette entnommene Mengen von 10, 
7, 5, 4, 3, 2 und 1 ccm werden in MeBkelchen oder MeBzylindern, 
nach Zusatz von je 10 ccm reinem Ammoniak mit destilliertem Wasser 
zu je 120 ccm verdiinnt, die Losungen in die ganz gleichen, mit Glas
stopsel versehenen Musterflaschen von rechteckigem Querschnitte und 
ca. 150 ccm Fassungsvermogen gebracht, die Flaschen mit 1, 0,75, 0,5, 
0,4, 0,3, 0,2 und 0,1 % signiert, und die Stopsel mit Pergamentpapier 
uberbunden. 

Ausfiihrung. Von Mansfelder Kupferschiefer z. B. werden nach 
Kerl (Muspratts Chern., 4. Aufl., IV, S. 1759)2 g im Porzellantiegel 
in der Muffel gerostet, das Rostgut in einem Becherglase mit 15 ccm 
einer Mischung von 3 Teilen Schwefelsaure von 30 0 B und 1 Teil Sal
petersaure (spez. Gew. 1,2) auf dem Sandbade gekocht und bis zum Ent
weichen von H2S04-Dampfen eingeengt. Nach dem Erkalten nimmt 
man die Masse mit destilliertem Wasser auf, bringt das Volumen in einem 
MeBkelche auf 100 ccm (Halfte des dort iiblichen Normalvolumens), 
setzt· 30 cern starkes und reines Ammoniak hinzu, riihrt um und filtriert 
in das mit Marke (bei 200 ccm) versehene Musterglas. Nach dem voll
standigen Abkiihlen wird das Filtrat genau bis zur Marke aufgefiillt, 
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die Flasche zum Vergleich zwischen die auf dem Fensterbrette vor einer 
mit Seidenpapier oder Pauspapier bespannten Scheibe stehenden Muster
flaschen gestellt. Die Normallosungen sind wegen des konstanten 
Nickelgehaltes in den Schiefern durch Auflosen solcher von genau 
(elektrolytisch) bestimmtem Kupfergehalte hergestellt. 

Stimmt z. B. die Farbung der aus den 2 g Erz erhaltenen, auf 200 ccm 
verdiinnten, ammoniakalischen Losung mit der einer NormaUosung 
von 40 mg Kupfer in 200 ccm iiberein, so ware danach der Gehalt des 
Erzes 2%; ist die Farbung intensiver als diejenige der Musterflasche 
mit dem hochsten Gehalt, so verdiinnt man auf das doppelte V olumen, 
fiiUt eine Flasche mit der verdiinnten Losung, vergleicht usw. 

Nach Heath (Berg- und Hiittenm. Ztg. 1895, 236) werden auf 
den Hiittenwerken am Oberen See die Schlacken gewohnlich colori
metrisch probiert. 2,5 g sehr fein geriebener Schlacke werden in einer 
PorzeUanschale mit 15 ccm starker Salpetersaure (spez. Gew. 1,4), bis 
die roten Dampfe verschwunden sind, gekocht, 10 ccm destillierte 
~S04 zugesetzt und weiter erhitzt, bis die Masse teigig wird. Nach 
dem Aufnehmen mit Wasser und dem Dbersattigen mit Ammoniak 
wird durch ein Saugfilter in die 200 ccm fassende Flasche (mit Marke 
am Halse) filtriert, und der Niederschlag mit sehr verdiinntem Ammo
niak (1: 10) ausgewaschen. Man kiihlt dann ab, fiillt bis zur Marke 
auf usw. wie oben. 

J. D. Audley - Smith (Transact. Amer. !nst. of Min. Eng., Canad. 
Meet. 1900 und Chem. Ztg. 24, Rep. 291; 1900) benutzt bei der Ver
gleichung nur eine Kupferlosung, die in 1 ccm 2,5 mg Cu enthi1lt. Die 
zu untersuchende Losung wird in eine 200-ccm-Flasche gebracht, in eine 
ebensolche gibt man 150 ccm Wasser, den gleichen Betrag an HN03 

und ~S04' wie in der anderen Probe enthalten, setzt 30 ccm Ammoniak 
(spez. Gew. 0,9) hinzu und laBt aus einer Biirette so lange unter Um
schiitteln von der bekannten Kupferlosung hinzuflieBen, bis die Far
bungen iibereinstimmen. 

Sohwer zersetzbare Schlaoken sohlieBt man zweokmaBig duroh 
Erhitzen mit Fluorkalium und 500f0iger Sohwefelsaure in der Platin
sohale auf, oxydiert naoh der Losung das Eisen duroh Salpetersaure, 
dampft auf dem Sandbade bis zum Entweiehen von ~S04-Dampfen 
ein usw. 

Zur Bestimmung der geringen Menge Kupfer in Bleiglatte behandelt 
man 10 g oder mehr Substanz mit sehwaeher HNOs, dampft mit 
H2S04 ab, nimmt mit 50 oem Wasser auf, filtriert in ein Beeherglas, 
iibersattigt mit Ammoniak und filtriert in einen MeBkolben bis zu der 
am Halse angebraohten Marke fiir 120 eem oder dem sonst beliebten 
N ormalvolumen. 

Zur Abhaltung seitliehen Liohtes stellt man die zu vergleiehenden 
Flasehen auoh wohl in einen an zwei gegeniiberliegenden Seiten offenen 
Pappkasten mit gesehwarzten Innenflaehen; besondere Colorimeter 
(von M iiller, Stokes u. a., s. a. Bd. I S. 268) werden fiir diese 
Kupferbestimmung nicht angewendet. 
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IV. Spezielle Untersuchungsmethodell. 
a) Fur Knpfererze, Steine, Speisen nnd Sehlaeken. 

1. Kupferbestimmung. 
Das Aufltisen der sehr fein gepulverten Probesubstanzen gesehieht 

im wesentlichen nach S. 326. Bituminose Erze (z. B. Kupferschiefer) 
werden vorher, auf dem Rostscherben ausgebreitet, in der Muffel oder im 
PorzelIantiegel oder Porzellan-GliihsehiUehen unter Umriihren mit einem 
Glasstabe gebrannt, sehr arsen- und antimonreiche Erze und Speisen 
bei sehr langsam gesteigerter Temperatur gerostet. 

Auf die Behandlung mit Salpetersame, Konigswasser oder Salz
saure und Kaliumchlorat folgt zweckmaBig Abdampfen mit einem 
Oberschusse von Schwefelsaure, wodurch alIes Blei und viel Antimon 
abgeschiedell werden. Nach dem Verfahren von Nissensoll und Neu
mann (S. 332) laBt sich das bei der Ausfallung des Kupfers durch 
einen kleinen t}berschu.B von Natriumthiosulfat in geringer Menge in 
den Niederschlag gegangenc Arsen lmd Antimon durch Rosten vo]]
Ntandig entfemen. Das nur Sulfate enthaltende Filtrat vom Bleisulfat. 
oignet sich haufig zur direkten gewichtsanalytischen Abscheidung des 
Kupfers als Metall durch die Elektrolyse oder die schwedische Probe 
mit Aluminium, auch zur Fallung als Rhodaniir, oder schlieBlieh zur 
Titration des Kupfers naeh einer der besehriebenen Methoden. 

Kupferkies, das haufigst vorkommende Kupfererz, untersueht man 
naeh der schwedisehen Probe (S. 326f.) oder elektrolysiert die wegen 
des hohen Eisengehaltes stark zu verdiinnende Losung naeh S. 51 
unter Zusatz von FormaldehydlOsung, Citronensaure, Alkohol usw.; 
auch die Rhodaniirprobe (S. 332) und die Sulfiirprobe (S. 330) sind 
hier durehaus am Platze. Titrationen (nach Low, Parkes S. 335£.) 
sind nach vorhergehender Ausfallung des Metalls (durch Eisen, Alu
minium) vorzunehmen. 

Kupfersteine und Kupferbleisteine analysiert man nach der 
sehwedischen Probe S. 326f. fiir Kupferkies mit Bleiglanz usw. oder 
nach dem Verfahren von Nissenson und Neumann (S. 331). 

In Pyriten und Kiesabbrandell bestimmt man den Kupferge. 
halt nach den Verfahren der Duisburger Kupferhfitte und dem von 
Nahnsen, Bd. I, S. 716. Bullnheimer (freundliche Privatmitteilung) 
lieB im Laboratorium der Metallurgischen Gesellschaft das Kupfer in 
Pyriten in folgender Weise bestimmen: 3 g sehr feingepulvertes Erz 
werden mit 40 ccm HNOs (spez. Gew. 1,185 = 30% HNOs) erwarmt und 
nach beendeter Reaktion auf dem Sandbade bis zur Trockne bzw. 
bis zum Entweichen von ~S04-Dampfen eingeengt. Nach dem 
Erkalten nimmt man mit Wasser auf, kocht, verdiinnt auf ca. 300 ccm 
und filtriert, eventuell unter Filterbreizusatz, vollkommen klar. Zum 
Filtrate (400-500 ccm) fiigt man 30 ccm HNOs (spez. Gew. 1,185), 
worauf man fiber Nacht das Kupfer auf dem Platin-Konus elektro
lytisch niederschlagt. Stromstarke 0,4 Ampere. Andemtags priift 
man durch Verdiinnen und Erhohen der Stromstarke auf Vollstandig
keit der Fallung. 1st die Abscheidung beendet, so waseht man mog-
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lichst rasch mit Wasser, dalm mit Alkohol, trocknet 1) und wagt nach 
1/2 Stunde. - Bei sehr unreinen Pyriten nicht schOn rot gefallenes 
Kupfer wird gelost und nochmals elektrolytisch niedergeschlagen. 

J etzt werden dort solche eisenreichen Losungen zweifellos der 
Schnellelektrolyse unterworfen, und zwar ohne Zusatz von HNOg 

und in Anwesenheit von Formalin usw. 
Pufahl behandelt £einstgepulverte Kiese, Abbrande, Steine, Speisen 

usw. in Mengen von 1-10 g (je nach dem Cu-Gehalt) in einem geraumigen 
Jenaer Rundkolben mit konzentrierter HNOa (bei Pyriten Zusatz der 
HNOa unterWasserkiihlung!), erhitzt den auf einem Gabelstativ ruhenden 
Kolben, bis die Einwirkung der Saure fast beendet, koeht dann einige 
Minuten iiber der £reien Flamme eines 3- odeI' 5-Brenners, setzt einen 
OberschuB von H2S04 (auf 5 g Einwage 10-15 eem) hinzu und koeht 
nnter standigem Umsehwenken des Kolbens bis zum starken Abrauchen 
von H2S04 iiber freier Flamme ein. Naeh del' Abkiihlung werden die 
Sulfate mit Wasser (100-300 ccm) unter Erwarmen, durch Eintauchen 
des Kolbens in siedendes Wasser und wiederholtes Umsehwenken geli:ist, 
del' Kolben mit Inhalt unter del' Wasserleitung abgekiihlt, die Losung 
in ein Becherglas gebracht und (zweekmaBig unter Zusatz von Filterbrei) 
in einem geraumigen Stehkolben filtriert; naeh dem Zusatz einiger 
Kubikzentimeter H2S04 wird auf dem DreifuBe iiber Asbestdrahtgeflecht 
erhitzt, testes Na2S20 3 zugesetzt und naeh dem Bedeeken des Kolbens mit 
einem leiehten (VOl' del' Lampe geblasenen) Trichter mit kurzem, weiten 
Rohr, 5 Minuten flott gekoeht. Darauf wird das Gemiseh von CuS und 
reichlich S dureh ein starkes Falten£ilter abfiltriert, mit ausgekochtem, 
heiBem Wasser gut ausgewasehell, Filter mit Inhalt getroeknet und in 
einem geraumigen Porzellantiegel (50 cem Inhalt oder mehr), am besten 
in der Muffel veraseht und gerostet. (War geniigend Zeit dazu, dann laBt 
man die Losung der Sulfate mit dem Riickstand iiber Nacht in einem 
schlanken Beeherglase stehen, dekantiert tags darauf in den Stehkolben, 
bringt den mit Filterbrei aufgeriihrten Bodensatz auf das Filter usw. -
(Lief das Filtrat triibe durch das Filter, verursacht durch sehr feinver
teilte Si02 (Quarz), so ist das ohne Belang.} Das stets etwas eisenhaltige 
und dureh Filterasche und Si02 verunreinigte CuO wird im Tiegel durch 
Abdampfen mit HNOa (spez. Gew. 1,2) gelOst, die Losung in ein Beeher
glas gespillt, mit Ammoniak iibersattigt, nach Zusatz von etwas Ammon
carbonat gelinde erWarmt und von der kleinen Menge Eisenhydroxyd, 
Filterasche, Si02 und vieUeicht auch etwas PbCOa abfiltriert und mit 
ammoniakalischem Wasser ausgewaschen. Minimale Kupfermengen im 
Filtrat titriert, man mit Cyankaliumlosung (S. 338), groBere faUt man, 
nach demAnsauern mit H2S04, heW oder kalt als Rhodaniir (S. 332) oder 
elektrolytisch. - War Blei im Erz, Bleistein usw. zu bestimmen, dann 
wird der iiber Nacht aus der Losung del' Sulfate abgesetzte Riickstand 
ohne Zusatz von Filterbrei abfiltriert, mit 1 %iger H2S04 ausgewasehen, 
vom Filter in eine Schale gespiilt, mit Zusatz von 10-20 cem 

1) Wagenmann (Eisleben) trocknet aIle elektrolytischen Fiillungen, nach 
dem Abspiilen der Elektrode mit Wasser, sehr praktisch und schnell durch 
den heiBen Luftstrom eines "Fohn". 
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konzentrierter und schwach essigsaurer Losung von Ammonacetat auf
gekocht, durch dasselbe Filter filtriert, mit dem stark verdiinnten 
Losungsmittel heiB ausgewaschen, und das Blei in der Losung nach der 
Molybdatmethode titriert (S. 388) oder, wenn reichlich Blei vor
handen oder zu erwarten, mittels einiger Kubikzentimeter ~SO" Ab
kiihlen und Stehenlassen reines PbSO, gefallt, das als solches gewogen wird. 

Sehr eisenreiche Schlacken (Spurschlacken) zerlegt man mit 
Salzsaure und wenig Kaliumchlorat, dampft zur Trockne ab, nimmt 
mit verdiinnter Salzsaure auf und fallt das Kupfer im Filtrat von der 
Kieselsaure durch ~S als Sulfid, dessen Kupfergehalt nach der Auf
losung in Salpetersaure colorimetrisch (s. S. 342) bestimmt wird. 

Schwer zersetzbare Schlacken behandelt man mit Fluorkalium 
und Schwefelsaure in der Platinschale nach S. 343. 

Kupferspeisen, Fahlerze, Bournonit (OuPbSbSa) usw. bringt 
man nach Ra m pe (Ohem. Ztg. 15,443; 1891) am besten durch Erwarmen 
mit einer Mischung von Salpetersaure und Weinsaure (fur 1 g Substanz 
30 ccm HNOa von 1,2 spez. Gew. und 10 g Weinsaure) in Losung, be
handelt die auf 600 0 erwarmte, verd unn te Losung langere Zeit mit 
~S, extrahiert den voluminosen Niederschlag mit heiBer Schwefel
kaliumlOsung, erhitzt das UngelOste in der Porzellanschale mit Sal
petersaure, dampft mit uberschussiger Schwefelsaure ab und bestimmt 
das Kupfer in dem Filtrate durch Elektrolyse oder Fallung als Sulfid, 
Rhodaniir usw. 

Titus Ulke (Engin. Mining. Journ. 68, 728, 1899; Ohem. Ztg. 
24, Rep. 36; 1900) beschreibt in den Vereinigten Staaten ubliche Me
thoden der Untersuchung von Kupferhuttenprodukten, Schlacken und 
elektrolytischen Badern. 

"Analytische Schnellmethoden amerikanischer Kupfer
hutten", die fiir die Betriebskontrolle in den Kupferhutten der Ver
einigten Staaten in Gebrauch stehen, teilt O. Offerhaus ("Metall und 
Erz" , 1917, 271) mit. Hierin ist die, in GroBbetrieben taglich auszu
fuhrende Analyse der Schlacken besonders beriicksichtigt, ferner wird 
die Gehaltsbestimmung der Erze und die Analyse der Gangart, die Ou
Bestimmung in Stein, die As-Bestimmung in Flugstaub, schlieBlich die 
Bestimmung des Kupfers und der Edelmetalle in dem auf den Rutten 
nur unvollkommen raffinierten, fiir die Elektrolyse vorbereiteten 
"Schwarzkupfer" (mit 99% Ou und dariiber) bekannt gegeben. -
Mehrere dieser Schnellmethoden werden an passender Stelle wieder
gegeben. 

2. Schwefelbestimmung 
(siehe auch Bd. I. S. 696 u. f.). 

Von Kupferkies, bleifreien Erzen und Steinen ubergieBt 
man ca. 0,3 g des sehr feinen Pulvers in einem durch Wasser gekiihlten 
Erlenmeyer-Kolben nach und nach mit kleinen Portionen reiner, 
rauchender Salpetersaure, zusammen 10-15 ccm, und laBt diese etwa 
1 Stunde hindurch einwirken. Dann erhitzt man das Wasserbad ganz 
allmahlich im Verlaufe von 3 Stunden bis auf 700 0 und in einer weiteren 
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Stunde bis zum Sieden. SoUten sich dann noch Flocken von freiem 
Schwefel zeigen, so wird dem Kolbeninhalte nach dem Abkiihlen noch
mals rauchende Salpetersaure zugesetzt, und die Prozedur wiederholt. 
Zuletzt dampft man die Losung in einer PorzeUanschale zunachst 
ohne Zusatz von Salzsaure, dann zweimal mit je 10 ccm reiner Salz
saure ab, nimmt mit verdiinnter Salzsaure auf, filtriert und versetzt die 
siedend heiBe, verdiinnte Losung mit ebensolcher Bariumchloridlosung 
im geringen Dberschusse. BaS04 X 0,1373 (log = 0,13780-1) = S. 

Kiese, Speisen, Fahlerze, rohe und gerostete Kupfersteine, 
Bleisteine. Nach Hampe wird 1 g mit 6 g Salpeter und 5 g reiner 
wasserfreier Soda im Porzellantiegel innig gemischt, das Gemisch mit 
etwas Salpeter bedeckt und allmahlich bis zum Schmelzen erhitzt. Man 
laugt die Schmelze mit heiBem Wasser aus, fallt in Losung gegangenes 
Blei durch Einleiten von Kohlendioxyd, filtriert, iibersattigt das Filtrat 
mit Salzsaure, dampft zur Trockne, wiederholt dies mit 25 ccm 20%iger 
Salzsaure, nimmt mit verdiinnter Salzsaure auf, filtriert von etwa 
abgeschiedener Kieselsaure ab und fallt wie gewoimlich mit Barium
chloridlosung. 

Schnell methode amerikanischer Kupferhiitten fiir Erze und Steine, 
nach C. Offerhaus ("Metall und Erz", 1917, 273). Man iibergieBt 0,5 g 
Substanz in einem 250-ccm-Becherglase mit 5 ccm starker HN03, laBt 
einige Minuten kalt stehen und versetzt darauf mit 10 ccm HN03, die mit 
Brom gesattigt ist. Nach etwa 10 Minuten wird auf dem Sandbade 
so lange maBig erhitzt, bis Brom und die nitrosen Dampfe ausgetrieben 
sind. Darauf Zusatz von 5 ccm konzentrierter Salzsaure, Kochen und 
Verdampfen zur Trockne. Nun wird mit 10 ccm Salzsaure und 20 ccm 
Wasser durch Kochen aufgenommen, mit Ammoniak gefalIt, aufgekocht, 
filtriert und die Fallung wiederholt. Aus den vereinigten Filtraten, mit 
5 ccm Salzsaure im "OberschuB angesauert, fallt man darauf die Schwefel
saure in der gewohnlichen Weise mittels BaCl2-Losung in der Siedehitze usw. 

b) Filr HandeIskupfer (Kupferraffinad, Garkupfer, Elektrolyt-Kupfer) 1). 

Die Untersuchung des Handelskupfers wird haufig von dem tech
nischen Chemiker verlangt, weil schon verhaltnismaBig geringe Mengen 
von Verunreinigungen die Eigenschaften des MetalIs, wie auch der 
daraus hergestellten Legierungen stark beeintrachtigen. 

Nach den hervorragenden Arbeiten von Ha m pe (Beitrage zur 
Metallurgie des Kupfers in "Zeitschr. f. d. Berg-, Hiitten- und Salinen
wesen in dem preuS. Staate" 21, 218 und 22, 93; Zeitschr. f. anal. 
Chem. 13, 179; 1874) sind die Eigenschaften des raffinierten Kupfers 
wesentlich abhangig von der Verbindungsform der darin enthaltenen, 
entweder metallisch mit dem Kupfer legierten oder in oxydischen Ver
bindungen darin aufgelosten fremden Korper. Die von Hampe selbst 
und im Anschlusse an seine Arbeiten von Stahl (Dber Raffination, 

1) Fresenius, Quant. Analyse, 6. Aufl., II, S. 509-258. - Post, Chemisch
technische Analyse, 3. Aufl., Bd. I, S. 651 u. f. - A. Hollard, Chern. Ztg. 24, 
Rep. 146, 1900. 
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Analyse und Eigenschaften des Kupfers, Clausthal 1886) im Hampe
schen Laboratorium ermittelten analytischen Methoden zur Unter
suchung des Kupfers und zur Bestimmung dieser Verbindungsformen 
hesitzen wissenschaftlichen Wert und sind von groBer praktischer 
Bedeutung fiir den KupferraffinierprozeB, den schwierigsten aUer 
Hiittenprozesse. Da allein die quantitative Bestimmung der fremden 
Bestandteile im Handelskupfer, ohne Beriicksichtigung ihrer Ver
hindungsformen, mehrere Tage in Anspruch nimmt, auch voUkommen 
geniigt, wenn das betreffende Kupfer zur Herstellung von Legierungen 
verwendet werden soll, so beschrankt sich die technische Unter
suchung auf die quantitative Analyse, manchmal auch auf die 
bloBe Bestimmung des Gehaltes an Kupfer und einiger besonders schad
Hcher Verunreinigungen (Bi, Sb, As). 

Nach dem Bruchallflehen laBt sich die Qualitat des MetaUs nicht 
beurteilen; eine vom Verfasser untersuchte japanische Kupfermarke 
"Furnkawa" z. B .. zeigte bei einem Arsengehalte 1) von 0,78% einen 
vorziiglichen Bruch. Auch die mit dem Kupfer vorgenommenen QlI ali
ta t~ pro ben (Schmiedeproben, Biegeproben, ZerreiBproben usw.) lassen 
wohl auf die Verwendbarkeit des Metalls selbst, nicht aber auf seine 
Brauchbarkeit zur Herstellung von Legierungen bester Qualitat 
schlieBen. 

Manche Legierungen lassen sich nur mit sehr reinem Kupfer her
stellen, z. B. diinnes Messingblech nur mit solchem, das frei ist von 
Wismut und Antimon und unter 0,1 % Arsen enthalt; Phosphorbronze 
von hoher Festigkeit nur aus reinstem Kupfer und bestem Zinn usw. 

Das langst in groBen Massen produzierte Elektrolyt -Ku pfer pflegt 
nahezu chemisch rein zu sein; gewohnlich enthalt es nur Spuren von 
Schwefel (in Form von eingeschlossener Sulfatlauge), nicht selten aber 
auch nachweisbare Mengen von Wismut, Antimon, Arsen, Eisen, Selen 
und Tellur. 

Das gewohnliche Kupferraffinad enthalt 0,03-0,20% Sauerstoff 
(als Kupferoxydul bzw. in sonstigen oxydischen Verbindungen von Sb, 
As, Ph, Bi, Ni usw.); die eigentlichen Verunreinigungen (As, Sb, Sn, 
Pb, Bi, Ni, Co, Fe, S, Se, Te) betragen in den besseren Sorten des Handels 
zusammen nicht iiber 0,7%. 

Silber findet sich selten in groBerer Menge als 0,03%, Gold manch
mal in Spuren. .Als beste Handelsmarken gelten die meisten Elektro
lytkupfer, das Kupfer vom Oberen See (Lake-Kupfer), die siidaustrali
schen Marken Wallaroo und Burra-Burra, englisches "best selected" 
und das Mansfelder Raffinad. 

1. Gesamtanalyse. 

Nach der Einfiihrung der Elektrolyse in die Laboratorien empfahl 
Ham pe 1873 (s. S. 347) die elektrolytische Fallung des Kupfers aus der 
von 25-50 g Handelskupfer erhaltenen Losung und die Bestimmung 

1) Manche Eisenbahnverwaltungen schreiben 0,3-0,5% Arsen im. Feuer
buchse~pfer vorl 
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der fremden Bestandteile aus der ganz oder doch zum groBten Teil 
vom Kupfer befreiten Fliissigkeit; do. Wismut sich hierbei mit dem 
Kupfer abscheidet, muBte das ausgefallte MetalI erst wieder gelOst 
und aus der (durch Einkochen der NitratlOsung mit Salzsaure erhaltenen) 
Chloridlosung ala basisches Chlorid niedergeschlagen werden. 

Diese Methode wurde jedoch von vielen wieder verlassen, seit
dem Ha m pe (Chem. Ztg. 16, 417; 1892) selbst konstatierte, daB sich 
auBer Wismut auch kleine Mengen von Antimon und Arsenzusammen 
mit dem Kupfer durch die Elektrolyse abscheiden konnen. Er fand und 
bestimmte das mit dem Kupfer gefallene Antimon durch Auflosen des 
elektrolytischen Kupferniederschlages .und Ausfallung des Kupfers ala 
Rhodaniir im Filtrate von demselben und gelangte so zu der bald darauf 
veroffentlichten schnelIen Methode (So 353) der roresamtanalyse, die 
ausfiihrlich beschrieben werden solI. 

Auf Anregung von Finkener studierte Jungfer (Berg- u. Hiittenm. 
Ztg. 1887, 490) die von Flajolot (Ann. des Mines 1853, 641; Journ. 
f. prakt. Chem. 61, 105; 1854) empfohlene Methode der Fallung des 
Kupfers ala Jodiir zur Trennung von Arsen und Antimon und fand ein 
genaues und schnell auszufUhrendes Verfahren der Kupferanalyse. 

a) Jodiirmethode von Jungler. Sie besteht in der Abscheidung 
der Hauptmenge des Kupfers aus der schwach sauren Nitrat- oder 
Sulfatlosung als Jodiir durch Zusatz einer eben hinreichenden Menge 
von Jodkalium bei Gegenwart von schwefliger Saure und einer kleinen 
Menge Fluorkalium, welches leichtlosliches Antimonkaliumfluorid bildet, 
der Beseitigung der freien schwefligen Saure im Filtrate, der Ausfallung 
des in Losung gebliebenen Kupfers, zusammen mit Arsen, Antimon 
(eventuell auch Wismut undBlei) durch Schwefelwasserstoff und der 
Fallung des Kupfers, Wismut und Bleis aus der nach Zusatz von Wein
saure stark ammoniakalisch gemachten Losung der Sch wefelmetalle 
nach dem Verfahren von Finkener (Mitteilungen der Kgl. techno Ver
suchsanstalten zu Berlin, 1889, 76) durch vorsichtigen Zusatz kleiner 
Mengen von verdiinntem Schwefelwasserstoffwasser und gelindes Er
warmen. In dem Filtrate von den Schwefelmetallen konnen Nickel, 
Kobalt, Mangan und Eisen bestimmt werden. - Wismut geht bei diesem 
Verfahren zum grof3ten Teil in das Kupferjodiir und wird deshalb aus 
einer besonderen Menge nach dem Verfahren von Jung£er (S. 358) 
bestimmt; ebenso wird auch der Silbergehalt des Kupfers in einer be
sonderen Menge der Substanz ermittelt. 

Wenn die betreffende Kupfersorte sich ohne Riickstand in Salpeter
saure lOst, und nur Arsen und Antimon bestimmt werden sollen, kann 
direkt aus der NitratlOsung gefallt werden; sonst dampft, man zur Ab
scheidung des Bleies mit Schwefdsaure ein usw. 

Ausflihrung. Man lost 10 g Kupfer (in blanken Aushieben oder 
sauberen Spanen) in einer geraumigen, bedeckten Porzellanschale in 
40 ccm reiner Salpetersaure vom spez. Gew. 1,4, die man in mehreren 
Portionen hinzufiigt, setzt 10 ccm mit ebensoviel Wassel' verdiinnter 
destillierter Schwefelsaure zu, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne 
und erhitzt dann auf dem Sandbade odeI' iiber dem Finkener-Turme 
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(Fig. 45, S. 366) mittels der durch 2 oder 3 Drahtnetze abgekiihlten 
Bunsenflamme bis zum beginnenden Entweichen von H2S04-Dampfen. 
Die erkaltete Masse wird in 150 ccm Wasser durch Erwarmen ge16st, 
abgekiihlt und nach einigen Stunden vom Bleisulfat, dem eventuell 
Antimonsaure und Bleiantimonat beigemischt ist, durch ein kleines Filter 
abfiltriert. Die Weiterbehandlung des unreinen Bleisulfats siehe unten. 

Das klare Fitrat wird in einem geraumigen Becherglase zu etwa 
300 ccm verdiinnt, 150 mg reines (arsenfreies!) Fluorkalium darin aufge
lost, 50 ccm reine und gesattigte, wasserige schweflige Saure und darauf 
das (in berechneter Menge) in wenig Wasser geloste reine JodkaHum 
in mehreren Portionen unter Umriihren zugesetzt. Hierbei etwa frei 
werdendes J od wird durch kleine Zusatze von wasseriger S02 beseitigt. 

10 g reines Kupfer erfordern 26,2 g reines Jodkalium. Man nimmt 
den Kupfergehalt zu ca. 99% an und wendet nur 26 g Jodkalium an, 
weil das Kupferjodiir in einem Oberschusse von Jodkalium16sung er
heblich 16slich ist. 

Wenn die letzten Zusatze von KJ und S02 gemacht word\3n sind, 
erwarmt man durch Aufstellen auf ein kochendes Wasserbad; in etwa 
10 Minuten hat sich dann der dichtgewordene, grauweiJ3e Niederschlag 
abgesetzt. Die iiberstehende, meistens farblose und selten schwach griin
Hch gelb gefarbte Fliissigkeit wird moglichst vollstandig dekantiert und 
auf ein Filter gebracht, dcr Niederschlag 3-4mal mit je lOO ccm heiBem 
und schwach schwefelsaurem Wasser durch Dekantieren ausgewaschen, 
in den vereinigten Filtraten die freie 802 durch Jod16sung eben fort
genommen und dann langere Zeit Schwefelwasserstoff in die maJ3ig 
erwarmte Fliissigkeit eingeleitet. 

Man sammelt den, aHes Arsen, Antimon, das noch in Losung ge
wesene Kupfer, eventuell auch etwas Wismut enthaltenden Niederschlag 
der Schwefelmetalle auf einem Filter, wascht ihn mit schwach schwefel
saurem und mit H28 versetztem Wasser aus, lost ihn auf dem Filter 
mit Salzsaure und wenig Kaliumchlorat und macht die Losung nach 
dem Zusatz von einigen Dezigrammen Weinsaure und dem Ver
dUnnen zu 50 ccm stark ammoniakalisch. N unmehr wird Kupfer (und 
Wismut) nach dem Verlahren von Finkener durch Zusatz kieiner 
Portionen von verdiinntem ~S-Wasser und gelindes Erwarmen 
(als CuS bzw. B~S3) abgeschieden, schnell abfiltriert, mit Wasser, dem 
1 Tropfen (NH4)2S zugesetzt wurde, ausgewaschen, das Filtrat mit 
verdiinnter H2S04 angesauert, erwarmt und Arsen und Antimon durch 
Einleiten von ~S ansgefaHt. 

Das auf einem kleinen Filter gesammelte, unreine Blei<3ulfat 
(siehe oben) wird nach dem Trocknen moglichst von dem Filter ge
bracht, das (aschenfreie) Filter in einem Porzellantiegel durch Erwarmen 
mit starker Salpetersaure, Eindampfen und vorsichtiges Erhitzen des 
Riickstandes lmter Zusatz von etwas Ammonnitrat zerstort, der 
Niederschlag in demselben Tiegel mit dem 3-6fachen Gewichte der 
bekannten Mischung aus gleichen Teilen Schwefel und Soda (oder bei 
200 0 entwassertem Natriumthiosulfat) gemischt, der Deckel aufgelegt 
und bei maJ3iger Temperatnr geschmolzen. Man laugt die erkaltete 
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Schmelze mit heiBem Wasser aus, bringt das (etwas Wismut und Kupfer 
enthaltende) Schwefelblei auf ein Filter und wascht zuerst mit ver
diinnter Schwefelkaliumlosung, hinterher mit verdunntem H.~S-Wasser 
aus. Das unreine Schwefelblei wird durch Behandeln mit Salpeter
saure und Abdampfen mit Schwefelsaure in Bleisulfa t ubergefiihrt 
und als solches gewogen (siehe "Blei" S. 384). Aus dem schwefelsauren 
Filtrate kann die etwa vorhandene kleine Menge Wismut durch Neu
tralisieren mit Ammoniak, Zusatz von wenig Ammoncarbonat und 
langeres Erwarmen gefallt werden; das so erhaltene schwefelsaure
halti!):e, basische Carbonat wird in wenig Salzsaure gelOst, die freie 
Saur~ zum groBten Teil durch Abdampfen entfernt, und dann das Wismut 
durch starkes Verdiinnen der Losung mit Wasser als Oxychlorid gefallt. 
(Diese Wismutbestimmung in dem unreinen Bleisul£ate ist notwendig, 
wenn die Wismutbestimmung in der betreffenden Kupfersorte nach dem 
Jungferschen Verfahren ausgefiihrt werden soll.) 

Aus der Sulfosalzlosung fallt man Antimon und Schwefel durch 
Lrbersattigp,n mit verdiinnter H2S04 und Erwarmen; der auf einem 
Filter ausgewaschene Niederschlag wird mit Salzsaure und wenig KClO3 

behandelt. 
Ebenso behandelt man das aus dem Filtrate von Kupferjodur (siehe 

oben) erhaltene Gemisch von Schwefelantimon und Schwefel
arsen. Die vereinigten Losungen werden mit etwas Weinsaure ver
setzt, mit Ammoniak stark ubersattigt, Magnesiamischung (aus MgCl2 

bereitet) und 1/3 vom Volumen absoluter Alkohol zugesetzt und zur 
vollstandigen Abscheidung der arsensauren Ammonmagnesia 48 Stunden 
unter einer Glasglocke stehen gelassen. Dann wird filtriert, mit einer 
Mischung VOll 1 Volumen starkem Ammoniak, 3 Volumen Wasser und 
2 Volumen absolutem Alkohol ausgewaschen, und der alles Arsen enthal
tende Niederschlag schlieBlich als Magnesiumpyroarsenat gewogen. 

Das Filtrat wird zur Verjagung des Alkohols und des meisten Am
moniaks einige Zeit gelinde erwarmt, dann mit H2S04 angesauert und 
das Antimon durch Einleitcn von H2S gefallt. Man hringt es auf 
ein Filter und wascht es mit st,ark verdunntem H2S-Wasser aus. Ent
halt der Niederschlag anscheinend nur einige Milligramm Antimon, so 
lost man ihn auf dem Filter in wenig gelhem (NH4)2S, verdampft die 
Losung in einem Porzellantiegel, oxydiert den Ruckstand mit HN03 und 
wagt das Antimon schlieBlich als Sb20 4 (siehe "Antimon"). Eine groBere 
Menge Schwefelantimon spritzt man vom Filter in eine geraumige 
Schale, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne, legt ein Uhrglas 
ftuf und laBt aus einer Pipette rauchende Salpetersaure zuflieBen; das 
Schwefelantimon wird so momentan und fast ohne Schwefelabscheidung 
zu Sb20 4 und H2S04 oxydiert. Inzwischen hat man das an dem Filter 
haftende Sb2S3 in wenig (NH4)2S gelOst und die Losuug in einem Por
zellantiegel auf dem Wasserbade abgedampft. In diesen Tiegel bringt man 
darauf den Inhalt der Schale, oxydiert mit HNO:?, dampft ab, verfluchtigt 
die H2S04 uber dem Finkenerturm, gluht den Ruckstand im unbe
deckten Tiegel, zuletzt 2 Minuten uber dem Geblase, und wagt ihn 
als Sb20 4 ; 1 Teil Sb20 4 entspricht 0,7898 (log 0,89749-1) Teilen Sb. 
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Nickel, Kobalt, Eisen, eventuell auch Mangan fiUit man aus 
dem Filtrate vom H 2S-Niederschlag (siehe oben) zunachst gemeinschaft
Hch. Man erhitzt die Losung in einer geraumigen Schale zum Sieden, 
oxydiert den ~S durch Bromwasser, faUt mit reiner Natron- oder 
Kalilauge, filtriert und wascht mit kochendem Wasser aus. Darauf lOst 
man das Gemisch der Oxyde in heWer, verdiinnter RJSO, unter Zusatz 
von etwas wasseriger S02' dampft die LOsung auf dem Wasserbade, zu
letzt mit einigen Tropfen HNOs, ab, nimmt den nicht mehr sauer rie
chenden Riickstand mit Wasser auf, kiihlt ab, neutralisiert mit N~C03' 
setzt festes Natriumacetat hinzu (die 6fache Menge des vermuteten 
Eisengehaltes) und erhitzt zum Sieden. Nach 5 Minuten filtriert man 
das basische Eisenacetat ab, das zweckmaBig nach dem LOsen in wenig 
Salzsaure, dem Verdiinnen der fast voUstandig abgedamp£ten Losung 
mit Wasser und dem Erwarmen mit Zusatz von Jodkalium auf ca. 700 

mit einer Losung von Natriumthiosulfat titriert wird. Das Filtrat wird 
durch Eindampfen konzentriert, mit Ammonsulfat und reichlich Am
moniak versetzt, und Nickel und Kobalt gemeinschaftlich als Metalla 
elektrolytisch niedergeschlagen (siehe "Elektroanalyse", S. 74). Etwa 
vorhandenes Mangan scheidet sich in schwarzbraunen Flocken von 
wasserhaltigem Superoxyd hierbei ab, kleine Mengen davon haften an 
der Anode, lassen sich aber leicht mit dem Gummiwischer losreiben. 
Man bringt das MnOIl + aq. auf ein kleines Filter, wascht mit heiBem 
Wasser aus, verascht das Filter (mit Substanz) im Tiegel, gliiht es schliel3-
Hch stark bei Luftzutritt und wagt als Mn30,; 1 Teil Mo30 4 entsprir.ht 
0,7203 (log 0,85749-1) Teilen Mo. 

Enthalt das zu analysierende Kupfer Zinll (meist nur in Altkupfel' 
vorkommend), so wird dasselbe durch Kochen der verdiinnten Nitrai,· 
losung (zusammen mit Antimonsaure und Bleiantimonat) als Zinnsl!.ure 
abgeschieden und die davon abfiltrierl,p, Losnng naeh oem Erkalten mit 
KJ usw. behandelt. 

Der getrocknete Niederschlag wird uan11 wie oben mit ~oua uud 
Schwefel geschmolzen, Zinn, Antimon und Arsen als Sulfide gefallt" 
in Salzsaure und wenig KCI03 gelOst, die Losung zur Beseitigung des 
£reien Chlors einige Zeit gelinde erwarmt, abgekiihlt, mit vielreiner, 
rauchender Salzsaure (spez. Gew. 1,19) versetzt und durch langerel:l Ein
leiten von ~S nur Arsen als ~S5 gefallt (Verfahren von Finkener). 
Die Fliissigkeit muB nach mehrstiindigem Stehen unter einer Glasglocke 
nach ~S riechen, andernfalls muB nochmals ~S eingeleitet werden. 
Man filtriert durch ein Asbestfilter (Gooch-Tiegel) und wascht das 
Schwefelarsen anfangs mit rauchender, mit ~S gesattigter Salzsaure aus, 
zuletzt mit reinem Wasser. Es wird darauf auf dem Filter in erwarmtem 
Ammoniak gelOst, die Losung in einer Porzellanschale eingedunstet, der 
Riickstand in der mit einem Uhrglase bedeckten Schale durch rauchende 
Salpetersaure oxydiert, abgedampft, und die Arsensaure als arsensaure 
Ammonmagnesia gefant. 

Das stark salzsaure Filtrat vom Schwefelarsen wird mit viel Wasser 
verdiinnt, auch ein Teil der freien Siiure durch Ammoniak neutralisiert, 
und Zinn und Antimon durch Einleiten von ~S als Sulfide gefant. 
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Ihre Trennung erfolgt durch Eisen in der salzsauren LOsung, wobei 
das .Antimon quantitativ abgeschieden wird, wahrend das Zinn als 
Chloriir in Losung bleibt und aus dem mit Ammoniak fast neutralisierten 
Filtrate vom .Antimon durch H2S als dunkelbraunes SnS gefallt werden 
kann. Siehe "Zinn", S. 425. 

Die Edelmetalle im Handelskupfer und Schwarzkupfer bestimmt 
man entweder durchAnsieden mit Blei, Konzentrieren und Kupellieren 
(siehe Silber S. 246£.), oder nach den Fl. 297 beschriebenAn Verfahren von 
van Liew und Offerhaus. 

Wismutbestimmung nach Jungfer (vgl. S. 358f.). 
Man lost 10 g Handelskupfer in der notigen Menge (50 ccm) Sal

petersaure von spez. Gew. 1,4, verdiinnt die klare Losung mit 100 ccm 
kaltem Wasser und laBt unter £lottem Umriihren so lange von einer 
verdiinnten SodaWsung einflieBen, bis ein geringer, bleibender Nieder-

• schlag entsteht. Die Fliissigkeit wird dann wiederholt einige Minuten 
umgeriihrt und 1-2 Stunden stehen gelassen. (Man erreicht dasselbe 
durch 10 Minuten langes Kochen.) Alles Wismut befindet sich nunmehr 
in dem meist gut abgesetzten Niederschlage, den man auf ein Filter 
bringt und auswascht. Man lOst ihn in wenig Salzsaure auf, verdampft 
die meiste £reie Saure und fa.llt das Wismut durch Verdiinnen der Losung 
mit viel Wasser (ca. 11) als Oxychlorid, das nach 2-3 Tagen auf einem 
kleinen Filter gesammelt und nach dem Trocknen bei llOo C gewogen 
wird. (Die schnelle und sehr genaue colorimetrische Bestimmung 
des Wismuts (S. 360) verdient den Vorzug!) 

fJ) Rhodaniirmethode von Hampe (Chem. Ztg. 17, 1678; 1893). 
Ha m pe stellt eine SulfatlOsung des Kupfers her, filtriert vom Bleisulfat 
(und den unloslichen .Antimonaten des Kupferoxyduls und Wismut
oxyds) ab, verd~t die Losung in einer Zweiliterflasche, leitet viel S02 
ein und faUt das Kupfer in der Kalte durch eine knapp hinreichendp 
Menge von reinem, in Wasser gelostem Rhodankalium fast vollstandig 
ala Rhodaniir aus, wahreild wenig Kupfer, alles Arsen, Antimon, Wis
mut, Zinn, Nickel, Kobalt, Eisen und Mangan in Losung bleiben und 
daraus nach den unter a beschriebenen Methoden bestimmt werden 
konnen. 

Ausfuhrung. 25 g Kupfer werden in einem geraumigen Becher
glase in einer Mischung yon 200 ccm WaRser, 100 cem reiner ~SO, 
und 45-46 ccm HNOa vom spez. Gew. 1,210 unter Erwarmen gelost. 
Nach oer Gleichwlg: 

3 Ull + 2 HN03 +- a ~S04 = 3 CIlS04 + 4 H20 + 2 NO 
reicht daH angewendete Quantum HNOs gerade zur Oxydatioll des 
Kupfers aus, und es bleibt nur ein ganz kleiner "OberschuB davon in 
der wsung. Ausgeschiedenes Bleisulfat usw. wird nach dem Verdiinnen 
der LOsung mit 200 ccm Wasser abfiltriert und, wie unter a beschrieben, 
weiter untersucht. In das klare, auf ca. 400 erwarmte Filtrat wird zur 
Zerstorung der darin enthaltenen kleinen Menge Salpetersaure anhaltend 
SOli eingeleitet, bis keine roten Dampfe mehr entweichen. Dann scheidet 
sich beirn weiteren Einleiten von S02 in der Losung enthaltenes Silber 

Chem.-techn. UntersuchuDgsmeth. 7. Auf!. II. 2S 
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metallisch aus, durch Zusatz einiger Tropfen Salzsaure faUt das noch 
in Losung befindliche Silber als Chlorsilber nieder; nach 24 Stunden 
wird der Silberniederschlag auf einem aschenfreien Filter gesammelt, das 
Filter verascht, AgCldurch Wasserstoff reduziert, und das Silber gewogen. 

Die Losung wird nun in eine Zweiliterflasche gebracht, flott S02 
eingeleitet und nach und nach die zur FaUung des Kupfers beinahe aus
reichende Quantitat einer wasserigen Losung von reinem Rhodankalium 
zugesetzt, deren Gehalt man durch Titration mit Silberlosung bestimmt 
hatte (siehe " Silber" , S. 269, Titration nach Volhard). 107,88 Ag ent
sprechen 63,57 Cu. Etwa 500 ccm der KCNS-Losung soUen zur FaUung 
von 25 g Kupfer geniigen. Man hOrt mit dem Einleiten der S02 auf, 
wenn die Fliissigkeit nach dem Umschwenken deutlich danach riecht. 
Dann entfernt man das Zuleitungsrohr, fiillt bis zur Marke mit Wasser 
auf, schiittelt wegen der absorbierten S02 nicht, sondern gieBt den 
ganzen Inhalt der Zweiliterflasche in ein groBes, trockenes Becherglas 
und riihrt darin gut um. 

Wenn sich das Rhodanfir leidlich abgesetzt hat, filtriert man den 
groBten Teil der LOsung durch ein trockenes Faltenfilter in ein groBes 
trockenes Becherglas ab und entnimmt zur Analyse (siehe a) z. B. 
genau 1800 ccm. Man verjagt die S02 durch Erhitzen der Fliissigkeit 
und leitet dann langere Zeit H2S ein. Das Filtrat vom HzS-Nieder
schlage enthalt sehr viel freie H2S04, die beim Losen des Kupfers im 
groBen "Oberschusse angewendet wurde, um Abscheidung basischer Wis
mut- und Antimonsalze beim Verdiinnen zu 2 1 zu verhindern. Ehe 
man jetzt Ni, Co, Fe, Mn durch NHa und (NH4}2S oder NaOH faUt, 
tut man gut, den groBeren Teil der freien H2S04 durch Eindampfen und 
vorsichtiges Erhitzen der konzentrierten Losung auf dem Sandbade 
zu verfliichtigen. Die erwahnten MetaUe werden dann aus der wieder 
verdiinnten Losung gemeinsam gefaUt und nach bekannten Methoden 
(siehe a) geschieden und bestimmt. Bei der Analyse besonders reiner 
Kupfersorten geniigen iibrigens 25 ccm ~S04 ffir 25 g Kupfer. 

Zur Berechnung der Analyse muB man das Volumen des aus 25 g 
Kupfer erhaltenen Rhodanfirs kennen, das nach Hampe das spez. Gew. 
2,999 besitzt. Die aus 25 g Kupfer erhaltene Menge nimmt 15,983 ccm 
ein, die iiberstehende Fliissigkeit in der Zweiliterflasche besaB demnach 
ein Volumen von 2000-15,983 = 1984,017 ccm. Erhielt man z. B. 
aus den zur Analyse angewendeten 1800 ccm Fliissigkeit 0,1020 g Arsen, 
so ist der Gehalt in der ganzen Kupfermenge (25 g) 

0,1020 X 1984,017 
1800 

g. 

Ha m pe hat seine Methode sorgfaltig gepriift und dabei ganz vorziig
Hche Resultate erhalten! Sie ist bisher von keiner anderen iibertroffen 
worden. 

(Bei der Jodiirmethode (a) ist der Verbrauch an chemisch reinem, 
seht' kostspieligem Jodkalium recht betrachtlich; man hebt das Jodiir 
auf, wascht es mit Wasser durch Dekantieren aus, verriihrt es zu einem 
diinnen Brei, erhitzt ibn mit im "OberschuB zugesetzten reinen Eisen-
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drehspii.nen, filtriert die farbloseEisenjodiirlOsung ab, fallt das Eisen aus 
der stark verdiinnten Losung durch eine hinreichende Menge von reinem 
Kaliumcarbonat und langeres Einblasen von Luft und dampft die ab
filtrierte JodkaliumlOsung zur Kristallisation ein.) 

Kupfer, Sauerstoff, Schwefel und Phosphor werden in besonderen 
Einwagen bestimmt. Selen und Tellur scheiden sich beim fortgesetzten 
Einleiten von S02 mit dem Silber ab; ihre Bestimmung siehe S. 361. 

tiber die Bestimmung der Edelmetalle siehe "Silber" und "Gold". 

2. Einzelbestimmungen. 

Solche werden viel haufiger ausgefiihrt, als die sehr zeitraubenden 
vollstandigen Analysen. 

Kupfer. Man lost eine Durchschnittsprobe von 10 gin 40 ccm HNOa 
von spez. Gew. 1,4, verdiinnt zu 250 ccm und nimmt 25 ccm (1 g Substanz 
entsprechend) davon fiir die elektrolytische Kupferbestimmung (S. 51). 
Diese Bestimmung wird auf den Kupferraffinierwerken allgemein fiir 
Schwarzkupfer und Handelskupfer als Betriebsprobe ausgefiihrt, auch 
im Kupferhandel. Vnreines (As-, Sb-, Bi-haltiges) FaIlkupfer wird 
gelost, ein Teil der Losung colorimetrisch auf Wismut gepriift, aus 
einem anderen Teile das Cu durch ~S gefallt und das CuS von den 
Verunreinigungen befreit usw. (siehe Sulfiirprobe S. 330). 

Gesamtsauerstoff. 10 g ganz sauberer Spane werden in einem 
Kugelrohre aus Kaliglas, dessen engere Rohre etwa 20 cm lang ist, abo 
gewogen und darin eine Stunde hindurch in einem langsamen Strome 
von reinem und trockenem Wasserstoff zur dunklen Rotglut er
hitzt. Aus Kupfersorten mit hOherem Arsen- und Antimongehalte ver
fliichtigen sich diese zum Teil, setzen sich aber in dem engen Rohre 
wieder als Metallspiegel abo Kleine Mengen von Schwefel (wahrschein. 
lich aus, vom Kupfer eingeschlossenem Schwefeldioxyd stammend) 
konnen als ~S fortgehen, den man zweckma.Big in einem Kugelrohrchen 
durch Bromsalzsaure oxydiert und als BaSO, bestimmt. 

Nach dem Erkalten und der Verdrangung des Wasserstoffs durch 
Luft wird der Gewichtsverlust ermittelt. Sauerstoff = Verlust minus 
Schwefel. Raffinad enthalt 0,03-0,20% Sauerstoff. In Elektrolyt-Kupfer 
sollen Spuren von Sauerstoff nachgewiesen sein (eingeschlossene Kupfer
laugen· 

Nur wenig As und Sb enthaltendes (bereits analysiertes) Kupfer 
kann auch auf einem Porzellanschiffchen im Verbrennungsrohre oder 
durchsichtigem Quarzglasrohre reduzierend gegliiht werden, von be
sonders reinen Sorten kann man so 4-6 Proben in Schiffchen auf 
einmal behandeln. 

(Den notigen Wasserstoff entwickelt man im Kipp-Apparat 
aus moglichst reinem Zink und reiner verdiinnter Schwefelsaure. Man 
reinigt und trocknet ihn durch Hindurchleiten durch kleine Wasch
flaschen mit alkalischer Bleilosung, HollensteinlOsung und destillierter 
Schwefelsaure; zuletzt trocknet man ibn noch durch mit ~SO, ge
trankten Bimsstein in einer V-Rohre.) 

23* 
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Einen sehr kompendiosen Apparat zur schnellen Ausfiihrung 
der Hampeschen Methode beschreibt Oberhoffel' in "Metall und 
Erz" 15 [N. F. 6], 33; 1918. Die Luft wird durch Auspumpen ent
femt, elektrolytisch hergestellter Wasserstoff dient zur Reduktion in 
dem durch Einschieben in den elektrisch beheizten Rohrenofen schnell 
erhitzten Quarzrohr. Die Dauer einer Bestimmung wird auf 45 Minuten 
abgekiirzt. 

Dber die Bestimmung des als Oxydul im Kupfer enthaltenen 
Sauerstoffs und die dadurch ermoglichte Bestimmung der ,,verbin
dungsformen" der Verunreinigungen im Kupfer siehe die Original
arbeiten von Hampe (S. 332) und Fresenius, Quant. Analyse, 
VI. Auf!., Bd. II, S. 522 u. f. 

S('hwefei. Die beste Methode ist zweifeUos die von Lobry de Bruyn 
(Chem. Ztg. 15, Rep. 354; 1891) vorgeschlagene. Man lOst 5 g (von 
Schwarzkupfer weniger) in reiner starker Salpetersaure, verdiinnt 
die Losung und faUt das Kupfer elektrolytisch aus. Zur Vertreibung 
der ~alpetersaure wird die entkupferte Losung zunachst iiber freiem 
Feuer, zuletzt auf dem Wasserbade eingedampft, der hauptsachlich aus 
Ammonnitrat bestehende Abdampfungsriickstand 2mal mit je 50 ccm 
reiner Salzsaure abgedampft, in Wasser und wenig Salzsaure geWst 
unddie Losung in der Siedehitze mit verdiimiter heiBer BaCl2-Losung 
gefallt (vgl. Bd. I, S. 698). 

Betriebsprobe, auch fiir Bronzen, RotguB und Messing. Man 
lost.2 g Spane im bedeckten Becherglase in 15 ccm gewohnlicher Salz
saure unter Zugabe von 2-3 ccm Brom und einigen Kubikzentimetem 
kaltgesattigter KClOa-Losung unter gelindem Erhitzen auf, verdiinnt 
mit heiBem Wasser auf 200-250 ccm und fallt in der Siedehitze mit 
10 ccm einer 10%igen Bariumchloridlosung. 

Phosphor. Kommt nur selten und in Spuren im Handelskupfer vor. 
ArFedreies Ku pfer (Einwage 5-10 g) kann in konzentrierter, wenig 
freie Salpetersaure enthaltender L.osung zur Abscheidung derPhosphor
saure ala Ammonphosphormolybdat direkt mit MolybdansaureWsung 
unter Zusatz von festem Ammonnitrat in der Kalte gefiillt werden; 
der Niederschlag wird nach 12 Stunden abfiltriert und wie bei "Phos
phorkupfer" S. 365 ausfiihrlich beschrieben, weiter behandelt. 

Von arsenhaltigem Kupfer (die meisten Handelsmarken enthalten 
etwas Arsen, Feuerbuchsenkupfer bis 1 %!) lOst man 5 g im Kolben in 
HNOa, zinnhaltiges in Konigswasser, verjagt die freie Saure vollstandig, 
kocht zweimal mit je 20 ccm rauchender Bromwassersto££saure ein und 
vertreibt so alles Arsen. Der Riickstand wird mit 5 ccm schwacher 
HNOa und 10 ccm kaltgesattigter wasseriger AmmonnitratlOsung ge
lOst und in ein Becherglas gebracht, der Kolben mit der Ammon
nitratlosung ausgespiilt und dann die Phosphorsaure mittels Molybdiin.
saureWsung unter Zusatz von festem Ammonnitrat und Uml'iihren in 
der Kalte gefallt. 

Arsen (s. a. Bd. I, S. 317). Man bestimmt es am besten nach der 
Destillationsmet,hode von E. Fischer (Ber. 13, 778; 1880). Zunachst 
wird das Arsen aus 5-10 g Kupfer ala basisches Arsenat zusammen 
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mit Kupfercarbonat aus der auf 2-300 cern verdiinnten Nitratlosung 
durch Neutralisieren mit Soda, Dbersattigen mit einer etwa 0,2 g 
Kupfer entsprechenden Menge davon und 10 Minuten langes Kochen 
abgeschipden, die Fallung abfiltriert und dreimal mit heiBem Wasser 
ausgewaschen. Der Niederschlag wird auf dem Filter in wenig starker 
Salzsaure gelost, und das Filter damit ausgewaschen. Sind zahlreiche 
Bestimmtmgen auszufiihren, so empfiehlt es sieh, die in einer fiachen 
Porzellanschale hergestellte Kupfernitratlosung mit destillierter I4S0, 
zu versetzen (1 cern fiir 1 g Kupfer), abzudampfen und den Riickstand 
schlieBlich auf dem Finkener-Turm (Fig. 75 S. 366) bis zum Ent
weicben reichlieher H2S04-Dampfe zu erbitzen. Der erkaltete hellgraue 
Riickstand, wasserfreies Sulfat, wird mit einem Spatel sus der Schale 
auf glattes Papier gebracht, zerdriickt und in einen Stebkolben von ge
eigneter GroBe (bei 10 g Kupfer ca. 500 ccm Inbalt) geschiittet, der 
Rest in der Schale mit schwacber Salzsaure naehgespiilt, 30-50 g 
reines, auf Arsen gepriiftes Eisencbloriir und noch ca. 100 cern reine, 
starke Salzsaure zugegeben. Man setzt dann einen grauen Kautschuk
stopfen auf, durch dessen Durchbohrung ein im Winkel von 700 ge
bogenes Glasrohr von je 10 cm Sehenkellange und 3 mm liehter Weite 
(besser eine Volhardsche "Ente", die das Dberspritzen ganz sieher 
verbindert) gesteckt worden war. Dieses Glasrohr wird durch ein 
Schlauchstiick von starkwandigem Paragummi (GIas auf GIas!) mit 
einer durch naBgehaltenes FlieBpapier gekiihlten Vollpipette (100 ccm 
Inhalt) verbunden, deren Spitze einigeMillimeter tief in, in einemBeeher
glase befindliches luftfrpies Wasser (2-300 cern) eintaucht. Statt 
dessen benutzt man auch einen Liebigkiihler, dessen nacb untcn gebogenes 
Rohr sich dicht iiber dem vorgelegten Wasser befindet, aleo nieht ein
taucht. 

Der Inbalt des auf ein Asbestpappeschalchen oder Asbestdraht
geflecht gestellten Kolbens wird zum Sieden erhitzt und so lange darin 
erhalten, bis et.wa die Halfte der Fliissigkeit und damit alIes Arsen als 
Chloriir iiberdestilliert ist. Durch die vorgelegte Pipette wird das 
Zuriicksteigen der Fliissigkeit sus dem Becherglase verhindert 1). 

Man kann so in einmaliger Destillation bis 0,2 g Arsen iiber
destillieren, was bei der Einwage zu beriicksichtigen ist. Weit. besser 
reduzierend als Ferrosalze und Cuprochlorid wirkt (nach J annas ch) 
Hydrazinbromid oder eine Mischung von 3 g Hydrazinsulfat und 1 g 
Kaliumbromid, die auBerdem den Vorteil gewahrt, daB man die Metall
salzlOsung im Kolben noch fiir sonstige Bestimmungen verwenden kann. 
(Der jetzt allgemein angewendete Zusatz von KBr oder HBr ist von 
Rohmer (Ber. 34, 33; 1901) empfohlen worden.} 

Zur gewichtsanalytischen Best.immung des Arsens in dem 
verdiinnten Destillat erwarmt man dieses mlWig, fallt das As als ~S3 
durch einen rasehen Strom von H2S, filtriert durch @in gewogenes Filter, 
trocknet 3 Stunden bei lO5-UOo C und wagt das reine Arsensulfiir. 

As2S3 X 0,06092 (log = 0,78475-1) = As. 

1) Siehe auch das S. 358 beschriebene Verfahren. 
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Ebenso genau und schneller ist die mallanalytische Be~ti m
mung nach Mohr (Lehrb. d. chem.-analyt. Titriermethode): D:,..! Losung 
des AsCl3 wird mit festem Ammoncarbonat oder Na2C0~ neut.;;l ~siert, 
mit 20 ccm einer kaltgesattigt.en Losung von reinem NaHC03 und etwas 
frisch bereiteter StarkelOsung versetzt und mit einer Jodlosung (Bd. I, 
S. 162) titriert. 

As20 3 +4J + 2 Ha0 = As20 s + 4 HJ. 
Schnellbestimmung des Arsens in Kupfer (Bronze, Rotgu.B usw.). 

Man iiberschiittet ca. 3 g feine Spane im 300-ccm-Stehkolben mit 50 g 
grobzerstollenem Eisenchlorid (kauflich, etwa 60%ig), setzt 120 ccm 
25%ige Salzsaure hinzu, schwenkt wiederholt um, setzt einen grauen 
Kautschukstopfen mit Volhardscher "Ente" auf, verbindet (Glas auf 
Glas) mit einem Liebigkiihler, erhitzt eine Viertelstunde ma/3ig und 
destilliert darauf etwa die Halfte des Volumens abo 1m, mit Soda an
nahemd neutralisierten und darauf mit NaHC03-Losung versetzten 
Destillat titriert man das dreiwertige Arsen nach Mohr. 

Antimon. Die Einzelbestimmung wird selten ausgefiihrt; gewohn
lich bestimmt man es im Anschlull an die Arsenbestimmung aus dem 
Filtrate von Kupferjodiir oder Rhodan iir (siehe Gesamtanalyse a und p, 
S. 349 und353). Schneller auszufiihrende Methoden fiir die Bestimmung 
des Antimons im Handelskupfer sind nicht bekannt. Man erkennt 
seine Anwesenheit bei der elektrolytischen Bestimmung des Kupfer
gehalts, siehe S. 51 f. Kupfersorten mit erheblichem Antimon
gehal t (unbrauchbar fiir Legierungen au.Ber ordinarem Gull) kommen 
sehr selten in den Handel. 

Die sehr geringen Mengen von Arsen und Antimon in Elektro
Jytku pfer bestimmt man nach E. E. Brownson (Bull. Amer. Min. 
Eng. 1913, 1489; Zeitschr. f. angew. Chem. 27, 83; 1914) in fol
gender Weise. Man lOst 25 g Kupfer unter Zusatz von 0,05 g 
Eisen in schwacher HN03, iibersattigt die Losung mit Ammoniak 
und erwarmt, wobei alles Arsen und Antimon mit dem sich ab
scheidenden Ferrihydroxyd als Ferriarsenat bzw. -antimonat aus
fallt. Man kiihlt ab, filtriert, lost den Niederschlag in wenig ver
diinnter HNOa und H2S04, scheidet das in geringer Menge in der 
LOsung enthaltene Kupfer elektrolytisch ab und fallt darauf As und Sb 
gemeinsam durch HaS. Die Sulfide werden in bekannter Weise ge
trennt und bestimmt. 

Wi smut. Wismut ist eine der schadlichsten Verunreinigungen 
im Kupfer; schon 0,05% Wismut (als Metall, nicht als Antimonat 
oder Arsenat darin vorhanden) machen das Kupfer kaltbriichig und stark 
rotbriichig!- Aus diesem Grunde kaufen manche Raffinierwerke iiber
haupt kein wismuthaltiges Kupfer. (In Rio-Tinto-Zementkupfer sind 
bis zu 5% Wismut .nachgewiesen worden.) Auf S. 351 ist schon die 
Wismutbestimmung na-ch P. Jungfer beschrieben; das nach
stehende Verfahren ist in der Kgl. Chemisch - Technischen Ver
suchsanstalt zu Berlin (jetzt Staatl. Materialpriifungsamt) in An
wendung. 10 g Kupfer werden in einem Becherglase in 60 ccm HNOa 
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vom spez. Gew. 1,3 gelost, die klare 1) Losung wird mit reinem Natron so 
weit neutralisiert, daB Kongorotpapier nur noch ganz schwach geblaut 
wird, in eine Fiinfliterflasche gebracht, 5 g NaCl zugesetzt, mit 41 destil
Hertem Wasser verdiinnt und tiichtig geschiittelt. (Das NaCI halt 
die kleine Menge AgCI in LOsung.) Nach dreitagigem ruhigen Stehen hat 
sich der Niederschlag (BiOCI) vollig abgesetzt. Man hebert und filtriert 
die Fliissigkeit ab, bringt den Niederschlag auf ein Filter, wascht ihn aus, 
lOst ihn in wenig Salzsaure, macht die Losung schwach ammoniakalisch, 
filtriert den Bi, Fe eventueH Sb enthaltenden Niederschlag ab, wascht, 
aus und lost den Niederschlag in wenig heiBer Salpetersaure vom spez. 
Gew. 1,2. In die verd iinn te Losung wird H2S eingeleitet und der Nieder
schlag auf dem Filter mit gelbem (NH4)2S behandelt. Das zuriick
bleibende B~Sa wird in heiBer HNOa (spez. Gew.l,2!) gelOst, die Losung 
schwach ammoniakalisch gemacht, der jetzt ganz schwefelsaurefreie 
Niederschlag von Wismuthydroxyd nach dem Auswaschen auf dem Filter 
in heiBer HNOs gelost, die Losung in einem geraumigen Porzellantiegel 
abgedampft, der Riickstand erst iiber dem Finkener-Turm (S. 366), 
dann iiber freier Flamme erhitzt und gelinde gegliiht. Das so erhaltene 
Wismutoxyd, Bi20 a, wird gewogen. (Bi20 s X 0,8965 (log = 0,95257-1) 
= Bi.) 

DasVerfahren vonFernandez-KrugundHampe-Berlin 2) beruht 
auf der von Fresenius und Haidlen (Quant. Analyse, 6. Aufl., Bd. II, 
S. 478) angegebenen Methode zur Trennung von Kupfer und Wismut 
mittels Cyankaliumlosung: 10 g des Kupfers werden in einer bedeckten 
Porzellanschale in 40 ccm HNOs vom spez. Gew. 1,4 gelost, die Losung 
mit 20 ccm verdiinnter Schwefelsaure (1 Volumen H2S04 : 1 Volumen 
~O) auf dem Wasserbadeabgedampft, und der Riickstand iiber dem 
Finkenerschen Drahtnetzturme bis zum beginnenden Fortrauchen 
der ~S04 erhitzt. Die erkaltete Masse wird mit 175 ccm einer Mischung 
von 25 ccm verd. Schwefelsaure von 50 Vol.- % und 150 ccm Wasser 
durch Erwarmen in Losung gebracht, die Losung abgekiihlt und das 
jetzt wismutfreie Bleisulfat abfiltriert. (Arsensaures Wismut, 
das in HN03 unlOslich ist, konnte sich anfangs abgeschieden haben! 
Man priift das Bleisulfat nach dem Wagen auf einen etwaigen Gehalt 
an Antimon durch Schmelzen mit Soda und Schwefel oder entwassertem 
unterschwefligsaurem Natrium und bestimmt den Antimongehalt in 
der wasserigen Losung der Schmelze, wie dies bei der "Gesamtanalyse", 
S. 351 angegeben wurde.) Zu der vom Bleisulfat abfiltrierten Losung 
setzt man 25 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,125), verdiinnt sie im Becher
glase zu 750 ccm und leitet ~S im flotten Strome bis zur vollstandigen 
Ausfallung des Kupfers ein. Alsdann erhitzt man das Becherglas im fast 
kochenden Wasserbade 1 Stunde, bringt den sehr voluminosen Nieder
schlag auf ein geraumiges (eisenfreies) Filter und wascht mit kochen
dem Wasser gut aus. (Das hierbei erhaltene Filtrat wird mit ~S
Wasser auf etwa noch in Losung befindliches Cu gepriift; es kann nach 

1) Ungelostes wird abfiltriert und naoh "Gesamtanalyse 1, S. 350" mit Soda. und 
Schwefel aufgeschlossen uew. 

2) Nach einer freundlichen Privatmitteilung. 
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dem Konzentrieren durch Eindampfen zur Bestimmung von Fe, Ni und 
Co dienen.} Den ausgewaschenen Niederschlag von CuS Ul!lW. bringt 
man mit einem Hornspatel und duroh Abspritzen mit sehr wenig 
Wasser moglichst vollstandig vom Filter herunter in das Becherglas, 
setzt festes Cyankalium hinzu, riihrt um, bis sich alles CuS mit wein
gelber Farbe gelost hat, erwarmt die Losung gelinde und gieBt sie duroh 
das Filter, auf dem sich noch etwas CuS befindet. Notigenfalls ist dieser 
Rest von CuS mit etwas heiBer KCN.Losung zu iibergieBen. Das auf 
dem Filter und im Becherglase zuriickgebliebene Schwefelwismut 
(B~Ss) wird mit heiBem Wasser ausgewaschen, in verdiinnter warmer 
HNOa gelOst, rue LOsung mit Ammoniak iibersattigt, mit Schwefel
ammon versetzt und 10 Minuten im kochenden Wasserbade erhitzt. 
Nach dem Auswaschen wird das B~Sa nochmals in verdiinnter HNOa 
gelost, aus der Losung durch tropfenweise zugesetztes Ammoniak im 
ganz geringen Dberschusse das Wismut als Hydroxyd gefallt (wobei 
eine Spur Cu in Losung bleibt), das Bi(OH)a in verdiinnter HNOs gelost, 
die Losung im gewogenen Porzellantiegel abgedampft und der Riickstand 
durch ganz allmahliches Erhitzen bis zum Gliihen in B~Oa iibergefiihrt, 
das gewogen wird. 

Colorimetrische Wismutbestimmung. Eine schnell aus· 
zufiihrende, von C. und J. J. Beringer [A Text-Book of Assaying by 
C. & J. J. Beringer, 11. Ed. London 1908, S. 208 u. 223 (1. Ed. 1889, 
8. 168 u. 182)] mitgeteilte colorimetrische Wismutbestimmung, die 
sich glanzend bewahrt hat, verdient die besondere Beachtung 
der praktischen Chemiker. Die Methode beruht auf der Loslichkeit des 
dunkelbraunen Wismutjodids, BiJ3, in KJ-Losung und der Schiitzung 
des Bi-Gehaltes der intensiv gelben bis braunlichgelben Losung durch 
Verdiinnen derselben zu einem bestimmten Volumen und Vergleichen mit 
MusterlOsungen von bekanntem Bi-Gehalt mit Benutzung von genau 
gleich geformten Musterflaschen von rechteckigem Querschnitte (siehe 
Heines colorimetrische Kup£erprobe S. 342). Nach der Original. 
beschreibung wird die auf 300 ccm verdiinnte Nif",rat16sung von 10 g 
Kupfer mit Soda neutralisiert, mit 1-1,5 g NaHCOa versetzt, 10 Mi· 
nuten gekocht, der abfiltrierte Niederschlag dreimal mit heiBem Wasser 
ausgewasrhen, in heWer verdiinnter Schwefelsaure ge16st, ein DberschuB 
von S02 und KJ in wasseriger Losung zugesetzt, im Wasserbade erhitzt, 
filtriert, das abgekiihlte Filtrat zu 500 ccm verdiinnt und 50 ccm der 
gelben L6sung nach dem Zusatze einiger Kubikzentimeter stark ver· 
diinnter waRseriger Losung von S02 (1: 100!) mit den Losungen in 
den Musterflaschen verglichen. 

Pufahl zieht es vor, die verdiinnte Sulfatlosung mit einem kleinen 
Dberschusse von Rhodankalium in Gegenwart von wenig S02 zu 
fallen und erst das Filtrat davon mit 1-2 g KJ zu versetzen und dann 
durch ein doppeltes Filter zu filtrieren. 1 mg Wismut in 500 ccm gibt 
noch sehr deutliche Gelbfarbung! Die zu vergleichenden Losungen 
miissen etwas 1) freie 802 enthalten. BIei stort nicht, weil sich selbst 

1) Viel 802 kann zu Irrliimern fiihren, da KJ allein mit konzentrierter wiese, 
riger 80~ eine intensive Gelbfarbung gibt! 
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reichliche Mengen des intensiv gelben Jodbleies far bIos in KJ-Losung 
auflOsen. Das Vergleichen muB hei Tageslicht oder bei moglichst weiBer, 
kiinstlicher Beleuchtung (elpktrisches Bogenlicht. Gasgliihlicht) vor
genommen werden. 

Fr. Bullnheimer (private Mitteilung) kontrolliert die Reinheit 
gewogenen Wismutoxyds stets nach dieser Methode. 

Zur Einiibung bzw. Kontrolle der Methode muB man sich eine wis
mutfreie KupferlOsung, am besten aus Elektrolytkupfer, herstellen; ein 
vom Verfasser zuerst benutzter, als "chemisch rein" gekaufter Kupfer
vitriol und diverse andere vorratige Kupferpraparate und Handels
kupfer besaBen einen geringen Wismutgehalt. Die durch Auflosen von 
reinem Wismutoxyd herzustellende Sulfatlosung enthalt zweckmaBig 
0,1 mg Bi pro Kubikzentimeter. 

Nachweis sehr geringer Mengen vou Wismut im Kupfer 
nach Abel und Field. 1m reinen Zustande niedergeschlagenes Blei
jodid ist goldgelb; durch mit ihm ausgefalltes Wismutjodid wird es 
orange, hochrot bis dunkelbraun gefarbt. Man setzt zur Auflosung von 
5 g Kupfer in Salpetersaure eine Losung von 0,3 g Bleinitrat, iiber
sattigt mit Ammoniak und Ammoncarbonat, digeriert, filtriert und 
w'ascht aus. Den Niederschlag lost man in warmer Essigsaure, setzt so 
viel Jodkalium hinzu, daB der Niederschlag sich beim Erwarmen lOst 
und kiihlt abo Beim Vergleiche mit der Farbung von aus KJ-Losung 
beirn Abkiihlen rein ausgefallenem Bleijodid lassen sich noch 0,02 mg 
Wismut an der abweichenden Farbung erkennen. 

Zinno Diese selten vorkommende Verunreinigung wird nach dem 
unter "Gesamtanalyse S. 352" Gesagten abgeschieden und bestimmt. 

Selen und Tellur. In amerikanischem Handelskupfer sind haufig gP
ringe Gehalte von Selen und Tellur nachgewiesen worden 1). Bei der Auf
losung des Kup£ers (siehe "Gesamtanalyse", S. 348, (3) Ha m pe S -Verfahren, 
S. 353) geht Selen als Selensaure, ~Se04' TeIlur als tellurige Same, 
~Te03; in Losung; beide scheiden sich durch langere Einwirkung 
von sch wefliger Saure in der Warme quantitativ als Elemente in 
Form eines dunkelroten oder schwarzlichen Pulvers zusammen mit 
metallischem Silber aus der Losung abo Wenn ihre Anwesenheit hier
durch erkannt wurde, behandelt man das Gemisch von Silber, Selen und 
Tenur mit Salpetersaure, dampft die Losung ab, bringt das Silber durch 
Abdampfenmit wenig Salzsaure zur Abscheidung, filtriert und £ant 
Selen und Tenur zusammen durch Erwarmen der Losung mit Zusatz 
einiger Dezigramm salzsauren Hydroxylamins 2). Man sammelt den 
Niederschlag auf einem gewogenen Filter, trocknet dasselbe 4 Stunden bei 

1) Verf. untersuchte ein "Urmenetakupfer", bei dessen Auflosung in schwacher 
Salpetersaure schwarze (zuerst fUr Gold gehaltene) Partikelchen von Selen zUrUck
blieben. Das betreffende Kupfer lost sich in HNOa von spez. Gew. 1,4 vollkommen 
klar auf. Wahrscheinlich gibt im Kupfer vorhandenes Selen Veranlassung, daB eine 
geringe Menge Gold ebenfalls in wsung geht. Es ist mehrfach beobachtet worden, 
daB die auf nassem Wege ausgefiihrte Goldbestimmung im Handelskupfer viel 
niedrigere Re~ul tate gibt als die trockene Probe (Ansieden und Kupellation). 

2) Keller, V'ber die Analyse des Raffinadkupfers vom Oberen See. Berg
u. Hiittenm. Ztg. 1894, 410. The Journal of Franklin lnst. 1894, 54. 
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ca. 1100 C und wagt. Wurden mehr als einige Milligramm erhalten, 
so kann man eine annahemde Trennung nach dem Verfahren von Rose 
(Rose - Finkener, Handb. d. anal. Chem. II, S. 431) in folgender 
Weise ausfiihren. Man bringt die Substanz moglichst vollstandig von 
dem Filter in einen Roseschen Tiegel, wagt das Filter zuriick,setzt zu 
dem Gemisch von Selen und Tellur mindestens das 12fache Gewicht 
Cyankalium, schmilzt damit lO Minuten bei maBiger Ritze in einer Wasser
stoffatmosphare und laBt im Wasserstoffstrome erkalten. Die Schmelze 
wird in heiBem Wasser gelOst, die dunkelweinrote Losung von Tellur
kalium stark verdiinnt, einige Stunden Luft eingeleitet und schlieBlich 
das abgeschiedene, schwarze krystallinische Tellur auf einem gewogenen 
Filter (oder Goochtiegel) gesammelt. Nach vierstiindigem Trocknen 
bei 100-1100 wird das mit Wasser, zuletzt mit Alkohol gewaschene 
Tellur gewogen; das Selen ergibt sich aus der Differenz. (Siehe auch 
F. P. Treadwell, Quantitative Analyse, 1921, S. 243.) 

Pufahl kann keine Verbesserung in der Anwendung des Hydroxyl
amins zur Fallung finden, da dasselbe das Tellur erst nach dem voll
standigen Abdampfen der Losung und weiterem Erhitzen zur Abschei
dung bringt, wahrend wasserige schweflige Saure sofort reduzierend 
einwirkt. Man tut gut, erst nach langerem Erwarmen mit wiederholten 
Zusatzen von wasseriger S02 zu filtrieren und das Filtrat durch noch
maliges Erwarmen mit S02 zu priifen. 

Selen gibt anfangs eine orangegelbe Triibung und dann eine rote FiiJIung, 
die allmahlich rotlich schwarz wird und gleichzeitig ausfallendes Tellur verdeckt. 
Man begniigt sich gewohnlich mit der Bestimmung von Selen + Tellur, die in 
gutem Raffinat zusammen selten mehr als 0,01% betragen 1). Qualitativ 
laSt sich Tellur neben Selen schnell erkennen, wenn man das Gemisch 
beider mit 1-2 ccm konzentrierter H2S04 im Reagensglase schwach erwarmt, 
wobei sich zunachst nur Tellur (nach v. Kobell) mit kirschroter Farbe lost; erhitzt 
man starker, so verschwindet die Tellurfarbung, und vorhandenes Selen lOst sich 
in der siedenden H2S04 mit gelbgriiner Farbe auf. 

Selen iet auBerdem an dem sehr charakteristischen Geruche bei der Ver
brennung leicht zu erkennen, Tellur an der Bildung von Tellurnatrium beim 
Schmelzen mit Soda und Kohlenstaub; die erkaltete Schmelze gibt mit wenig 
Wasser eine purpurrote Losung, welche sich schnell durch Abscheidung von 
Tellur triibt. 

c) Fur Schwarzkupfer (Rohkupfer, GeJbkupfer). 

Schwarzkupfer wird aus gerosteten, hochhaltigen Kupfersteinen und 
aus oxydischen Kupfererzen durch reduzierendes Schmelzen oder 
aus Kupfersteinen direkt (durch den Kupfer-Bessemer-ProzeB) ge
wonnen; aus ihm wird durch den RaffinierprozeB das Garkupfer, Raffinad
oder Handelskupfer dargestellt. 

Es ist meist erheblich verunreinigt und enthalt 0,5-20% von 
fremden Korpem in sehr wechselnden Mengen. Eisen und Schwefel 
sind stets darin; auBerdem kommen vor: Blei, Arsen, Antimon, 
Wismut, Zirik, Nickel und Kobalt, Zinn, Gold, Silber, auch Platin, 
Selen und Tellur. 

1) Egleston hat in einem Coloradorohkupfer 0,08% Tellur nachgewiesen. 
Schon 0,03% machen das Kupfer rotbriichig. 
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Da die Platten oder Barren ziemlich ungieichmiU3ig beschaffen 
sind, entnimmt man die Durchschnittsprobe am besten, indem man aIle 
Platten an verschiedenen Stellen (Schachbrett-Methode) vollstandig 
durchbohrt, die Spane mahlt, gut durchmischt und davon abwagt. 

Die Untersuchung geschieht im wesentlichen nach den unter 
"Handelskupfer" (Gesamtanalyse a und fJ und "Einzelbestimmungen") 
S. 347 u. f. beschriebenen Methoden. Edelmetalle werden am bestfln 
auf trockenem Wege durch Ansieden mit Blei und Kupellation (siehe 
"Silber") bestimmt. 

Zur Bestimmung des Schwefelgehalts lOst man das Schwarz
kupfer in starker Salpetersaure nach dem unter "Schwefelbestimmung 
in Kupferkies usw." S. 346f. beschriebenen Verfahren. Hierbei ist zu 
beriicksichtigen, daB in dem UngelOsten Bleisulfat enthalten sein kann. 
Man extrahiert daher daraus das Bleisulfat mittels Ammonacetat, 
fallt das Blei wieder durch lI:aS04 (oder als Chromat) und berechnet 
daraus den Schwefel in dem in HNOa UnlOslichen. 

Zur gcnauen Bestimmung des "Schwefelgehaltes muB das Schwarz
kupfer im Chlorstrome erwarmt, die fluchtigen Chloride in einer Vor
lage in Chlorwasser aufgefangen werden usw. 

In stark durch Antimon und Nickel verunreinigten Schwarzkupfersorten 
findet sich nicht selten eine merkwiirdige oxydische Verbindung, der Kupfer
glimmer, eingeschlossen, der, wenn wie im Glimmerkupfer in groJ3erer Menge 
vorhanden, nicht nur eine blatterige Struktur des Kupfers verursacht, sondern 
es auch zur Herstellung von Raffinad (auBer durch Elektrolyse) untauglich macht. 
Nach der Untersuchung von Hampe besteht der in kleinen, gelben Blattchen 
beim Auflosen von Glimmerkupfer in Salpetersaure zuriickbleibende, von Blei
sulfat und Antimonsaure befreite Kupferglimmer aus: 6 ~o, Sb20 5 + 8 NiO, 
SbS0 5• Die Verbindung kann durch Schmelzen mit Soda und Sohwefel oder mit 
Kaliumbisulfat aufgeschlossen werden. 

d) Flir Zementkupfer. 

Das aus Kupferlaugen und Grubenwassern durch Eisen (Roheisen, 
Schmiedeeisenabfalle, Eisenschwamm) gefallte Zementkupfer ist ge
wohnlich durch Arsen, Antimon, Wismut, basische Eisensalze, Graphit, 
Kalksalze usw. usw. verunreinigt und wasserhaltig. 

Zur Probenahme wird eine groBere, aus vielen Sacken entnommene 
Menge (25 kg) durch Absieben mit Siebsatzen aus durchlochten Blechen 
unter Vermeidung des Verstaubens in 3-4 verschiedene Produkte zer
legt und davon in deren Gewichtsverhaltnis zum Gesamtgewichte der 
Siebprodukte fur die Untersuchung 100-200 g abgewogen. 

Man bestimmt in einem Teile der Losung (die Losung von 100 g 
Substanz wird zu 21 verdftnnt) Kupfer, Wismut, Arsen, Antimon, Blei, 
Eisen nach den unter "Handelskupfer" beschriebenen Methoden. Die 
Edelmetalle werden auf trockenem Wege bestimmt. 

Das bei 1000 fortgehende Wasser wird in einer besonderen Ein
wage von einigen hundert Gramm ermittelt. 

Zur Bestimmung des Chlorgehalts lOst man nach Binder (Chern. 
Ztg. 42, 14; 1918) eine Durchschnittsprobe von 50 gunter guter Kiihlung 
langsam in 3-400 cern HNOa (spez. Gew. 1,2), filtriert und faUt aus 
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2/10 des Filtrats mit ~ilbernitrat. (Das Zementkupfer enthalt das 
Chlorion in Form von Cuprochlorid und basische.m Ferrichlorid.) 1st 
ein Muffelofen geheizt, so wird das getrocknete Filter mit Inhalt auf 
einem Ansiedesch€'rben mit einigen Gramm Probierblei angesotten, 
kurze Zeit verschlackt, der Bleikonig auf einer abgeatmeten Kapelle 
abgetrieben und das Silberkorn gewogen. 

Ag X 0,3287 (log = 0,51680-1) = Cl. 

e) Flir Kupferasehen (G1iihspan und Walzsinter), Kratzen 
und Fegsel. 

Von nicht durch Schmutz, Holzpartikel usw. verunreinigten Aachen 
undKratzen zerstampft man eine groJ3ereProbe von einigen Kilogramm, 
trennt durch Blechsiebe in mehrere Produkte und wagt entsprechende 
Mengen, zusammen etwa 50 g, abo GroBere Eisenstiickchen werden 
hieraus mit dem Magneten entfernt; das iibrige erwarmt man 1 Stunde 
hindurch in einer bedeckten Porzellanschale auf dem kochenden Wasser· 
bade mit 300 ccm gewohnlicher Salzsaure, der in mehreren Portionen 
zusammen 30 ccm HNOa (8peZ. Gew. 1,2) zugesetzt werden. Wenn 
das Spritzen aufhort, wird verdiinnt, die abgekiihlte Losung in einen 
Literkolben gespiilt,50 ccm entnommen, mit 5 ccm H2S04 abgedampft, 
der Riickstand mit Wasser aufgenommen, die Losung mit HNOa ver
setzt und das Kupfer elektrolytisch niedergeschlagen. Man kann auch 
die filtrierte sch wefelsaure Losung mit Natriumthiosulfat fallen, 
das Kupfersulfiir in Kupferoxyd iiberfiihren und als solches wagen. 

Reiner Gluhspan und Walzsinter konnen mit starker Salpeter
saure gelost, und die so erhaltene Losung nach dem Verdiinnen sofort 
elektrolysiert. werden. 

Durch organische Substanzen verunreinigteAschen(Fegsel) 
werden gebrannt, gesiebt und, wenn viel Metallisches darin zu er· 
kennen war, mit Salpetersaure unter Zusatz von wenig Salzsaure 1 bis 
2 Stunden erwarmt.. Von der stark verdiinnten Loaung wird eine 2 bis 
2,5 g Substanz entsprechende Menge entnommen, mit ~S04 abge
dampft usw. Bestand das Material hauptsachlich aus Oxyden, dann 
lOst man in Salzsaure mit Zusatz von wenig Salpetersaure. 

f) .Flir Phosphorkupfer, Silieiumkupfer und Mangankupfer. 
(Zusatze zu Kupferlegierungen.) 

Phosphorkupfer wird hauptsachlich als sauerstoffentziehender 
Zusatz (Ersatz fiir roten Phosphor) den Bronzelegierungen zugesetzt, 
Siliciumkupfer dient zur Herstellung von Siliciumbronze (ffir 
Telephondrahte usw.), Mangankupfer zur Herstellung manganhaltiger 
Kupfer-Zinklegierungen, wie Deltametall usw. 

Sie sind samtlich sehr sprOde, lassen sich leicht pulverisieren und 
werden in Form sehr feinen Pulvers fUr die Analyse angewendet. 

Gewohnlich sind sie mit Benutzung sehr reinenHandelskupfers 
hergestellt. 



Kupfer: Phosphorkupfer. 

1. Phosphorkupfer 

kommt mit einem P-Gehalt bis zu 20% in den Handel. 
Phosphorbestimmung. 0,5 g der sehr fein gepulverten Sub

stariz werden in einer gekuhlten und bedeckten Porzellanschale mit 
10 ccm HNOs (spez. Gew.l,4) iibergossen, und die Schale nach der heftigen 
Reaktion langere Zeit iiber einer ganz kleinen Flamme erhitzt; wenn nach 
einer halben Stunde noch unzersetzte Substanz zu erkennen ist, werden 
nach und nach einige Tropfen Salzsaure zugesetzt. In diesem Falle wird 
die erhaltene Losung mit 10 ccm gewohnlicher HNOs abgedampft und 
bei 1500 getrocknet. (Phosphorkupfer lOst sich viel schneller in Konigs
wasser, dabei verfluchtigt sich aber viel Phosphor als Chlorid!) Man 
nimmt den Abdampfriickstand mit wenig HNOa und Wasser auf, 
filtriert etwa abgeschiedene Kieselsaure ab, ubersattigt die Losung in 
einem Becherglase stark mit Ammoniak und fallt die Phosphorsaure 
durch Magnesiamischung. Von dem Doppelsalz eingeschlossene Spuren 
von Kupfer wirken kaum auf das Resultat ein, man kann jedoch die 
ausgewaschene phosphorsaure Ammonmagnesia in verdiinnter Salz
saure oder Salpetersaure losen und unter Zusatz von etwas Magnesia
mischung rein ausfallen. Man wagt schlieBlich das Pyrophosphat, 

Mg2P20 7 X 0,2787 (log = 0,44519-1) = P. 
Pufahl zieht die Fallung der Phosphorsaure mittels Molyb

dansaurelOsung und die Weiterbehandlung des Niederschlages nach 
dem Verfahren von Finkener (Ber. 11, 163; 1878) vor: Ein Funftel 
der Auflosung von 0,5 g Substanz wird durch Abdampfen in einer 
1/, I fassenden Porzellanschale zu etwa 10 ccm Volumen konzentriert, 
150 ccm der nach Finkener bereiteten Molybdansaurelosung zugesetzt 
und so viel Ammonnitrat eingetragen, wie sich bei langerem Um
riihren in der Kalte auflost. Die Phosphorsaure scheidet sich in 12 bis 
18 Stunden quantitativ als Ammonphosphormolybdat abo (Zur Be
schleunigung der Ausfallung kann man den Inhalt, wie bei der 
Bestimmung des Phosphors in Stahl und FluBeisen, eine Stunde in 
Wasser von 500 C erwarmen, dann abkiihlen und sogleich filtrieren.) 
Dann filtriert man durch ein, einige Minuten vorher mit konzentrierter 
Ammonnitratlosung befeuchtetes, dichtes Filter ab und wascht die 
gelbe Verbindung mit einer 200f0igen Losung von Ammonnitrat aus, 
die mit wenig HNOa angesauert ist. Man kann zuletzt einmal mit 
50f0iger Salpetersaure (5 ccm HNOa von spez. Gew. 1,2 in 100 ccm ent
haltend) auswaschen. Der Niederschlag wird darauf mit wenig Wasser 
in einen geraumigen, gewogenen Porzellantiegel gespritzt, den man 
dann auf ein kochendes Wasserbad stellt. Man bringt das an der 
Wandung der Schale Haftende durch etwas verdiinntes Ammoniak in 
Losung, lost damit die noch am Filter haftende gelbeSubstanz, wascM 
das Filter dreimal mit wenig Wasser aus und dampft diese Losung 
nebst Waschwasser in einem zweiten Porzellantiegel auf dem Wasser
bade ein. Wenn das Vobimen nur noch wenige Kubikzentimeter betragt, 
wird ein Tropfen Ammoniak zugesetzt, umgeschwenkt, und die Losung 
mit wenig Wasser in den gewogenen Porzellantiegel gebracht, dessen 
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Inhalt nach Zusatz einiger Tropfen HNOs auf dem Wasserbade bis 
zur Troekne eingedampft wird. Zur Verfliiehtigung des Ammonnitrats 
und zur Gewinnung einer wagbaren P-Verbindung wird nunmehr der 
Tiegel auf dem Finkenersehen Troekenturm (Fig. 45) iiber der, 
dureh (anfangs) 3 Drahtnetze abgekiihlten Bunsenflamme ganz all
mahlieh erhitzt, dureh Herausziehen des untersten Drahtnetzes und 
VergroBern der Flamme dann die Temperatur gesteigert, bis sieh sehlieB
lieh ein, eine Minute lang auf den Tiegel gelegtes Uhrglas nieht mehr dureh 
NH4NOa besehlagt. Noeh starkeres Erhitzen ist nieht notig; wenn ein 
kleiner Teil des gelben Salzes dureh zu starkes Erhitzen griinliehsehwarz 
geworden 1) ist (dureh partielle Reduktion von MoOa), hat dies doeh keinen 
merkliehen EinfluB auf die Bestimmung. Man stellt den, noeh iiber 

Fig. 45. Finkoner Trockenturm. 

lOoo warmen Tiegel in einen 
S eh wefelsaureexsie cat 0 r 
und wagt den bedeekten 
Tiegel naeh 1/2 Stunde. 

Naeh Finkener enthalt das 
"gelbe Salz" 

1,639 (log = 0,21458)% P. 
Die "M 0 I y b dan s a u r e -

los u n gee stellt man her, in
dem man 80 g kaufliehes 
Ammonmolybdat mit 640 cern 
Wasser und 160 cern Ammoniak 
(spez. Gew. 0,925) in einer 
Flasehe bis zur Auflosung 
sehiittelt und diese Losung in 
mehreren Portionen unter Um
riihren in eine gut abgekiihlte 
Mischung von 960 cern HNOa 
(vonspez. Gew. l,18)und240ccm 
Wasser, in einer Porzellansehale 
durch Wasser gekiihlt, eintragt. 
Man hebt die Losung in einer 

lose (durch ein Beeherglas) bedeekten Standflasehe auf; in einer fest 
verschlossenen Flasche setzt sie bald erhebliehe Mengen eines gelben, 
sauren Ammonmolybdats ab. 

Von dieser Losung muG stets ein DbersehuB angewendet werden, 
so daB naeh Finkener hochstens 2/a des Zusatzes zur Bildung des gelben 
Salzes selbst verbraueht werden. 1 cern fallt 0,56 mg Phosphor. 

In der zu fallen den Losung enthaltene Arsensaure geht zum 
groBten Teil als arsenmolybdansaures Ammon in den Niederschlag 
em, ebenso fant geloste Kieselsaure als ent.spreehende Verbindung 

1) Will man den Pinder gewogenen Mo.Verbindung zur Kontrolle als Mg2P20 7 
bestimmen, so lost man den Tiegelinhalt auf dem Wasserbade in verdiinntem 
Ammoniak unter Zusatz von wenig Wasserstoffsuperoxyd in wenigen Minuten zu 
einer farblosen Fliissigkeit auf, aus der man dann den P mittels Magnesiamixtur 
in bekannter Weise faUt. 
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aus. Beide werden vorher abgesehieden (siehe Einzelbestimmung: 
"Phosphor", S. 356). 

Sehr beaehtenswert ist die im "Kurzen Lehrbueh der analytisehen 
Chemie von F. P. Treadwell" (II. Bd., 1921, S.373) ausfiihrlieh be
sehriebene Methode der quantitativen Sehnellfallung des Phosphors 
mittels Ammonmolybdatlosung in der Siedehitze naeh W 0 y, die sieh 
zweifellos aueh zur Fallung in Gegenwart von Kupfer, also fiir 
Phosphorkupfer eignet. 

Kupferbestimmung. 1 g des feinen Pulvers wird in einer be
deckten Porzellansehale mit einer Misehung von 10 cem HN03 (spez. 
Gew. 1,2) uno 5 cem der gewohnliehen 250J0igen Salzsaure heW gelOst, 
die Losung mit 1-2 eem destillierter H2S04 abgedampft, 10 eem Wasser 
zugesetzt, noehmals abgedampft, abgeraueht, der Riiekstand in Wasser 
gelOst, HNOa zugesetzt und elektrolysiert. 

2. Siliciumkupfer. 

Enthalt meistens ca. 12% Silieium. 
1 g der feingepulverten Substanz wird langere Zeit mit 10-20 eem 

HNOs (spez. Gew. 1,4) in einer bedeekten Porzellansehale erhitzt, 
schlieBlieh 1-2 cem Salzsaure zugesetzt, weiter erwarmt, mit 2 eem 
H2S04 abgedampft, und der Riiekstand auf dem Finkener-Turme 
(S. 366) bis zum Entweiehen von H2S04-Dampfen erhitzt, um die 
Kieselsaure unloslieh zu machen. Man nimmt den Riiekstand mit 
Wasser unter Erwarmen auf, filtriert die Kieselsaure ab, waseht mit 
hei13em Wasser aus und fallt aus dem Filtrate das Kupfer. Das feuehte 
Filter wird in einem bedeekten Platintiegel bis zur vollstandigen Ver
kohlung des Papiers erhitzt, der Deekel abgenommen und stark gegliiht. 
Man priift die gewogene Si02 auf ihre Reinheit, indem man sie mit 10 eem 
reiner Flu13saure und 1 Tropfen H2S04 auf dem Wasserbade lOst, die 
Losung abdampft, dann vorsichtig die ~S04 verjagt und den etwaigen 
Ruckstand (CuO) stark bei Luftzutritt gluht. 

Si02 X 0,4693 (log = 0,67147-1) = Si. 

3. Mangankupfer. 

Wird mit sehr verschiedenen Mangangehalten, bis zu 40%' in den 
Handel gebraeht. Die Fabrikate der Isabellenhutte (Nassau) Z. B. 
enthalten ca. 4, lO, 15 und 30% Mangan und sind bzw. kupferrot, rot
liehgrau, gelbliehgrau und grau gefarbt. Zur Probeentnahme werden 
einige Barren durehbohrt und die feinen Spane gut durehgemiseht. Das 
Mangankupfer enthalt stets etwas Eisen (1-2%), etwas Silieium und 
die Verunreinigungen des verwendeten Kupfers. 

Analyse. 1 g Spane werden in einer bedeckten Porzellansehale 
in 10-15 eem sehwaeher Salpetersaure gelost, die Losung mit 2 eem 
H2S04 abgedampft, der Ruckstand zur vollstandigen Abseheidung der 
Si02 abgeraucht, naeh dem Erkalten mit H2S04 und Wasser erwarmt, 
die Losung filtriert und die Si02 wie unter 2) "Silieiumkupfer" be-
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stimmt 1). Man verdfumt darauf die Losung auf 400-500 ccrn, setzt 
noch eiuige Kubikzentimeter ~S04 hinzu und fallt das Kupfer durch 
Einleiten von 14S in die maBig erwarmte Losung. Der mit schwach 
schwefelsaurem und H2S-haltigem Wasser ausgewaschene Niederschlag 
von CuS wird entweder nach dem Verfahren von Rose (S. 330) in 
C~S iibergefiihrt, oder in HNOs gelOst, und die Losung elektrolysiert 
(S.51). Das Filtrat vom CuS wird in einer Porzellanschale eingedampft, 
nach der Verjagung des ~S durch einige Tropfen Bromwasser oxydiert, 
bis zu ca. 200 ccm konzentriert, die abgekiihlte Losung zu 300 ccm iu 
einem MeBkolben aufgefiillt, 100 ccm (l/S) zur Bestimmung des Eisen·· 
gehaltes (Reduktion mit amalgamiertem Zink, Titration mit Kalium
permanganat) entnommen und in 2/S der Losung das Mangan nach 
der Methode von Volhard (S. 139 u. f.) durch Titration mit Permanganat 
bestimmt. Zwei vom Verfasser· ausgefiihrte Analysen ergaben folgendf' 
Resultate: 

Kupfer Mangan Silicium Eisen Nickel BIei 
a) 68,39 29,94 0,07 1,29 0,19 0,06 
b) 56,29 40,86 1,08 1,50 1,10 Spur 

Schnell methode von Pufahl. 3 g Spane werden, wie oben be
Hchrieben, in 30-40ccm HNOs (spez. Gew.l,2) gelost, die Losung mit 5 ccm 
~S04 abgedampft,abgeraucht, aufgenommen, von der Si02 abfiltriert 
und diese bestimmt. Von dem auf 300 ccm gebrachten Filtrat wird ein 
Drittel (1 g Einwage entsprechend) zu 200 cem verdfumt, mit 5 cern 
R:aSO, und 1 ccm HNOs (spez. Gew. 1,2) versetzt und das Kupfer 
daraus durch Schnellelektrolyse (S.52), zweckmaBig mit der Wolbling
schen Plat,in-lridium-Kathode abgeschieden. Ein weiteresDrittel (l00ccm) 
der Losung wird in einem 1-1-Erlenmeyerkolben zu 400 cem verdfumt, 
mit reiner Natronlauge annahernd neutra.lisiert, mit, in Wasser auf
geschlammten Zinkoxyd versetzt, aufgekocht und das Mangan mit. 
Kaliumpermanganatlosung nach Volhard titriert, wobei die An
wesenheit des Kupferhydroxyds nicht sWrt. (Aus der vorher 
ausgefiihrten Kupferbestimmung berechnet man den annahernden 
Mn-Gehalt und den Verbrauch an PermanganatlOsung.) Das letzte 
Drittel der urspriinglichen Losung dient zur EiRen bestimmung. Man 
falit das Kupfer aus der verdiinnten und erwarmten SulfatlOsung durch 
einen flotten Strom von R:aS, filtriert in einen 1-1-Rundkolben, der dann 
schrag eingeklemmt wird, kocht zur Vertreibung des ~S 15 Minuten, 
kiihlt ab und titriert das Eisen mit einer Permanganatlosung, von del' 
1 ccm ungefahr 1 mg Eisen entspricht. . 

Dies Verfahren eignet sich auch zur schnellen Bestiinmung des 
Mangangehaltes in Deltametall und Mangan-Messing. Aua der 
NitratlOsung von Manganbronze scheidet man zunachat durch Zuaatz 
von 100 ccmWasser und 5 Minuten langes Kochen die Zinnsaure ah 
und dampft das Filtrat hiervon mit 14S04 ein usw. Zink bestimmt man 
aua del' elektrolytiach entkupferten Losung, indem man sie yom Mangan-

1) Etwa vorhandenes BIei findet sich ala Sulfat bei der Kieselsaure und wird 
durch Erwii.rmen derselben mit einer heiBen Ammonacetat.1osung ausgezogen und 
aua diaser Lasung durch H2S gefallt. . 
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dioxyd abfiltriert,· fast vollstandig mit Ammoniak neutralisiert, erwarmt 
und flott ~S einleitet. Die fUr die Elektrolyse zugesetzte, kleine Menge 
HNOa ist durch diese in (N~)2S04 umgewandelt. Natiirlich kann auch 
das Eisen im Filtrat vom ZnS wie oben nach dem Fortkochen des HsS 
mit Permanganat titriert werden. Zur Manganbestimmung (nach der 
Schnellmethode) dient eine besondere Einwage von 3 g. 

g) Fiir Kupferlegierungen mit Zinn, Zink, Blei, Eisen, Mangan und 
EdelmetaUen 1). 

(Kupfer-Nickel-Legierungen und Neusilber siehe unter 
"Nickel", WeiBmetalle (Antifriktionsmetalle) und Britannia
metalle unter "Zinn" , Aluminiumbronzen unter "Aluminium".) 

Die Kupferlegierungen werden stets mittels Salpetersaure gelOst 
bzw. zersetzt; zinnreiche Legierungen miissen in Form von Spanen oder 
ausgeplatteten Stiickchen verwendet werden. 

1. Bronzen. 
(Glockengut, Kanonenbronze, Phosphorbronze, Phosphorbleibronze, Maschinen

bronze, Manganbronze, Statuenbronze, Medaillenbronze, Siliciumbronze.) 

1 g reine Spane werden in einer durch Wasser gekiihlten, bedeckten, 
halbkugelformigen Schale (am besten in einer Platinschale von ca. 300 ccm 
Inhalt, deren AusguB vollstandig von dem Uhrglas bedeckt wird oder 
in einem bedeckten Becherglase) mit 10 ccm reiner HNOa von spez. 
Gew. 1,4 iibergossen, die Schale nach 1/, Stunde auf ein kochendes 
Wasserbad gestellt, nach dem Verschwinden der nitrosen Dampfe 
100 ccm kochendes Wasser zugesetzt, 5 Minuten iiber freiem Feuer 
gekocht, die Zinnsaure durch ein dichtes, aschenfreies Filter abfil
triert, mit kochendem Wasser ausgewaschen, getrocknet, das Filter in 
einem gewogenen Porzellantiegel verascht, der Niederschlag in den Tiegel 
gebracht, 10 Minuten stark gegliiht, nach einigen Minuten der noch 
warme Tiegel in den Exsiccator gestellt und nach 1/. Stunde gewogen. 

SnOB X 0,7877 (log = 0,89634-1) = Sn. 
Das Filtrat von der Zinnsaure wird in einer flachen Porzellan

schale (von etwa 15 ccm Durchmesser) mit 2 ccm destillierter HsSO, 
auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand in 30 ccm Wasser 
gelost, die Schale durch Schwimmen auf kaltem Wasser abgekiihlt und 
das Bleisulfat nach einer Stunde durch ein kleines Filter abfiltriert. 
Man wascht mehrmals mit ichwach schwefelsaurem Wasser (100 ccm 
Wasser, 0,5 ccm HsSO,) und zuletzt einmal mit reinem Wasser aus, 
trocknet das Filter und verascht es bei niedriger Temperatur in einem 
tarierten Porzellantiegel. Haben sich hierbei Bleikiigelchen gebildet, 
so erwarmt man den Tiegel mit einigen Tropfen schwacher HNOa auf 
dem Wasserbade, setzt einen Tropfen HsSO,hinzu, dampft ab, verjagt 

1) tlber Zusammensetzung, Herstellung und Eigenschaften diaser Legierungen 
siehe Ausfiihrliches in dem Abschnitte "Kupfer" in Muspra.tts Chemie, IV. AUfl., 
Bd. 4 und in "A. Ledebur, Die Metallverarbeitung auf chemisch-physikallschem 
Wege". Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1882. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 24 
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die Schwefelsaure (auf dem Finkener-Turm S. 366) und gliiht. Eine 
grofiere Menge Bleisulfat wird vom Filter auf Glanzpapier gebracht 
und erst nach dem Veraschen des Filters bzw. nach der Behandlung 
des Riickstandes mit HNOa und ~S04 und dem Verjagen der ~S04 
in den Tiegel gegeben. 

PbSO, X 0,6832 (log = 0,83457-1) = Ph. 
Aus demFiltrate vom Bleisulfat bestimmt man zunachst das Kupfer 

elektrolytisch (S. 51) und priift die entkupferte LOsung auf die Voll
stiiudigkeit der Ausfiillung durch 5 Minuten langes Einleiten von ~8 
und Erwarmen auf ca. 70°. Die (meistens) sich hierbei abscheidende, 
geringfiigige Menge CuS wird auf einem kleinen Filter gesammelt, mit 
kochendem Wasser ausgewaschen, getrocknet und nach dem Veraschen 
im Porzellantiegel als UuO gewogen. 

CuO X 0,7989 (log = 0,90250-1) = Cu. 
Ergab die Berechnung aus dem gewogenen Cu, dem CuO, der 8nOa 

und dem PbSO, nahezu 100%, so dampft man das Filtrat vom CuS 
zur Bestimmung der darin vielleicht noch enthaltenen kleinen Mengen 
von Fe und Ni iiber einer kleinen Flamme ein, verjagt (ohne daB Kochen 
eintritt) die Schwefelsaure und gliiM. den Riickstand. Besteht der
selbe nur aus einem roten Hauch von Fe20 a, dann lOst man dieses in 
wenig Salzsaure durch Erwarmen auf, verdiinnt die Losung mit 20 bis 
30 ccm Wasser, erwarmt auf ca. 70°, fiigt etwas Jodkalium hinzu, 
riihrt um, kiihlt die Losung schnell ab und titriert das freie Jod nach 
Zusatz von StarkelOsung mit einer gestellten LOsung von Natrium
thiosulfat. Wenn der Gliihriicli:stand zum Teil aus kompakten Stiickchen 
besteht, anscheinend kleine Mengen von Zink und Nickel auBer Eisen VOl'

handen sind, lOst man ihn in einigen Kubikzentimeter Salzsaure, dampft 
mit einigen Tropfen ~SO, ab, nimmt mit Wasser auf und fallt aus del' 
verdiinnten, zuerst (mit Benutzung von Kongorotpapier) durch kohlen
saures Natron neutralisierten und daun ganz sch wach mit n/1o-H2S04 

angesauerten LOsung durch langeres Einleiten von ~S das Zink als ZnS 
aus (siehe "Zink", S. 462). Das Filtrat hiervon wird in einer Porzellan
schale gekocht, mit Bromwasser im "OberschuB versetzt, Nickel und 
Eisen durch Zusatz von Natronlauge gefallt, auf einem Filter gesammelt 
und gut mit heiBem Wasser ausgewaschen. Durch Gliihen bei Luft
zutritt erhaIt man aus dem Gemisch von Eisenhydroxyd und Nickel
trihydroxyd die Oxyde Fe20a + xNiO, wagt diese, lOst sie in Salzsaure, 
t,itriert das Eiscn (wie oben), bringt es als Fe20a in Abzug und findet dar; 
NiO als Rest. 

NiO X 0,7858 (log = 0,89529-1) = Ni. 
Man kann auch aus der LOsung beider zunachst das Eisen alB ba

sisches Acetat fallen und aus dem Filtrate hiervon das Nickel durch 
Natronlauge und Bromwasser als Trihydroxyd, Ni(OH)a; beide werden 
dann gegliiht und als Fe20a hzw. NiO gewogen. Einfacherist die 
Trennung mittels Ammoniak. 1m Filtrate vom Eisenhydroxyd be
stimmt man das Nickel nach Brunck (s. S. 493, s. a. "Nickel") dureh 
Zusatz einiger cem 1 %iger alkohoIischer Losung von Dimethylglyoxim 
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und Erwarmen. 1 mg Ni in 200 ccm Fliissigkeit gibt eine reichliche 
Abscheidung der schOn rot gefarbten Verbindung. In vielen Fallen wird 
quantitative Bestimmung des Ni nicht notig erscheinen. 

Wenn der selten iiber 0,2% betragende, aus dem zur Herstellung 
der Legierung verwendeten Kupfer stammende Nickelgehalt nicht be· 
sonders bestimmt werden soil, verfahrt man einfacher durch schwaches 
Dbersattigen der verdiinnten salzsauren Losung des Gliihriickstandes 
mit Na2COa, 5 Minuten langem Kochen, Abfiltrieren des unreinen basi· 
schen Zinkcarbonats, Auswaschen mit heiBem Wasser und Trocknen 
des Nieders(lhlages, der erst narh dem, bei moglichst niedriger Tempe. 
ratur erfolgten Veraschen des Filters in den betreffenden Porzellan. 
tiegel gebracht und durch Gliihen in unreines (Fe· und ? Ni.haltiges) 
Zinkoxyd iibergefiihrt wird. Nach dem Wagen lost man dassel be in 
wenig Sulzsaure, titriert das Eisen (wie oben) und bringt es als Fe20 s 
in Abzug. 

ZnO X 0,8034 (log = 0,90492-1) =-" Zn. 
Zinkhaltige Bronzen (Maschinenbronze, LagerguB, Statuenbronze, 

Medaillen bronze). 
Wenn bei der Berechnung (Cu + Sn + Pb), mehr I)-ls 1 % (Zn) fehlt, 

fallt man zunachst das Zink aus der verdiinnten, ganz schwach mineral
sauren Losung durch H2S und wagt es als ZnS (siehe "Zink", S. 463). 
Aus dem Filtrate vom ZnS werden Fe und Ni gemeinsam oder nachein. 
ander gefallt und wie oben bestimmt. 

Mangan, das manchen Cu.Sn.Zn.Legierungen in Form von Mangan. 
kupfer zugesetzt wird (Mangan bron ze), gibt sich bei del' elektroly. 
tischen Fallung des Kupfers durch Violettfarbung der Fliissigkeit an 
der Anode bzw. Abscheidung von Flocken von wasserhaltigem Mangan. 
dioxyd zu erkennen. In diesem FaIle dampft man die entkupferte 
Losung ein, verjagt den groBten Teil der H2S04 , faUt nach dem Ver
diinnen, Neutralisieren mit NaOH usw. das Zink durch H2S und aus 
dem Filtrate vom ZnS durch Natronlauge und Bromwasser Mangan 
und Eisen gemeinsam, wascht aus, lOst die alkalihaltigen Hydroxyde 
in moglichst wenig Salzs3.ure unter Zufiigung einiger Tropfen wasseriger 
schwefliger Saure, iibersattigt mit Ammoniak, setzt einige Tropfen 
reiner WasserstoffsuperoxydlOsung hinzu, erhitzt kurze Zeit, filtriert, 
gliiht nach dem Trocknen stark im unbedeckten Porzellantiegel und 
wagt als Mna0 4 + Fe20 s. Alsdann dampft man mit Salzsaure ab und 
titriert das Eisen, das als Fe20 a in Abzug gebracht wird. 

Mns0 4 X 0,7203 (log = 0,85749-1) = Mn. 
Eine genauere Bestimmung des (meist geringcn) Mangangehaltes 

diirfte selten erforderlich sein. Man wiirde zu diesem Zwecke das Eisen 
aUB der Losung der beiden Oxyde durch Ammonacetat und Kochen 
abscheiden und aUB dem Filtrate von dem baBis(lhen Eisenacetat daB 
Mangan durch Zusatz von Ammoniak, Schwefelammon und Kochen 
alB Sulfiir fallen, nach dem Trocknen durch Gliihen mit S im Rose
Tiegel im Wa.sserstoffstrome in MnS iiberfiihren und dieses wagen. 
MnS X 0,6315 (log""" 0,80034-1) = Mn (B. a.f. 3 Mangankupfer, S. 367 f.). 

24* 
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Das Vorhandensein von Mangan laSt sich schnell konstatieren, 
wenn man einige Dezigramm der Legierung im Reagensglase in wenig 
Salpetersaure lOst oder damit zersetzt, einkocht, den Riickstand gliiht 
und darauf mit etwa 1 g KCIOa schmilzt; eine hierbei entstehende schon 
rote Schmelze deutet auf Mangan. 

Verunreinigungen der Zinnsliure und deren Bestimmung. Eine 
gelbliche oder braunliche Farbung der Zinnsaure deutet auf Eisenoxyd; 
sie kann auBerdem durch Antimonsaure, Arsensaure, Phosphorsaure, 
Bleioxyd und wenig Kupferoxyd verunreinigt sein. 

Bei technischen Untersuchungen geniigt meistens die quali
tative Priifung auf Arsen und Antimon. Zu dem Zwecke schmilzt 
man die Zinnsaure mit 1-2 g !tzkali in einem eisernen oder aus Nickel
blech hergestellten Loffel (35 mm Durchmesser, 10 mm tief, der Stiel 
150 mm lang) iiber der groBen Bunsenflamme bis zum ruhigen FlieBen; 
hierbei schiitzt man die Hand durch ein Handtuch und kehrt das Gesicht 
abo Die fast erkaltete Schmelze wird mittels ca. 25 ccm Wasser in 
einem Becherglase durch Umriihren in einigen Minuten gelOst, die Losung 
mit 25 ccm reiner 25%iger Salzsaure iibersattigt, bis zum Klarwerden 
erwarmt und wieder vollkommen abgekiihlt und in einem vereinfachten 
Marshschen Apparate mit ganz reinem Zink (in Granalienform) gepriift. 
Ein groBes Reagensglas (180 mm lang, 30 mm lichte Weite) ist hierzu 
gut geeignet. Man bringt zuerst etwa 5 g Zinkgranalien hinein, dann 
die zu priifende Losung, steckt oben in das Glas einen 30-40 mm dicken 
Wattepfropf und verschlieBt schnell mit einem Kautschukstopfen, durch 
dessen Durchbohrung ein zur Spitze ausgezogenes kurzes Glasrohr 
fiihrt, auf das man eine Platinli.:itrohrspitze gesteckt hat. (Ein Rohrchen 
aus Kaliglas macht die Platinspitze entbehrlich.) In die Wasserstoff
flamme halt man eine glasierte Porzellanplatte und stellt sich auf derselben 
eine Reihe von "Flecken" her. Je I mg Arsen oder Antimon gibt sofort 
braune bzw. stumpfschwarze Flecken auf der Platte. Reine (braune) 
Arsenflecken verschwinden sofort beim Betupfen mit frisch em Eau de 
Javelle, Antimonflecken werden dadurch nicht merklich angegriffen. 
Hat man solche Flecken wiederholt mit Losungen von bekanntem Arsen
bzw. Antimongehalte hergestellt, so kann man aus der Intensitat der, 
aus del' ProbelOsung erhaltenen Flecken schlieBen, ob mehr als "Spuren" 
oder mehr als Zehntelprozente dieser Verunreinigungen in del' betreffenden 
Legierung enthalten sind. 

(Ein hOherer Antimon- und Bleigehalt der Bronze macht es wahr
scheinlich, daB sie aus "alten Metallen", Z. B. mit Benutzung von, 
durch "WeiBmetall" verunreinigten Spanen von Lagern usw., hergestellt 
worden ist. Aus besten Handelsmetallen hergestellte Bronzen dUrfen 
nul' wenig (0,1-0,2%) Blei (aus dem raffinierten Zink des Handels 
stammend) und Spuren von Arsen und Antimon enthalten.) 

Zur quantitativen Bestimmung der Verunreinigungen 
wird die Zinnsaure durch Schmelzen mit dem 6fachen Gewichte der 
Mischung gleicher Teile Soda und Schwefel (oder ebenso viel ent
wassertem N atriumthiosulfat) im bedeckten Porzellantiegel aufgeschlossen, 
und die mit heiBem Wasser erhaltene Losung filtriert, wobei Cu, Fe, even-
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tuell eine Spur Blei als Schwefelmetalle auf dem Filter bleiben, Zinn, 
Arsen und AntiMon als Sulfosalze in Losung gehen. Beim Betropfen des 
Filters mit heiBer, verdiinnter Salzsaure losen sich FeS und PbS auf, 
CUS bleibt ungelOst. Zur Abscheidung des Pb wird die Losung mit 
einigen Tropfen II:aS04 abgedampft, das Eisen aus dem Filtrate nach 
Zusatz einiger Tropfen Bromwasser durch Ammoniak gefallt, als ge
gliihtes Fez0 3 gewogen oder in Salzsaure gelost und titriert. Die kleine 
Menge CuS wird nach dem Auswaschen durch Rosten in CuO iibergefiihrt 
und als solches gewogen. Die dunkelgelbe Losung der Sulfosalze wird 
(nach dem Verfahren von Riepe, Chem. Ztg. 13, 1303; 1889) zur mog
lichst vollstandigen Oxydation des iiber NazS hinaus in der Losung 
enthaltenen Schwefels mit einem Zusatze reiner Natronlauge zum Sieden 
erhitzt und nach und nach, nicht bis zur vollstandigen Entfarbung, 
mit kleinen Portionen von verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd versetzt; 
hat sie sich hierbei doch ganz entfarbt, dann muB man vor der Aus
fallung der Schwe£elmetalle mittels Schwefelsaure einen kleinen Zu
satz von Schwefelnatrium machen. Nach langerem Erhitzen der mit 
II:aS04 angesauerten Losung (zur Austreibung des H2S) werden die, 
nur mit wenig £reiem Schwe£el gemischten Schwe£elmetalle abfiltriert 
und mit heiBem Wasser ausgewaschen, dem kleine Mengen Ammon
acetat und Essigsaure zugesetzt sind. Darau£ lost man die Schwefel
metalla in Salzsaure und KCI03 , fallt aus der mit rauchender Salzsaure 
versetzten, abgekiihlten Losung durch langeres Einleiten von RzS nur 
das Arsen, erwarmt das Filtrat vom Schwefelarsen mit wenig Brom
wasser und trennt Zinn und Antimon in der etwas verdiinnten Losung 
durchreines Eisen (siehe "WeiBmetallanalyse", S.427.) Das Antimon 
wird schlieBlich als SbzO, gewogen, das Arsen als MgzAsz07 (siehe 
"Arsen", S.449). In der Legierung enthaltener Phosphor wird in einer 
besonderen Probe (siehe rinten "Phosphorbronze", S. 373f.) bestimmt, 
und die entsprechende Menge PZ0 5 von der unreinen Zinnsaure eventuell 
in Abzug gebracht, obgleich die P20S nicht quantitativ in die Zinn
saure geht. Man erhalt ein genaueres Resultat, wenn man die schlieB
lich aus dem Filtrate von dem durch Eisen gefallten Antimon er
haltene reine Zinnsaure wagt, als wenn man die Oxyde der Ver
unreinigungen von der gewogenen unreinen Zinnsaure in Abzug bringt, 
d. h. ihr Gewicht als Rest ermittelt. 

Dieses umstandliche und zeitraubende Verfahren wird natiirlich 
nur ausgeiibt, wenn eine genaue Analyse der betreffenden Bronze aus
zufiihren ist. In diesem FaIle priift man die Legierung zuerst auf As 
und Sb, indem man ca. 1 g in 20 ccm reiner Salzsaure und wenig KOlOa 
lOst, die Losung auf 50 ccm verdiinnt und daraus in dem vereinfachten 
Marshschen Apparate mit reinem Zink (wie oben) Wasserstoff ent
wickelt usw. Ergibt diese qualitative Priifung das Vorhandensein von 
Arsen undAntimon, dann wird die unreine,Zinnsaure aufgeschlossen usw. 
Siehe auch die Schnellbestimmung des Arsens unter "Randelskupfer, 
2, Einzelbestimmungen, S. 358". 

Phosphorbronze. Man verfahrt wie bei der Analyse der gewohn
lichen Bronze und bestimmt den Phosphorgehalt (selten iiber 0,2%, 
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meistens unter 0,1%) in einer besonderen Einwage. Nach der (an
scheinend biElher wenig beaohteten) Methode von Pufahl, (Kerl, 
Fortschr. in der metallurg. Probierkunst. Leipzig 1887, S. 92) werden 
1 g feine Spane in einer flachen, bedeckten Porzellanschale von etwa 
12 em Durchmesser mit 7 ccm HNOa vom spez. Gew. 1,4 iibergossen, 
die Schale nach 5 Minuten auf ein kochendes Wasserbad gestelIt, nach 
lO Minuten das Uhrglas abgenommen und die freie Same verdampft. 
Zu dem Riickstande setzt man 15 ccm gewohnliche Salzsaure, dampft 
nach dem Umriihren zur Trockne ab, lOst den braunen Riickstand 
in 10 ccm lO%iger HNOa unter Erwarmen auf, nimmt die Schale vom 
Wasserbade, gibt 25 ccm der nach Finkener (siehe Phosphorkllpfer 
S. 366) bereiteten Molybdiinsii.urelOsung und 5 g festes Ammonnitrat 
hinzu und riihrt um, bis sich alles N~NOa gelost hat. Nach 12 Stunden 
wird filtriert und der gelbe Niederschlag (Ammonphosphormolybdat) 
nach dem unter "Phosphorkupfer" S. 365 beschriebenen Verfahren von 
Finkener weiter behandelt. Resllltate vorziiglich. - Wolbling (1. c.) 
lOst die Metallspane in Konigswasser, dampft ab usw. 

Kleine Mengen des gelben Salzes (aus Bronze mit hOchstens 0,2°io P) 
lOst man auf dem Filter in verdiinntcm Ammoniak, wascht das Filter 
mit wenig Wasser aus, verdampft die Losung in einem tarierten Por
zellantiegel (50 mm Durchmesser) auf dem Wasserbade bis zu 1-2 ccm 
Volumen, setzt einen Tropfen Ammoniak hinzu, schwenkt um, bringt 
das gelbe Salz durch Zusatz von 1-2 ccm HNOs wieder zur Abscheidung, 
dampft zur Trockne ab und verjagt das N~N03 auf dem Finkener
Turm S. 366 (siehe "Phosphorkupfer", S. 364£.). 

GroBere Mengen des gelben Salzes spritzt man in einen geraumigen, 
gewogenen Porzellantiegel und verfahrt wie bei "Phosphorkupfer" 
angegeben. 

Wenn die zu untersuchende Phosphorbronze Ar::;en enthalt (was 
selten vorkommt, da zur Herstellung der Phosphorbronze besonders 
reines Handelskupfer verwendet wird), nimmt man den braunen Ab
dampfungsriickstand mit Salzsallre und Wasser auf, verdiinnt zu 500ccm, 
erwarmt, leitet langere Zeit ~S ein, fiItriert von dem voillminosen 
Niederschlage (Cu, Sn, 1 Pb, As) ab, dampft das Filtrat vollstandig 
ab, spiilt den Riickstand in eine kleinere Schale (10 cm Durchmesser), 
dampft mit 10 ccm HNOs ab und fallt dann die Phosphorsallre durch 
MolybdiinsaurelOsung wie oben. 

Schneller erreicht man dasselbe, wenn man 1 g wie oben mit 7 ccm 
HNOs (spez. Gew. 1,4) abdampft, darauf zweimal mit je 15 ccm starker 
Bromwasserstoffsaure (zur Verfliichtigung des Arsens) zur Trockne bringt, 
darauf mit lO ccm 10%iger HNOs lOst und mit MoOs-Losung fallt. 

Phosphor-BJeibronzen (bis zu lO% Blei enthaltend!) behandelt man 
zunachst wie gewohnliche Phosphorbronze. Man nimmt aber den braunen 
Abdampfriickstand mit 20 ccm 5%iger HNOs auf, kiihlt ab, filtriert 
vondem auskrystallisierten Bleichlorid durch ein ganz kleines Filter 
in ein l00-ccm-Becherglas ab, wascht dreimal mit halbgesattigter Am
monnitratlOsung aus und faUt darauf mit 50 ccm MoOs-Losung. Leb
haftes Umriihren mit einem Glasst.abe unter Beriihrung der Wandung 
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des Glases beschleunigt die Abscheidung des "gelben Salzes" sehr; das
selbe fallt ganz bleifrei aus! 

Natiirlich kann man auch die Losung des anfangf:! erhalt~nen Ab
dampfungsrUckstandes in Salzsaure nach starkem Verdiinnen (wi!'> 
oben) mit ~S behandeln Uf:!W. 

Bef:!onderf:! in den Vereinigten Staaten wird eine Phosphor - Blei
bronze vielfach als Lagermetall benutzt. Die Normalzusammenf:!etzung 
der von der Pennsylvania.Eisenbahn viel verwendeten Legierung ist: 
79,70% Cu, 10,00% Sn, 9,50% Pb und 0,80% P. - Pufahl fand 
in "K iihnes Phosphor.Bleibronze": 78,01 % Cu, lO,36% Sn, 10,45% Pb, 
0,09% Fe, 0,26% Ni und 0,57% P, dieselbe ist demnach praktisch 
identisch mit der amerikanischen Legierung. Zahlreiche Analysen. 
resultate finden sich in Muspratt, 4. Aufl., Bd. IV unter "Kupfer", 
femer in dem Sonderabdruck aus "Metallurgie" 8, Heft 9 und lO, 
Ed. Wilh. Kaiser, Zusammensetzung der gebrauchlichen Metall· 
legierungen, Wilh. Knapp, Halle a. S., 1911. 

Silicinmbronze. Diese nur sehr wenig (unter 0,1 %) Silicium, haufig 
kleine Mengen Zinn und Zink enthaltende Legierung wird besonders 
zur Herstellung von Telegraphen. und Telephondrahten verwendet. 

Man verfahrt wie bei der Bronzeanalyse, zersetzt 1 g mit 10 ccm 
HN03 von spez. Gew. 1,4, setzt 100 ccm kochendes Wasser hinzu, kocht 
5 Minuten und filtriert die (siliciumhaltige) Zinnsaure abo Das Filter 
wird im Platintiegel verascht, die Zinnsiime stark gegliiht, gewogen. 
1 Tropfen ~S04 und 2 cem reine FluBsiime in den Tiegel gegeben, auf 
dem Wasserbade abgedampft, aus dem Riiekstande die Sehwefelsaure 
verjagt, dann stark gegliiht und die reine Zinnsaure gewogen. Die 
in die Zinnsaure gegangene Kieselsaure ergibi sieh aus der Differenz. 

Das Filtrat von der Zinnsaure wird zur Abseheidung der gelosten 
Kieselsaure mit 3 ccm H2S04 abgedampft, und der Riickstand bis zum 
Auftreten von H2SO,.Dampfen erhitzt. Man nimmt mit Wasser auf, 
filtriert die vielfach durch eine Spur Bleisulfat verunreinigte Kiesel. 
saure ab, wascht mit Wasser aus, iibergieBt das Filter zuletzt mit einer 
verdiinnten kochenden Losung von Ammonacetat und versetzt das 
Abgelaufene mit einigen Tropfen einer Kaliumchromatlosung. Hierbei 
etwa ausfallendes Bleichromat wird auf einem gewogenen Filter gesammelt 
lmd bei lOOo getrocknet. Das Filter mit der Kieselsaure wird verascht, 
die Si02 gewogen. 

Si02 X 0,4693 (log = 0,67147 -1) = Si. 
Aus dem sehwefelsauren Filtrate von der Kieselsaure fallt man 

das Kupfer elektrolytiseh, dampft dann die entkupferte Losung ab, ver· 
jagt die Schwefelsaure und bestimmt in dem Riiekstande Eisen und 
etwa vorhandenes Zink, wie unter "Bronzeanalyse" S. 370 und 371 
beschrieben. 

Wenn es sich nur um die Siliciumbestimmung handelt, kann man 
die LOsung der Substanz in Konigswasser nach dem Abdampfen noeh 
zweimal mit je 15 ccm Salzsaure zur Trockne bringen, den Riickstand 
auf 1200 erhitzen, nach dem Erkalten mit rauchender . Salzsaure 
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befeuchten, mit Wasser erwarmen, abfiltrieren, die Si02 mit Wasser aus
waschen usw. und nach dem Wagen (zur Priifung auf Verunreinigungen) 
mit. wenig FluBsii.ure und 1 Tropfen H2S04 wie oben behandeln. 

Zwei von Hampe analysierte Proben von Weillers Patent-Silicium· 
bronze hatten folgende Zusammensetzung: 

a) 

Kupfer 
Zinn 
Eisen 
Zink 
Silicium 

Telegraphendraht 
99,94% 
0,03% 
Spur 

0,02% 

b) 
Telephondraht 

97,12% 
1,14% 
Spur 
1,62% 
0,05% 

2. Messing und messingahnliche Legierungen. 
(Messing, GelbguB, Tombak, RotguB, Aluminiummessing, Muntz-Metall, Eich
Metall, Sterro-Metall, Delta-Metall, Durana, unechtes Blattgold, Bronzepulver, 

Schlaglot oder Hartlot, WeiBmessing und Knopfmetall usw.) 

Diese Legierungen enthalten Kupfer und Zink als Hauptbestand
teile, .ala Nehenbestandteile entweder nur die Verunreinigungen des 
Kupfersund des Zinks oder absichtliche Zusatze, namentlich von Zinn, 
Eisen, Mangan, Blei oder Aluminium. 

Von zinnfreien Legierungen lOst man 1 g in der bedeckten 
Porzellanschale in 10-15 ccm HNOs von spez. Gew. 1,2 auf dem 
kochenden Wasserbade, dampft nach Zusatz von 5 ccm 50% Schwefel
saure ab, nimmt mit 30 ccm Wasser auf, kiihlt ab, sammelt nach 1 Stunde 
das Bleisulfat 1) auf einem kleinen Filter und fallt das Kupfer elektro
lytisch aus (siehe "elektrolytische Kupferfii.llung" S. 51 f. und "Bronze
analyse" S. 369 f.). Die entkupferte Losung nebst den Spiilwassern 
wird in einem groBen Becherglase (500 ccm Inhalt) unter Abkiihlung 
mit Wasser mit Ammoniak neutralisiert, ganz schwach schwefelsauer 
gemacht, auf 400 ccm verdiinnt, 1-2 Stunden lang I4S eingeleitet, 
und nach 12 Stunden das ZnS abfiltriert (siehe "Zink", S. 462). 

Das Filtrat von ZnS wird bis zu etwa 100 ccm Volumen abgedampft, 
das Eisen darin durch einige Tropfen Bromwasser oxydiert, der "Ober
schull von Brom fortgekocht, die Losung nach dem Erkalten neutra
lisiert, Eisen und Aluminium (Aluminiummessing) durch Zusatz von 
Ammonacetat und Kochen gefallt, und aus dem Filtrate das Mangan 
durch Ammoniak und Schwefelammon in bekannter Weise abgeschieden 
(siehe "Mangan", S. 505 und auch "Mangankupfer", Schnell methode, 
S. 368). 

Den Eisenoxyd.Tonerdeniederschlag trocknet man, verascht das 
Filter im Platintiegel, bringt die Substanz dazu, gliiht schlieBlich stark 
bei Luftzutritt und wagt das Gemisch der Oxyde. (Ein nennenswerter 
Tonerdegehalt gibt sich an der hellroten Farbe der Oxyde zu erkennen.) 

1) Zur quantitativen Abscheidung sehr geringer Mengen von Blei als Sulfat 
erhitzt man die Schale zuletzt auf dem Finkener·Turme, bis ~SO, fortraucht. 
lOst den erkalteten Inhalt in 30 ccm Wasser (bei 1 g Einwage) und filtriert erst 
nach 12 Stunden durch ein sehr dichtes Filter. 
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Nach dem Wagen werden die Oxyde durch Schmelzen mit demsechs
fachen GewichteKaliumbisulfat aufgeschlossen, die erkaltetc8chme]ze 
in verdiinnter Salzsaure gelOst, und Fe und Al in bekannter Weisedurch 
Kalilauge geschieden. 

Viel zweckmii.6iger ist die Bestimmung der Tonerde in 
dem Gemische aus der Differenz, indem man den AufschluB mit 
KHS04 in heiBer, verdiinnter H2S04 im Tiegel auflost, die Losung in 
einen Erlenmeyerkolben spiilt, das Eisen durch amalgamiertes Zink 
reduziert und das Ferrosulfat miteiner gestellten Losung von Kalium
permanganat titriert. 

(Al20 S X 0,5303 (log = 0,72455-1) = Al). 
Als Betriebsprobe fiir Messingwerke empfiehlt sich folgende: 

Auflosen und Abscheiden des Bleies wie oben, Ausfa11en des Kupfers 
durch Elektrolyse (siehe "Schne11elektrolyse" S. 52) und "Obersattigung 
der entkupferten LOsung im Becherglase mit Ammoniak, wohei nur 
eine gelbliche Farbung von einer Spur Eisen oder eine Ausfa11ung von 
(eventue11 durch Titration zu bestimmendem) Eisenhydroxyd bei starkerer 
Verunreinigung eclolgt. (Gewisse Messingsorten, z. B. Patronenmessing, 
miissen mitganz bestimmtenMetaUgehalten geliefert werden und diirien 
nur wenig Blei und Spuren von Eisen enthalten.) Der ZinkgehaltergihtL 
sich aus der,·Differenz an 100% . 

. Sehr haufig wird bei Betriebsproben Cu und Pb gleiohzeitig 
aus der NitratlOsung des Messings, mit Benutzung von Drahtgeflecht
elektroden(Doppelnetz) und Bewegen des Elektrolyten durch Einpressen 
von Luft (Hiittenwerk NiederschOneweide A. G.) abgeschieden, und das 
Bleisuperoxyd auf der Anode durch Erhitzen auf 2200 in der elektrisch 
beheizten und auf diese Temperatur eingestellten Quarzmuffel (nach 
Classen, 1. c.) in 10-15 Minuten vollkommen entwassert. Aus der 
entkupferten LOsung fa11t man das Eisen mittels Ammoniak und wagt 
es als Fe20 S' Das Zink wird gewohnlich nicht bestimmt. 

Betrie bs- Schnell methode fiir die Bestimmung des Kupfer
gehalts allein in Bronze-, RotguB- und Messingspanen, in 10-15 Mi
nu ten auszufiihren! 0,25 g der mogliehst fein gebohrten Spane werden 
in einem 300-ccm-"Erlenmeyer" in 5 ccm HNOs (D 1,2) gelOst, abgekiihlt, 
mit 10 ccm 100/ oigem Ammoniak versetzt und umgeschwenkt, mit 6 ccm 
80%iger Essigsaure angesauert' stark abgekiihlt, mit 30 oem Wasser 
verdiinnt, 6 oom 50%iger KJ-Losung zugesetzt, umgeschwenkt und 
mit Thiosulfatlosung titri.ert (siehe Jodidmethode von de Haen - Low, 
S.335£.). Bei Anwesenheit von mehr als 1 % Fe + Mn ist die Methode 
nicht anzuwenden. In diesem FaIle wird (nach dem Verfahren von 
H. Ley, S. 338) zur Nitratlosung etwas gelostes Natriumphosphat 
gesetzt und dadurch in Essigsaure unlosliches Ferriphosphat gefa11t, 
das nicht auf KJ einwirkt. Bei einiger "Obung gibt die Methode gute 
Resultate, und sie gestattet, das eben hergeste11te Messing vor dem Aus
gieBen der Tiegel in seinem Kupfergehalt zu korrigieren. 

Zinnhaltige Legierungen (manches Patronenmessing, RotguB, 
Bronzepulver, Schlaglot usw.) werden wie "Bronzen" analysiert. 
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Sehr geringe Mengen von Antimun (aus dem Handelskupfer) ver
ursachen Kaltbruch des Messings und machen die Legierung ungeeignet 
zum Auswalzen; aus diesem Grunde wird das nicht selten antimoIl
haltige elektrolytische Handelskupfer wenig von den Messing
fabrikantell verwendet. Nach den :;ehr f1urgfiiltigell Untersuchungen 
von E. S. Sperry (Transactions of the Americ. Il1l:!t. of Min. Eng., 
Febr. 1898; Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1898, H 7) darf bestes Messing 
(fiir Kaltwalzen) nicht fiber 0,01 % Antimon enthalten. Gallz ahnlich 
schadlich wirkt Wismut; Arsen wirkt viel weniger ungiinstig, es kommen 
diinne Messingbleche mit 0,1 % Arsen nicht selten vor. 

3. Legierungen des Kupfers mit Gold und Silber. 

Ober die Bestimmullg des Edelmetallgehaltes siehe "Gold" (S. 296f.) 
und "Silber" (S. 269ff.). 

1. Goldkupferlegierungen. Man lost die ausgeplattete Legierung 
in Konigswasser, dampft ab, digeriert den Riickstand mit Wasser und 
einigen Tropfen Salzsaure, verdiinnt, filtriert das etwa abgeschiedene 
Chlorsilber nach einigen Stunden durch ein kleines Filter und falit das 
Gold aus dem Filtrate durch Oxalsaure (Fresenius, Zeitschr. f. anal. 
Chern. 9, 127; 1870), indem man die heiBe, verdiinnte Losung mit einem 
'Oberschusse von reiner Oxalsaure versetzt, nach dem Entweichen der 
CO2 in der Siedehitze allmahlich mit reinem Atzkali neutralisiert und die 
tiefblaue Losung von Kupfer-Kaliumoxalat abfi1triert. Man erhalt so 
das Gold frei von Kupferoxalat; das Kupfer faUt man durch Kochen 
der Losung (Filtrat vom Gold) mit Kali- oder Natronlauge als Oxyd, 
wascht dasselbe gut aus, trocknet, gliiht und wagt es. 

Will man etwa vorhandene Verunreinigungen in der Goldkupfer
legierung bestimmen, dann faUt man aus dem verdiinnten, mit HOI 
angesauerten Filtrate vom Chlorsilber das Gold durch Einleiten von 
S02 und Erwarmen aus, kocht aus dem Filtrate vom Gold die S02 fort, 
oxydiert mit wenig HN03, dampft mit H2S04 ab, filtriert etwa abge
schiedenes Bleisulfat ab, faUt das Kupfer elektrolytisch, priift das Kupfer 
(nach den unter "Analyse von Handelskupfer" angegebenen Methoden 
S. 353) auf einen Wismutgehalt und bestimmt das Wismut, am besten 
colorimetrisch (S. 360). Die entkupferte Losung wird abgedampft, die 
Schwefelsaure verjagt, und im Riickstande die meist vorhandene Spur 
Eisen, Nickel usw. bestimmt (siehe "Bronzeanalyse"). 

2. Silber ku pfer legierungen. (Miinzlegierungen, Legierungen fiir 
Silbergerate (siehe auch "Silber", S. 262f.); Ag-, Ou- und Zn-haltiges 
Silberlot und Bronzepulver; Cu-, Ag-, Zn-, Ni-Scheidemiinzen usw.) 

Die Legierung wird in HN03 gelost, das Silber aus der stark ver
diinnten Losung durch HOI gefalit, das Filtrat mit H2S04 abgedampft, 
der Riickstand mit Wasser aufgenommen, von Bleisulfat abfiltriert, 
elas Cu elektrolytisch gefaUt (Cu-Niederschlag auf Bi zu priifen) und 
in der entkupferten Losung Zink, Nickel und Eisen nach bekannten 
Methoden bestimmt (siehe "Bronzeanalyse" S. 369ff.). 
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h) Kupferlaugen. 
(Vitriollaugen, Chloridlaugen von Extraktionsprozessen.) 

Je nach dem anscheinenden GehaJte werden 10-50 ccm der LaugE' 
mit iiberschiissiger ~S04 abgedampft, etwa abgeschiedenes Bleisulfat. 
auf einem Filter gesammelt, aus dem Filtrate das Kupfer durch reines 
Zink oder Aluminium (siehe "schwedische Probe" S. 329) gefallt und 
in der vom Fallkupfer dekantierlen Fli.issigkeit. Rofort. daR Eisen mit. 
Kaliumpermanganat titrieTt. 

i) Verkupferun!1:sbader. 

50 ccm werden zur Zerstorung der Cyanverbindungen unter einem 
Abzuge mit iiberschiissiger H2S04 abgedampft, und der Riickstand bis 
zum beginnenden Forlrauchen der H2S04 erhitzt. Nach dem Erkalten 
lOst man den Riickstand in Wasser und faUt, das Kupfer elektrolytisch 
oder nach der "schwedischen Probe" S. 326 t usw. In den meisten Fallen 
diirfte auch die Titration der mit Ammoniak iibersattigten (schwefel
sauren) Losung mit Cyankaliuml6sllng (siehe S. 338f.) geniigen. 

Blei. 
Man bestimmte den Metallgehalt in Erzen und Hiittenprodukten 

(mit Ausnahme des Metalls selbst und des Hartbleies) im Hiitten
betriebe bisher fast ausschlieBlich nach schnell auszufUhrenden Metho
den auf trockenem Wege 1), obgleich die betreffenden Pro ben ungenaue, 
meist urn 0,5-3% zu niedrige Resultate ergeben. 

Wegen dieses erheblichen Mangels der trockenen Proben suchte man 
schon seit langerer Zeit nach "schnellen" analytischen Methoden; solche 
sind in den letzten Jahren entstanden, haben sich bewahrt und schon 
vielfach Eingang in die Hiittenlaboratorien, ganz besonders aber in die 
Handelslaboratorien gefunden. So wird in dem sehr bedeutenden Erz
handel der Vereinigten Staaten z. B. das Ergebnis der "nassen Probe" 
jetzt auch schon fUr Bleierze durchweg als Grundlage der Bewertung 
angenommen. 

Gegenstand der Untersuchung sind: Erze, Hiittenprodukte (Blei
stein, Bleispeise, Glatte, Herd, Abstrich, Gekratz, Flugstaub, Schlacken, 
Werkblei, Weichblei oder Handelsblei, Hartblei oder Antimonblei), Blei
legierungen, Metallkratzen usw. 

Die wichtigsten Bleierze sind: 
Bleiglanz, PbS, mit 86,6% Blei; enthalt stets Silber als isomorphes 

Ag2S, und zwar von Spuren bis iiber 1%. Am haufigsten kommen 
Silbergehalte von einigen 1/100-1/10% vor; auch die sonstigen Bleierze 
sind immer silberhaltig. . 

WeiBbleierz, PbC03 , mit 77,6% Blei. 
Vitriolbleierz oder Anglesit, PbS01, mit 68,3% Blei. 

1) Ausfiihrliches iiber "Bleiproben" findet sich in den Probierbiichern von 
Hr. Kerl und C. Schiffner. 
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Griin- und Braunbleierz oder Pyromorphit, 3 Pb3(P04)2 + Pb~, mit 
76,2% Blei. 

Seltener sind: 
Mimetesit (3 Pba(As04)2 + PbCl2), Rotbleierz (PbCr04), Gelbbleierz 

(PbMo04), Vanadinbleierz (3 Pb3(V04)2 + PbCl2), Scheelbleierz (PbW04) 

usw. usw. 
Von Blei-Antimon-Erzen seien erwahnt: Boulangerit (3 PbS + Sb2Sa), 

mit 58,8% Pb, 23,1 % Sb; Nadorit (PbSb20 4 + PbC~), mit 52,2% Pb, 
30,8% Sb. Beide enthalten neben etwas Silber gewohnlich auch eine 
geringe Menge Gold. 

Bemusterung von Bleierzen, Goldquarzen, Sand- und Schlammerzen, 
Graupen und praparierten Gekratzen nach Nissenson (Chern. Ztg. 37, 

1136; 1913). 

,,1. Stuckerze. Die in Stucken ankommenden Bleierze werden 
auf eine KorngroBe von 8 mm vermahlen und von dem Mahlgut 8% 
Probegut entnommen. Die Probenahme geschieht beim Herausfahren 
des Probegutes aus der Muhle, wobei von jeder Karre ein bestimmtes 
Quantum in verschiedenen Zwischenraumen genommen wird. Dieses 
so erhaltene Probegut wird verschiedentlich auf Kegel gesetzt, sodann 
der flach ausgebreitete Kegel durch Kreuzung bis zur Probeplatte ver
jungt (etwa 100 kg). Hierauf werden diese etwa 100 kg durch Siebe 
getrieben, und die ubrig bleibenden groben Stucke auf einer kleinen 
Quetschwalze zerkleinert. Diese etwa 100 kg werden weiter so lange 
auf Kegel gesetzt und durch Kreuzung verjungt, bis das Quantum 
Probegut fUr die Analyse herauskommt. Dieses Quantum wird nun fUr 
das Laboratorium in Reibschalen feingerieben, bis alles durch ein Sieb 
von 400-529 Maschen auf 1 qcm hindurchgeht. 

2. Goldquarze in Stucken, Silber- und Golderze in Stucken. 
Diese Erze werden auf eine KorngroBe von 4 mm vermahlen und von 
dem Mahlgut 16% Probegut entnommen. Weitere Behandlung wie bei 1. 
1600-2025 Maschen auf 1 qcrr:. 

3. Feine Sand- und Schlammerze, unverpackt. Diese Erze, 
in Wagenladungen ankommend, werden der Langsachse des Wagens 
nach in zwei gleiche Haliten geteilt. Die eine Halfte wird ausgeladen; 
von der stehenbleibenden zweiten Halfte werden aus der Schnittwand 
an verschiedenen Stellen vom Boden des Wagens aus nach der Ober
flache hin 2% Probegut entnommen. Weitere Behandlung wie bei 1. 

4. Sand- und Schlammerze, in Sacken verpackt. Diese 
Erze werden nach der Ankunft aus den Sacken entleert und dabei von 
jedem Sack etwa 4% als Probe gut entnommen. Dieses wird wie bei 1. 
weiter behandelt. 

5. Graupen. Erzgraupen unter 8 mm KorngroBe werden wie feine 
Erze behandelt, uber 8-20 mm wie Stuckerze. 

6. Gekratze (prapariert, verascht und gemahlen), Abfalle aus 
Edelmetallwerkstatten. Diese Stoffe werden durch vorhergehendes, 
of teres Umsetzen auf Kegeln innig gemischt und durch Kreuzung redu 
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ziert. (Zwei Achtel als Probegut herausgenommen.) Diese Operation 
wird so lange wiederholt, und zwar das Umsetzen auf Kegeln und die 
Kreuzung, bis das Quantum fiir die weitere Praparation auf der Probe
platte herausfallt. Auf dieser wird das Probegut durch ein feines Raar
sieb getrieben, auf Kegel gesetzt und durch Kreuzung reduziert. Diese 
Mischung und Teilung wird so lange fortgesetzt, bis das Probematerial 
fiir die Analyse (Laboratoriumsmuster) herausfallt. Finden sich auf 
dem Siebe Metallteilchen, so werden diese abgewogen und gesondert 
von dem iibrigen, dem Laboratorium iibergeben, wo sie fiir sich unter
sucht werden und der Gehalt dem Stoff selbst prozentual zugerechnet 
wird." 

Die vorstehende, yom Direktor des Zentrallaboratoriums mitgeteilte 
Art der Bemusterung hat sich auf den Bleihiitten der "Aktien-GeseIl
schaft fiir Bergbau, Blei- und Zinkfabrikation zu Stolberg und in West
falen" vorziiglich bewahrt; sie eignet sich auch fUr die Bemusterung 
anderer Erze, vieler metallischer Riickstande usw. 

I. Trockene Bleiproben ffir Erze usw. 
Sie bezwecken die Abscheidung des Metalls durch ein Schmelzen 

mit Reduktions- und FluBmitteln; geschwefelte Erze oder Riitten
produkte werden (beim Verschmelzen in TongefaBen) durch einen be
sonderen Zusatz von metallischem Eisen entschwefelt oder in eisernen 
Tiegeln verschmolzen. Wegen der Fliichtigkeit des Metalls in hoher 
Temperatur (die durch die Anwesenheit von Arsen, Antimon und Zink 
noch gesteigert wird), zum kleineren Teil auch durch Verschlackung, 
entstehen hierbei immer erhebliche Metallveriuste. Aus unreinen, Sb, 
As, Cu, Zn, Bi usw. enthaltenden Erzen erhalt man stets durch diese 
mehr oder weniger verunreinigtes BleL 

Den Edelmetallgehalt bestimmt man gewohnlich durch be
sondere Proben (siehe "Silber", S. 246), leidlich genau wird er auch 
durch direktes Abtreiben der durch die "Probe im eisernen Tiegel", 
besserder bei der "Pottaschenprobe" erhaltenen Werkbleikonige ermittelt 
(siehe "Silber", Kupellation, S. 254ff.). 

1. Die Niederschlagsprobe im eisernen Tiegel oder belgische Probe. 

Diese beste aller trockenen Bleiproben eignet sich besonders fiir 
reiche, wenig verunreinigte Bleiglanze, gestattet eine groBere Einwage 
als die sonstigen Proben und verlauft schnell, wodurch groBere Blei
verluste vermieden werden. 1m gUnstigsten Faile erhalt man aus reinem 
Bleiglanz 85,25% statt 86,6%; der durchschnittliche Bleiverlust bei 
der Probe betragt annahernd 2%. 

Ausfiihrung. Man erhitzt den dickwandigen eisernen Tiegel (etwa 
12 em hoch, 8 em obere Weite) im "Windofen" zur beginnenden Rotglut, 
tragt das Erz und die Beschickung ein (z. B. 50 g Erz, 100 g schwarzer 
FluB oder 100 g einer Mischung von 85 Teilen Pottasche und 15 Teilen 
Mehl, 5-10 g Borax und 10 g verknistertes Kochsalz, die hintereinander 
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auf der Metallschaufel [Fig. 28, S. 253] liegen), bedeckt den Tiege1, 
bringt ihn in etwa 5 Minuten zur hellen Rotglut, in der dann die Beschik
kung innerhalb weiterer 10 Minuten zum ruhigen FlieBen kommt. Dann 
nimmt man den Tiegel aus dem Feuer, stoBt ihn auf, laBt fun einige Mi
nuten abkiihlen und gieBt den diinnfliissigen Inhalt in einen mit Graphit 
oder Rotel ausgestrichenen und angewarmten "EinguB" (Fig. 31, S.254), 
der zur schnelleren Abkiihlung einige Zentimeter tiel in Wasser ein
getaucht wird. Nach dem Erkalten trennt man die Schlacke von dem 
Bleikonige durch einige Hammerschlage, reinigt fun durch Abspiilen mit 
heillem Wasser und Abbiirsten mit einer schar£en Biirste, bequemel' 
durch Beizen mit heillel', stark verdiinnter Schwe£elsaure, trocknet und 
wagt fun. 

In dem Tiegel schmilzt man sofort nach dem AusgieBen der Probe 
etwa 20 g FluB und 5 g Kochsalz ein, entleert diese Schmelze nach etwa 
10 Minuten in einen EinguB und erhalt gewohnlich noch ein Blei
kiigelchen; dann kann eine neue Probe ausgefiihrt werden. 

(Diese Proben stehen fast auf allen Bleihiitten in Anwendung; sie 
eignen sich auch zur Bestimmung des Bleigehaltes in den sehr ungleich
maJ3ig beschaffenen Bleikratzen, von denen gr6Bere Durchschnitts
proben (nach dem Sieben) genommen werden miissen.) 

Ein etwaiger Antimongehalt des Erzes geht bei der Probe nahezu 
quantitativ in den Bleik6nig und kann darin bestimmt werden (siehe 
"Hartblei" S. 395); er wird von der Hiitte als Blei bezahlt. 

W. Witterl) (friiher Staatshiittenlaboratorium zu Hamburg) mischt 
25 g Erz mit 30 g "FluB" (72 Teile Soda, 40 Teile Borax, 9 Teile Wein
stein), gibt eine Decke von 15 g FluB und tragt nach dem Einschmelzen 
nochmals 15 g FluB ein, um an der Tiegelwandung ha£tende Blei
partikelchen niederzureiBen. (Andere suchen dies durch die "Koch
salzdecke" zu erreichen.) Der erwahnte "FluB" wird von den rheinischen 
Bleihiitten benutzt. 

FI at h (Chem. Ztg. 24, 263; 1900) erhielt das heste Bleiaushringen beim 
Verschmelzen von 25 g Suhstanz (Bleiglanz in verschiedenen Korngr6Ben, 
Bleischlammschlich, Bleiglanz mit Schwefelkies, Pyromorphit, Weillblei
erz, Flugstaub, Bleischlacke) mit 60 g einer FluBmischung aus 70% 
calcinierter Soda, 28% calciniertem Borax und 2% Weinstein, sowohl 
hei basischel', als auch bei saurer Gangart der Erze. Die gr6Bte Ab
weichung gegeniiber der Bleibestimmung auf nassem Wege betrug 1,5% 
Verlust. FUr Bleischlacken (S. 402) ist das Verfahren nicht zu empfehlen. 

FUr Pyromorphit und Mischungen von Bleiglanz mit solchen 
empfiehlt Beringer (Text Book of Assaying, 11 Ed., London 1908) 
folgende Beschickung: 20 g Erz werden mit 25 g Soda, 7 g Weinstein 
und 5 g Flu I3spat, gemisrht und 2 g Borax als Decke gegeben. 

2. Sonstige Proben liir ge!lchwefelte .Erze. 

Kleinere Einwagen (1 Prohierzentnel' = 5 g bzw. 3,75 g) von Erzen 
mit mehr Gangart und wenig fremden Schwefelmetallen werden viel-

l) Freundliche Privatmitteilung. 
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fach in tonernen ProbiergefaBen (Bleischerben und Tutten) mit Pottasche 
und Mehl, Borax und Zusatz von metallischem Eisen (15 mm langes 
Stiick Telegraphendraht) geschmolzen (deutsche Probe), die Probier
gefaBe nach dem Erkalten zerschlagen, das Blei vom iiberschiissigen 
Eisen getrennt, abgebiirstet und gewogen. Nach dem sehr praktischen 
amerikanischen Verfahren stellt man wahrend des Schmelzens einen oder 
mehrere starke Eisennagel in die betreffenden Scherben und zieht sie 
nach dem Herausnehmen der Scherben aus der Muffel vorsichtig heraus. 
Die Dauer der Probe ist etwa 1 Stunde. 

Oh. H. Fulton (s. S. 279, FuBnote 3» gibt eine interessante Zu
sammenstellung der Resultate von trockenen Proben verschiedenartiger 
Bleierze im Vergleiche mit denen der gewichtsanalytischen Bestimmung 
als reines Sulfat. 

Die Ilsemannsche oder Oberharzer Pottaschenprobe besteht 
in einem Verschmelzen des nur mit Pottasche gemischten Erzes unter 
einer Kochsalzdecke im kleinen Bleischerben; sie muB im Muffelofen 
ausgefiihrt werden, ist in der Art der Ausfiihrung sehr von der Erz
beschaffenheit abhangig und gibt sehr schwankende Resultate. Der 
Silbergehalt des Erzes geht hierbei vollstandig in den Bleikonig ein. 

Die S ch wefelsa urepro be (bestehend in der Darstellung mog
lichst reinen Bleisulfats auf nassem Wege und Verschmelzen desselben 
mit Pottasche, Mehl und Eisen) eignet sich besonders fiir, durch fremde 
Schwefelmetalle usw. stark verunreinigte Erze. 

Reinere Bleierze (geschwefelte und oxydische, moglichst frei von 
anderen Schwefelmetallen) konnen auch durch Schmelzen mit reinem 
Cyankalium im Porzellantiegel probiert werden, wozu man keinen 
Of en braucht, sogar die Temperatur der Berzelius-Spirituslampe aus
reicht. 5 g Erz z. B. werden mit 15 g gepulvertem Oyankalium gemischt, 
eine Decke davon gegeben und 10-15 Minuten geschmolzen. Bei oxy
dischen Erzen und Hiittenprodukten nimmt man da.'l 6fache der Ein
wage an Oyankalium. 

3. Proben fUr oxydische Erze und Huttenprodukte. 
Diese Materialien werden in Tutten oder Scherben mit FluB- und 

Reduktionsmitteln verschmolzen (z. B. WeiBbleierz und Glatte); eil! 
etwaiger Schwefelgehalt (Vitriolbleierz, Abatrich, Flugstaub) erfordert 
Zusatz von Eisen, ein hoher Gehalt an "Erden" (z . .B. Mergel im "Herd") 
reichlichen Boraxzusatz. Schlacken und arme Abgange werden in 
groBerer Einwage in Tiegeln reduzierend-solvierend verschmolzen und 
dabei als Ansammlungsmittel fiir das Blei haufig fein verteiltes Silber 
in abgewogener Menge zugesetzt.. Dip Resultate dew trockenen Schlacken
proben sino Rehr ungenau. 

II. Nasst> B1~ipl'oben fih- El'ze usw. 
Ala "schnelle Methoden" sind die gewichtsanalytischen vou 

RoBleI' und v. Schulz und Low, die elektrolytische Methode. und 
die Titrationsmethoden zu bezeichnen. 
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a) Gewichtsanalytische Methoden. 

1. Bestimm ung des Bleies als SuUat. 

Von antimonfreien Erzen (Bleiglanz mit Blende, Schwefelkies, 
Arsenkies, Kupferkies usw. und Gangart) wird 1 g sehr feines Pulver in 
einem Erlenmeyerkolben mit 10 ccm HNOs von spez. Gew. 1,4 iiber
gossen, der Kolben umgeschwenkt und nach der heftigen Reaktion 
schrag auf das heiBe Sandbad gelegt. Wenn die Oxydation beendigt ist 
(nach 1/2 Stunde etwa), gibt man 10 ccm 50%ige HzSO", in den Kolben, 
schwenkt um und kocht auf dem Sandbade bis zum Entweichen von HzS04-
Dampfen ein. Den erkalteten Riickstand iibergieBt man mit 30 ccm 
Wasser, erwarmt damit 1/4 Stunde im kochenden Wasserbade (oder auf 
dem Sandbade), kiihlt den Kolben ab, entfernt die Fe, Cu, Zn usw. 
entha!tende Losung durch Dekantieren durch ein Filter, wascht das 
unreine Bleisulfat im Kolben einmal durch Dekantieren mit schwach 
schwefelsaurem Wasser (0,5 ccm HzSO, in 100 ccm Wasser) und zweimal 
mit reinem Wasser au~, bringt 20 ccm konzentrierter Ammonacetat
losung (durch Neutralisieren des gewohnlichen Ammoniaks mit 50%iger 
Essigsaure hergestellt), einige Tropfen Essigsaure und 20 ccm Wasser 
in den Kolben und erhitzt damit zum Sieden, um das Bleisulfat voll. 
standig aufzu16sen. Man filtriert dann die heiBe Losung durch das beim 
Dekantieren benutzte Filter in ein Becherglas, wascht den Kolben und das 
Filter dreimal mit heiBem Wasser, dem etwas Ammonacetat zugesetzt 
worden ist, aus und fallt das Blei in der abgekiihlten Losung (etwa 
200 ccm) durch Zusatz von 5 ccm H2SO", wieder als Sulfat und kiihlt abo 

Den schweren Niederschlag filtriert man nach 1-2 Stunden ab, 
wascht ihn dreimal mit reinem Wasser 1) und einma! mit starkem Alkohol 
aus, trocknet das Filter im Luftbade, bringt das Sulfat moglichst voll
standig herunter auf Glanzpapier, verascht das Filter bei niedriger 
Temperatur im tarierten Porzellantiegel, bringt die Substanz dazu und 
erhitzt allmahlich bis zum Gliihen. 

PbS04 X 0,6832 (log = 0,83457-1) = Pb. 
(Wenn sich beim Veraschen des Filters Bleikiigelchen gebildet haben, 

setzt man einige Tropfen schwacher HNOa hinzu, erwarmt zur Auf
losung des Bleies auf dem Wasserbade, setzt einen kleinen Tropfen 
H2S04 hinzu, dampft ab, verjagt die Schwefelsaure auf dem Finkener
Turm S. 366 oder durch Facheln mit der Bunsen-Flamme und bringt 
dann erst die Hauptmenge des getrockneten Bleisulfats in den Tiegel.) 

Von hleiarmen Erzen, Bleisteinen usw. werden bis zu 5 g ein
gewogen. 

Wenn das Erz kalkige Gangart enthalt, kann sich beim Ab
kiihlen der mit HzS04 versetzten Acetat16sung iiber dem dichten 
Bleisulfat ein lockerer Niederschlag von Gips, aus sehr feinen und ver· 
filzten Nadeln bestehend, bilden. In diesem Faile gieBt man die klare 

1) Die geringe Loslichkeit des Bleisulfats in reinem Wasser kommt hier nicht 
in Betracht, man schiitzt so das Filter vor dem Verkohlen beim Trocknen. 
Neuerdings wird Bleisulfat haufig mit ammonsulfat-haltigem Wasser ausgewaschen, 
doch verascht das getrocknete Filter dann langsam. 
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Losung moglichst vollstandig von dem Niederschlage ab, gibt 200 ccm 
Wasser und einige Tropfen ~S04 in das Becherglas, erwarmt es eine 
Stunde lang im kochenden Wasserbade, riihrt haufig um, kiihlt darauf 
vollstandig ab, sammelt das reine Bleisulfat nach einigen Stunden 
auf einem Filter usw. wie oben. t~ 

Ein kalkiges Erz mit sehr geringem Bleigehalte lOst man 
zweckmaBiger in Salzsaure und wenig Salpetersaure in der Hitze, filtriert 
die mit kochendem Wasser (des schwerloslichen PbCl2 wegen) verdiinnte 
LOsung in ein Becherglas, fallt das Blei, in Losung gegangenes Cu usw. 
durch Einleiten von H2S, filtriert und behandelt das vom Filter gespritzte, 
unreine PbS mit HNOa und H2S04 wie oben. Ji~ 

Aus Erzen und Aufbereitungsprodukten mit viel Calciumsulfat 
in der Gangart wird dieses nach Stahl (Chem. Ztg. 42, 317; 1918) 
nahezu vollstandig durch 1-2stiindiges Digerieren der feinstgepulverten 
Einwage bei 40° mit etwa 0,5 I Wasser, unter Zusatz von einigen 
Gramm Chlorammon und einigen Zentigramm Kaliumsulfid in Losung 
gebracht. Man dekantiert, wenn notig, durch ein Filter, wascht das aus 
gelostem Bleisulfat oder Carbonat entstandene Bleisulfid mit warmem 
Wasser aus, trocknet es mit dem Filter, verascht und bringt die Asche 
zu dem extrahierten Erzpulver, das mit schwacher Salpetersaure in 
einen Kolben gespiilt worden war. Nun wird iiber freier Flamme (oder 
auf dem Sandbade) eingekocht, ~S04 zugefiigt usw. wie oben behandelt. 

Enthalt die Gangart vielCalciumcarbonat oder Sulfat und Carbonat, 
dann wird das Wasser (0,51) mit HNOa geniigend angesauert, und die 
Kalksalze durch 1-2stiindiges Digerieren geWst. Etwa geWste Stick
oxyde werden durch einen Luftstrom verjagt, die Losung abgekiihlt, 
verdiinnt, und das in Losung gegangene Blei mittels H2S gefallt. Dann 
wird filtriert, der Filterinhalt mit dem angereicherten Erz mit Salpeter
saure in einen Kolben gespiilt usw. 

Antimonhal tiger Bleiglanz wird mit starker Salpetersaure (10 ccm 
vom spez. Gew. 1,4 fur 1 g) unter Zusatz von 2 g Weinsaure zersetzt, 
50 ccm Wasser in den Kolben gegeben, erwarmt, nach lO Minuten ab
gekuhlt, und das Blei durch 10 ccm destillierte H2S04 ausgefallt, wobei 
eine kleine Menge, etwa 2 mg, in Losung bleibt. Nach einer Stunde wird 
dekantiert, das Sulfat ausgewaschen, in Ammonacetat geWst usw. wie 
oben. A. H. Low (Denver) behandelt antimonhaltigen und wismut
haltigen Bleiglanz mit starker HNOa, kocht mit ~S04 ein, nimmt mit 
Wasser auf, dekantiert die stark schwefelsaure Losung ab und bringt 
das Antimon aus dem rohen Bleisulfat dadurch in Losung, daB er es 
mit einer Losung von 2 g Seignettesalz (weinsaures Kalinatron) in 
50 ccm Wasser und Zusatz von 1 ccm ~S04 auskocht. 

Antimonreiche Erze (z. B. Bournonit, CuPbSbSa) und Hiitten
produkte (Bleispeisen) schlieBt man am besten durch Schmelzen mit Soda 
und Schwefel (oder entwassertemNatriumthiosulfat) auf, laugt mit heiBem 
Wasser aus, sammelt dasUnlosliche (PbS, CuS,FeS usw.) auf einemFilter, 
wascht es aus, spritzt es vom Filter in eine Schale und behandelt es mit 
HNOa und darauf folgendem Zusatze von H2S04 wie oben. Aus der 
Losung der Sulfosalze kann man Sb und As bestimmen (siehe diese). 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II. 25 
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In dem craten Filtrate vom Bleiaulfat (siehe oben) kann natiirlich 
der Gehalt an Kupfer, Zink, Eisen usw. bestimmt werden, indem man 
zunachst das Kupfer (mit Bi, As, Sb usw.) durch ~S falit. - Das aus
gewaschene Bleisulfat kann durch Kochen mit Sodalosung oder durch 
Digerieren mit einer kaltgesattigten LOsung von Ammoncarbonat 
schnell und vollstandig in Bleicarbonat iibergefiihrt werden, das mit 
heiBem Wasser auszuwaschen ist. Lost man dieses darauf in heiBer 
und verdiinnter Salpetersaure, filtriert von der Gangart ab in eine 
Classensche Schale und setzt der Losung noch so viel Salpetersaure 
zu, daB sie 15-20 Vol.-% HNOs von spez. Gew. 1,38 enthalt, so ist aie 
vorziiglich zur elektrolytischen Abscheidung des Bleies als 
Pb02 (siehe Elektroanalyse, S. 62) geeignet. 

2. Bestimm ung des Bleies als Metall (1) oder ais Legierung 
mit Wood-Metall (2). 

Verfahren von v. Schulz und Low (Engin. Min. Journ. :53, Nr. 25, 
1892. - Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1892, 473; Low, Technical Methods 
of Ore Analysis 1905, 123). Das durch Auskochen mit schwach 
schwefelsaurer Seignettesalzlosung gereinigte Bleisulfat aus 1 g Erz 
(siehe oben, S. 385) wird nach dem Auswaschen mit verdiinnter Schwefel
saure auf dem Filter durch heille gesattigte Salmiaklosung aufgelOst, 
das Filtrat in einem Kolben, zur Abscheidung des Bleies ala Metall, 
5 Minuten lang nach Zusatz von 3 Stiicken Aluminiumblech (1,5 mm 
Rtark, 35 mm lang, 15 mm breit) gekocht, der Kolben mit kaltem Wasser 
gefiillt, sein Inhalt in eine Porzellankasserolle cntleert, das am Alu
minium haftende Blei unter Wasser abgeschabt, dekantiert, das Blei 
in eine kleine Porzellanschale gespiilt, nach dem AbgieBen des Wassen; 
mit einem AchatpistiIl stark zusammengedriickt, noch mehrmaIs mit, 
destilliertem Wasser und einmal mit absolutem Alkohol abgespiilt, 
schnell im Luftbade getrocknet und gewogen. Dauer der ganzen Probe, 
mit der Zersetzung des Erzes beginnend, 40 Minuten. Aus reinem 
Bleiglanz (mit 86,6% Pb) werden nach dieser Probe 86,4% erhalten. 

Verfahren von C. BoBIer (Zeitschr. f. analyt. Chem. 24, 1; 1885). 
Die Methode beruht auf der Ausfallung des Bleies aIs Metallschwamm 
aus einer moglichst reinen (von Cu und Sb freien) LOsung von Chlor
blei durch reines metallisches Zink in Granalienform und der Ansamm
lung des ausgewaschenen Bleies in, unter heiBem Wasser geschmolzenem, 
vorher gewogenem Wood-Metal!. Aus Cu- und Sb-haltigen Erzen 
stellt man sich (nach den oben besprochenen Methoden) moglichst 
reines Bleisulfat her, das dann nach dem ObergieBen mit verdiinnter 
Salzsaure durch Zink ebenso schnell reduziert wird wie Chlorblei. -
Das zu den Proben notige Wood-Metall (Schmelzpunkt etwa 700 C) 
stellt man sich durch Zusammenschmelzen von 20 Teilen reinstem 
Wismut, 10 Teilen Blei, 5 Teilen Zinn und 5 Teilen Cadmium in einer 
kleinen Porzellankasserolle mit Zusatz eines Stiickchens Paraffin her, 
deckt mit einem Eisenschalchen zu, wenn das Paraffin zu brennen an
fangt, laBt nach dem Einschmelzen abkiihlen, riihrt dann mit zusammen· 
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gefaltetem FlieBpapier gut um und gieBt das £lussige Metall sofort in 
eine eiserne Rollensteinform. Von den so erhaltenen Stangen schlagt 
man mit dem scharfen MeiBel Stucke im annahernden Gewichte von 
2 gab. 

Reines, bleifreies Zink wird entweder in Granalien oder als diinnes 
Blech verwendet. Letzteres stellt man sich her, indem man 50-100 g 
Zink in einem Tontiegel oder Porzellantiegel uber einem Dreibrenner 
einschmilzt, durch Einwerfen eines Stuckchens Salmiak das Oxyd
hautchen beseitigt und das Metall im dunnen Strahl aus 10-20 cm 
Rohe auf eine Steinplatte oder blanke Eisenplatte flieBen laBt. Nach 
dem Erkalten schneidet man davon Streifen. 

Ausfuhrung. 0,5-1 g des sehr fein geriebenen Erzes (Bleiglanz, 
WeiBbleierz, Vitriolbleierz, auch Glatte) wird in einem groBen Reagens
glase (180 mm lang, 30 mm weit) mit 20-30 ccm gewohnlicher, 250J0iger 
Salzsaure ubergossen, das Rohr schrag auf das geheizte Sandbad gelegt 
und bis zur vollstandigen Zersetzung des Erzes erhitzt. Dann verdunnt 
man mit 20-30 ccm Wasser, laBt 1-1,5 g Zink in das schrag gehaltene 
Rohr gleiten, setzt ein leichtes, vor der Lampe geblasenes Trichterchen 
mit kurzem weiten Rohr auf und stellt die Rohren in ein etwa 900 heiBes 
Wasserbad. Die Bleiabscheidung geht sehr schnell vor sich, gelegentlich 
heben die eingeschlossenen Wasserstoffblaschen den Bleischwamm nebst 
dem Zink in die Rohe. Man sucht durch StoBen mit einem langen, dunnen 
Glasstabe das Blei von dem Zinkreste zu trennen, druckt das Blei gegen 
die Glaswandung und bringt es dadurch zum Untersinken. Wenn die 
Wasserstoffentwicklung fast aufgehOrt hat, pruft man die Losung da
durch auf Blei, daB man ein ca. 6 qmm groBes Stuckchen Magnesium
band einwirft. Wenn sich dasselbe ohne Rinterlassung eines Bleiballchens 
auflost, ist die Ausfallung beendet, andernfalls setzt man einige Dezi
gramm Zink und noch etwas Salzsaure zu, erhitzt weiter und pruft 
nochmals mit Magnesium. Man erwarmt dann bis zum Aufhoren der 
Wasserstoifentwicklung, gieBt die saure Zinklosung in ein Becherglas 
ab, dekantiert sofort dreimal mit je 30 cern ausgekochtem, heiBem Wasser, 
ubergieBt den Schwamm nochmalH mit heiBem Wasser, laBt das ab
gewogene Stuck W ood-MetaU hineingleiten, steUt das Glasrohr einige 
Minuten in kochendes Wasser und schwenkt um, wobci dann eine, noch 
unter 1000 C schmelzende Legierung yom W ood-Metall + Blei entsteht. 
Durch Eintauchen in kaltes Wasser bringt man die Legierung zum Er· 
starren, schuttet aus, trocknet das Metall und wagt es. Seine Gewichts
zunahme ist das Blei aus der Probe. Da die Kornchen manchmal etwas 
Wasser einschlieBen, empfiehl t R 0 Bl e r , sie auf einer Porzellanplatte 
mit Vertiefungen kurze Zeit im Luftbade auf etwa 1000 zu erhitzen und 
sie dann erst zu wagen. 

Diese rasch verlaufende Probe eignet sich beBonders fUr reine Blei
glanze (oder blendehaltige Bleiglanze) mit kalkiger Gangart, die sich 
vollkommen in Salzsaure losen. Bei der Auflosung zuruckbleibende 
feste Korper (Gangart, Schwefelkies usw.) geraten hinterher in den 
Bleischwamm und zum Teil auch in die Legierung. Man kann die Losung 
von diesen festen Korpern (lurch Filtrieren (kleines Asbestfilter) trennen, 

25* 
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bekommt dann aber wegen der SchwerlOslichkeit des Pb~ mehr Fliissig
keit, als erwiinscht. 1st Kupferkies zugegen, dann behandelt man das 
Erz besser mit Salpetersaure und Schwefelsaure und reduziert das mit 
verdiinnter Salzsaure iibergossene Bleisulfat. Ein Antimongehalt kann 
dadurch entfernt werden, daB man die Bleilosung zur Trockne dampft 
und den Riickstand zur Verfliichtigung des SbCla auf 2500 C erhitzt. 

3. Elektrolytische A bscheidung des Bleies als Superoxyd 
("Elektroanalyse" S. 62). 

Der um die Einfiihrung der Elektrolyse in die Laboratorien ver
diente C. Luckow fand schon 1865, daB Blei sich aus Losungen mit 
viel freier Salpetersaure quantitativ als wasserhaltiges Pb02 ab
scheiden laBt. Diese jetzt sehr verbreitete 1) Methode gestattet eine 
Trennung des Bleies von Cu, Au, Hg, Sb, Zn, Cd, Fe, Ni, Co, Mn, AI; 
Silber und Wismut gehen zum Teil als Superoxyde in das Pb02• 

b) MaBanalytische Methoden. 

1. Molybdatmethode von Alexander 2). 

Diese Methode beruht auf der Fallung des Bleies aus heiBer Acetat
Wsung durch Ammonmolybdat, wobei in Essigsaure unlosliches Blei
molybdat entsteht, und Erkennung eines "Oberschusses von Ammon
molybdat an der durch eine "TUpfelprobe" mit frisch bereiteter Tannin
losung auftretenden Gelbfarbung. Die AmmonmolybdatlOsung wird 
durch Auflosen von 9 g des kauflichen Salzes in Wasser, unter Zusatz 
einiger Tropfen Ammoniak und Auffiillen zu 1 1, hergestellt. Zur Titer
stellung werden 300 mg Bleisulfat in einer eben hinreichenden Menge 
von etwas verdiinnter AmmonacetatlOsung durch Erwarmen gelOst, mit 
Essigsaure angesauert, zu 250 ccm verdiinnt, zum Sieden erhitzt und 
aus der BUrette so lange AmmonmolybdatlOsung zugelassen, bis alles 
Blei als schweres, weiBes Molybdat ausgefallt ist. Von der Tanninlosung 
(I Teil in 300 Teilen Wasser) hat man in die Vertiefungen einer Porzellan
platte Tropfen gebracht und setzt zu diesen von Zeit zu Zeit Tropfen 
aus der im Becherglase titrierten L6sung, bis Gelbfarbung eintritt. 
(300 mg PbS04 enthalten 204,97 mg Pb.) 

Ausfiihrung: In Brokenhill wird I g Erz im Erlenmeyerkolben 
mit 15 ccm starker Salpetersaure zersetzt, 10 ccm Schwefelsaure zuge
setzt und eingekocht, bis reichlich ~S04-Dampfe entweichen. Nach dem 
Erkalten wird mit 50 ccm Wasser gekocht, abgekiihlt, durch Dekantieren 
mit schwach schwefelsaurem Wasser, zuletzt mit reinem Wasser ausge
waschen, das Filter in den Kolben gebracht, 20 ccm konzentrierter, 

1) Nissenson und RUst (Zeitschr. f. anal. Chern. 32, 432; 1893) haben schon 
1893 im Laboratorium der "Aktien-Gesellschaft zu Stolberg und in Westfalen" 
taglich 32 elektrolytische Bleibestimmungen mit Benutzung von acht Classen
schen Schalen ausgefiihrt. Stromquelle: Akkumulatoren. 

2) Engin. Mining Journ. 55, Nr. 13. - Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1893, 201; 
Sacher, Chem. Ztg. 33, 144, 1257; 1909; Lindt, Zeitechr. f. anal. Chern. 57, 
71; 1918. 
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saurer AmmonacetatlOsung zugesetzt, erhitzt, mit 100 ccm heiBem 
Wasser verdiinnt und bis zur vollstandigen Auflosung des Bleisulfats 
gekocht. Darauf wird die Losung mit kochendem Wasser zu etwa 250 ccm 
verdiinnt und wie oben (bei der Titerstellung) titriert. Von Erzen iiber 
30% wird 0,5 g eingewogen. Die erforderliche Zeit ist eine Stun de. 

Low (Ore Analysis 1905, 113ff.; F. P. Treadwell, 1921,630) hat die 
Methode etwas abgeandert und seine Modifikation ausfiihrlich beschrieben. 

Lindt (Lipine) verwendet eine Ammonacetatlosung, die durch 
Neutralisieren von 25%igem Ammoniak mit 50%iger Essigsaure bis zur 
schwachen Rotfarbung von Lackmus hergestellt ist. Bei einem spe
zifischen Gewicht von 1,076-1,078 enthalt diese Losung 35% Acetat 
und5% freie Essigsaure; 100 ccm hiervon, mit 100 ccm Wasser verdiinnt, 
konnen 4 g Blei als Sulfat auflosen! Man richte es so ein, daB bei derTiter
stellung der Ammonmolybdanlosung und bei der Bestimmung unter 
gleichen Verhaltnissen gearbeitet wird, und der 'OberschuB von 
verdiinnter AmmonacetatlOsung sehr gering ist. - Von storenden 
Korpern freie, schwach saure Nitratlosungen (z. B. von Rohzink) 
werden mit Ammoniak im geringen "OberschuB versetzt, mit Essigsaure 
angesauert, mit kochendem Wasser verdiinnt und sogleich titriert. 

Pufahl setzt 2 Proben an und stellt mit der AcetatlOsung der einen 
den annahernden Verbrauch, mit der der zweiten Probe den definitiven 
Verbrauch von AmmonmolybdatlOsung fest. Man kann auch die Acetat
lOsung von einer groBeren Einwage im MeBkolben abkiihlen, auffiillen 
und angemessene Teile der Losung fiir die Vorprobe und fiir die Fertig
probe verwenden. 

Die Tanninlosung ist ofter frisch zu bereiten. Bei groBerem Ver
brauch von AmmonmolybdatlOsung lohnt es sich, die Bleimolybdat
Fallung zum Zweck der Aufarbeitung anzusammeln. 
~Alexanders Methode verdient volle Beachtung als schnell ausfiihr. 

bare und genaue Bestimmung. 

2. Beebes Ferrocyankaliummethode 1). 

Eine von Alkalisalzen freie, essigsaure BleiacetatlOsung wird mit 
l0J0iger FerrocyankaliumlOsung bei gewohnlicher Temperatur titriert, 
bis ein herausgenommener TrOPfen mit konzentrierter, schwach essig
saurer UranacetatlOsung auf der Porzellanplatte Braunfarbung gibt. 
Man stellt die Ferrocyankaliumlosung auf eine BleiacetatlOsung von 
bekanntem (gewichtsanalytisch bestimmtem) Bleigehalte. 

Ausfiihrung: Das wie oben (S. 384 u. f.) aus dem Erz gewonnene 
unreine Bleisulfat wird zunachst nach dem Verfahren von A. H. Low 
(S. 385) zur Beseitigung von Bi und Sb mit schwach schwefelsaurer 
Seignettesalzlosung ausgekocht, ausgewaschen, durch Digerieren mit 
Ammoncarbonatlosung in Bleicarbonat umgewandelt, dies mit heiBem 
Wasser gut ausgewaschen, in heiBer, verdiinnter Essigsaure unter Ver
meidung des Verspritzens im Becherglase gelOst, und die abgekiihlte 
Losung mit FerrocyankaliumlOsung titriert. 

1) Chern. News 73, 18; 1896 und Zeitschr. f. anal. Chern. 36, 58; 1897 
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Nach Low stort ein hOherer Kalkgehalt (bis zu 30% CaO) nicht 
erheblich, wenn man alies CaSO, in CaCOs iiberfiihrt; anderenfalls falit 
nach dem Losen der Carbonate in Essigsaure Blei als Sulfat aus. 

3. Die Chromatmethode. 
C. und J. J. Beringer l ) haben das Verfahren von Diehl derart 

abgeandert, daG sie die zum Sieden erhitzte verdiinnte LOsung von 
Bleisulfat oder Chlorid in einer Auflosung von Natriumacetat nach dem 
Ansauern mit 2-3 ccm Essigsaure in ein abgemessenes, mehr als zur 
Faliung des Pb als PbCr04 hinreichendes Volumen einer kalten Stan
dard-LOsung von neutralem Kaliumchromat eingieGen, die etwa 600 

heiGe Mischung schiitteln, vom Niederschlag abfiltrieren, dem abgekiihltell 
Filtrate verdiinnte Schwefelsaure zusetzen und die iiberschiissige Chrom
saure mit gesteliter Ferrosulfat-Losung zuriicktitrieren. Die Kalium
chromat-Losung enthalt 9,40 g neutrales Salz (oder 7,13 g Bichromat 
und 4 g Natriumbicarbonat) im Liter: 100 ccm hiervon falien gerade 
1 g Blei. 

III. Analyse von Handelsblei (Weichblei, rafftniertem Blei) 
nach Fresenius 2) mit Abanderungen von Fern,andez-Krug 

und Hampe 3). 

(Bestes raffiniertes Blei enthiUt 99,96--99,99% Blei und minimale Mengen von 
Ag, Cu, Bi, Cd, As, Sb, Fe, Ni, Co, Zn, Mn.) 

Metallisch blanke Aushiebe (von moglichst vielen Barren einer 
Lieferung) oder blank geschabte Stiicke werden kurze Zeit mit ver
diinnter Salzsaure erwarmt, mit heiGem Wasser abgespiilt und schneli 
getrocknet. Man wagt 200 g genau ab und lOst unter maBigem Erwarmen 
in 500 ccm Salpetersaure vom spez. Gew. 1,2 und Zusatz von 500 ccm 
Wasser in einem etwa 1,5 I fassenden, bedeckten Becherglase auf und 
laBt die Losung 12 Stunden stehen. 

Reinere Weichbleisorten geben eine vollkommen klar bleibende 
Losung; ein beim Auflosen oder nach dem Stehen der Losung gebildeter 
Niederschlag von Bleiantimonat usw. wird abfiltriert. Seine Weiter
behandlung siehe unten. 

Nach Fernandez-Krug und Hampe wird die klare bzw. geklarte 
Losung im Becherglase mit 62-63 cem reiner Schwefelsaure versetzt 
und gut umgeriihrt. Naeh dem Erkalten hebert man die klare Losung 
in ein groBes Becherglas ab, gieBt etwa 200 ccm mit Salpetersaure an
gesauertes Wasser zu dem Bleisulfat, riihrt mit einem dicken Glasstabe 
gut um, laGt absetzen, dekantiert, wiederholt dies noch 2-3 mal mit je 
200 ccm angesauertem Wasser und entzieht so dem Niederschlage die 
letzten Spuren der Losung der fremden Metalie. 

Die mit den Waschwassern vereinigte abgeheberte Losung (P/2 bis 
21) wird nicht eingedampft (Fresenius-Verfahren), sondern im Becher-

1) Text-Book of Assaying by C. and J. J. Beringer, London 1908, S. 214 u. f. 
2) Quant. Analyse, 6. Aufl., Bd. II, S. 476 u. f. 
3) Freundliehe Privatmitteilungen der Herren Dr. Fernandez· Krug und 

Dr. Ham pe zu Berlin. 
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glase mit Ammoniak iibersattigt, mit 25-50 ccm Schwefelammon ver· 
setzt und 2-3 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Der Nieder· 
schlag, der auBer den Schwefelverbindungen der fremden Metalle erheb
liche Mengen von PbS enthalt, wird abfiltriert, in einen geraumigen 
Porzellantiegel gespritzt und getrocknet. Inzwischen hat man den Riick
stand von der Auflosung der 200 g Blei (siehe oben) auf dem Filter in 
Salzsaure gelOst, der Losung etwas Weinsaure und Wasser zugesetzt, 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, abfiltriert und spritzt jetzt den Sb- und 
Pb-haltigen Niederschlag ebenfalls in den Porzellantiegel, trocknet 
wieder und schmilzt mit dem 6fachen Gewichte der bekannten Mischung 
gleicher Teile Soda und Schwefel. 

Das Filtrat vom Schwefelammonniederschlage wird mit der Losung 
der Schmelze in heiBem Wasser vereinigt, mit Essigsaure angesauert, 
wodurch die Sulfide von As und Sb mit viel S ausgefallt werden, 
Imd 3--4 Stunden auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Darauf 
wird der Niederschlag abfiltriert, mit stark verdiinntem und mit wenig 
Essigsaure angesauertem Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen, ge
t.rocknet, der freie Schwefel mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, die 
Rehwefelverbindungen in Salzsaure und Kaliumchlorat gelost, vom un
gelOsten Sehwefel abfiltriert (ganz kleines Filter! Auswaschen mit der 
Pipette), das Filtrat mit 0,5 g Weinsaure versetzt, mit Ammoniak neu
tralisiert, und die etwa 20 ccm betragende Fliissigkeit schlieBlich mit 
10 ccm starkem Ammoniak und 1-2 ccm Magnesia-Mischung (nicht 
mit Alkohol) versetzt. Nach 24 Stunden filtriert man das Magnesium
Ammon-Arsenat durch ein kleines Filter ab, wascht mit verdiinntem 
Ammoniak (1 Vol. von 0,91 spez. Gew. + 2 Vol. Wasser) aus, setzt 
wm Filtrat Schwefelammon, erwarmt, fallt das Antimonsulfid durch 
trbersattigen der Losung mit verdiinnter Schwefelsaure aus, bringt es 
auf ein kleines Filter, lOst es in erwarmtem Schwefelammon, dampft 
die Losung in einem tarierten Porzellantiegel ab, oxydiert den Riick
Rtand mit starker Salpetersaure (Uhrglas auflegen!), dampft ab, ver
jagt die Schwefelsaure auf dem Finkener-Turme (S. 366), gliiht den 
Riickstand stark und wagt ihn als Sb20 4• 

Sb20 4 X 0,7898 (log = 0,89749-]) = Sb. 
Der vorher erhaltene Niederschlag von MgNH4-Arsenat wird in 

Pyroarsenat iibergefiihrt (siehe Arsen-Bestimmung R. 449) und als solches 
gewogen. 

Mg2A~O. X 0,4827 (log = 0,68372-1) = As. 
In dem Riickstande vom Schmelzen des (NH4)2S-Niederschlages mit 

Soda und Schwefel und Auslaugen mit Wasser sind enthalten: Pb, 
Cu, Ag, Bi, Cd, Zn, Fe, Ni, Co und Mn als Schwefelmetalle. Man oxy
diert ihn durch Erhitzen mit schwacher Salpetersaure (1 Vol. HNOa von 
spez. Gew. 1,2, 2 Vol. H20), indem man das Filterchen in einer Porzellan
schale ausbreitet, mit der Saure iibergieBt und ein Uhrglas auflegt. 
Dann filtriert man, wascht aus, setzt zur Abscheidung des Bleies etwas 
Schwefelsaure zu der Losung, dampft ab, nimmt mit wenig Wasser auf 
und filtriert das Bleisulfat abo (Es muB ein erheblicher LTberschuB von 
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Schwefelsaure genommen werden, weil sonst leicht etwas Wismut beim 
Bleisulfat bleibt; nach neueren Analysen kommen Weichbleisorten mit 
betrachtlichem Wismutgehalte im Handel vor.) 
~ Das ]'iltrat vom PbS04 wird mit gesattigtem ~S-Wasser versetzt, 
eventuell auch Schwefelwasserstoff eingeleitet und einige Zeit maBig 
erwarmt; Cu, Bi, Ag, Cd fallen aus, werden auf einem kleinen Filter 
gesammelt, das Fe, Zn, Ni usw. enthaltende Filtrat hiervon wird vor
laufig beiseite gestellt. 

Man oxydiert den Niederschlag wie vorhin mit verdiinnter Salpeter
saure, treibt die Salpetersaure durch Eindampfen mit einigen Tropfen 
Schwefelsaure aus, nimmt mit wenig Wasser auf, neutralisiert annahernd 
mit reinem Natron (aus Natrium hergestellt), setzt dann kohlensaures 
Natron und etwas reines Cyankalium hinzu und erwarmt maBig. Ent
steht hierbei ein Niederschlag (Wismut), so filtriert man denselben ab, 
wascht aus, lOst ihn in wenig Salpetersaure, falIt mit einem geringen 
'OberschuB von Ammoniak, filtriert, lOst in Salpetersaure, dampft die 
(jetzt schwefelsaurefreie) LOsung in einem gewogenen Porzellantiegel ein, 
erhitzt den Riickstand zum schwachen Gliihen und wagt ihn als B~03' 
(Siehe "Wismutbestimmungen im Handelskupfer" S. 353.) 

B~03 X 0,8965 (log = 0,95257-1) = BL 
Fr. Bullnheimer (private Mitteilung) kontrolliert die Reinheit des ge
wogenen B~03 nach der colorimetrischen Methode. 

Das cyankaliumhaltige Filtrat vom Wismutniederschlage wird mit 
noch etwas Cyankalium versetzt und dann mit einigen Tropfen K 2S
LOsung. Hierbei kann ein Niederschlag von Ag2S und CdS entstehen, 
den man abfiltriert und in verdiinnter heiBer Salpetersaure lost; zur 
Ausfallung des Silbers werden einige Tropfen Salzsaure zur Losung ge
setzt, das Chlorsilber abfiltriert, das Filtrat fast zur Trockne verdampft, 
etwa vorhandenes Cadmium durch Kochen mit SodalOsung gefallt, der 
Niederschlag auf einem Filterchen gesammelt, mit heiBem Wasser aus
gewaschen, in einigen Tropfen Salpetersaure gelost, die Losung in einem 
gewogenen Porzellantiegel eingedampft, und der Riickstand durch vor
sichtiges Erhitzen bis zum Gliihen in CdO iibergefiihrt. 

CdO X 0,8754 (log = 0,94220-1) = Cd. 
(Cadmium findet sich nur selten in Spuren im HandelsbleL) 

Das Filtrat vom Ag2S und CdS dampft man unter Zusatz von etwas 
Schwefelsaure, Salpetersaure und einigen Tropfen Salzsaure fast zur 
Trockne, fallt das Kupfer aus der (wenn notig filtrierten) LOsung durch 
Schwefelwasserstoff und bestimmt es als Sulfiir (siehe "Kupfer" S. 330). 

Cu2S X 0,7986 (log = 0,90234-1) = Cu. 
Die Zn, Fe, Ni usw. enthaltende Losung (siehe oben) wird in 

einem Stehkolben schwach ammoniakalisch gemacht, mit Schwefel
ammon versetzt, der bis 'in 'den Hals gefiillte Kolben verkorkt"" und 
24 Stunden oder langer stehen gelassen. Man filtriert erst nach dem 
vollstandigen Absetzen des Niederschlages, sauert das, vielleicht etwas 
Nickel"gelOst :enthaltende Filtrat 'mit Essigsaure an, setzt Ammon
acetat hinzu, erwa.rmt es einige Stunden und filtriert S und NiS abo 
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Den mit Schwefelammon erhaltenen Niederschlag behandelt man 
gleich nach dem Abfiltrieren auf dem Filter mit einer Mischung von 
6 Teilen gesattigtem Schwefelwasserstoffwasser und 1 Teil Salzsaure von 
spez. Gew. 1,12, indem man die durchgelaufene Fliissigkeit mittels einer 
Pipette wiederholt auf das Filter bringt. ZnS und FeS gehen so in LOsung, 
wahrend NiS und CoS auf dem Filter bleiben. Nach dem Trocknen 
wird dieses Filterchen ZUSammen mit demjenigen, auf welchem der NiS
haltige Schwefel (siehe oben) gesammelt worden war, in einem Por
zellantiegel eingeaschert, der Riickstand mit einigen Tropfen Konigs
wasser erwarmt, die Losung fast zur Trockne verdampft, mit wenig 
Ammoniak und Ammoncarbonat-Losung versetzt, filtriert, mit Kali
lauge in einer Platinschale bis zur vollstandigen Austreibung des Ammo
niaks gekocht, der minimale Niederschlag auf einem Filterchen gesam
melt, ausgewaschen, getrocknet, gegliiht und als NiO gewogen. 

NiO X 0,7858 (log = 0,89529-1) = Ni. 
Nach dem Wagen priift man qualitativ (in der Boraxperle vor dem 

LOtrohre) auf einen etwaigen Kobaltgehalt; Trennung von Ni und Co 
ist nicht erforderlich. 

Die beim Behandeln des Schwefelammoniumniederschlages mit ~S
haltiger verdiinnter Salzsaure erhaltene Losung von Zn, Fe, MIl dampft 
man ein, oxydiert durch einen Tropfen Salpetersaure, fallt mit Am
moniak, filtriert ab, lOst die Spur Eisenhydroxyd nochmals in Salz
saure, fallt wieder mit Ammoniak, wascht aus, trocknet, verascht das 
Filter und wagt das erhaltene Eisenoxyd. 

Fe20 3 X 0,6994 (log = 0,84473-1) = Fe. 
Zur Kontrolle kann man es in wenig Salzsaure durch Erwarmen 

losen, die verdiinnte Losung mit J odkalium in geschlossener Flasche auf 
700 erwarmen, abkiihlen und das £reie Jod mit einer Losung von 
N atriumthiosulfat bei Gegenwart von Starkelosung titrieren. 

Das ammoniakalische Filtrat vom Eisenhydroxyd wird mit Schwefel
ammon versetzt und mindestens 24 Stunden in gelinder Warme stehen 
gelassen. Etwa abgeschiedene Flocken werden abfiltriert, ausgewaschen 
und sogleich auf dem Filter mit verdiinnter Essigsaure behandelt, um 
etwa dem ZnS beigemischtes MIlS in Losung zu bringen. Man lost 
die Spur ZnS auf dem Filterchen in wenig Salzsaure, dampft die Losung 
in einem gewogenen Platinschalchen zur Trockne, setzt etwas in Wasser 
aufgeschlammtes Quecksilberoxyd hinzu (das sich ohne wagbaren Riick
stand verfliichtigen lassen muB I), dampft zur Trockne, erhitzt allmahlich 
unter dem Abzuge zum starken Gliihen und wagt den aus Zinkoxyd 
bestehenden Riickstand (Methode von Volhard). 

ZnO X 0,8034 (log = 0,90492-1) = Zn. 

Die essigsaure Losung dampft man ein, fallt etwa vorhandenes 
Mangan durch Kalilauge, filtriert, wascht aus, trocknet das Filter, ver
ascht es, gliiht den Riickstand stark bei gutem Luftzutritt und wagt ihn 
als Mna0 4• 

MIl30. X 0,7203 (log = 0,85749-1) = MIl. 
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Der S il b erg e h al t im raffinierten Blei wird fast immer dureh 
Kupellation bestimmt (siehe "Silber" S. 254 u. S. 271. 3); der Blei
~ehalt ergibt sieh aus der Differenz an 100%. 

IV. Wel'kbleiallalyse. 
(Siehe auch R. 262 u. 280.) 

Das direkt aus den Erzen gewonnene Werkblei enthitlt 96-99% 
Blei und wird entweder auf den Bleihiitten selbst raffiniert, cntsilbert 
Ilnd Zll Weiehblei verarbeitet oder besonderen Raf£inierhiitten zuge
fiihrt. (So werden z. B. zu Hoboken bei Antwerpen besonders spanisehe 
Werkbleie entsilbert usw.) - Da der Gehalt an Verunreinigungen seh1' 
viel hOher als im Weiehblei ist" geniigt eine viel geringere Einwagc fiil' 
die Analyse, nie gPJ1aU wip pine Weichbleianalyse (S. 3f10ff.) aURgefiihrl, 
werden kann. 

Wegen des hoherell AlltimongehaltPH lost JIlall es If,weckmlWig III 

~alpetersaurp und Weinsaure auf. 
Nissenson und Neumann (Chenl. Ztg. ]9, 1142; ]895) losen j~' 

naeh dem Grade del' Reinheit des Werkbleies 10-50 g Substanz; fiil' 
to g geniigen 16 cem Salpetersaure (spez. Gew. 1,4!), 60 cem Wassel' 
un'd 5-10 g Weinsaure. Die angegebene Menge Weinsaure geniigt, UIll 

aUes Antimon aus 50 g in Losung zu bringen. Aus diesel' Losung wird 
nas Blei durch einen Zusatz von 3 cem H2S04 fiir 10 g Substanz aus
gefallt und die bleifreie Losung abfiltriert. (Wird die Fallung in einem 
MeBkolben bewirkt, nach del' Abkiihlung zur Marke aufgefiillt und nur 
nin bestimmter Teil del'. durch ein troekenes Filter abfiltrierten Losung 
zur Analyse verwendet, so muB das Volumen des Bleisulfats mit, 
2,15 ccm fiir 10 g Blei in Rechnung gezogen werden, wie dies bei del' 
Weiehbleianalyse nach Fresenius (Quant. Anal., 6. Aufl., II, 476) 
geschieht.) Das Filtrat vom PbS04 wird eingedampft und wie bei 
del' Hartbleianalyse nach Nissenson und Neumann (s. u.) mit Atz· 
natron- und SchwefelnatriumlOsung behandelt. Arsen, Antimon und 
Zinn gehen in Losung und werden. wie dort angegeben, getrennt und 
bestimmt. Del' Riickstand enthalt Cu, Ag, Bi, Cd, Zn, Fe, Co und 
Ni und wird wie del' bei der Weichbleianalyse erhaltene weiter be
handelt. Silber wird in einer besonderen Probe dureh Kupellation 
bestimmt (S. 254f£'). 

FUr die Bestimm ung von Antimon und Kupfer allein empfehlen 
Nissenson und Neumann folgenden Weg: Antimon wird dureh 
Elektrolyse (wie bei Hartblei) bestimmt, der Riiekstand vom Schwefel
natriumauszuge wird in Konigswasser gelOst, die Losung mit Ammoniak 
iibersattigt, filtriert und der Kupfergehalt in der ammoniakalisehen Losung 
colorimetrisch ermittelt (S. 341). 

Den Sehwefeigehalt im Werkblei bestimmt man dureh Erhitzen 
einer groBeren Einwage im Chiorstrome, Auffangen des Chlorsehwefels 
in einer Vorlage und Fallung der. am, nemRelben gebilneten Rchweff'l· 
saure durch Bariumchioridiosung. 
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V. Analyse von Hartblei (Antimonblei). 
Hartblei wird jetzt gewohnlich mit hOherem Antimongehalte (bis 

zu 28%) auf den Huttenwerken dargesteUt; zur Bestimmung des 
Antimons und der Verunreinigungen (Cu, As, manchmal Sn) genugt 
eine Einwage von 1-2,5 g. 

N issensoll und N eu mann 10sen 2,5 g Substanz in einem 1/.-1-
Kolben durch Erwarmen mit einer Mischung von 4 ccm Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,4), 15 ccm Wasser und 10 g Weinsaure auf, kiihlen die 
Losung ab, setzen 4 ccm konzentrierter Schwefelsaure hinzu, verdunnen 
mit Wasser, kuhlen ab und fiilIen bis zur Markc aut Das Blei fallt 
hierbei (fast) vollstandig als Sulfat aus, die T~osung wird durch ein 
trockenes Filter abfiltriert, 50 ccm des FiltratH (0,5 g Substanz ent
sprechend) mit Atznatron Htark alkalisch gemacht. 50 cern einer kalt
gesattigten Losung von reine m Schwefelnatrium (Na2S) zugesetzt. 
aufgekocht, filtriert, der Ruckstand ausgewaschen und die etwa 80 0 C 
heiBe Losung (die durch einen Mikrobrenner auf dieser Temperatur 
in der mattierten Platinschale erhalten wird) mit einem Strome von 
1,5-2 Ampere und 2-3 Volt Spannullg 1 Stunde hindurch elektro
lysiert. In der Lasung enthaltenes Arsen kann (nach W. Witter) biR zn 
0,2% in das Antimon gehen; Zinn wird llicht ausgefallt. 

Man wascht ohne Stromunterbrechung mit Wasser aus, nimmt den 
Apparat auseinander, spult die Schale noch einigemal mit heiBem Wasser 
und einmal mit absolutem AlkohoI am;, trocknet sie im Luftbade bei 
90 0 oder auf dem kochenden Wasserbade und wagt nach 1/2 Stunde. 
Das besonders an der Wandung der mattierten Schale (Bd. I, S.406) 
festhaftende Antimon wird darauf durch eine MiRchnng von verdiinnter 
Salpetersaure und Weinsaure geWst. -

Zur Bestimmung des Kupfers lOst man den, bei der Schwefel
natriumbehandlung entstandenen Niederschlag (CuS) in Salpetersaure, 
filtriert die Lasung und fliUt das Kupfer elektrolytisch oder bestimmt es 
colorimetrisch, wenn wenig Kupfer vorhanden ist. 

Wenn das Hartblei Zinn enthalt, wird die vom Antimon befreite 
Lasung mit den Waschwassern zu etwa 150 cern eingedampft, 25 g 
Ammonsulfat zugesetzt, 15 Minuten gekocht und darauf bei einer 
Temperatur von 50-600 C mit einem Strome von 1-2 Ampere bei 
3-4 Volt Spannung 1 Stunde in der Schale elektrolysiert. Man wascht 
ohne Stromunterbrechung aus, entfernt den oberhalb des Zinns in der 
Schale etwa abgeschiedenen Schwefel mechanisch, spult aus, trocknet 
und wagt. 

Da es sich meist nur urn sehr wenig Zinn handelt, kann man auch 
dasselbe (als SnS2) aus der vom Antimon befreiten Lasung durch An
sauern mit verdunnter Schwefelsaure ausfallen, auf einem Filter sammeln, 
trocknen und durch sehr vorsichtiges Rosten, zuletzt durch starkes 
Gluhen mit Ammoncarbonatzusatz im Porzellantiegel in Sn02 uber
fiihren und dieses wagen. 

Enthalt das Hartblei Zinn und Arsen, so trennt man diese am 
besten nach dem Verfahren von F. W. Clarke (Fresenius, Quant. 
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Analyse, 6. Aun., I, S. 637). W. Witterl) fiihrt dasselbe in folgender 
Weise aus: 50 ccm der vom PbSO, abfiltrierten wsung (siehe oben) , 
0,5 g Einwage entsprechend, werden ammoniakalisch gemacht, mit 
Salzsaure ganz schwach angesauert, 30 g Oxalsaure zugesetzt und 
in die zum Sieden erhitzte Losung 20 Minuten hindurch Schwefelwasser
stoff eingeleitet. Sb, As und Cu fallen aus, die kleine Menge Sn bleibt 
in Losung. Man filtriert die heiBe Losung ab, macht sie schwach am
moniakalisch, setzt so viel Schwefelammon hinzu, daB der anfangs 
entstehende Niederschlag sich wieder lOst, iibersattigt mit Essigsaure, 
laI3t den Niederschlag (SnS2 und Schwefel) sich absetzen, filtriert ihn 
ab und fiihrt ihn wie oben in Sn02 iiber. 

Aus dem SbAs-Niederschlage wird das As mit Ammoncarbonat
Wsung extrahiert, durch Ansauern mit Salzsaure wieder aus der Losung 
gefallt und schlieI3lich als Mg2A~07 gewogen (siehe "Arsen", S. 449). 
Das Schwefelantimon lOst man nunmehr in 50 ccm der kaltgesattigten 
Schwefelnatriumlosung unter Zusatz von 1 g NaOH auf, erhitzt die 
wsung in der Platinschale und fallt das Antimon elektrolytisch. (Die 
Trennung von As und Sb durch Ausfallung des ersteren aus der stark 
salzsauren Losung durch Schwefelwasserstoff diirfte genauer sein.) 

Die auf dem Filter verbliebene geringe Menge Schwefelkupfer wird 
mit Salpetersaure gelost und in der mit Ammoniak iibersattigten Losung 
das Kupfer durch Titration mit Cyankalium (S. 338) bestimmt. 

Zur titrimetrischen Bestimmung des Antimons in Hart
blei empfehlen Nissenson und Siedler (Chem. Ztg. 27, 749; 1903) 
die von ihnen abgeanderte Antimontitration von Stef. Gyory mit 
Kaliumbromat (Zeitschr. f. anal. Chem. 32, 415; 1893). 2,7836 g durch 
Umkrystallisieren gereinigtes und bei 100° getrocknetes Kaliumbromat 
werden mit Wasser zu 1 1 gelost; 1 ccm dieser wsung zeigt genau 6 mg 
Antimon an: 

2 KBrOa + 2 HCI + 3 Sb20a = 2 KCl + 2 HBr + 3 Sb20 5 • 

Ausfiihrung; Etwa 1 g der moglichst zerkleinerten Substanz wird 
in einem Kolben mit 30 ccm Bromsalzsaure (gesattigte Losung von 
Brom in schwachef Salzsaure) unter 6fterem Umschiitteln bis zur volligen 
Zersetzung bzw. Losung gelinde erwarmt. Das gewohnlich in geringer 
Menge vorhandene Arsen wird schon hierbei als Bromiir verfliichtigt. 
Nach erfolgter Losung wird so lange gekocht, bis die Dampfe hochstens 
noch schwach gelblich 'gefarbt erscheinen. Nun verdiinnt man mit 50 ccm 
Wasser, fiigt unter Umschiitteln in 2-3 Portionen erbsengroBe Stiickchen 
von Natriumsulfit hinzu, kocht 7 Minuten zur Austreibung der schwe
£ligen Saure, kocht nach dem Zusatze von 30 ccm schwacher Salzsaure 
nochmals auf und titriert die heiBe Losung mit der Kaliumbromat
losung. Als Indicator werden vorher einige Tropfen IndigolOsung zu
gesetzt und dies wiederholt, wenn die Farbung eine griingelbe geworden 
ist. Dann wird bis zum Umschlag in Gelb weiter titriert. 

1) Freundliohe Privatmitteilung. 
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Die Resultate sind sehr gute und werden durch die im Hartblei 
vorkommenden Kupfermengen (hochstens 0,5%) und sehr wenig Eisen 
nicht beeinfluBt. Bei etwaigem hoheren, besonders bestimmten 
Kupfergehalt wird dieser, mit 0,12 multipliziert, von dem durch die 
Titration ermittelten, prozentualen Antimongehalt in Abzug gebracht; 
die Richtigkeit dieses Verfahrens ist vielfach praktisch bestatigt 
worden . 
• Ein Silbergehalt im Hartblei wird stets auf trockenem Wege 

(siehe "Silber", S. 262) durch Ansieden und Abtreiben bestimmt. 
Als Betriebsprobe wird auf Hiittenwerken vielfach nur die ge

naue Bestimmung des Bleigehaltes im Hartblei ausgefiihrt. 1 g Substanz 
wird in einer bedeckten Porzellanschale in 15 cern einer Mischung von 
125 cern Salpetersaure vom spez. Gew. 1,4, 500 cern Wasser und 100 g 
Weinsaure durch Erwarmen gelOst, 10 cern 50%ige Schwefelsaure zuge
setzt, auf dem Wasserbade abgedampft, mit 30 cern Wasser aufgenommen, 
abgekiihlt, das Bleisulfat nach 2-3 Stunden abfiltriert, ausgewaschen, 
getrocknet usw. und schlieBlich als reines PbS04 gewogen. Der Gehalt 
an Antimon (As, Cu) ergibt sich dann aus der Differenz. 

Uber Hartbleianalyse ohne Zuhilfenahme der Elektrolyse 
siehe Fresenius, Quant. Analyse, 6. Aufl., Bd. II, S. 483. 

Hartblei -Ersatz. 

Legierungen von Blei mit Natrium, Calcium und Barium. 

Bleinatrium enthalt gewohnlieh 0,5-1,0% Natrium. Man be
stimmt das Blei durch Losen von 1 g in schwacher HNOa und Abrauchen 
mit H2S04 als Sulfat. FUr die N a tri urn -Bestimmung lOst man 3 g Feil
oder Bohrspane in 30 cern schwacher HNOa (spez. Gew. 1,2) und Wasser, 
kocht, spiilt in einen 300-eem-MeBkolben, setzt 2 cern konzentrierte 
H2S04 hinzu, schwenkt urn, kiihlt ab, verdiinnt bis zur Marke, mischt 
sehr gut und filtriert dureh ein trockenes Filter. Aus 100 cern des Filtrats 
entfernt man durch Einleiten von H2S und gelindes Anwarmen den 
Rest Blei als Sulfid, filtriert, dampft bis zum geringen V olumen (etwa 
20 cern) ein, spiilt in ein gewogenes Platinschalchen, dampft ab, setzt 
wenig festes Ammonnitrat hinzu, trocknet scharf, gliiht, zuletzt stark 
iiber der freien Flamme und wagt das 1 g Einwage entsprechende NazS04' 
Dieses X 0,3238 (log = 0,51029-1) = Na. 

Blei mit Calcium und Barium. Aus der NitratlOsung von 2-3 g 
Substanz fallt man den groBten Teil des Bleis elektrolytisch (S. 62), bei 
2 Ampere in etwa 2 Stunden, den Rest als Sulfid aus der mit Ammoniak 
eben iibersattigten Losungdurch H2S. In dem mit Salzsaure angesauerten 
Filtrat wird das Barium in der Siedehitze mittels einiger Tropfen 
H2S04 gefallt, abgekiihlt und naeh 2-3 Stunden abfiltriert. 

Calcium ·fallt man im, mit Ammoniak iibersattigten Filtrat mit 
Oxalsaure, filtriert nach halbstiindigem Erhitzen im kochenden Wasser
bade, wagt schlieBlich als CaO oder behandelt das Oxalat (mit dem 
Filter) mit verdiinnter, erwarmter Schwefelsaure und titriert die Oxal-
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saure mit einer eingesteliten Losung von KaJiumpermanganat. Der 
Eisentiter der Permanganatlosung X 0,5gibt den KaJktiter. 

CaO X 0,7147 (log = 0,85409-1) = Ca. 
Enthalt die Legierung auch noch Natrium, dann verfahrt man wie 
oben (Bleinatrium), dampft das Filtrat vom PbS bis auf etwa 30 ccm 
ein, ubersattigt die LOsung mit Ammoniak, setzt etwas Ammon
carbonat zu und fant das Calcium ala Carbonat durch Kochen. Das 
Filtrat wird in einer gewogenen Platinschale eingedampft, der Ruck
stand schlieBlich stark gegliiht und ala N~S04 gewogen. 

Calcium-Bleilegierung und Lurgie-Metall (Ca-Ba-Bleilegie
rung) nach J. Konig (Chem. Ztg. 43, 135; 1919). Man lost 2 g Spane 
in einem 5OO-ccm-MeBkolben mit 40 ccm HN03 (D. 1,2) und etwas 
Wasser auf, kocht etwas ein, verdunnt mit 100 ccm warmem Wasser, 
neutralisiert mit Ammoniak, setzt 300 ccm Bromwasser hinzu, macht 
ammoniakaJisch, kiihlt ab, schiittelt, flilit auf, schuttelt wieder und filtriert 
durch ein trockenes Faltenfilter. Anfangs etwa triibe Durchlaufendes wird 
fortgegossen. 250 ccm des klaren Filtrats, entsprechend 1 g Einwage, 
werden in einem 600-ccm-Becherglas zum Sieden erhitzt und, wenn 
Calcium-Legierung vorliegt, dieses aus der ganz bleifreien Losung 
durch Ammonoxalat gefalit (siehe oben). Beim Lurgie-Metali (Ca
Ba-Legierung) sauert man mit 20 ccm 60%iger Schwefelsaure (D. 1,5) 
an, kocht 15 Minuten, filtriert vom BaS04 und falit im Filtrat den KaJk. 
Die Resultate decken sich mit den nach anderen Methoden erhaltenen; 
Dauer der Ausfiihrung 2 Stunden. (DaR Verfahren ist zu empfehlen. 
Veri.) 

VI. Bleireiche Legierungen 1). 

a) Bleireiehe Zinnlegierungen (Klempnerlot, Legierung fUr Spiel
waren usw.). 1 g der moglichst zerkleinerten (ausgewalzten oder ge
schabten) Legierung wird mit 20 ccm Salpetersaure von spez. Gew. 1,2 
in der bedeckten Porzellan- oder Platinschale bis zur vollstandigen 
Zersetzung erwarmt, 100 ccm kochendes Wasser zugesetzt, 5 Minuten 
gekocht und die Zinnsaure abfiltriert (siehe Bronzeanalyse S. 369). Das 
Filtrat wird zur Bestimmung des Bleies mit Schwefelsaure abgedampft 
usw. Da die Sn02 stets Blei enthiilt, wird sie nach dem Wagen mit 
Soda und Schwefel gesehmolzen, das beim Auslaugen der Schmelze 
mit Wasser zurUckbleibende PbS wird in PbS04 iibergefiihrt, als solches 
gewogen und die entsprechende Menge PbO von dem Gewiehte der un
reinen Zinnsaure in Abzug gebraeht. Siehe auch S. 372ff. 

b) Sehrot, antimonfreies. Es enthalt auBer Blei 0,2-0,8% Arsen. -
Man lost 1 g der plattgesehlagenen Korner im Erlenmeyer-Kolben 
in 20 ccm schwacher Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) durch Erhitzen auf 
dem Sandbade auf, setzt 10 cem destillierte Sehwefelsaure hinzu, kocht 
bis zuni Auftreten von Sehwefelsauredampfen ein, nimmt den erkalteten 
Ruckstand mit Wasser auf, filtriert vom PbS04 ab, kocht das Filtrat 
zur Reduktion der AssOs naeh Zw'!atz von 20 cem wasserigersehwefliger 

1) Hartblei siehe S. :l95 ft. 
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Same bis zum Verschwinden des Geruches, fallt das Arsen duroh Ein
leiten von Schwefelwasserstoff und wagt es schlieBlich als Magnesium
pyroarsenat. 

c) Letternmetall, Schrot, bleireiches Lagermetall (Pb, Sb, Sn usw.) 
wird, wenn es nul' einige Prozente Zinn enthalt, wie Hartblei in ver
diinnter Salpetersaure und Weinsaure geltist und analysiert (siehe S. 395). 
Solches mit hOherem Zinngehalte wird wie Antifriktionsmetall odeI' 
WeiBmetall (siehe "Zinn") untersucht. 

Fiir Hartblei, Letternmetall, Lagermetall, Schrot (auch 
antimonhaltiges) usw. wenden Fernandez-Krug und Hampe das 
nachstehende, vielfach erprobte Verfahren an: 1 g del' geraspelten odeI' 
zerschnittenen Legierung wird in einem hohen Becherglase in 12 ccm 
Konigswasser (hergestellt aus 1 Vol. Salpetersaure yom spez. Gew. 1,4 
und 3 Vol. Salzsaure yom spez. Gew. 1,12) in del' Kalte odeI' hochstens 
in sehr gelinder Warme ge16st. Das ausgeschiedene Chlorblei wird durch 
ein moglichst kleines Filter abfiltriert, erst mit 25 ccm 5%iger Salzsaure 
und sodann mit absolutem Alkohol ausgewaschen und fiir sich in be
kannter Weise zur Wagung gebracht. (PbCI2 X 0,7450 (log = 0,87216-1) 
= Pb). In das mit Wasser auf 500 ccm verdiinnte Flltrat leitet man 
Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein, laBt den Niederschlag durch 
12stiindiges Stehen sich absetzen, filtriert ihn durch ein Asbestfilter 
(Gooch-Tiegel), wascht mit HCI und H2S enthaltendem Wasser aus und 
trocknet bei 100°. Das nochmals mit H2S behandelte Filtrat kann zur 
Bestimmung von Fe, Ni, Zn und Mn dienen. Del' getrocknete Nieder
schlag wird mit dem Asbestfilter auf ein Porzellanschiffchen gebracht 
und sodann in einer Rohre aus schwer schmelzbarem Glase durcl! reine8 
und trockenes Chlorgas unter gelinder Erwarmung aufgeschlossen (siehe 
H. 422ff. 3. Zinnlegierungen). Es verfliichtigen sich die Chloride des 
Arsens, Antimons, ZinllS (und eventuell Wismutes), die in einem Drei
kugelrohre in etwa 50 ccm starker Salzsaure (bestehend a.us 1 Vol. 
rauchender Saure und 1 Vol. Saure yom spez. Gew. 1,12) a.ufgefangen 
werden; zuriick bleibell Bleichlorid und Kupferchlorid, die leicht durch 
absoluten Alkohol voneinander getrennt werden k6nnen. Die, die fliich
tigen Chloride enthaltende salzsaureL6sung versetzt man mit 5 g reinem 
Ei5envitriol, um das Arsen durch Schwefelwasserstoff leicht fallbar zu 
machen, bringt sie sodanll in eine, durch einen Gummistopfen ver
schlieBbare Flasche und leitet H2S bis zur SattigUllg ein, indem man 
das Glasrohr durch die Durchbohrung des fest eingedriickten Stopfens 
fiihrt. Das Arsen ist nach 12 Stunden vollstandig ausgefalIen; es wird 
durch ein Asbestfilter filtriert, mit starker Salzsaure ausgewaschen und 
in bekannter Weise weiter behandelt (siehe Arsen, S.449). 1m Filtrate 
schafft man den H2S durch einen Kohlendioxydstrom und zuletzt durch 
wenig Bromsalzsaure fort, stumpft den groBeren Tell del' Saure vorsichtig 
durch Ammoniak ab und fallt sodann das Antimon durch einige Gramm 
chemisch reinen Eisens. Letzteres geschieht in einem Rundkolben von 
etwa 250 ccm Inhalt, an dem ein Tubus und in einem Winkel von 120° 
dazu ein, mit einem Asbestfilter versehenes Trichterrohr angeblasen 
sind. Wahrend del' Reduktion leitet man durch den Tubus Kohlendioxyd 
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in den Kolben, das durch das Asbestfilter entweichen kann; nach be
endeter Abscheidung des Antimons und Auflosung des Eisens stellt 
man das Trichterrohr senkrecht und driickt die Fliissigkeit und die 
Waschwasser mittels 002 durch das Filter. Eine Oxydation des Antimons 
wahrend des Filtrierens und Auswaschens wird hierdurch ganzlich 
a usgeschlossen. Will man das Antimon als solches wagen, dann wascht 
man zuletzt mit absolutem Alkohol und trocknet es auf dem (vorher 
getrockneten und gewogenen) Asbestfilter bei 100°. Empfehlenswerter 
ist es, das regulinische Antimon in Salzsaure und wenig KOlOa zu losen 
und in dieser Losung, nach der Reduktion mit S02 durch Kaliumbromat
lOsung, zu titrieren (siehe S. 396, titrimetrische Bestimmung des Anti
mons in Hartblei). Die Bestimmung des Zinns im Filtrate von Antimon 
geschieht durch Fallung mit H2S, Abfiltrieren des braunen Nieder
schlages von SnS und Wagung als Sn02 (siehe "Zinn". 3. Zinnlegierungen 
a. S. 425). Wismut kann durch Alkalisulfide scharf von Arsen und 
Antimon getrennt werden. 

Letternmetall und bleireiches Lagermetall, in feinen Spanen 
angewendet, lassen sich fast immer mit Weinsaure und HNOa klar: auf
lOsen, siehe "Hartblei", S. 395. Man bringt 1 g Spane in ein 200-ccm
Becherglas, iibergieBt mit 15 ccm kaltgesattigter WeinsaureWsung und 
3 ccm HNOa (spez. Gew. 1,4), bedeckt mit einem Uhrglase, erhitzt mit 
ganz kleiner Flamme und entfernt diese noch vor Beendigung der 
Reaktion. 1st alles gelost, so spiilt man Uhrglas und den oberen Teil 
des Becherglases ab, verdiinnt zu etwa 100 ccm, setzt 2 ccm HzS04 
unter Umriihren zu der ganz klaren Losung, kiihlt ab und laBt iiber 
Nacht stehen. Inzwischen priift man die Legierung auf einen etwaigen 
Gehalt an Kupfer dadurch, daB man etwa 0,5 g Spane mit 10 ccm 
schwacher HNOa (spez. Gew. 1,2) im weiten Reagensglase einkocht, ab
kiihlt und mit schwachem Ammoniak gelinde erwarmt. Zeigt dieses 
nur einen blaulichen Schein, so kann der (minimale) Kupfergehalt ver
nachlassigt werden. 

In 2 besonderen Einwagen von je 1 g wird das Antimon nach der 
Kaliumbromat-Methode titriert, siehe "Hartblei", Nissenson und 
Siedler, S. 396. 1st im weiteren Verlaufe der Analyse ein Kupfergehalt 
von mehr als einigen Zehntelprozenten bestimmt worden, so wird dieser 
(X 0,12) von dem durch dieTitration gefundenen Antimongehalt in Abzug 
gebracht, z. B. bei 0,50% Ou und 11,88% Sb, ab 0,50 X 0,12 = 0,06 
= 11,88 - 0,06 = 11,82% Antimon. DiesVerfahren(Wolbling,DieBe
stimmungsmethoden des Arsens, Antimons und Zinns. Stuttgart, Karl 
Enke, 1914, 206) ist bei Gehalten bis zu einigen Prozenten Kupfer zulassig 
und vielfach praktisch bestatigt worden. - Der gut abgesetzte Blei
sulfat-Niederschlag (siehe oben) wird abfiltriert, mit 1 %iger Schwefel
saure ausgewaschen und als PbS04 gewogen; im Filtrat sind meist nur 
1-2 mg Blei enthalten. Man verdiinnt das Filtrat zu etwa 500 ccm, 
fallt Sb, Sn und Ou durch einstiindiges Einleiten eines fiotten Stromes 
von H2S, filtriert und wascht zweimal mit verdiinntem H2S-Wasser aus, 
in dem 2 g Ammonsulfat gelOst waren. Darauf werden die Sulfide 
vom Filter mit moglichst wenig Wasser in eine Porzellanschale (flach, 



Blei: Bleistein, Speisen usw. 401 

12-15 cm Durchmesser) gespritzt, auf dem Wasserbade trocken ge· 
macht, mit30-50ccm I'Itarker Salzsaure gelinde biszur LosungundAus
treibung des ~S erwarmt. Nun kiihlt man ab, setzt einige Zentigramm 
KCIOa hinzu, erwarmt, um CuS zu IOsen und ~S zu zerstoren. Nach Zu· 
gabe von 30 ccm Wasser und 20 ccm gewohnlicher Salzsaure werden 2-3 g 
zerkriimeltes, reines Eisen (oder Spane von sehr reinem Flu13eisen oder 
Stahl, Blumendraht·Stiickchen usw.) eingetragen, und die Schale, mit 
einem Uhrglase bedeckt, eine halbe Stunde auf dem kochenden Wasser. 
bade zur Abscheidung des Antimons (und Kupfers) erhitzt. Die An· 
wesenheit des, aus den Sulfiden abgeschiedenen Schwefels stort hierbei 
nicht. Nun wird durch ein Filter abfiltriert, das mit einigen Kriimeln 
von Eisen bestreut war, mit ausgekochtem, hei13em und mit 10 Vol.·% 
SaIzsaure versetztem Wasser ausgewaschen, und aus dem abgekiihlten, 
mit Ammoniak fast neutralisierten Filtrat (etwa 300 ccm) das Zinn als 
SnS durch ~S gefallt und schlie13lich als Sn02 zur Wagung gebracht. 
(Weniger genau und weniger zu empfehlen ist die sofort vorzunehmende 
Titration des zweiwertigen Zinns im Filtrat mit Eisenchlorid.Losung, 
siehe Zinn, S. 420). Zur Bestimmung des Kupfers spiilt man das kupfer. 
haltige Antimon mit dem Eisenrest mit gewohnlicher Salzsaure vom 
Filter in einen Kolben, lost unter Zusatz von wenig KCIOa, kocht alles 
Chlor fort, setzt 50 ccm starke Salzsaure hinzu und fallt durch einen 
fiotten Strom von ~S aus der etwa auf 700 erwarmten Losung das Cu 
als CuS, das auf einem Asbestfilter gesammelt, anfangs mit starker, 
~S·haltiger Salzsaure, zuletzt mit heiBem, ausgekochten Wasser aus· 
gewaschen wird. Man lost es dann in wenig heiBer HNOa und bestimmt 
es in der Losung elektrolytisch, oder, wenn wenig Kupfer vorhanden, 
durch Titration der ammoniakalisch gemachten Losung mit Cyankalium. 
Losung (siehe "Kupfer" S. 338) oder colorimetrisch (S. 341). 

War von dem Letternmetall oder Lagermetall keine klare Auflosung 
in Weinsaure und HNOa zu erzielen, also der Zinngehalt hierfiir zu hooh, 
dann analysiert man es wie WeiBmetall, S. 422 ff. 

VII. Bleistein und Kupferbleistein, Speisen, Schlacken, 
gerostete Erze und Glatte. 

In diesen Gemischen der Schwefelverbindungen von Fe, Pb, Cu, 
Zn usw. bestimmt man einen Silbergehalt stets auf trockenem Wege 
(siehe S. 246ff.). Blei und Kupfer kann man nach der S. 326 f. beschriebenen 
Methode fiir bleihaltigen Kupferkies bestimmen, indem man das Blei· 
sulfat in Ammonacetat lost, das Blei durch Schwefelsaure fallt oder 
die AcetatlOsung mit Ammoniummolybdat oder Kaliumchromat titriert, 
oder das Sulfat in Carbonat iiberfiihrt und dessen salpetersaure Losung 
elektrolysiert usw. (siehe nasse Bleiproben fiir Erze, S. 383 f.). Das 
Kupfer kann man nach der "schwedischen Probe", der "Rhodaniir. 
probe", elektrolytisch oder ma13analytisch bestimmen (siehe Kupfer. 
proben fiir Erze, S. 326 f.). 

Nissenson und :& eumann a. a. O. IOsen 1 g Stein in 30 ccm HNOa 
(spez. Gew. 1,4); die LOsung wird aufgekocht, verdiinnt, filtriert und 
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das Blei elektrolytisch als Pb02 in der mattierten Platinschale gefalit. 
An der Kathode (Platinscheibe) abgeschiedenes Kupfer lOst sich 
schneli wieder in der vom Blei befreiten, stark salpetersauren Losung 
auf, die man mit iiberschiissiger Schwefelsaure abdampft. Man nimmt 
den Riickstand mit Wasser auf, falit das Kupfer aus der kochenden 
Losung durch Natriumthiosulfat und bestimmt es schlieBlich als 
Kupferoxyd. 

Bleispeisen behandelt man wie antimonreiche Bleierze (S. 385), oder 
wie Kupferspeisen nach dem Verfahren von Hampe (S. 347), oder 
zerlegt sie durch Erhitzen im Chlorstrome nach der Methode von Rose 
(Rose-Finkener, Bd. II, S. 479. - Fresenius, Quant. Analyse, 
6. Aufl., Bd. II, S. 493). 

Bleischlacken (Bleibestimmung) werden mit verdiinnter ~S04 und 
Fluorkalium in der Platinschale zerlegt, der Riickstand (nach dem Aus
treiben alier FluBsaure) mit verdiinnter Schwefelsaure digeriert, aus
gewaschen, das Bleisulfat daraus mit Ammonacetat gelOst und nach 
der Molybdatmethode (S. 388) titriert. 

Zur Analyse zerlegt man 1-3 g der sehr fein geriebenen Durch
schnittsprobe in einer Porzelianschale mit starker Salzsaure, macht 
die Kieselsaure unloslich, filtriert und wascht mit kochendem Wasser 
aus. 1m Filtrate falit man mittels ~S das Blei (auch eine Spur Kupfer 
usw.), flltriert, kocht ~S fort, oxydiert mit Bromwasser, faUt aus der 
abgekiihlten und neutralisierten Losung Fe und AI als basische Acetate, 
aus dem Filtrate hiervon das Zink mittels ~S, aus dem Filtrate vom 
ZnS nach dem Fortkochen des ~S und Oxydieren mit Bromwasser 
Mn und Ca zunachst gemeinsam durch Ammonoxalat und einige 
Tropfen ~02 und aus dem letzten Filtrate das Mg. Die Eisen-Bestim
mung macht man mit einer besonderen Einwage von 1 g; man digeriert 
und kocht mit starker Salzsaure, verdampft den groBten Tell der Saure, 
reduziert das Eisenchlorid in der heiBen Losung durch einige Tropfen 
konzentrierter Zinnchloriirlosung, kiihl tab, setzt SublimatlOsung im 
tiberschuB hinzu, ebenso MangansulfatlOsung, verdiinnt zu 1 I etwa 
und titriert mit Permanganat. Vom Gewichte des Eisenoxyds + Ton
erde bringt man die berechnete Menge Eisenoxyd in Abzug und er
mittelt so die Tonerde aus der Differenz. - Den getrockneten Kalk
Mangan-Niederschlag gliiht man im PorzeUantiegel, lOst in Salzsaure, 
faUt aus der mit Ammoniak schwach iibersattigten Losung das Mn 
mit Ammonsulfid und aus dem Filtrate hiervon (nach dem Ansauern 
mit Salzsaure, Kochen, FHtrieren vom abgeschiedenen Schwefel, tiber
sattigen mit Ammoniak) den Kalk manganfrei durch Oxalsaure. 
Meistens geniigt auch Wagen des im Porzeliantiegel auf dem Geblase 
stark gegliihten Gemisches von CaO + xMn30 4, LOsen in Salzsaure, 
Abdampfen mit H2S04, LOsen in reichlich heiBem Wasser, Titration 
des Mn nach Volhard und Ermittlung des GaO aus der Differenz. 
CaO und Mn30 4 lassen sich auch durch Erwarmen mit 2%iger HN03 

trennen. 
Sulfidschwefel in der Schlacke (meist an Zn gebunden) wird 

rlurch Erhitzen einiger Gramm mit Salzsaure ausgetrieben, die Dampfe 
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in ammoniakalische AgN03-Losung geleitet, das Ag2S abfiltriert, durch 
Gliihen· in Ag umgewandelt, gewogen und daraus der S berechnet. 

Ag X 0,1486 (log = 0,17199-1) = S. 
Gerostete Erze: Den Gehalt an Metallen ermittelt man wie in rohen 

Erzen (S. 381 f.). Besonders wichtig ist die Bestimmung des Gesamt
schwefels. und des Sulfidschwefels zur Beurteilung des Er£olges der 
Rostung. Gesamtschwefel: 1-3 g des sehr feinen Pulvers werden 
in einer Porzelianschale mit schwach erwarmtem Konigswasser (20 bis 
50 ccm) iibergossen, erwarmt, gekocht und abgedampft; den Riickstand 
digeriert man einige Stunden mit einer kaltgesattigten Losung von 
Ammoncarbonat (30-90 ccm), filtriert, iibersattigt das Filtrat mit 
Salzsaure und falit mit BaC~-Losung in gewohnlicher Weise. Den 
Sul£idsch wefel bestimmt man wie in Schlacken (siehe oben); bleiben 
schwarze Partikel unzersetzt, so filtriert man die heiBe, salzsaure LOsung 
durch ein Asbestfilter, wascht den Riickstand mit kochender, stark 
verdiinnter Salzsaure sorgsam aus und bringt darauf das meist in sehr 
geringer Menge vorhandene Schwefelkupfer durch "ObergieBen des 
Riickstandes mit einigen Kubikzentimetern von heiBem Konigswasser 
in Losung; der in dieser Losung mittels BaC~-Losung niedergeschlagene 
Schwefel wird dem Sul£idschwefel zugerechnet. - In dem sehr schwefel
armen, nach dem Huntington-Heberlein- Ver£ahren (dem Savels
berg-ProzeB u. Dwigh t-Lloyd-ProzeB) gewonnenen Rostprodukte 
finden sich fast immer erhebliche Mengen von metallischem Blei, 
welches man durch Absieben vom Pulver trennt und nicht weiter 
beriicksichtigt. 

Bleiglatte untersucht man entweder auf trockenem Wege (Bleiproben 
fiir oxydische Erze usw. S. 383), oder man schmilzt sie mit Soda und 
Schwefel, laugt die Schmelze aus, bestimmt in der Losung Arsen und 
Antimon und im Riickstande Blei, Wismut, Kupfer und Eisen nach 
den unter "Weichbleianalyse" S. 390f£. beschriebenen Methoden. Den 
meist geringen Kupfergehalt kann man auch colorimetrisch be
stimmen (siehe S. 342). Der Silbergehalt der Glatte wird durch 
Kupellieren des bei der Bleiprobe daraus erhaltenen Werkbleikonigs 
ermittelt. 

VIII. Bleikratzen nnd Bleiaschen 1). 

Trockener Weg. Man stampft und siebt eine groBere Durch
schnittsprobe von mehreren Kilogramm Gewicht, stelit das Gewichts
verhaltnis des plattgeschlagenen Metalls zum Siebfeinen fest, wagt in 
diesem Verhaltnisse von beiden zusammen 50 g ab und reduziert daraus 
das Metali durch Schmelzen mit Pottasche und Mehl, Borax und einer 
Kochsalzdecke im eisernen Tiegel (siehe diese Probe S. 381). In dem 
gewogenen Metalikonige kann man die Verunreinigungen nach den 

1) Ausfiihrliches iiber die Untersuchung von Bleia.schen und bleiischen Ab
fallen aller Art, besonders iiber die in England iiblichen Methoden, findet sich in 
"The Analysis of Ashes and Alloys, by L. Pa.rry, London. The Mining Journal 
1908". 

26* 
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Methoden fiir die Werkblei- bzw. Hartbleianalyse (siehe S. 394 u. S. 395 f.) 
bestimmen. 

Nasser Weg. Zusammen 10 g des metaJ.lischen und des oxydisch
erdigen Teils werden abgewogen, in 75 ccm Salpetersaure vom spez. 
Gew. 1,2 mit Zusatz einiger Gramm Weinsaure gelost, die Losung nach 
dem Verdiinnen mit Wasser filtriert, abgekiihlt, zu 500 ccm verdiinnt, 
50 ccm (entsprechend 1 g Einwage) entnommen, das Blei durch 5 ccm 
Schwefelaaure als Sulfat gefallt und als solches gewogen. 1m Filtrate 
konnen die Verunreinigungen (Sb, Cu usw.) nach bekannten Methoden 
bestimmt werden. 

Von Bleiaschen, die sehr haufig Bleisulfat enthalten, wird der 
beirn Behandeln von 10 g mit Salpetersaure verbleibende Riickstand 
ausgewaschen, mit schwach saurer Ammonacetat-Losung ausgekocht, 
das Filtrat zu 500 ccm aufgefiillt und aus 50 ccm hiervon (entsprechend 
1 g Substanz) das Blei ebenfalls durch ~S04 gefallt. 

Die "Analyse silberhaltiger, blei- und zinkreicher Oxyde 
aus den Blei- und Silberhiittenbetrieben", welche Ag, Pb, 
PbO, Zn, ZnO, Cu, CdO, B~03' Sb20 3, As20 3, Fe20a und Spuren von 
NiO enthalten konnen, beschreibt Stahl (Chern. Ztg. 42, 586; 1918). 

IX. Bleiglasuren. 
Sie werden wie Bleischlacken (S. 402) analysiert. 
Zur Bestimmung desloslichen Bleies in Bleiglasuren schreibt das eng

lische Home Office (Zeitschr. f. angew. Chem. 15,471; 1902) folgende 
Methode vor: Eine gewogene Menge des feingeriebenen und getrockneten 
Materials wird eine Stunde lang mit der lO00fachen Gewichtsmenge 
einer O,25%igen Salzsaure andauernd geschiittelt und nach einstiindigem 
Stehen abfiltriert. In einer aliquoten Menge des Filtrats wird das Blei 
als Sulfid gefii.llt und darauf ala Sulfat gewogen. 

Wismut. 
Das Wismut wird teils direkt aus Erzen, teils aus den Zwischen

produkt.en von der Verarbeitung wismuthaltiger Werkbleie (Wismut
glatte, wismuthaltiger Herd und Test) gewonnen. 

Wismuthaltige Mineralien existieren in groBerer Zahl; praktische 
Bedeutung haben nur folgende Erze: 

Gediegen Wismut, enthalt oft etwas Arsen, 
Wismutglanz, B~S3' mit 81,2%. Bi, 
Kupferwismutglanz, CuBiS2, mit 62,0% Bi und 18,9% Cu, 
Wismutocker, Bi20a, bis 86,9% Bi, immer etwas ~O, CO2 und FeZ0 3, 

seltener Asa05 und W03 enthaltend. . 
Die Erze, die wismuthaltigen Hiittenprodukte und die Wismut

legierungen werden stets auf analytischem Wege untersucht; die 
trockenen Proben (Kerls Probierbuch) fUr Erze usw. sind wegen der 
hoheren Fliichtigkeit des Wismuts noch ungenauer als die entsprechenden 
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Bleiproben und liefern stets ein unreines Metall, da Blei, Kupfer, Antimon, 
Arsen, Eisen usw. leicht in das W'l!imut gehen. Nur die Edelmetalle 
in den Erzen usw. werden auf trockenem Wege bestimmt (siehe Silber). 

I. Untersuchung'smethoden fur Erze und Hiittenprodukte. 
Eine vollstandige Darstellung der analytischen Chemie des 

Wismuts gibt L. Moser in "Die chemische Analyse", X. Bd.: Die 
Bestimmungsmethoden des Wismuts und seine Trennungen von den 
andern' Elementen. (Stuttgart, Ferd. Enke, 1909.) 

Methode von Fresenius, 
(Quant. Analyse, 6. Aufl., II, 533 u. f.), 

die auf das Vorhandensein von Wismut, Blei, Kupfer, Silber, Gold, 
Antimon, Arsen, Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Zink, Schwefel und 
Tellur Riicksicht nimmt. 

~ Wismutbestimmung. 2-5 g des sehr fein gepulverten und bei 
1000 getrockneten Erzes werden im schrag auf dem Sandbade liegenden 
Kolben in HNOs vom spez. Gew. 1,3 (30-75 ccm) unter Zusatz von 
2-5 g Weinsaure gelOst, die verdiinnte Losung wird filtriert, das Filtrat 
zu 100 bzw. 250 ccm verdiinnt und ohne Erwarmen bis zur Sattigung 
~S eingeleitet. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit ~S-haltigem 
Wasser ausgewaschen und mit SchwefelnatriumlOsung ausgekocht. 
Die ungelOsten Schwefelmetalle werden auf einem Filter gesammelt, 
ausgewaschen, in schwacher Salpetersaure durch Erwarmen gelOst und 
die Losung (von S und ~ etwas PbS04) abfiltriert. Zu der salpetersauren 
Losung (von Bi, Pb, Cu, Ag) setzt man N~COs, bis ein bleibender Nieder
schlag entsteht, dann einige Gramm reines Cyankalium, digeriert einige 
Zeit (etwa 1 Stunde) in gelinder Warme und filtriert den aus alkali
haltigem Wismut- und Bleicarbonat bestehenden Niederschlag ab; 
CUS und Ag2S gehen hierbei in Losung. 

Zur Trennung des Wismuts vom Blei lOst man nunmehr die 
Carbonate in heiBer verdiinnter Salpetersaure, dampft die Losung in 
einer Porzellanschale mit einem reichlichen tJberschusse von ~SO( 
(etwa 4 ccm fiir 1 g Einwage) ab, nimmt mit wenig Wasser auf, fil
triert das wismutfreie Bleisulfat ab, wascht mit 10%iger Schwefel
saure aus, verdiinnt die saure WismutsulfatlOsung, iibersattigt sie ganz 
schwach mit Ammoniak, .erwarmt gelinde, filtriert das Bi (OH)s ab, 
wascht kurze Zeit aus, lOst das durch etwas basisches Sulfat verun-. 
reinigte Hydroxyd in wenig Salpetersaure, fant darauf durch einen ganz 
kleinen AmmoniakiiberschuB (wie oben) die reme Verbindung, die nach 
dem Trocknen durch Gliihen in B~03 iibergefiihrt wird. 

B~Os X' 0,8965 (log = 0,95257 -1) = Bi. 
Anmerkung. Wenn es sich um geringe Mengen (bis zu 0,1 g) Wismut 

handelt, lost man das ausgewaschene Hydroxyd auf dem Filter in mit 
der Pipette aufgetropfter, verdiinnter und erwarmter Salpetersaure 
auf, dampft die LOsung in einem gewogenen Porzellantiegel auf dem 
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Wasserbade ab, erhitzt darau£ den Tiegel auf dem Finkenerturme 
(Fig. 45, S. 366) und zerstort das Nitrat sehlieBlieh vollkommen dureh 
GHihen des Tiegels iiber freier Flamme. 

GroBere Mengen des Hydroxyds werden getroeknet, mogliehst vom 
Filter gebraeht, das am Filter Haftende (wie eben besehrieben) gelOst, 
die Losung abgedampft, das getroeknete Bi(OH)3 hinzugefiigt usw. 

Die Trennung mittels Sehwefelsaure geht sehr gut, man muB 
nur reiehlieh Saure nehmen und nieht zu stark verdiinnen. (Auf einen 
etwaigen Riiekhalt von basischem Wismutsulfat priift man naeh 
Fernandez-Krug und Hampe, indem man das vom Filter gespritzte, 
ausgewasehene Bleisulfat dureh Abdampfen vom Wasser befreit, dureh 
Erwarmen mit konzentrierter Salzsaure in PbCl2 umwandelt, naeh der 
Abkiihlung zu dem geringen Volumen (etwa 5 cern) der iiber dem PbCl2 

befindlichen salzsauren Losung ca. 50 ccm absoluten Alkohol setzt 
(Verfahren von R 0 s e), umriihrt und nach kurzem Stehen die all e s 
(etwa im Bleisulfat gewesene) Wismut als Chlorid enthaltende, alko
holische Losung abfiltriert, aus der man durch starkes Verdiinnen 
mit Wasser das Bi als Oxychlorid fallen und so von der Spur in Losung 
gegangenen Chlorbleies trennen kann.) 

Weniger angenehm in der Ausfiihrung als die vorstehende Methode 
der Trennung mittels Schwefelsaure ist das auf der UnlOslichkeit des 
PbCl2 in starkem Alkohol beruhende Trennungsverfahren von 
Heinrich Rose (Rose-Finkener, Quant. Analyse S. 165). Die etwa 
1 g Einwage entsprechende verdiinnte Bi-Pb-NitratlOsung wird bis zu 
einem ganz geringen Volumen (3 ccm) eingedampft, etwas mehr starke 
Salzsaure, als zur Bildung der Chloride notig (5 ccm), zugesetzt und 
unter ganz gelindem Erwarmen einige Minuten umgeriihrt. Dann wird 
abgekiihlt, 25 ccm absoluter Alkohol zugesetzt, umgeriihrt, nach einiger 
Zeit vom PbCl2 abfiltriert, dieses zuerst mit absolutem Alkohol und 
einigen Tropfen Salzsaure, dann mit reinem Alkohol ausgewaschen. 
Durch Verdiinnen des Filtrates vom PbCl2 mit viel Wasser (0,5 1) fallt 
alles Wismut als Oxychlorid aus; es wird nach 24 Stunden auf einem 
getrockneten Filter gesammelt und nach dem Trocknen bei 1100 als BiOCI 
gewogen. 

BiOCI X 0,80l5 (log = 0,90392-1) = Bi. 
Schneller kommt man zum Ziel, wenn man den Alkohol in der Bi

Losung durch geIindes Erwarmen zum groBten Teil verfliichtigt, durch 
einen kleinen UberschuB von Ammoniak Wismuthydroxyd ausfallt und 
dieses (wie oben beschrieben) in Bi20 3 iiberfiihrt; die Bestimmung des 
Bi als BiOCI ist zudem mit einigen Mangeln behaftet. 

Die Bestimmung der iibrigen Bestandteile in dem Wismuterze 
ist aus Fresenius a. a. O. zu ersehen. Ein Edelmetallgehalt wird stets 
auf trockenem Wege (siehe "Silber") ermittelt. 

Anmerkung. Das etwas kompliziert erscheinende Analysierver
fahren kann in sehr vielen Fallen, je nach der Zusammensetzung des 
Erzes, erheblich vereinfacht werden. Liegt z. B. ein nur durch Kupfer
kies (CuFeS2) verunreinigter Wismutglanz vor, so braucht der erste 
H2S-Niederschlag (Bi2S3 + xCuS) natiirlich nicht mit Na2S-Losung 
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extrahiert zu werden, es wird ihm vielmehr sogleich das CUS durch 
Cyankaliumlosung entzogen, das zUrUckbleibende B~S3 in schwacher, 
heiBer Salpetersaure gelost, die Losung durch einen kleinen "OberschuB 
von Ammoniak gefallt und das Hydroxyd (wie oben beschrieben) in 
B~03 iibergefiihrt und als solches gewogen. 

Wismutocker ist, wenn nur durch Eisen und Gangart verun
reinigt, noch einfacher zu untersuchen. Man fallt die filtrierte ver
diinnte NitratlOsung mit Schwefelwasserstoff und behandelt das B~S3 
wie bei "Wismutglanz" angegeben. Arsensaurehaltigen Wismut
ocker lOst man besser in Salzsaure, filtriert von der Gangart ab, fallt 
Bi und As aus der etwas verdiinnten Losung durch Schwefelwasserstoff 
usw. (Wismutarsenat lOst 'sich leicht in Salzsaure und in heiBer 
starker Salpetersaure; in kalter schwacher Salpetersaure ist es nicht 
lOslich). Weniger empfehlenswert ist die Ausfallung des Wismuts als 
Oxychlorid durch sehr starkes Verdiinnen der salzsauren Losung 
mit Wasser. 

Wolframsaurehaltiger Wismutocker (von Argentinien) wird 
zweimal mit HN03 zur Trockne abgedampft, der Riickstand mit Salz
saure und heiBem Wasser aufgenommen, yom UngeWsten abfiltriert, 
und das Wismut durch Einleiten von ~S gefallt usw. Cu und As 
pflegen diese Ocker nicht zu enthalten, wohl aber kleine Mengen Pb. 

Methode von W. Heintorf 
(Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1894, 151 u. f.) 

fiir wismuthaltige Bleihiittenprodukte und Blicksilber. 

Nach diesem sehr empfehlenswerten Verfahren stellt man sich eine 
salpetersaure Losung her, fallt daraus das Blei durch ~S04 und gleich
zeitig das Silber durch etwas NaCl, schlagt aus der durch Eindampfen 
konzentrierten L6sung das Bi durch Ammoncarbonat und Ammoniak 
nieder, wascht den Niederschlag mit heiBem Wasser, lOst ihn in ver
diinnter Salzsaure, fant das Wismut aus der LOsung als Metall durch 
metallisches Eisen (wie man Kupfer bei der schwedischen Probe fallt) , 
dekantiert mit heiBem Wasser, sammelt das Metall auf einem gewogenen 
Filter, wascht noch einmal mit Alkohol aus, trocknet einige Stunden 
im Luftbade und wagt Filter und Wismut zwischen Uhrglasern. 

a) FrischgUitte. (Dient mit weniger als 0,02% Bi zur Weichblei
fabrikation, mit hoherem Gehalte wird sie als Zuschlag beim Erz- und 
Schlackenschmelzen benutzt.) Aus 250-500 g Material wird durch 
Schmelzen mit Pottasche und Mehl usw. (siehe "trockene Bleiproben") 
in 20 bzw. 40 Proben (je 12,5 g Substanz) das Metall reduziert und dieses 
durch fortgesetztes Verschlacken auf Ansiedescherben in der Muffel 
bis zu 2/5 des Gewichtes der Einwage verringert. Das so an Wismut 
angereicherte Blei wird ausgeplattet, in heiBer verdiinnter Salpeter
saure gelOst, und Blei und Silber aus der Losung gefallt. Aus dem Filtrate 
von dem achtmal mit schwefelsaurem Wasser ausgewaschenen Blei-· 
sulfat + AgCI fallt man das Wismut als Carbonat, lOst dieses- in ver
diinnter Salzsaure und fallt nunmehr das Wismut durch 2-3 Eisen-
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drahtstifte von 4 em Lange und Erwarmen der Fliissigkeit. Wenn ein 
naeh einiger Zeit eingetauehter blanker Eisendraht sieh nieht mehr mit 
Wismut iiberzieht, ist die Ausfallung beendet. Man gieBt die saure 
Fliissigkeit ab, spiilt Eisen und Wismut in eine Porzellansehale, entfernt 
das Wismut vom Eisen mit dem Fingern und nimmt das Eisen heraus, 
dekantiert mehrfaeh mit heiBem Wasser, und zwar wegen der auf dem 
Wasser sehwimmenden kleinen Menge Wismut dureh ein gewogenes 
Filter, spiilt das ganze Wismut auf das Filter, waseht einmal mit abso
lutem Alkohol aus, troeknet und wagt. 

b) Arme WismutgHitte. 25 g werden in Salpetersaure gelOst usw. 
wie unter a). 

c) Armer Wismutherd. 5 g werden mit "weiBem FluB", Borax und 
Glas im Bleiseherben auf Werkblei versehmolzen, dieses ausgeplattet, 
gelOst usw. wie unter a). 

d) BlicksiIber. Man lOst 5 g in Salpetersaure, falltVdas Silber mit 
NaCI, das Blei mit wenig H2S04, filtriert, waseht mit sehwefelsaurem 
Wasser aus, falIt aus dem Filtrate das Wismut als Carbonat usw. wie 
unter a). 

e) Erze.(Wismutarme Bleierze.) 5 g werden ebenso wie "armer 
Wismutherd", aber mit Zusatz von 1 g wismutfreiem Probierblei auf 
"Werkblei" versehmolzen, der ausgeplattete Konig gelOst usw. 

f) Raffiniertes Weichblei (mit 0,01-0,046% Bi). 100 Pro bier
zentner (je 5 g) werden auf 20 Ansiedeseherben versehlaekt, das Ver
sehlaeken auf 5 Seherben (jeder mit 4 Konigen besehiekt) und zuletzt 
auf einem Seherben wiederholt, bis ein Bleikonig im Gewiehte von 40 
bis 50 g erhalten wird. Hierbei finden keine naehweisbaren Wismut
verluste statt. 

Der Bleikonig wird ausgeplattet (ausgewalzt), gelOst usw. wie unter a) 
besehrieben. 

1m Hampesehen Laboratorium, zu Clausthal, mit groBter Sorgfalt 
in vielen Weiehbleiproben ermittelte Wismutgehalte stimmten mit den 
von W. Heintorf naeh seinem "sehnellen" Verfahren erhaltenen 
Resultaten vorziigIieh iiberein; es zeigten sieh fast aussehlieBIieh Ab~ 
weiehungen in der vierten Dezimalet . 

Anmerkung. Die Heintorfsehe Probe ist eine Abanderung des 
Verfahrens von Patera (siehe Kerl, Probierbuch), der die Trennung 
des Bi vom Pb usw., wie oben beschrieben, ausfiihrte, die AusfalIung 
des Bi aber mit einem blanken Bleistreifen bewirkte. 

Fr. Bullnheimer (private Mitteilung) bevorzugt die eolorimetrische 
Bestimmung desWismutgehalts (siehe Wismut im Handelskupfer S. 360£.) 
in Bleierzen und in Werkblei. Aus 25 g Bleierz wird durch eine "trockene 
Probe" (belgische Probe) ein Bleiregulus hergestelIt und dieser mit 
Zusatz von etwas Borax (ohne Probierblei) durch Verschlacken auf 
dem Ansiedeseherben auf ungefahr 1/3 seines Gewichts verringert, wobei 
kein nennenswerter Verlust von Wismut stattfindet. Hierauf lOst man 
ilen Regulus in einem 250-ccm-Kolben in heiBer, verdiinnter HN03, 

falIt das Blei mit iiberschiissiger H2S04 , kiihlt ab und flilIt zur Marke 
auf. Die geringe, in Losung bleibende Menge Blei start im weiteren 
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Verlauf des Verfahrens nicht. (Hat man wegen des sehr geringen Vo
lumens des ausgeschiedenen Bleisulfats ein Bedenken, so kann man nach 
dem Auffiillen zur Marke noch die entsprechende Menge Wasser hinzu
geben.) Von den 250 cern werden dann, nach dem Filtrieren durch 
ein trockenes Filter, 200 ccm (entsprechend 20 g Einwage) entnommen 
und im Becherglase mit Ammoniak iibersattigt. Nachdem man einige 
Zeit in der Warme stehen laBt, sammelt man den Bi, Pb und eventuell 
etwas Fe enthaltenden Niederschlag auf dem Filter, wascht aus, lOst in 
verdiinnter H2S04 und filtriert in eine fiir die colorimetrische Bestim
mung geeignete Flasche, in welche man dann noch 1-2 g J odkalium 
und 2-3 Tropfen wasserige S02-Losung hinzugibt, umschiittelt und 
bis zur Marke verdiinnt. Das Volumen betragt zweckmaBig 100-200 ccm; 
durch den kleinen DberschuB von S02 wird die Wirkung von etwa vor
handenem Ferrisalz auf KJ aufgehoben. Die, in den zum Vergleich 
dienenden Musterflaschen gleicher Form aufbewahrten gel ben Losungen 
halten sich langere Zeit unverandert, auch konnen sie mit geringer Miihe 
mittels der vorratig gehaltenen Wismutsulfatlosung (1 ccm = 1 mg Bi) 
erneuert werden. 1st die Gelbfarbung der Losung aus der Probe zu 
intensiv, so wird die Losung so weit verdiinnt, daB sie ein colori
metrisches Vergleichen gestattet. 

Von Werkblei und Weichblei werden 25 g mit Borax verschlackt 
und dann wie oben verfahren. 

Trennung von Wi smut und Blei naeh 1. ClarkI). 

Clark scheidet in der kochenden Losung der Chloride das Wismut 
regulinisch durch Stahlspane aus, filtriert, lOst das Wismut und den 
EiseniiberschuB und fallt das Wismut durch H2S. 1m Filtrate von 
metallischem Wismut wird das Blei durch Abdampfen mit einem groBen 
D"berschusse von H2S04 abgeschieden. Galletly und Henderson 
(L. Moser a. a. 0.) empfehlen das von ihnen gepriifte Verfahren. 

Hampes Wismutbestimmung in Silberraffiniersehlaeke 2) 
(vom Feinen des Blicksilbers durch Schmelzen mit Quarzsand und Silbersulfat). 

,,1 g fein gepulverte und getrocknete Schlacke wird in einer Platin
schale mit etwa 15 ccm Salpetersaure langere Zeit digeriert, dann mit 
10 ccm konzentrierter FluBsaure versetzt. 1st die Schlacke gelost, so 
fiigt man einige Tropfen konzentrierter Schwefelsaure zu und dampft 
zur Trockne. Den Riickstand lOst man wieder in Salpetersaure und 
filtriert von etwas Graphit (aus dem Tiegel stammend) abo Nach dem 
Neutralisieren des Filtrats mit Ammoniak fallt man Wismut, Blei und 
Eisen sowie die kleinen Mengen von Tonerde und Kalk durch kohlen
saures Ammon, kocht auf und fiItriert den Niederschlag abo Man lOst 
ihn in Salpetersaure und leitet in die Losung Schwefelwasserstoff. Das 
ausgefallene und abfiltrierte Schwefelblei und Schwefelwismut braucht, 

1) L. Moser, Die Bestimmungsmethoden des Wismuts, S. 84 u. 119. 
2) Chern. Ztg. lIi. 1410; 1891. 
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da Antimon nur in Spuren vorhanden ist, nieht mit SehwefelkaIium aus
gezogen zu werden, sondem wird gleieh in Salpetersaure gelOst. Die 
vom Sehwefel abfiltrierte LOsung falit man mit kohlensaurem Ammon 
unter den bekannten VorsiehtsmaSregeln, filtriert den, alies Blei und 
Wismut enthaltenden Niedersehlag ab, lOst ihn in Salzsaure und 
dampft die LOsung von Chlorblei und Chlorwismut bis fast zur Troekne. 
Dureh viel heiBes Wasser wird dann das Chlorblei in Losung gebraeht, 
dagegen das Wismut als Oxyehlorid gefal1t. Das abfiltrierte Bismutyl
ehlorid lOst man in Salpetersaure, falit mit kohlensaurem Ammon, filtriert 
und troeknet Filter samt Niedersehlag. Dann reibt man das Wismut
carbonat so weit wie mogIieh vom Filter ab und stellt das Abgeriebene 
beiseite. Die am Filter haften gebIiebenen Reste des Wismutearbonats 
lost man in Salpetersaure, dampft die Losung in einem gewogenen 
Porzellantiegel zur Troekne, bringt nunmehr die Hauptmenge des Nieder
sehlags hinzu und gliiht vorsiehtig, wonaeh das Wismutoxyd ausge
wogen wird." 
. (Am angegebenen Orte teilt Hampe die sehrkompIizierte Zusammen

setzung der Silberraffiniersehlaeke von Lautenthal mit.) 

II. Handelswismnt. 
Seit Jahren kommt das Metali im gut gereinigten Zustande in den 

Handel, da es hauptsaehIieh zu pharmazeutisehen Praparaten verarbeitet 
wird, die den Anforderungen der Pharmakopoen (in bezug auf Freisein 
von Arsen usw.) geniigen miissen (vgl. Bd. III. Absehnitt "Chemische 
Praparate"). Kleinere Mengen von Wismut werden zur Herstellung leieht
fliissiger Legierungen (Bi mit Sn, Pb und aueh Cd) verbraueht, die 
z. B. in Dampfkesselsieherheitsapparaten (Pfropf der Blaeksehen Pfeife, 
Ringe im R. Sehwartzkopffsehen Sieherheitsapparat usw.) verwendet 
werden. 

Rohwismut ist haufig stark durch Antimon, Arsen, Kupfer, Blei 
und Sehwefel verunreinigt. 

Qualitative Priifung auf Verunreinigungen. Man lOst 2 g 
Metall in 30 eem Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) unter Erwarmen auf; 
entsteht hierbei eine bleibende weiBIiehe Triibung von Sb oder Sn (Bi
Arsenat lOst siehl), so setzt man 30 eem Wasser h:inzu, koeht einige 
Minuten und filtriert den naher zu untersuehenden Niedersehlag abo 
Aus dem Filtrate fallt man vorhandenes Silber dureh einige Tropfen 
Salzsaure als AgCI, filtriert davon ab und dampft die LOsung bis zu 
einem ganz kleinen Volumen (3-5 eem) ein. Dann setzt man 10 eem 
rauehende Salzsaure hinzu, riihrt gut um, versetzt die Losung mit 30 eem 
absolutem Alkohol, riihrt einige Minuten um, laSt 1/4 Stunde stehen 
und filtriert von dem ausgesehiedenen Chlorblei abo Das Filtrat wird 
auf dem Wasserbade bis zu 10 eem abgedampft, 150 eem koehendes 
Wasser zugegeben, das Wismutoxyehlorid abfiltriert, das Filtrat hlervon 
wird dureh Abdampfen konzentriert (etwa bis zu 20 eem), und die Halfte 
davon mit Ammoniak iibersattigt: Eisen falit als Hydroxyd in braunen 
Floeken aus, Kupfer gibt eine blaue Losung. In der andem Halfte 
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des Filtrats yom BiOCl lOst man unter Salzsaurezusatz eine groBere 
Quantitat des abfiltrierten Oxychlorids auf und priift die Losung im 
vereinfachten Marshschen Apparat auf Arsen. (Arsen gibt sich auch 
vor dem LOtrohre leicht zu erkennen; mit dem gleichen Gewichte Zink 
legiert, entwickelt arsenhaltiges Wismut im Marshschen Apparate 
AsHs-haltigen Wasserstoff.) 

Quantitative Analyse. Beim Erstarren des MetalIs bleibt eine 
an Verunreinigungen sehr reiche Legierung bis zuletzt fliissig, wird aus 
dem Innern des Barrens oder Kuchens herausgedriickt und erstarrt 
dann auf der Oberflache in Form von Wiilsten. Bei der Probenahme 
schlagt man diese Wiilste mit einem scharlen MeiBel los, bestimmt ihr 
Gewicht und das Gewichtsverhaltnis zum Gesamtgewichte des betreffen
den Barrens und wagt (nach dem Pulvern der Wiilste) entsprechende 
Mengen davon zu den yom Barren entnommenen Aushieben hinzu. 

Man lOst 3 g Substanz in 50 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) 
unter Zusatz von 3 g Weinsaure im Kolben iiber freiem Feuer auf, kocht 
die nitrosen Dampfe fort, laBt erkalten, bringt die LOsung in ein Becher
glas, verdiinnt zu 200-300 ccm und leitet langere Zeit Schwefelwasser
stoff ein, ohne zu erwarmen. N ach mehreren Stunden werden die Schwefel
metalIe abfiltriert, mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser ausgewaschen, 
in das Filtrat nochmals Schwefelwasserstoff eingeleitet und dasselbe 
24 Stunden gelinde erwarmt. Hierbei kann sich noch etwas Schwefel
arsen abscheiden, das man abfiltriert, auf dem Filter in einer gesattigten 
Losung von Ammoncarbonat lost und aus dieser Losung durch "Ober
sattigen mit Salzsaure und Erwarmen wieder ausfalIt. Aus dem Filtrate 
von den Schwefelwasserstoff-Niederschlagen falIt man das Eisen 
durch "Obersattigen mit Ammoniak, Zusatz von Schwefelammon und 
Erwarmen aus, filtriert das Schwefeleisen ab, lOst es in Salzsaure, 
dampft die Losung ein, oxydiert mit Bromwasser und falIt darauf 
durch Ammoniak Eisenhydroxyd, das als Fe20 s gewogen oder gelOst 
und titriert wird. 

Die Schwefelmetalle werden einige Stunden mit gelber Schwefel
natriumlosung digeriert1); die As, Sb und eventuelI Sn enthaltende 
Losung filtriert man ab, falIt die Schwefelverbindungen durch Ansauern 
mit verdiinnter H2S04 und langeres Erwarmen im kochenden Wasserbade 
aus, filtriert sie ab, wascht mit heiBem Wasser aus, dem etwas Ammon
acetat und Essigsaure zugesetzt worden ist, zuletzt einmal mit reinem 
Wasser, dann mit absolutem Alkohol, verkorkt die Trichterrohre, iiber
gieBt das Filter mit Schwefelkohlenstoff und laBt damit mehrere 
Stunden stehen, um moglichst viel Schwefel in LOsung zu bekommen. 
Nach dem Ablaufen des CSz yom Filter und dem Verdunsten des Riick
haltes davon, lOst man die Schwefelverbindungen auf dem Filter in 
erwarmter schwacher Salzsaure, der etwas KOlOs zugesetzt worden ist 

1) Hierbei kann eine Spur Wismut in Losung gehen. Man findet es hinterher 
bei Schwefelarsen usw. und faUt es aus der mit Weinsaure versetzten, ammo
niakalisch gemachten Losung nach de:m. Verfahren von Finkener zusammen 
mit Spuren von Kupfer durch vorsichtigen Zusatz von verdiinntem Schwefel
wasserstoffwasser. 
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auf· und fallt aus der mit starker Salzsaure versetzten Losung zunachst 
nur Arsen als A~S5 durch langeres Eiuleiten von Schwefelwasserstoff, 
filtriert es durch ein Asbestfilter ab, lOst das As2SS auf dem Filter in 
Salzsaure und KOlOa, bringt dazu die Losung des etwa nachtraglich 
gefallenen Schwefelarsens (siehe oben), iibersattigt die durch Eindampfen 
konzentrierte Losung mit Ammoniak, setzt Magnesiamischung und 
Alkohol hinzu, faUt dadurch die Arsensaure als Ammonium-Magnesium
arsenat und wagt sie schlieBlich als Magnesiumpyroarsenat (siehe 
"Arsen", S. 440). 

Das stark salzsaure Filtrat yom AS2S5 wird mit etwas Weinsaure 
versetzt, stark verdiinnt, durch Einleiten von ~S Antimon und Zinn 
als Sulfide gefallt und nach S. 424 f. getrennt und bestimmt. (Zinn findet 
sich nur sehr selten im Handelswismut.) 

Die in SchwefelnatriumlOsung uuloslichen Schwefelmetalle wascht 
man mit verdiinntem H2S-Wasser aus, bringt sie mit sehr wenig Wasser 
in eine Schale, setzt einige Gramm festes Oyankalium zu, erwarmt 
eine halbe Stunde maBig, filtriert die alles Ou und Ag enthaltende Losung 
ab, wascht den Riickstand zuerst mit KON-Losung und dann mit ver
diinntem ~S-Wasser aus. Die Ou-Ag-Losung wird mit Salpetersaure 
angesauert (Digestorium!), so lange erwarmt, bis sich alles anfangs aus
geschiedene Kupfercyaniir wieder gelOst hat, yom Oyansilber abfiltriert, 
mit H2S0~-Zusatz abgedampft, bis HON vollstandig ausgetrieben ist, der 
Riickstand in wenig Wasser gelOst, und die kleine Menge Kupfer hieraus 
durch ~S-Wasser gefallt. Man filtriert das CUS ab und bestimmt es 
als OuO. Das Oyansilber wird nach dem Trocknen mit dem Filter in 
einen gewogenen PorzeUantiegel gebracht, bei gutem Luftzutritte schlieB
Hch stark gegliiht und dann das erhaltene metallische Silber gewogen. 

Das nur noch mit etwas PbS gemischte B~Sa wird in schwacher 
Salpetersaure gelost, die mit etwas Wasser verdiinnte Losung wird von 
ungelOstem Schwefel abfiltriert, anfangs in einer Porzellanschale abge
dampft und zuletzt in einem Becherglase bis zu einem ganz ge
ringen Volumen (etwa 5 ccm) eingedunstet. Zu der erkalteten, dick
fliissigen Losung setzt man (nach dem Verfahren von Rose (Rose
Finkener, II, 164 und 165. - Fresenius, Quant. Analyse, 6. Aufi., 
I, 609 und 610) so viel rauchende Salzsaure, daB ein Teil der geklarten 
Losung sich beim Zusatze einiger Tropfen Wasser nicht sofort triibt; 
fiir 2 g Wismut reichen 7 ccm rauchende reine Salzsaure aus. Dann 
setzt man einige Tropfen verdiinnter Schwefelsaure zu und laBt unter 
haufigem Umriihren einige Zeit stehen, damit sich das anfangs abge
schiedene Ohlorblei in Bleisulfat verwandelt; darauf bringt man etwa 
30 ccm Alkohol (spez. Gew. 0,8) in das Becherglas, riihrt gut urn, filtriert 
nach einigen Stunden das gut abgesetzte Bleisulfat ab, wascht es zuerst 
mit Alkohol aus, dem einige Tropfen Salzsaure zugesetzt worden sind, 
zuletzt mit reinem Wasser, trocknet das Filter usw. (siehe "Blei" S. 384) 
und wagt schlieBlich das PbSO~. Aus der alkoholischen BiOla-Losung 
faUt man das Wismut durch Verdiinnen mit 500 ccm Wasser als Oxy
chlorid, das durch etwas basisches Sulfat verunreinigt ist, aus. Man 
sammelt es auf einem FJlter, lOst es in verdiinnter Salpetersaure, neu-
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tralisiert die Losung mit Ammoniak, setzt AmmoncarbonatlOsung 
binzu, kocht auf, filtriert das Wismutcarbonat ab, wascht es mit heiBem 
Wasser aus und wagt es schlieBlich als B~Oa (siehe S. 409 "Ham pes 
Wismutbestimmung usw. ,oJ. 

Anmerkung. Will man die Trennung der meist sehr kleinen Menge 
Blei vom Wismut mit H2S04 ausfiihren, so mua man sehr viel davon 
zu der Nitratlosung der beiden Schwefelmetalle setzen, abdampfen usw.; 
es bildet sich sonst leicht unlosliches basisches Wismutsulfat. 

Selen und Tellur kommen in bolivianischen und ander-en aus
landischen Wismutsorten vor. Zu ihrer Bestimmung lost man 10-20 g 
Metall in einem geringen Dberschusse von Salpetersaure, verdiinnt 
die erkaltete Losung mit dem doppelten Volumen Wasser (wobei sich 
noch kein basisches Nitrat abscheiden darf), leitet mehrere Stunden bin
durch S02 ein, filtriert nach 21/ 2stiindigem Stehen den aus Silber, Selen 
und Tellur bestehenden Niederschlag ab und behandelt ihn, wie S. 361 
("Selen und Tellur im Handelskupfer") angegeben ist, weiter. 

Schwefel bestimmt man (in Rohwismut) durch Auflosen von 10 g 
in Konigswasser, Verdiinnen der Losung, Kochen und Zusatz von 
heWer verdiinnter BaOl2-Losung. Nach 24 Stunden gieBt man die ge
klarte Losung ab, bringt den aus BaS04 und AgOl bestehenden Nieder
schlag auf ein doppeltes Filter, wascht mit verdiinnter Salzsaure, dann 
mit Wasser und zuletzt mit Ammoniak aus und wagt schlieBlich das 
BaSOl\' 

Edelmetalle (Silber, manchmal eine Spur Gold) bestimmt man am 
besten durch Kupellieren von 50 g Substanz auf einer entsprechend 
groBen Kapelle (sieheSilber). Smith (Schnabel, Metallhiittenkunde, 
Bd. II, S. 384) hat die Edelmetallgehalte verschiedener Wismutsorten 
bestimmt und z. B. in einer Probe von australischem Wismut 0,01l % 
Gold und 0,332% Silber gefunden. 

Elektrolytische Bestimmung des Wismuts (S. 60). 

Colorimetrische Wismut.Bestimmung nach der Jodid-Methode von 
O. und J. J. Beringer. Diese bereits unter "Analyse des Handels
kupfers", S. 360, ausfiihrlich beschriebene Methode gibt bei ge
ringen Mengen von Wismut ganz vorziigliche Resultate. H. W. 
Rowell (L. Moser, a. a. O. S. H3) empfiehlt sie zur Bestimmung ge
ringer Mengen von Wismut in Erzen und Legierungen: ,,10 g des Erzes 
oder der Legierung werden gelost und von dem groBten Teile des Kupfers, 
Zinns, Antimons, Silbers, Bleis und Goldes befreit. Das Wismut wird 
als Oxychlorid gefallt; es enthalt noch geringe Mengen anderer Metalle. 
Der Niederschlag wird samt dem Filter mit 10 ccm Schwefelsaure (1 : 3) 
und 30 ccm Wasser gekocht, nach dem Erkalten filtriert und mit Schwefel
saure (1 : 20) ausgewaschen. Die so erhaltene Losung wird in ein N eBler
sches GefaB gebracht, mit 5 ccm einer 20%igen Kaliumjodidlosung 
und mit 10 Tropfen schwefliger Saure versetzt (1 Teil H2SOa (10%) 
+ 2 Teile Wasser). In ein zweites gleich groBes GefaB bringt man 25 ccm 
Schwefelsaure (1 : 3) und 20 cern Wasser, setzt 5 cern derselben Kalium-
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jodidlosung zu und laBt so lange eine WismutlOsung von bekanntem 
Gehalt zuflieBen, bis die Farbung der Fliissigkeiten in beiden GefaBen 
dieselbe ist. Die WismutlOsung wird hergestellt durch Auflosen von 
0,1 g Wismut in 10 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) und Verdiinnen 
der Losung auf 1000 ccm. 

Bei gewich tsanalytischen Bestimmungen sehr geringer Mengen 
Wismut (auf die z. B. bei der Untersuchung von Bleierzen groBer Wert 
gelegt wird) fallt das Resultat leicht durch geringe Verunreinigungen (von 
Tonerde usw. usw.) viel zu hoch aus. Bullnheimer (Frankfurt a. M.) 
hat in seiner langjahrigen Praxis wiederholt anderweitig zu hoch ge
fundene, gewichtsanalytische Gehalte colorimetrisch auf etwa die Halfte 
reduzieren konnen! 

III. Analyse der Wismutlegierungen 1). 

Es kommen nur die leicht schmelzbaren Legierungen in Betracht, 
deren Zusammensetzung unten mitgeteilt ist. Als Beispiel diene die 
Analyse von W oodmetall (Bi, Pb, Sn, Cd): 

1 g des moglichst zerkleinerten Materials wird in einer bedeckten 
Porzellanschale auf dem Wasserbade mit 15 ccm Salpetersaure bis zur 
vollstandigen Zersetzung erwarmt, dann dampft man zur Trockne ab, 
nimmt den Riickstand mit stark verdiinnter Salpetersaure unter Er
warmen auf, filtriert die durch PbO und B~Os verunreinigte Zinnsaure 
ab, wascht sie mit kochendem Wasser aus, gliiht und wagt sie. Zur Be
stimmung der verunreinigenden Metalle schmilzt man die gewogene 
unreine Zinnsaure mit dem sechsfachen Gewichte Soda und Schwefel 
(oder entwassertem Natriumthiosulfat), laugt die Schmelze mit heiBem 
Wasser aus und bestimmt in dem Riickstande von PbS und B~Ss die 
beiden Metalle nach dem S. 406 beschriebenen Verfahren von H. Rose. 
Das Blei wird als Sulfat, das Wismut als Oxyd gewogen und das Gewicht 
der beiden Oxyde von dem der unreinen Zinnsaure in Abzug gebracht. 

Das Filtrat von der Zinnsaure dampft man zur Trockne, fiihrt die 
Nitrate (von Bi, Pb, Cd) durch 2maliges Abdampfen mit je 20 ccm 
Salzsaure auf dem Wasserbade in die Chloride iiber, scheidet das Blei 
(nach dem Verfahren von H. Rose, S. 406) als Chlorid ab und sammelt 
es auf einem gewogenen Filter, fant das Bi aus der alkoholischen Losung 
von BiCls und CdCl2 durch sehr starkes Verdiinnen als reines Oxychlorid, 
bringt es auf ein gewogenes Filter und wagt es nach mehrstiindigem 
Trocknen bei 100°, dampft die CdC~-Losung (das Filtrat von BiOCl) 
mit einem klein en lJberschusse von Schwefelsaure in einer Schale 
bis zu einem geringen V olumen ein, bringt die Losung in einen tarierten 
Porzellan- oder Platintiegel, dampft ab, verjagt vorsichtig den kleinen 
lJberschuB von H2S04, gliiht den Riickstand maBig und wagt zuletzt 
das so erhaltene CdS04• - Man kann auch das Cadmium aus dem Filtrate 
vom BiOCI durch Einleiten von Schwefelwasserstoff als CdS fallen, 

1) Fresenius, Quant. Analyse, 6. Aufl., II, S. 536 u. 537. - Siehe auch das 
Verfahren von Jannasch und Etz in: Ber. 2o, 736; 1892 (Brommethode). 
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dieses in verdiinnter heiBer Sa1petersaure losen, die Losung mit einem 
k1einen Dberschusse von Schwefe1saure abdampfen usw. wie oben. 

PbC12 X 0,7450 (log = 0,87216-1) = Pb, 
CdS04 X 0,5392 (log = 0,73175-1) = Cd. 

J annasch (Leitfaden der Gewichtsanalyse, 2. Aufl. 1904, Leipzig) 
fallt die 4 Metalle aus der Losung als Sulfide, trocknet sie im Kohlen
dioxydstrom und erhitzt sie im Schiff chen im Glasrohr im Bromstrome 
mit einem Bunsenbrenner allmahlich bis die Bromide vom Zinn und 
Wismut vollstandig in der Vorlage von der darin befindlichen ver
diinnten HNOa 1 : 2 aufgenommen und die im Schiffchen zuriickge
bliebenen Bromide vom Blei und Cadmium geschmo1zen sind. Die 
Trennung erfo1gt dann nach bekannten Methoden. 

Die bekanntesten 1eicht schme1zbaren Legierungen sindl 
Zusammensetzung Schmelzpunkt 

Legierungen von Bi Pb Sn Cd Grad in C 

Newton 2 5 3 94,5 
Rose 2 1 1 93,75 
Lichtenberg 5 3 2 91,6 
Wood . 4 2 1 1 71 
LiJ?owitz 15 8 4 3 60 

(Aus Schnabel, Metallhtittenkunde, Bd. II, S. 366.) 

Zinno 
Zur Untersuchung kommen: Zinnerz (Zinnstein), das Metall des 

Handels, Zinnlegierungen, WeiBblechabfalle, Zinnaschen und Kratzen, 
Zinnschlacken. 

Der Zinngehalt des Erzes wird mit Vorliebe auf dem hinreichend 
genauen dokimastischen Wege bestimmt, aIle anderen Substanzen werden 
der Analyse unterworfen. Den etwaigen Edelmetallgehalt des Zinn
steins ermittelt man durch Ansieden mit sehr vie1 Probierb1ei (30faches 
Gewicht) und Kupellieren des erhaltenen Werkbleies nach der Konzen
tration (siehe "Silber"). 

Zinnerz. Von Bedeutung ist nur der Zinnstein, Sn02, mit 78,70/ 0 

Zinn; er ist auf Erzgangen haufig von W oliramit, Arsenkiesen, Pyrit 
und Mo1ybdang1anz, seltener von Bleiglanz und Blende begleitet. Auf 
sekundarer Lagerstatte, in den Zinnseifen, kommt er haufig zusammen 
mit anderen schweren Mineralien, nament1ich mit W olframit, Titan
eisen, Columbit, Tantalit, Spinell, Granat usw. vor und fiihrt auch 
manchmal etwas Gold. 

Zinnkies, Cu2FeSnS4, mit 24-31% Sn und 24-30% Cu kommt 
nur vereinzelt (Cornwall, Peru, Tasmanien) und nicht in groBen 
Massen vor. 
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I. Probieren des Zinnsteinsl). 
Reiche oder aufbereitete, angereicherte Erze lassen sich mit gutem 

Erfolge auf Metall verschmelzen; arme Erze werden zuvor durch Schlam
men (z. B. mit dem Schoeneschen Apparate oder durch Waschen auf 
dem Sichertroge, der Pfanne usw.) von dem grol3ten Teile der Gangart 
befreit, was bei dem hohen spezifischen Gewichte des Zinnsteins (6,8) 
leicht ausfiihrbar ist. Um aus der Probe moglichst reines Metall zu 
erhalten, sucht man die metallischen Verunreinigungen (Eisen, Wolfram 
usw.) vorher zu beseitigen. 

Das Verschmelzen des mit Reduktions- und Flul3mitteln gemischteIi 
Erzes wird in Tutten oder Tiegeln (aus feuerfestem Ton) im Windofen 
bei hoher Temperatur ausgefiihrt. Nach den sehr griindlichen Unter
suchungen von H. O. Hofman gibt die Cyankalium.Probe von Mitchell 
(Manuel of Assaying 1881, 481) die besten Resultate. Sie wird iiberall 
in den Laboratorien der Handelschemiker und der Zinnhiitten ange
wendet. 

Reinigung der Erzprobe. 10 g der feingepulverten Durchschnitts
probe werden in der schwachgliihenden Muffel, auf einem Rostscherben 
ausgebreitet, gerostet 2), und das Rostgut in eine Porzellanschale oder 
Kasserolle gebracht, in der man es zunachst mit 30 ccm Konigswasser 
auskocht. Hierbei geht das meiste Eisen in Losung, W olframit wird 
zersetzt. Nach etwa 10 Minuten giel3t man die saure Losung vorsichtig 
ab, kocht mit 30 ccm Salzsaure und lal3t es dabei bewenden, wenn nur 
noch wenig Eisen in Losung geht; andernfalls wird nach dem AbgieBen 
nochmals mit frischer Saure ausgekocht. Man wascht 2 mal mit Wasser 
durch Dekantieren aus, lOst die fast immer vorhandene W olframsaure 
in maI3ig erwarmtem Ammoniak, wascht noch einmal mit Wasser und 
trocknet das so gereinigte Erz. 

Ausfiihrung der Cyankaliumprobe. Etwa 5 g grob zerstol3enes 
Cyankalium (98%ig) werden in den Boden eines 12-15 cm hohen 
hessischen Tiegels (oder Battersea-Tiegels) mit einem Holzstempel ein
gestampft, das mit· 20 g Cyankalium innig gemischte Erz darauf ge
schiittet, 5 g Cyankalium als Decke obenauf gegeben, und der Tiegel in 
den geheizten Windofen gestellt. Man beginnt mit Heil3feuer und halt 
dasselbe wahrend der kurzen Dauer der Probe (10-15 Minuten) auf 
dem hochsten Punkte, bei dem Cyankalium, ohne zu sieden, erhitzt 
werden kann. Der Tiegel wird dann aus dem Feuer genommen, sein 
Inhalt in einen angewarmten EinguB (Fig. 31, S. 254) entleert, die 
Schlacke durch Wasser fortgespiilt und der Metallkonig gewogen. Etwa 
sich vorfindende kleine Zinnkiigelchen werden dazu getan. (Hofman 
erhielt mit einem aufbereiteten Zinnstein von Dakota mit einem ana
lytisch bestimmten Zinngehalte von 67,84% in 3 vollkommen iiber
einstimmenden Cyankaliumproben ein nur um 0,350/ 0 niedrigeres Resultat. 

1) Kerl, Probierbuch. - Das trockene Probieren von Zinnerzen. Von Prof. 
Heinrich O. Hofman zu Boston (Colorado) in Berg- u. Hiittenm.-Ztg. 1890, 
342, 350, 357. - Ch. H. Fulton,. Manual of Fire Assaying 1907, S. 155 ff. -
C. Schiffner, Einfiihrung in die Probierkunde, Halle a. S. Willi. Knapp, 1912. 

2) Von ungerostetem Zinnstein konnen erhebliche Mengen in Losung gehen! 



Zinn: Probieren von Zinnstein. 417 

Die deutsche Ausfiihrung der KCN-Probe, bestehend in einem vorher
gehenden Gliihen des mit Holzkohlenpulver gemischten Erzes usw., 
gab sehr unbefriedigende Resultate, bis zu 3,73% Verlust.) Das er
haltene Metall ist natiirlich nicht absolut rein, es enthalt stets kleine 
Mengen Eisen usw. 1m Erz enthaltenes Gold geht vollstandig in den Zinn

,konig, wie Pufahl (Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1886, 174) an einem gold
reichen Zinnsteine (Seifenzinn) von Viktoria beobachtete, und bleibt 
beim Auflosen des ausgeplatteten oder ausgewalzten Zinns in Salzsaure 
als braunes Pulver zuriick. Beim Auskochen des betreffenden Erzes mit 
v.ielKonigswasser war nur 1/4 des ganzen Goldgehaltes in Losung gegangen. 

DieZinnwerke Wilhelms burg (Elbe) bestimmen den Zinngehalt 
in Erzen in folgender Weisel): 25 g der feingepulverten Durchschnitts
probe werden auf einem Rostscherben ausgebreitet und in der schwach
gliihenden Muffel abgerostet. Das Rostgut wird dann in einem Erlen
meyer-Kolben mit Konigswasser (2 Vol. Salzsaure, 1 Vol. Salpeter
saure) 3-4 Stunden gekocht, hierauf mit heiBem Wasser verdiinnt 
und abfiltriert, viermal ausgewaschen, etwa ausgeschiedenes Chlorblei 
mit heWer Losung von Ammonacetat ausgezogen und Wolframsaure 
mit verdiinntem Ammoniak entfernt. Das getrocknete Filter wird 
verascht, das gereinigte Erz nebst Asche in einem ca. 200 ccm fassen
den Hessischen Tiegel mit 50 g gepulvertem Cyankalium (gepulvert 
gekauft) und 2 g Holzkohlenpulver mit einem Spatel innig durch
gemischt, der Tiegelinhalt mit 75 g Cyankalium bedeckt und darauf 
in einem Tiegelofen (Windofen) erst 10 Minuten schwach gegliiht und 
schlieBlich 10 Minuten bei starker Hitze geschmolzen. Man zerschlagt 
den erkalteten Tiegel, befreit den Zinnregulus von der anhaftenden 
Cyankaliumschlacke durch Waschen und Biirsten, trocknet und wagt. 
Auswage in Gramm X 4 ist gleich dem Rohzinngehalt. 

Der Metallkonig wird nun auf einem polierten AmboB mit eben
solchem Stahlhammer ausgeplattet und zu kleinen Schnitzeln zer
schnitten. 5 g davon werden abgewogen und in einem 1/2-l-Kolben in 
konzentrierter Salzsaure ge16st. Der unlosliche schwarze Riickstand 
wird nach dem Erkalten durch einen geringen Zusatz von Kaliumchlorat 
in Losung gebracht, das Chior fortgekocht, die wieder erkaltete Losung 
mit salzsaurehaltigem Wasser zu 500 ccm aufgefiillt, nach mehrfachem 
Umschiitteln zweimal je 50 ccm entnommen und in Stehkolben von 
150 cern Inhalt gebracht. Man gibt dann 20 cern konzentrierte Salzsaure 
und 1-2 g Ferrum reductum in die Kolben, setzt Ventilstopfen auf und 
erhitzt auf dem Sandbade 20 Minuten auf etwa 800 C. Die nunmehr 
vollkommen reduzierte Zinnlosung wird abgekiihlt, durch, mit etwas 
Ferr. red. bestreute Zellstoffscharpie filtriert, mit HCI-haltigem Wasser 
viermal ausgewaschen, das Filtrat mit 50 ccm konzentrierter Salz
saure versetzt und unter Zufiigung von 10 ccm Starkelosung (siehe B 1. 
Zinnanalyse nach E. Victor, S. 419) und 10 Tropfen Indicatorlosung 
mit Eisenchloridlosung bis zur Blaufarbung titriert. - Die Losungen 
des Indicators, von Starke und von Eisenchlorid entsprechen ill ihrer 

1) Freundliche Privatmitteilung des Direktors Herrn Dr. Timmermann. 
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BeSchaffenheit den damber von E. Victor (fmher in Wilhelmsburg) 
gemachten Mitteilungen. Fiir die Eisenchloridlosung S. 420, von der 
1 ccm etwa 10 mg Sn entsprechen soIl, kann man statt des sublimierten, 
reinen Praparats auch das gewohnliche, im Krystallwasser geschmolzene 
verwenden; 275 g FeCla (sublimiert) entsprechen etwa 450 von dem 
gewohnlichen, sog. krystallisierten Eisenchlorid. Rotlich gewordene. 
Indicatorlosung (S. 419) darf nicht verwendet werden; sie wird durch 
Zusatz einiger Kupferspane und wiederholtes Umschiitteln bald wieder 
entfarbt und brauchbar. 

1m offentlichen chemischen Laboratorium Dr. Gilbert, 
Hamburg 1), werden standig Zinnerzuntersuchungen ausgefiihrt. Man 
rostet 20 g (eventuell nur 10 g) der feingepulverten Probe auf einem 
Porzellanrost.3chalchen in der Muffel, digeriert das Rostgut langere Zeit 
mit Salzsaure, verdiinnt mit Wasser, filt.riert, wascht gut aus und ver
schmilzt das gereinigte Erz nebst Asche mit Cyankalium und Holzkohle 
im Hessischen Tiegel (wie in Wilhelmsburg) im Koksofen oder auch 
im Gasgeblaseofen von Fletcher. Der Zinnkonig wird nach dem Wagen 
mit einer sauberen Feile in Spane verwandelt und 10 g davon in einem 
Literkolben in Salzsaure ge16st. (Hatte man nur 10 g Erz fiir die Probe 
verwendet, so wird der ganze, daraus erhaltene Zinnkonig nach dem 
Ausplatten ge16st.) Unge16st Gebliebenes wird durch kleine Zusatze 
gesattigter KCIOs-Losung in Losung gebracht. Man verdiinnt zu genau 
1 1, entnimmt 25 ccm davon, erhitzt unter Zusatz von Aluminium
spanen, lost das abgeschiedene Zinn wieder in Salzsaure, unter standigem 
Durchleiten von CO2, laBt im CO2-Strom erkalten und titriert wie oben. 

Sonstige Methoden. C. Baerwald reduzierte das gereinigte Erz 
durch starkes Gliihen (in einer Porzellanrohre) im Wasserstoffstrome, 
loste das Metall in Salzsaure und bestimmte das Zinn gewichtsanalytisch. 

In der IV. Auflage seiner "Technical Methods of Ore Analysis, New
York 1909" beschreibt Low das von E. V. Pearce mitgeteilte, in Corn
wall iibliche Schne11verfahren der Zinnerzuntersuchung und seine Ab
anderung desselben: 

Pearce reinigt pyrithaltendes Erz mit Konigswasser, verdiinnt, 
filtriert und verascht das Filter mit dem gereinigten Zinnstein in 
einem Porzellantiegel. Je nach dem Gehalte werden darau£ 0,2-0,5 g 
des sehr £ein geriebenen Erzes in einem Nickeltiegel mit darin vorher 
unter Zusatz von wenig Holzkohle geschmolzenem Atznatron (8-10 g) 
iiber einer Bunsenflamme aufgeschlossen. Die Losung der Schmelze in 
wenig Wasser wird mit Salzsaure reichlich iibersattigt, einige eiserne 
Nagel von 8-10 cm Lange zugesetzt, durch maBiges Erhitzen wahrend 
30 Minuten alles SnCI, in SnCl2 umgewandelt, durch flieBendes Wasser 
volIkommen abgekiihlt, die Nagel entfernt, und nun das Sn mit n/l0-Jod
losung in Gegenwart von Starkelosung titriert. Die Jodlosung ist auf 
arsenige Saure oder eine Losung von ganz reinem Zinn eingestellt worden. 

A. H. Low reinigt das Erz ebl;ln£a11s mit Konigswasser; so11te es 
Sn in lOslicher Form (Zinnkies) enthalten, so wird vollstandig abge-

1) Freundliche Privatmitteilung der Herren Inhaber. 
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dampft, der Riickstand mit verdiinnter HNOa aufgenommen, nach 
Zusatz von Wasser gekocht und dann erst filtriert. Er schmilzt dann 
mit Atznatron im diinnwandigen, eisemen Tiegel und reduziert spater 
das SnCl, in der, in Salzsaure gelosten Schmelze durch Einhangen eines 
spiralig aufgewickelten Nickelblechstreifens, der hinterher herausgehoben 
und abgespritzt wird. Wiihrend der Abkiihlung setzt er ein Stiick Marmor 
zu, urn Luftzutritt und Oxydation zu verhindem. Arsen und Antimon 
sind in der stark sauren Losung, die etwa 1/4 ihres Volumens an starker 
Salzsaure enthiilt, ohne Einflu.13 auf die Jod16sung. Die Dauer der 
Bestimmung betragt knapp eine Stunde. 

Fohr (Chem.-techn. Ztg. 1887, 452) rostet das Erz, kocht es mit 
Salzsaure, filtriert, kocht den Riickstand wiederholt mit Flu.l3saure, 
gliiht ihn zuletzt mit Fluorammon und erhalt so (1) reinen Zinn
stein, der anI Sn berechnet wird. O. Brunck hat festgestellt, .da.13 
manche Zinnsteine, als sehr fcines Pulver sogar an schwache, .heiI3e 
Salzsaure Zinn abgeben. (Gerosteter Zinnstein gibt kein Zinn abo Verf.) 

Analysiermethoden fiir Zinnstein und Zinnkies sind in Fre
senius, Quant. Analyse, 6. Aufl., Bd. II, S. 544-546 angegeben. -
Zinnstein la.l3t sich durch wiederboltes Schmelzen mit Soda und Schwefel 
(Verfahren von Rose) aufschlie.l3en, Zinnkies wird in Konigswasser ge
lost uSW. 

II. Analyse von Handelszinn, Legierungen usw. 
1. Zinnanalyse. Durchschnittsprobe. Von im Of en befindlichem 

Metall gie.l3t man beim Auskellen nach je 20 Barren eine Probestange, 
nachdem das Bad zuvor gut durchgeriihrt worden war. Samtliche 
Probestangen werden zusammengeschmolzen und davon nach gutem 
Durchriihren einige Probestangen als Analysenmuster gegossen. Liegen 
Barren vor, so wird das Muster durch Anbohren oder Ansagen moglichst 
vieler Barren an verschiedenen Stellen hergestellt. 

In den reineren Zinnsorten bestimmt man immer nur die Verun
reinigungen, gewohnlich Kupfer, Blei, Antimon und Eisen, seltener 
Arsen und Wismut; in Zinnsorten mit weniger als 96% Metallgehalt 
wird dieser titrimetrisch ermitteit. 

Roh-Zinn mit weniger als 96% Zinngehalt wird nach Victor 
(Chem. Ztg. 29,179; 1905) auf den Zinnhiitten nur titrimetrisch auf 
seinen Zinngehalt untersucht. Man titriert die stark salzsaure, kalte 
Losung, die alles Zinn als Chloriir enthalt, mit einer auf reine Zinnlosung 
gestellten LOsung von Eisenchlorid (2 FeCla + SnC~ = 2 FeCl2 + SnC),); 
der Endpunkt der Titration wird mittels eines Jodindicators und Starke. 
16sung ermittelt. Zur Bereitung des Indicators werden 10 g Jodkalium in 
10 ccm Wasser gelost und die Losung zu 10 g Jodwasserstoffsaure (spez. 
Gew. 1,5), vermischt mit 3,3 g Kupferjodiir, gegeben. Der Indicator 
mu.13 vor der Verwendung einige Tage gestanden haban, muG wasserhell 
sein und im Dunkeln aufbewahrt werden; zweckmaI3ig setzt man ihm 
einige Kupferstiickchen zu. Die Starkelosung wird aus ,,16slicher 
Starke" (1 g auf 500 ccm Wasser) bereitet und durch einen geringen 

27* 
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Zusatz von Salicylsaure haltbar gemacht. Fur die Eisenchloridlosung 
verwendet man am besten die reine sublimierte Verbindung, von der 
man 275 g mit Zusatz von 250 ccm starker Salzsaure in 9750 ccm Wasser 
lost. Der Titer wird mit einer Losung von ganz reinem Zinn, die alles 
Zinn als Chlorur enthalt, so gestellt, daB 1 ccm = 10 mg Sn entspricht. 
(FUr die Titration von Losungen zinnar~er Substanzen sei die Starke 
= 1 mg Sn pro Kubikzentimeter.) 

Die Titration: Man lOst 5 g Substanz mittels Salzsaure und Kalium
chlorat, bringt die Losung auf 500 ccm und verwendet davon 50 ccm, 
entsprechend 0,5 g Einwage, zur Titration. Der, in einen KolbeIl. ge
brachten Losung setzt man eine entsprechende Menge (etwa 2 g) Alumi
niumgrieB zu, leitet durch den aufgesetzten doppeltdurchbohrten Kork 
Kohlendioxyd ein und erwarmt gelinde. Hat sich alles Aluminium gelost, 
so bringt man durch Zusatz von 50 ccm Salzsaure und Erhitzen das ab
geschiedene Zinn in Losung, lal3t im Kohlendioxydstrome erkalten, setzt 
10 Tropfen des Indicators und 10 ccm StarkelOsung hinzu und titriert. 
Man erkennt das Herannahen des Endpunktes an der Bildung von blauen 
Wolken beim Umschutteln der Flussigkeit. Die Methode gibt eine 
Genauigkeit bis auf 0,2%. 

Anmerkung des Verfassers. Zur Titerstellung verwendet 
man auf den Zinnhutten solche, nicht haufig vorkommenden Zinnsorten, 
in denen bei der Analyse uberhaupt keine Verunreinigungen aufzufinden 
waren. Hierzu gehoren manche Sorten Nigeria-Zinn und australisches 
Mount Bishoff-Zinn. Weil sie sich nur sehr langsam selbst in starker 
Salzsaure losen, werden sie in Form von feinen Schnitzeln oder Feil
spanen zur Auflosung gebracht. Durch Zusatz von etwas reiner Platin
chloridlOsung kann man den V organg beschleunigen. 

Handelszinnuntersuchung nach dem Verfahren der Zinn
werke Wilhelms burg 1). 

a) Bestimmung von Kupfer, Blei und Wismut: 
Je nach der Reinheit des Metalls werden 10-20 g der auf einem 

polierten AmboB ausgeplatteten und feingeschnitzelten Probe in Konigs
wasser (1 Vol. HNOa : 5 Vol. HCI) in einem geraumigen Kolben bis zur 
vollstandigen Losung erhitzt. (Fur 10 g Einwage werden 140 ccm Konigs
wasser angewendet, fUr 20 g Metall 180 ccm). Die erkaltete Losung 
wird mit der mit Ammoniak neutralisierten und abgekiihlten, wasse
rigen Losung von 25 g (bei 20 g Einwage 35 g) Weinsaure versetzt, nach 
dem Umruhren abgekiihlt, 30 ccm Ammoniak zugefugt und wieder abge
kiihlt. Hierauf wird mit Ammoniak eben alkalisch gemacht und unter 
Umschutteln ca. 25 ccm einer 2°/oigen Na2S-Losung hinzugefUgt. Nach
dem dann die Losung unter mehrmaligem Schiitteln auf 40-50 0 erwarmt 
wurde, wird der Niederschlag abfiltriert und einige Male mit heiBem 
Wasser gewaschen. Urn den Niederschlag der Sulfide von Cu, Pb und 
Bi von den geringen Mengen des mitgefallten SnS2 zu befreien, wird er 
mit einer heiBen und konzentrierten Losung von Na2S (der man einige 

1) Freundliche Privatmitteilung des Direktors Herrn Dr. Timmermann. 
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Krystalle N~SOa zugesetzt hat) ausgezogen. Die ungelOst gebliebenen 
Sulfide werden in heiBer, schwacher SalpetersiLure gelost, etwa 10 ccm 
konzentrierte SchwefelsiLure zugegeben und bis zum beginnenden Ab
rauchen derselben erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit kaltem Wasser 
verdiinnt, das abgeschiedene Bleisulfat abfiltriert und als solches ge
wogen. Das Filtrat iibersattigt man mit Ammoniak und Ammon
carbonat; als Oarbonat abgeschiedenes Wismut wird als Bi:a0a gewogen. 
1m bliLulichen Filtrat titriert man das Kupfer mit Oyankaliumlosung 
nach Parkes (S. 338). Bei 21 g Oyankalium im Liter entspricht 1 ccm 
anniLhernd 5 mg Kupfer. 

b) Antimonbestimmung: 
10 g der wie oben hergestellten Metallschnitzel werden in einem 

kleinen Kolben mit etwa 100 cem konzentrierter SalzsiLure bis zum Auf
horen der H-Entwicklung erhitzt; es verbleibt ein schwarzer, aus Ou, Sb 
und wenig Sn bestehender Riiekstand. Man setzt nun einige Zenti
gramm Eisenpulver hinzu und liLBt unter LuftabschluB langsam er
kalten. Der Riickstand wird auf einem Scharpiefilter gesammelt, mit 
HOI-haltigem Wasser gut ausgewaschen, das Filter mit Inhalt in 
den Kolben zUrUckgebracht und mit 50 ccm SalzsiLure und 1 g KOlOa 
digeriert. Man koeht darauf das Ohlor fort, filtriert wieder durch ein 
Scharpiefilter, wiLscht aus und leitet in die verdiinnte Losung Schwefel
wasserstoff. Der Sulfidniedersehlag von Sb und Ou wird auf einem 
Filter gesammelt, mit heiBem Wasser ausgewaschen und das Antimon
sulfid mittels NazS-Losung ausgezogen. Man versetzt dann die Sulfo
salzlOsung bis zur vollstiLndigen AusfiLllung des Antimonsulfids mit 
OxalsiLure, fiigt einen kleinen "ObersehuB davon hinzu, koeht auf, filtriert, 
lOst das Antimonsulfid in konzentrierter SalzsiLure, koeht den HzS fort, 
setzt einige Tropfen MethylorangelOsung (besser Indigolosung) zu und 
titriert heiB mit KaliumbromatlOsung (naeh Gyory) bis zur EntfiLrbung 
(bzw. Gelbfarbung). Bei 2,443 g KBr03 in 11 entspricht 1 cem = 5 mg Sb. 

c) Arsenbestimmung: 
5 g gefeiltes Metall werden in einem Destillationskolben mit 75 ccm 

EisencbloridlOsung (2 Teile festes Ohlorid in 1 Teil konzentrierter Salz
saure gelost) und 100 ccm 25%iger SalzsiLure (nach dem Verfahren von 
Ducru) mitAnschlieBung eines Liebigkiihlers abdestilliert, bis einRiick
stand von etwa 50 ccm bleibt. Man fangt das Destillat in einer etwas 
salzsaures Wasser enthaltenden Vorlage auf, fiLllt das Arsen durch RzS 
und wiLgt es schlieBlich als Magnesiumpyroarsenat (siehe S. 440). 

d) Eisenbestimmung. 
5 g des sorgfaltig gefeilten und mit einem Magneten ausge

zogenen Metalls werden mit etwa 100 ccm SalpetersiLure (1 : 1) bis 
zur volIsrondigen Zersetzung gekocht, verdiinnt und abfiltriert. Man 
neutralisiert das Filtrat mit Ammoniak, siLuert mit SalzsiLure schwach 
an und fallt Ou und Pb durch Einleiten von ~S. Die Sulfide werden 
abfiltriert, im Filtrat der ~S fortgekocht, mit etwas Bromwasser oxy
diert, das Eisen mit Ammoniak gefallt und als FezOa gewogen. 

Zinnfolie (Stanniol) wird gewohnlich aus sehr reinem Handelszinn 
hergestellt und wie solches untersucht. Es kommen haufig "Zinnfolien" 
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fiir Flaschenkapseln usw. in den Handel, die zu etwa 90% aus BIei 
bestehen, das beiderseitig mit je 5% Zinn plattiert ist. Sie haben 
natiirlich das Ansehen von reinem Zinn; ihr hoher Bleigehalt gibt sich 
bei der Vorpriifung mit dem L6trohr durch einen starken BIeibeschlag 
auf der Kohle zu erkennen. Man untersucht sie wie bleireiche Zinn
legierungen nach dem Verfahren S. 430. 

2. Zinn auf WeiBblech und Wei6blechabfallen wird nach den von 
Mastbaum (Zeitschr. f. angew. Chern. 10,330; 1897) und von Lunge 
und Marmier (ebenda, 8, 429; 1895) angegebenen Methoden bestimmt. 
Nach dem letzteren Verfahren k6nnen auch gr6Bere Probemengen (100 g) 
und dariiber) im Chlorstrome entzinnt werden, wenn man statt des Kugel
rohrs ein Verbrennungsrohr von entsprechender lichter Weite benutzt 
und zwei W6lblingsche Vorlagen (S. 426) anschlieBt. Die WeiBblech
streifen werden mit der Zange etwas gewunden, urn festes Aneinander
legen im Rohr zu verhindern; zum Erhitzen dient ein Verbrennungsofen, 
dessen Flammen sehr klein gestellt werden konnen, z. B. ein solcher mit 
Finkener~cher Luftzutrittregulierung. Es wird beigroBer Einwage (auf 
WeiBblech sind ungefahr 5 bis 7 % Zinn) natiirlich nur ein Teil des Inhalts 
der Vorlagen fiir die Bestimmung des Zinns als Sn02 verwendet. Aus 
bleihaltiger Verzinnung (z. B. von den in den EisengieBereien viel 
verwendeten "Kernstiitzen") entstandenes und im Rohr verbliebenef'1 
Chlorblei wird nach dem Erkalten mit kochendem, schwach salzsaurem 
Wasser in L6sung gebracht, daraus mit H2S das Sulfid niedergeschlagen, 
und dieses als PbS04 gewogen. - Sehr bleireiche Verzinnung wird 
mit heiBer, verdiinnter Salzsaure durch kleine Zusatze von Salpetersaure 
ge16st; nach der Abkiihlung wird stark verdiinnt, ein Teil entnommen, 
annahernd neutralisiert, Pb und Sn mit H2S gefallt, die Sulfide mit 
Schwefelnatrium16sung getrennt, das Blei als PbS oder PbS04 bestimmt 
und das Zinn aus der L6sung elektrolytisch abgeschieden (siehe S. 6G). 

Bleigehalt in Verzinnung. Urn schnell festzustellen, ob der Blei
gehalt nicht iiber den zulassigen Gehalt von 0,5 0/ 0 betragt, wird nach 
Vannier (Chern. Ztg. Repert. 37, 90; 1913) 0,1 g der abgeschabten 
Verzinnung mit HNOa behandelt, zur Trockne verdampft, mit heiBem 
Wasser aufgenommen, das Filtrat auf 20 cern gebracht, abgekiihlt, 
1 ccm einer 40%igen Jodkalium16sung zugesetzt und kriiftig geschiittelt. 
Wenn innerhalb von 5 Minuten kein Niederschlag von Bleijodid entsteht, 
entbalt die Verzinnung hochstens 0,5% Blei. 

3. Zinnlegierungen. Analyse der Wei.6metalle (Antifriktionsmetalle), 
Britannia-Metall und ahnlicher Legierungen von Zinn mit Antimon, 
Blei, Kupfer, selten auch Quecksilber und Zink. 

WeiBmetalle (oder W eiBguBmetalle) dienen zum AusgieBen der 
Achsenlager von Lokomotiven und sonstigen Maschinen. Die besten 
sind von weiBer Farbe und enthalten bis zu 85% Zinn, lO-l1 % Antimon, 
5-4% Kupfer und sind bleifrei; geringere 40-75% Zinn, lO-15% 
Antimon, Rest Blei und Kupfer. Zink ist in "Prima-WeiBmetall" ver
pont; WeiBmetall-Ersatz enthalt bis iiber 70% Zink, Rest Antimon, 
Zinn (selten iiber 5%), einige Prozente Kupfer und etwas BIei; sie werden 
schon von schwacher HNOa stiirmisch zersetzt. - Quecksilber findet 
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sich manchmal in zinnreichen WeiBmetallen (bis zu 70f0). Es gibt sich 
beim Gliihen einiger Dezigramm im kleinen Glasrom durch den grauen 
Beschlag von Quecksilbertropfchen zu erkennen. - In Form von 
Spanen angelieferte WeiBmetallproben sind haufig durch Spane von 
Bronze oder RotguB verunreinigt, die beim Ausdrehen der Lager hinein
gekommen sind; sie werden im Handel als "gemischte Spane" bezeichnet. 
Den Spanen anhaftendes SchmierOl und Reste von Seifenwasser 
geben sich beim Erhitzen einer Probe im Reagensglase durch Dampfe 
von brenzlichem Geruch zu erkennen. In diesem FaIle reinigt man die 
Spane zuerst mit· kochendem Wasser, dann mit starkem Weingeist, 
schlieBlich mit Tetrachlorkohlenstoff (oder Chloroform) und trocknet 
sie auf einer flachen Schale im Luftbade oder auf dem kochenden Wasser
bade. Zuletzt entfernt man Eisensplitter mit dem Magneten. 

Die besten hoch zinnhaltigen WeiBmetalle werden zweck
maBig durch ChloraufsehluB zerlegt. Finkener lieB die betreffenden 
Legierungen (ca. 1 g), auf einem Porzellansehiffehen abgewogen, in ein 
etwa 70 em langes Kaliglasrohr (Verbrennungsrohr) bringen, das an 
einem Ende reehtwinklig umgebogen und von der Biegungsstelle an 
20 em lang ausgezogen ist. Das Ende des verjiingten Romes ragt tief 
in eine U-formige Dreikugelvorlage, in der sich verdiinnte Salzsaure 
(1 : 3) und etwas Weinsaure befindet und an die sich eine ebensolehe 
Vorlage mit verdiinnter roher Natronlauge (1 : 1) ansehlieBt. Die Ver
bindung des Rohrendes mit der Vorlage ist dureh einen durehbohrten 
Kork (kein Kautsehuk!) hergestellt, das Rohr selbst wird naeh dem 
ausgezogenen Ende zu etwas geneigt, damit die kondensierten fliichtigen 
Chloride tropfenweise in die Vorlage flieBen konnen. Man entwiekelt 
(wenn man nieht iiber fliissiges Chlor verfiigt) das notige Chlor aus einem 
mit Braunstein bester Qualitat (Pyrolusit in Stiieken) und starker Salz
saure besehiekten 2-1-Kolben, der in einem Wasserbade auf Draht
gefleeht stehend allmahlich erwarmt wird. Das entweiehende Chlor 
wird in einer Waschflasehe dureh Wasser gewasehen und darauf in zwei 
mit konzentrierter Schwefelsaure .besehickten Waschflaschen getrocknet. 
Erst wenn die Luft aus dem Chlorentwiekler und den Waschflaschen 
vollkommen verdrangt worden ist, laBt man das Chlor in das Verbren
nungsrohr (Korkverbindung) treten und auf die auf dem Schiffehen 
liegende Legierung einwirken. Wenn keine Einwirkung mehr bei ge
wohnlieher Temperatur erfolgt, wird die Mitte des Romes, der Teil, 
in dem sieh das Sehiffehen befindet, gelinde dureh Faeheln mit der 
Bunsenflamme angewarmt. SehlieBlieh erhitzt man starker, bisdie 
Masse in dem Schiffchen sehmilzt, und treibt dann dureh langsam vor
schreitendes Erhitzen der Rome (in der Riehtung auf die Vorlage) die 
leichtfliiehtigen Chloride (von Sn, Sb, eventuell Bi, Hg und As) in die 
Vorlage hinein. Der ChloriiberschuB wird in der zweiten Vorlage ab
sorbiert. Man verdrangt das Chlor naeh Beendigung des Chloraufschlusses 
dureh Einleiten von trockener Luft oder Kohlendioxyd aus dem Rome 
und der Vorlage und nimmt den Apparat auseinander. Das Schiffchen 
mit dem CuCI2, PbCl2 und FeCls laBt man in eine Schale oder in ein 
weites Reagensglas gleiten, spiilt das Rohr mehrfaeh mit heiaem Waseie:t' 
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aus, lost die Chloride in dem Spiilwasser unter Zusatz von SalzBaure 
durch Erwiirmen auf, dampft die Losung mit Schwefelsaure ab usw., 
bestimmt das Blei als Sulfat, falIt aus dem Filtrate das Kupfer durch 
Schwefelwasserstoff und aus dem Filtrate vom CuS das Eisen (nach 
dem Oxydieren durch Bromwasser) dureh Ammoniak. Den Inhalt del' 
Vorlage spiilt man in ein geraumiges Becherglas, leitet unter Erwarmen 
langere Zeit Schwefelwasserstoff ein (die As20s wird nul' sehr langsam 
gefallt!), filtriert den Niederschlag ab und wascht ihn mit verdiinntem 
~S-Wasser aus, dem etwas Ammonacetat und Essigsaure zugesetzt 
worden ist. Etwa; vorhandenes Wismut und Quecksilber geben sich 
durch Dunkelfarbung des Niederschlages zu erkennen. Sind sie an
wesend, so digeriert man den vom Filter gespritzten Niederschlag mit 
Schwefelammon, filtriert durch dasselbe Filter ab, wascht mit heiBem 
(NH4)2S-haltigem Wasser aus und fallt dann aus diesel' Losung die reinen 
Sulfide von Sn, Sb und As (mit Schwefel) durch Ansauern mit verdiinnter 
Schwefelsaure und Erwarmen im kochenden Wasserbade aus. 

Die Trennung von Zinn, Antimon und Arsen gesehieht in 
folgender Weise: Man behandelt die Sulfide mit rauchender Salzsaure 
und kleinen Zusatzen von KCIOs, erwarmt gelinde, damit del' ab
gesehiedene Sehwefel nieht sehmilzt, bis er weiBlich geworden ist, filtriert 
durch ein Asbestfilter, wascht dasselbe mit starker Salzsaure aus und 
fallt aus del' abgekiihlten und stark salzsauren Losung durch Ein
leiten von Schwefelwasserstoff (1 Stunde hindurch) das Arsen als A~S5' 
Dasselbe wird auf ein Asbestfilter gebracht, mit starker Salzsaure, 
hinterher mit ausgekochtem Wasser ausgewaschen, in Ammoniak gelOst, 
die Losung abgedampft, del' Riickstand mit rauchender Salpetersaure 
odeI' mit Chlorwasser oxydiert, eingedampft und die As20s schlieBlich 
als Mg~s207 odeI' als Silberarsenat, AgaAs04' gewogen odeI' im letzteren 
das Silber nach Volhard titriert. Ais Silberarsenat bestimmt man 
gewohnIieh nul' ganz kleine Mengen von Arsen (siehe S. 440); WeiB
metalle pflegen nul' Spuren davon zu enthalten. In dem stark salzsauren 
Filtrate vom As2SS zerstort man den Schwefelwasserstoff durch einige 
Kornchen von KOlOs und Erhitzen, bringt die Losung in eine Porzellan
sehale, verdiinnt sie mit wenig Wasser und faUt das Antimon durch 
2-3 g reines Eisen unter Erhitzen auf dem kochenden Wasserbade 
aus. (Ganz reines Eisen fiir diesen Zweck, das man auch von den 
Firmen Kahlbaum, Merck u. a. beziehen kann, erhalt man in folgender 
Weise. Man fiillt eine verdiinnte Eisenchloriirlosung durch Oxalsiiure, 
wascht das gelbe Oxalat vollstandig durch Dekantieren mit Wasser 
aus, trocknet, es, fiihrt es durch Gliihen in del' Muffel in Fe20 S iiber und 
reduziert dieses durch Gliihen in einer Porzellanrohre in einem Strome 
von reinem Wasserstoff. Das erhaltene schwammige, graue Eisen 
eignet sich vorziigIich zur Trennung des Antimons vom Zinn nach dem 
Verfahren von Tookey. Spane von schwefel- und kupferfreiem Eisen 
oder Stahl, auch Klaviersaitendraht konnen in Ermanglung von ganz 
reinem Eisen angewendet werden, vgl. Bd. I, S. 151.) Nach etwa 
1/2 Stunde ist die Ausfallung des Antimons als schwarzes Pulver be
endet; man erwarmt noch so lange, bis nur noch wenig Eisen un-
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gelOst ist, filtriert durch ein Filter, auf das man einige Zentigramm 
Eisen geschuttet hat, ab und. wascht mit atlsgekochtem, stark salz
saurem Wasser aus. Das abgekiihlte Filtrat wird annahernd mit Am
moniak neutralisiert, verdiinnt, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
schwarzbraunes Zinnsulfiir gefallt, abfiltriert, mit verdiinntem H2S
Wasser, in dem einige Gramm Ammonsulfat gelOst sind, ausgewaschen, 
getrocknet und durch vorsichtiges Rosten im Porzellantiegel in Sn02 

iibergefiihrt. Nach langerem Rosten gibt man ein erbsengroBes Stiick 
Ammoncarbonat in den Tiegel, legt den Deckel auf, gliiht sehr stark 
und erhalt so die Sn02 frei von Schwefelsaure. 

Das Antimon wird in Salzsaure und wenig KCIOa gelost, die mit 
etwas Weinsaure versetzte Losung stark verdiinnt, Schwefelwasserstoff 
eingeleitet und das erhaltene Schwefelantimon schlieBlich als Sb20 4 0der 
Sb2Sa gewogen oder in Salzsaure gelOst, der H2S fortgekocht und daR 
dreiwertige Antimon nach der Kaliumbromat-Methode titriert (S. 396). 

ZurTrennung der in Schwefelammon unloslichen Schwefel
metalle (HgS und Bi2Sa) iibergieBt man das Filter mit heiBer schwacher 
Salpetersaure, fallt. das Bi aus der Losung durch Neutralisieren mit 
Ammoniak, Hinzufiigen von Ammoncarbonatlosung und Erhitzen als 
Carbonat und wagt es schlieBlich als Bi20 a (siehe "Wismut", S. 405). 
Minimale Mengen werden besser nach S. 360 colorimetrisch bestimmt. 
Etwa vorhandenes und 'ungelost gebliebenes HgS wird in Konigs
wasser oder rauchender Bromwasserstoffsaure gelost, aus der Losung 
durch phosphorige Saure (PCla mit Wasser versetzt) als Chloriir gefallt 
und als solches auf ein gewogenes Filter gebracht, getrocknet und 
gewogen. 

HgCI X 0,8498 (log = 0,92923-1) = Hg. 
Genauer wird die Quecksilberbestimmung, wenn man etwa 5 g der 
Legierung auf einem Porzellanschiffchen im Porzellanrohre im Wasser
stoffstrome ganz allmahlich zum Gliihen erhitzt und den Gliihverlust 
ermittelt. Quecksilberkommtiibrigens sehr selten inWeiBmetallen vor. 

H. Wolbling (Chem. Ztg. 33, 449; 1909), hat durch Kombination 
der Volhardschen Vorlage mit der Winklerschen Absorptionsspirale 
eine Absorptionsvorlage, Fig. 46, geschaffen, welche sich besonders 
fur den ChloraufschluB (auch fur Ammoniakbestimmung) eignet und 
vielfach sich hierfur bewahrt hat. Die groBe Oberflache der Fliissigkeit 
und starke Luftkiihlung der Vorlage sind der Absorptionsgeschwindig
keit giinstig. Eine eingeschmolzene Duse am Anfangspunkt der Spirale 
sorgt fiir kleine Gasblasen und die Spirale fUr lange Beriihrung des 
Glases mit der Absorptionsflussigkeit. Bei tiefer Anbringung der Spirale 
gelingt es, mit einem Minimum von Absorptionsflussigkeit auszukommen. 
Die Vorlage ist durchaus stabil, und ihre quantitative Entleerung ist 
schnell und einfach zu bewerkstelligen. Zu diesem Zweck spiilt man 
zunachst die innere Flache der kugelformigen Spiralerweiterung mit 
der Spritzflasche ab und treibt die Spiilfliissigkeit durch Drehung im 
Sinne der abwartsgehenden Spirale in das HauptgefaB. Letzteres wird 
durch AusgieBen und Abspritzen der Wandung entleert. Die Dauer 
eines Chloraufschlusses wird bei Benutzung der Vorlage auf etwa eine 
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Viertelstunde herabgemindert. Die nur bei korrekter Ausfiihrung gut 
funktionierende Vorlage wird von der bekannten Firma Gustav Millier 
in Ilmenau vorschriftsmaBig geliefert. 

Anmerkung. Der sehr einfach auszufiihrende OhloraufschluB laBt 
sich selbst in mliBig eingerichteten Laboratorien ausfiihren; die Rohren 
kann man von jedem Glasblaser beziehen oder anfertigen lassen. Kann 
man die Arbeit nicht unter einem gutventilierten Digestorium aus
fiihren, so schiitze man sich moglichst gegen Ohlor, z. B. durch An
schlieBen eines Ka1ktopfes oder von Vorlagen mit Nat,ronlauge und 
Verspritzen von 8tarkem Alkohol im Arbeitsraume. 

Stark bleihaltige Legierungen, an der Farbe des Bruchs oder der 
Spane und an dem hohen Gewichte kenntlich, und solche mit mohr 
als 5 % Zinkgehalt eignen sich nicht fiir den OhloraufsehluB; sie neigen 

Fig. 46. AbsorptioDsvorJage naoh W 01 b li n g. 

sehr zum Spritzen beim Erwarmen im Ohlorstrome. (Den hohen BIei
gehalt der betreffenden Legierung erkennt man auch an der reichlicheren 
Ausscheinung von PbOI2 nach dem Auflosen einiger Dezigramm in 
Konigswasser, dem Abkiihlen der Losung und dem Zusatze von abso
Iutem Alkohol.) 

Derartige Legierungen und eigentliche WeiBmetalle, ferner 
solche mit Quecksilber- und Zinkgehalt analysiert Pufahl naeh fo1-
gendem, vielfach erprobten Verfahren. 

Einwage stets 1 g moglichst feiner Spane, Behanrllung mit HN03 

im bedeckten Becherglase oder, was bequemer, in einer Platinseha.le 
(200 ccm Inhalt), die so geformt ist, daB das bedeekende Uhrglas iiberall 
(auch auf dem AusguB oder "Sehnauze") dieht aufliegt. (Seitdem das 
Platin vor vielen Jahren iiber den Goldpreis stieg, werden von W. C. 
Heraeus, Hanau, fiir diesen und viele andere Zwecke geeignete Schalen 
aus einer Legierung von 90% Gold und lO% Platin hergestellt.) Von 
wei Ben Spanen wird 1 gin der bedeckten und durch Einstellen in etwas 
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Wasser gekiihlten Schale (oder Becherglas) mit 10 ccm HN03 (D. 1,4) 
iibergossen, die Schale nach Beendigung der ersten heftigen Einwirkung 
der Same auf ein kochendes Wasserbad gebracht und dort bis zur voll
standigen Zersetzung der Spane belassen, was in etwa 1/4 Stunde ein
getreten ist. Nun setzt man 100 ccm kochendes Wasser hinzu, kocht 
5 Minuten, filtriert dureh ein glattes, starkes Filter und wascht mit 
kochendem Wasser gut aus. Darauf breitet man das Filter mit Inhalt 
auf cinem flachen Uhrglase aus und spritzt das Gemisch von Zinnsaure 
und Antimonsaure quantitativ und mit moglichst wenig Wasser in 
eine flache Porzellanschale von 10-12 em Durchmesser und macht 
den Inhalt auf dem Wasserbade beinahe trocken. Man iibergieJ3t ihn 
darauf mit 40 cem rauehender Salzsaure (spez. Gew. 1,19), riihrt gut 
um und beschleunigt die Losung durch ganz gelindes Erwarmen der 
bedeckten Schale, falls nicht sofort Losung erfolgte. Nach dem Ver
diinnen mit 30-40 ccm Wasser tragt man 3 g reines Eisen (Ferrum 
reductum oder auch Spane oder Schnitzel von kupferfreiem und nur 
Spuren von Schwefel enthaltendem FluBeisen, Blumendraht usw.) ein 
und erhitzt 20-30 Minuten iiber kleiner Flamme oder auf dem Wasser
bade. Nach dieser Zeit ist die Antimonfallung sicher beendet; es mull 
ein klp-iner trbersehull von Eisen vorhanden sein. Naeh kurzem Abkiihlen 
filtriert man dureh ein Filter (11-12 em Durehmesser), auf dem sich 
einige Kriimel Eisen befinden, in ein 500-ccm-Beeherglas ab und waseht 
das Antimon schnell und sorgsam mit heiBem und mit 5 Vol.-OJo Salz
saure angesauertem Wasser aus. 

Das Antimon (mit dem kleinen Eisenrest) wird vom Filter mit 
schwacher Salzsaure in einen Erlenmeyerkolben gespiilt, darin mit 
Zusatz von wenig KOlOa unter Erwarmen gelost, das Ohlor ausgetrieben, 
10 ccm Salzsaure und 200 ccm heiBes Wasser zugegeben und durch 
einen flotten Strom von ~S ausgefallt. Den auf einem Filter gesammelten 
und ausgewaschenen Sulfidniederschlag bringt man mit dem Filter in 
einen 500-ccm-Erlenmeyerkolben, fiigt 75 ccm gewohnliche Salzsaure 
hinzu, erhitzt und kocht, bis aller H2S ausgetrieben ist und titriert 
schlieBlich das dreiwertige Anti mon in der Losung nach der Bromat
methode von G yory, S. 396. (Beim Kochen im "Erlenmeyer" bedecke 
man stets mit einem leichten, vor der Lampe geblasenen Trichter mit 
kurzem, schrag abgeschnittenen Rohr.) (Weniger zu empfehlen, aber 
schnell und bequem ausfiihrbar ist die Bestimmung des An ti mons als 
solches. Hierzu ist vollige Beseitigung des Eisens notig. Man sorgt 
fiir einen geringfiigigen trberschuB davon hei der Ausfallung, lost den 
Rest [bis zum Verschwinden der Reaktion mit Ferricyankalium im Ab
lauf] in heiBer, schwacher Salzsaure auf dem vorher bei 100 0 getrock
neten und gewogenen Filter, wascht mit kochendem Wasser, zuletzt 
zweimal mit starkem Weingeist oder absolutem Alkohol, trocknet drei 
Stunden bei 100 0 und wagt wieder zwischen Uhrglasern.) Das alles 
Zinn enthaltende Filtrat vom Antimon, etwa 300 ccm, wird abgekiihlt, 
mit Ammoniak annahernd neutralisiert, auf 500 ccm verdiinnt und 
das Zinn dureh halbstiindiges, flottes Einleiten von H2S als schwarz
braunes SulfUr gefallt. Man filtriert ab und wascht mit stark verdiinntem 
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~S-Wasser aus, in dem, auf etwa 300 ccm, 2 g Ammonsul£at gelOst 
sind. Es £iltriert anfangs oft triibe; man wartet, bis sich die Poren 
geniigend verstop£t ha~en, gieBt dann das triibe Filtrat auf, wascht 
aber nur durch einfaches AufgieBen, ohne Benutzung der Spritz£lasche 
aus. Man trocknet, fiihrt das Sulfid durch Rosten im Porzellantiegel 
in SnOs iiber, die nach starkem Gliihen, zuletzt nach Zusatz eines 
Stiickchens Ammoncarbonat bei aufgelegtem Deckel, gewogen wird. 
rOber den Bleigehalt dieser Zinnsaure siehe unten.) 

Das Filtrat vom Gemisch von SnOs + SbOs (siehe oben) enthalt 
Kupfer, vielleicht auch wenig Wismut, Blei und Zink. Man dampft 
es nach dem Zusatze von 5 cern H2S04 ab, erhitzt den Riickstand bis 
zum beginnenden Abrauchen der Schwefelsaure, laBt erkalten, nimmt 
mit 30 cern Wasser auf, kiihlt ab, setzt 5 cern Alkohol hinzu und filtriert 
vom Bleisulfat ab, das als PbS04 im Porzellantiegel gewogen wird. 1m 
Filtrat fallt man das Ku pfer (mit dem etwa vorhandenen Wismut) nach 
dem Verdiinnen zu etwa 150 cern und Zugabe einiger Tropfen HNOa, 
am besten durch Schnellelektrolyse, S. 52. N ach dem Wagen der Kathode 
lost man das Kupfer in moglichst wenig schwacher HNOa, iibersattigt 
die Losung mit Ammoniak, unter Zugabe von etwas Ammoncarbonat, 
erwarmt, kiihlt ab, filtriert, wascht den etwa entstandenen Nieder
schlag von Wismutcarbonat mit ammoniakalischem Wasser aus, lOst 
ihn in einigen Tropfen HNOa, wiederholt die Fallung, lOst wieder in 
wenig HNOa, dampft diese Losung in einem gewogenen Porzellantiegel 
ab und fiihrt den Riickstand durch vorsichtiges Gliihen in Bis0s iiber, 
das gewogen wird. 

Bis0a X 0,8965 (log = 0,95257-1) = Bi. 
Handelt es sich urn minimale Mengen Wismut, dann lOst man die zweite 
Fallung in wenig heiBer und stark verdiinnter H2S04 und bestimmt das 
Wismut colorimetrisch nach S. 360 . 

. (Natiirlich kann man Kupfer und Wismut im Filtrat vom Bleisul£at 
auch durch H 2S fallen, die ausgewaschenen Sulfide nach dem Herunter
spritzen vom Filter mit heiBer CyankaliumlOsung trennen, wobei BisSa 
ungelOst bleibt und durch dasselbe Filter abfiltrieren. Der Wismut
niederschlag wird dann mit HNOa behandelt, die Losung mit Ammoniak 
und Ammoncarbonat im OberschuB erwarmt, der Niederschlag in 
HNOa gelOst und das Wismut, wie oben, als Bi20 a gewogen. Die cyan
kalische Kupferlosung wird abgedampft, die Cyanverbindungen mit 
HNOa zerstort und das Kupfer elektrolytisch bestimmt.) Erhebliche 
Mengen von Wismut finden sich, wegen des hohen Preises des Wismuts 
sehr selten, nur in solchen Legierungen, denen es absichtlich zugesetzt 
wurde. 

Falls keine Einrichtung fiir elektrolytische Bestimmungen vorhanden 
sein sollte, wird, wie oben, Kupfer und Wismut gemeinsam durch ~S 
gefallt, das cyankalische Filtrat nach der Behandlung mit HNOa mit 
wenig HsS04 abgeraucht, der abgekiihlte Riickstand mit Wasser auf
genommen und das Kupfer entweder aus dieser Losung mit ~S gefallt 
und als CUsS (nach ROB e, siehe "Kupfer", S. 330) gewogen, oder ala Rho-
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daniir ge£allt (S. 332) und als solches oder als CuO gewogen, oder, wenn 
es sich um geringe Mengen hlihdelt, in ammoniakalischer Losung mit 
Cyankaliumltisung nach Parkes titriert (S. 338). 

Zink, in besseren WeiBmetaIlen nicht enthalten, fallt man aus 
dem elektro1ytisch oder durch ~S entkupferten Filtrat vom Bleisulfat 
(im 1etzteren FaIle nach dem Fortkochen des ~S und Oxydieren mit 
Bromwasser) durch kurzes Kochen mit einem OberschuB von Natrium
carbonat als Carbonat, das mit heiBem Wasser ausgewaschen und nach 
dem Trocknen durch vorsichtiges Einaschern des Filters und Gliihen 
in ZnO iibergefiihrt wird. 

ZnO X 0,8034 (log = 0,90492-1) = Zn. 
Eisen istin besseren WeiBmetaIlen nur in Spuren vorhanden, die 

bei dem vorstehend beschriebenen Analysengange vollstandig in die 
Zinn-Antimon-Abscheidung gehen. Will man es bestimmen, dann wird 
gleich nebenher eine besondere Einwage von 1 oder 2 g Substanz in 
Salzsaure und KCIOa (oder Konigswasser) geltist, aIle Metalle der ~S
Gruppe aus der stark verdiinnten Losung mit H2S gefaIlt, das Filtrat 
bis zu 100 ccm abgedampft, mit Bromwasser oxydiert, das Eisen als 
Hydroxyd mit Ammoniak gefallt und als Fe20a gewogen. 

Bei der eingangs beschriebenen Zersetzung der Legierung geht, 
wenn Blei in nennenswerter Menge vorhanden, stets etwas Blei 
(als Antimonat) in die Abscheidung von Sn02 + Sb02; da es aus der 
salzsauren Ltisung dieses Gemisches nich t durch Eisen gefallt wird, 
findet es sich schlieBlich beim Zinnsulfiir und der daraus erhaltenen 
und gewogenen Zinnsaure als Verunreinigung, a1s PbO. (Zuerst wohl als 
PbSO" das aber durch die Behandlung mit festem Ammoncarbonat 
und nochmaliges Gliihen in PbO umgewandelt wird.) Man schlieBt die 
in einer Achatschale feingeriebene und mit dem sechsfachen Gewicht 
der Mischung von Soda und Schwefel (oder der gleichen Menge von 
entwassertem N~S20a) innig gemischte, unreine Zinnsaure durch 
Schmelzen im bedeckten Porzellantiegel in maBiger Gliihhitze auf, 
behandelt die Schmelze mit dem Tiegel in einer halbkugeligen Schale 
mit heiBem Wasser, sammelt die geringe Menge PbS auf einem kleinen 
Filter, wascht anfangs mit etwas Na2S-haltigem heiBem Wasser, nachher 
mit reinem Wasser aus, trocknet das Filter, verascht es im Porzellan
tiegel, dampft den Riickstand mit einigen Tropfen HNOa, darauf nach 
Zusatz eines Tropfens 500f0iger ~SO, ab, raucht ab, gliiht und wagt 
als PbSO,. Nach dem Wagen erhitzt man eine Viertelstunde mit einigen 
Tropfen HNOa, setzt 2 ccm Wasser hinzu, iibersattigt mit Ammoniak, 
erwarmt, filtriert, wenn eine blauliche Losung entstand, und titriert die 
minimale Menge Kupfer im Filtrat mit Cyankaliumlosung. Aus dem 
gewogenen PbSO, ergibt .sich durch Multiplikation mit 0,7360 (log 
= 0,86687-1) das vom Gewicht der unreinen Zinnsaure abzuziehende 
Bleioxyd. 

Quecksilberhaltiges Weiflmetall. Hat die Vorpriifung (Erhitzen 
und Gliihen im Glasrohrchen) das Vorhandensein von Quecksilber er
geben, dann verfahrt man zunachst wie oben, wascht aber das Gemisch 
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von Zinn- und Antimonsaure mit heWer 50f0iger Salpetersaure aus, 
raucht das mit RaS04 eingedampfte Filtrat ab und versetzt das etwa 
50 ccm betragende Filtrat (nach Rose - Finkener, Quant. Analyse) 
mit 10 ccm Salzsaure und einer wasserig-salzsauren Losung von phos
phoriger Saure, die man durch Behandlung von 3-5 ccm Phosphor
trichlorid mit einigen Kubikzentimetern Wasser hergestellt hat. Zur 
vollstandigen Abscheidung des Quecksilberchloriirs laBt man 12 Stunden 
stehen, kann aber die Ausfallung durch vorsichtiges Erwarmen, nicht 
iiber 500, beschleunigen. Der auf einem gewogenen Filter gesammelte 
Niederschlag wird mit Wasser ausgewaschen, das Filter mit Inhalt 
3 Stunden bei 1000 getrocknet und gewogen. 

HgCI X 0,8498 (log = 0,92923-1) = Hg. 
Aus dem Filtrat faUt man nach dem Verdiinnen zu 100 ccm Kupfer 
(und Wismut) durch H2S und so weiter wie oben. 

Zinkhultige und zinkreiehe (nie rein weiB aussehende) Legierungen 
werden unter Abkiihlung mit 20 ccm HNOa (spez. Gew. 1,2!) in einer 
Schale behandelt, abgedampft, der Riiekstand mit 5 ccm HNOa und 
10 ccm Wasser digeriert, 100 ccm koehendes Wasser zugesetzt usw. wie 
oben venahren. Das als Carbonat abgeschiedene Zink wird in ZnO 
iibergefUhrt und als solches gewogen. Man lOst es nach dem Wagen in 
einigen Kubikzentimetern Salzsaure, erwarmt die verdiinnte Losung auf 
etwa 700, setzt etwa 1 dg Kaliumjodid hinzu, riihrt um, kiihlt die 
kleine Porzellanschale auf Wasser und titriert das (meist vorhandene) 
Eisen mit n/10-Thiosulfatlosung. Das Eisen wird als F~03 von dem ge
wogenen, unrein en Zinkoxyd in Abzug gebracht. 

Bleireiche Legierungen aller Art konnen nicht mit starker Sal
petersaure zersetzt werden, weil das sofort entstehende Bleinitrat in 
dieser fast unlOslich ist. Man kocht die moglichst feinen Spane bis zur 
vollstandigen Zersetzung (1/4-1/2 Stunde) unter Ersatz des ver
dampften Wassers mit 25 cem Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) und 
venahrt dann wie bei der eingangs besehriebenen Wei13metall-Analyse, 
S. 422. Da die Zinnsaure stets bleihaltig ist und mehrere Milli
gramm davon enthalten kann, muB sie aufgeschlossen werden. Der 
Anti'mongehalt in diesen, meistens antimonreichen Legierungen, aber 
auch in WeiBmetallen, wird sehr haufig in doppelt angesetzten Ein
wagen von je 1 g Substanz nebenher und sehr genau titrimetrisch 
nach der Bromatmethode bestimmt. Man lOst durch Erhitzen mit 
50 ccm schwacher SaIzsaure (250f0ig) und kleinen Zusatzen von KClOa 
im "Erlenmeyer" von etwa 500 ccm Inhalt, indem man, wenn notig, 
wiederholt abkiihlt und einen neuen Zusatz macht; statt dessen kann 
man auch bromierte, 250/oige Salzsaure anwenden, die beim Stehen
lassen iiber Nacht aueh sehr bleireiche Legierungen vollstandig zersetzt, 
beim Erhitzen dagegen schnell unwirksam wird. Nach der Zersetzung 
gibt man Wasser hinzu, kocht und venahrt wie unter "Hartblei" und 
"Letternmetall" beschrieben ist. In der einen Einwage bestimmt man 
den annahernden Verbrauch an KaliumbromatlOsung, in der anderen 
~en endgUltigen. 
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Arsen ist in WeiGmetallen (und ahnlichen Legierungen) gewohnlich 
nur in sehr geringen Mengen enthalten. Zu seiner Bestimmung (nach 
dem Verfahren von Ducru) verfiihrt man wie unter "Handelszinn", 
S. 421 angegeben ist, kann es aber auch im Destillat jodometrisch nach 
Mohr titrieren ("Arsen", S. 441). Hierzu neutralisiert man das stark 
salzsaure Destillat annahernd durch Zusatze von pulverisierter Soda 
oder Ammoncarbonat, versetzt darauf mit 20 ccm kaltgesattigter 
wasseriger Losung von NaHC03 und etwas StarkeWsung und titriert 
mit n/lo-JodlOsung in der Kalte, bis zur bleibenden BIaufarbung durch 
Jodstarke. Nach weiterem Zusatze von 0,5 ccm JodlOsung wird mit 
eingestellter n/1o-Thiosulfatlosung auf farblos titriert. Die Resultate 
sind sehr genau. 1 ccm n!lo-Jodlosung entspricht 3,748 (log = 0,57380) mg 
Arsen. - W 01 b ling (1. c. S. 73) bevorzugt die Titration mit Kalium
bromatlOsung in der schwach erwarmten salzsauren Losung (Destillat) 
nach einer Methode, welche der Titration des dreiwertigen Antimons 
nach Gyory (S. 396) nachgebildet ist. Ais Indicator werden einige 
Tropfen IndigoWsung beniitzt und bis auf Gelb titriert. Auch hierbei 
erzielt man sehr genaue Resultate. Die n/1o-Bromatlosung wird durch 
Auflosen von 2,7837 g des bei 1100 getrockneten KBr03 zum Liter 
hergestellt und ist unbegrenzt haltbar, ein besonderer Vorzug des 
einfachen Verfahrens. 1 ccm entspricht auch hier 3,75 mg Arsen. 

Aluminium findet sich selten und fast nur in zinkreichen Legierungen. 
Man neutralisiert die schwefelsaure, entkupferte Losung annahernd 
bis zur schwachvioletten Farbung von Kongorotpapier, verdiinnt, 
falIt Zink durch H2S und im eingedampften und mit Bromwasser oxy
dierten Filtrat hiervon durch Ammoniak die Hydroxyde von AI und Fe. 
Nach dem starken Gliihen im Platintiegel und AufschlicBen mit dem 
12fachen Gewicht KHS04 lOst man in stark verdiinnter Salzsaure, 
erwarmt nach Zusatz von wenig Jodkalium auf 70°, kiihlt ab, titriert 
das freigemachte Jod mit n/w-Thiosulfat in Gegenwart von Starkelosung, 
berechnet auf Fe20 a und bringt dieses vom ermittelten Gewichte von 
Al20 a + Fe20 3 in Abzug. Der Rest ist AI20 a. 

Von den zahlreichen, in neuester Zeit veroffentlichten Methoden 
fUr die Analyse von WeiBmetallen erscheint die von Kurck und 
Flath (Chem. Ztg. 42, 133; 1918) mitgeteilte besonders empfehlens
wert. Es werden alle in WeiBmetallen vorkommenden Metalle beriick
sichtigt; die Methode hat sich im Laboratorium der Werft von Blohm 
und VoB, Hamburg, bestens bewahrt. 

Schnellmethodl'. Drawe (Zeitschr. f. angew. Chem. 31, I, 88; 
1918) hat die von Pufahl bereits in der IV. Auf 1. dieses Werkes, 
Bd. II, 1900, S. 289 mitgeteilte "einfache Methode von hinreichender 
Genauigkeit" insofern abgeandert und schneller aUE1fUhrbar gemacht, 
als er das aus der salzsauren Losung des durch Zersetzung der Legierung 
mit HN03 erhaltenen Gemisches von Zinn- und Antimonsaure mittels 
Eisen abgeschiedene Antimon als solches wagt und das Zinn im Filtrat 
vom Antimon heiB mit EisenchloridlOsung titriert. - Bei bleihaltigen 
Legierungen geht aber stets BIei in das Gemisch von Sn02 + Sb20 4, 

das bei seiner Art der Ausfiihrung verloren geht und einen Fehler bis 
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zu 0,5% zu wenig Blei verursaehen kann, aueh erseheint das Troeknen 
des mi t Wasser in ein gewogenes Sehalehen gespiilten Antimons wegen 
teilweiser Oxydation desselben bedenklieh. Trotz dieser Mangel ist 
das Verfahren in vielen Fallen angebraeht. 

Bleibestimmung allein. 1m Altmetallhandel wird WeiBmet.all 
gewohnlieh nach dem Bleigehalt bewertet, mit hohem Bleigehalte niedrig 
und umgekehrt. 1 g feine Spane werden in einem Becherglaschen mit 
15 ccm raucbender Salzsaure gelinde erwarmt und ab und zu ein Tropfen 
starke Salpetersaure hinzugefiigt. Man laBt nach der Auflosung erkalten, 
fallt dann das PbOl2 dureh das 3fache Volumen absoluten Alkohols unter 
Umriihren aus, filtriert es naeh 24 Stunden ab und bestimmt es nach 
dem Trocknen. 1m Filtrate vom Pb012 scheidet sieh beim Zusatz von 
Schwefelsaure eine sehr kleine Menge PbS04 aus, die vernaehlassigt 
oder bestimmt werden kann. 

Anmerkung. Barren, sogar Platten von WeiBmetallen sind nicht 
homogen! Zur Probenahme (s. S. 241) lasse man mebrere Barren oder 
Platten mit einem kleinen Bohrer vollstandig durchbohren und wage 
von den gut durchgemischten feinen Spanen ab. Besser durchsagt man 
die Bloeke oder Barren in der Diagonale, mischt die Spane und ver· 
fahrt, wie S. 241 angegeben. 

Hat man beim Durchbohren zahlreicher BlOcke einer Lieferung 
(meist mit garantiertem Zinngehalt) eine groBere Menge Spane er· 
halten, dann werden diese zweckmaBig in einem Eisen blechtiegel bei 
miiBiger Hitze unter einer Decke von Paraffin (Stearin, Palmol usw.) ein· 
geschmolzen, die Legierung naeh dem Entfernen der Flamme mit viel
fach zusammengefaltetem FlieBpapier umgeriihrt (und so gleich das 
Paraffin entfernt) und die noch diinnfliissige Legierung in eine eiserne 
Schale entsprechender GroBe gegos5en, die man durch Eintauehen in 
kaltes Wasser schnell abkiihlt. Von dem so erhaltenen kleinen Metall· 
kuchen entnimmt man durch volliges Durchbohren mit einem feinen 
Bohrer an verschiedenen Stellen die Spane fur die Analyse. Fiir 
zinkreiehe (minderwertige) WeiBmetalle empfiehlt sieh dies Verfahren 
wegen erheblicher Kratzbildung nieht! 

4. Zinnhartlinge, Eisensauen von der Zinngewinnung, enthalten 
bis zu 31 % Zinn, anBerdem Fe, Sb, As, Mo, Wo, Pb, AI, Ou usw. Zur 
annahernden Zinnbestimmung lOst man 1 g des fein zerkleinerten 
Materials in Salzsaure und KOl03, iibersattigt die etwas verdiinnte 
Losung mit Ammoniak, se~t reichlich Sehwefelammon hinzu, digeriert 
langere ZeIt, filtriert, fallt Sn, Sb, As (nebst Mo und Wo), trennt, 
wie oben beschrieben ist, und erhiilt schlieBlich eine durch etwas 
Wo03 und MoOa verunreinigte Zinnsaure. Den Gang einer genauen 
Analyse von Zinnhartlingen beschreiben R. Fresenius und E. Hintz 
in der Zeitschr. f. analyt. Ohem. 24, 412; 1885. 

o. Phosphorzion. Dasselbe kommt in dunkelgrauen Blocken in den 
Handel, die auf dem Bruche ein krystallinisches, stengligblattriges 
Gefiige zeigen und einen P·Gehalt bis zu 10%, gewohnlieh 4% besitzen; 
es dient als Zusatz bei der HersteHung von Phosphorbronze. 
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0,2-0,3 g Feilspane oder feine Bohrspane werden in einem gerau
migen hohen Becherglase (oder 0,5-I-Erlenmeyerkolben) mit 1 g KCIOa 
iiberschiittet, 30 ccm abgekiihlte, schwache Salzsaure zugegeben und 
so lange umgeschwenkt, bis sich alles gelOst hat. (Der schwache Rauch 
yom Verbrennen einiger etwa auftretender Blaschen von PHa schHi.gt 
sich bald nieder; die Losung erfolgt in wenigen Minuten.) Darauf treibt 
man das Chlor durch gelindes Erhitzen aus, verdiinnt zu 300 ccm, fMlt 
durch langeres Einleiten von Schwefelwasserstoff alles Zinn als Sulfid, 
erwarmt das Glas 1/2 Stunde im kochenden Wasserbade, filtriert ab 
und wascht mit stark verdiinntem ~S-Wasser aus, dem man Am
monacetat und Essigsaure zugesetzt hat. Das getrocknete Sulfid 
wird moglichst yom Filter gebracht, das Filter in einem gewogenen 
Porzellantiegel verascht, das SnS2 dazu gebracht, mit kleiner Flamme 
erhitzt und der Riickstand nach dem Verglimmen stark gegliiht, zuletzt 
mit Zusatz eines Stiickchens Ammoncarbonat. Die erhaltene Zinn
saure wird gewogen. Das Filtrat wird bis zu einem Volumen von etwa 
50 ccm eingedampft und nach dem Zusatz von Magnesiamischung mit 
Ammoniak stark iibersattigt. Nach 6 Stunden wird das Ammon
magnesiumphosphat abfiltriert, mit verdiinntem Ammoniak (1 : 3) aus
gewaschen, getrocknet, yom Filter gebracht, das am Filter Haftende in 
erwarmter schwacher Salpetersaure gelOst, die Losung in einem ge
wogenen Porzellantiegel abgedampft, das getrocknete NH~-Mg-Phosphat 
zugesetzt, ganz allmahlich iiber der Bunsenflamme erhitzt und schlieBlich 
2 Minuten bedeckt iiber dem Geblase gegliiht. Das so erhaltene Ma
gnesiumpyrophosphat wird gewogen. 

Mg2P20 7 X 0,2787 (log = 0,44519-1) = P. 

Gemmel und Archbutt lOsen eine kleine Einwage in Salzsaure 
und leiten die Gase durch einige mit Bromwasser beschickte Wasch
flaschen. Der vereinigte Inhalt derselben nebst Waschwasser wird 
abgedampft, etwa vorhandenes Arsen nach dem Zusatze von Salzsaure 
durch langeres Einleiten von ~S gefallt und im Filtrate die Phos
phorsaure in bekannter Weise bestimmt. Aus der salzsauren Losung 
kann man das Zinn erforderlichenfalls mit ~S als braunes Sulfiir fallen 
(das man in Sn02 iiberfiihrt) und im Filtrate hiervon etwa vorhandenes 
Eisen usw. bestimmen. 

Lee, Fegely und Reichel (Chem. Zentralbl. 1918, I, lO72; Chem. 
Ztg. 43, 603; 1919) teilen eine relativ schnelle und genaue Methode 
fiir Phosphorzinn mit: 0,5 g der Durchschnittsprobe werden in einem 
Strome von CO2 oder von Leuchtgas in 30 ccm rauchender Salzsaure 
gelOst und das mit PHs beladene Wasserstoffgas durch drei hinterein
ander geschaltete Vorlagen geleitet, die mit je 90 ccm PermanganatlOsung 
und 10 ccm konzentrierter Salpetersaure beschickt sind. Die hierbei 
entstandene Losung von SnCl2 wird im Losungskolben selbst mit Eisen
chloridlOsung titriert. Man vereinigt den Inhalt der drei Vorlagen, der 
nun allen Phosphor als Orthophosphorsaure enthalt, in einem Koch
becher, kocht einige Minuten, versetzt bis zur Entfarbung mit Kalium
nitritlosung, kocht die nitrosen Dampfe fort und konzentriert zum 
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Zwecke der Fiilhlllg mit Molybdansiimelosung auf ungefahr 200 ccm. 
Nach dem Zusatzeder erforderlichen Menge hiervon stellt man das 
Becherglas fiir 3/4 Stunden in Wasser von 50 0 C, wobei quantitative Ab
scheidung des Ammonphosphormolybdats erfolgt, das gewichtsanalytisch 
bestimmt werden kann. 

Die Verfasser ziehen es vor, die ammoniakalische Auflosung des 
(zweckmaBig mit einer kaltgesattigten, neutralen wasserigen Losung 
von K2S04 ausgewaschenen) Niederschlags nach starkem Ansauern 
mit Schwefelsaure mittels Zink in einem Jones-Reduktor l ) zu redu
zieren und das gebildete Molybdansesquioxyd in der Losung mit nj 10-

Permanganat16sung zu titrieren. 
Der Eisentiter der Kaliumpermanganatlosung gibt multipliziert mit 

0,0165 den Phosphortiter. Natiirlich kann die Reduktion auch durch 
Erhitzen der schwefelsauren Losung im Kolben nach dem Zusatze von 
eisenfreiem Zink (Spane oder Granalien von Sterling-Zink oder Elektro
lyt-Zink) bewirkt werden; nach 15 Minuten langem Erhitzen auf dem 
Sandbade, bei dem Kochen nicht eintreten solI, wird die dunkelolivgriine 
Losung vom unge16sten Zink schnell durch ein Faltenfilter getrennt, 
dieses mit ausgekochtem, kalten Wasser zweimal ausgewaschen und 
sofort titriert. - Doring (Chem. Ztg. 43, 609; 1919) weist rlarauf hin, 
daB nur dann ein richtiges Resultat erhalten wird, wenn die Molybdan
sesquioxyd-Losung sofort in eine gemessene, iiberschiissige Menge der 
njlO-Kaliumpermanganat16sung eingegossen und der "OberschuB der 
letzteren mit n/lo-Oxalsaure16sung zuriickgemessen wird. 

6. Arsenzinn mit sehr hohem Arsengehalt wird neuerdings als Zusatz 
fiir Kupferlegierungen hergestellt. Die graue Legierung ist sehr sprode. 
Zur Arsen bestimmung wird eine kleine Einwage, 0,2-0,3 g des feinge
pulverten Materials nach der unter "HandelsziJrn" (S. 421) beschriebenen 
Methode vonDucru mit stark salzsaurer Eisenchlorid16sung abdestilliert, 
und das dreiwertige Arsen im Destillat nach der Kaliumbromatmethode 
(S. 442) titriert. FUr die Zinn bestimmung benutze man einen 0,5-1-
Stehkolben und dazu passenden, grauen Kautschukstopfen mit 3 Durch
bohrungen, fiir 1 Glaszuleitungsrohr, 1 Aufsatztrichter mit Hahn und 
1 Gasableitungsrohr, am besten eine Volhardsche Ente, welches die 
austretenden Gase zu 2, mit Kupfervitriollosung beschickten Wasch
flaschen fiihrt. Man bringt die Einwage von etwa 0,5 g des feinen Pulvers 
in den Kolben, setzt den Stopfen auf und verdrangt die Luft durch in 
Wasser gewaschenes Kohlendioxyd, dann la.Bt man 100 ccm 25 %ige Salz
saure einflie.Ben, unter standigem Einleiten von CO2, erwarmt allmahlich 
bis zum Sieden, kocht nach der vollstandigen Losung 5 Minuten und 
kiihlt abo Darauf entfernt man den Stopfen und titriert das drei
wertige Zinn sogleich mit gestellter Eisenchlorid16sung nach S. 419. 
In den beiden Waschflaschen wird der furchtbar giftige Arsenwasser-

1) Jones - Reduktor ist eine mit AbfluBhahn versehene Glasrohre von 50 om 
Lange, 2 om liohter Weite, die mit leiohtamalgamiertem, gesiebtem und eisen
freiem Zink besohiokt ist. Etwa 600 g Zink werden kurze Zeit mit 250 oem einer 
Losung gesohiittelt, welche durch AuflOsen von 0,5 g Quecksilber in 25 ccm kon
zentrierter HNOa und Verdiinnen mit Wasser hergestellt wurde. 
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stoff absorbiert und unter Bildung von Kupferarsenid zerlegt. Man 
iiberlasse derartige Bestimmungen keinem Ungeiibten und arbeite unter 
einem gut geliifteten Digestorium! 

7. Zinnkrlitze und Zinnasche 1). Die beim Verzinnen von Eisen 
(WeiBblechfabrikation), Kupfer, Messing und Bronze auf feurig-fliissigem 
Wege fallenden Aschen oder Kratzen enthalten viel Zinn (als Oxydul, 
Oxyd und Metall), feruer Eisenoxyd und Kupferoxyd, vermischt mit 
Koks, Salmiak, Fett usw. 

Nach Riirup (Chem. Ztg. 20, 406; 1896) wird eine Durchschnitts
probe im Gewicht von 500 g nach Kerls Vorschrift (Metallurgische 
Probierkunst, 2. Auf I. , S. 482) mit 100 g Weinstein, 400 g Soda und 
60 g Kreide innig gemischt in einen entsprechend groBen hessischen 
Tiegel gebracht, eine Decke von Soda und 100 g Borax gegeben, der 
Tiegel in das Koksfeuer eines gutziehenden Windofens gestellt und seine 
Beschickung in einer halben Stunde (oder etwas mehr) diinnfliissig ein
geschmolzen. Der Tiegel wird dann aus dem Of en genommen, in ein 
passendes Gestell gesetzt und darin in 20 Minuten durch Luftkiihlung 
mittels eines Wasserstrahlgeblases so weit abgekiihlt, daB man ihn zur 
vollstandigen Abkiihlung in kaltes Wasser stellen kann. Man zerschlagt 
dann den Tiegel, reinigt den Metallkonig von der anhaftenden Schlacke 
und wagt ihn. Darauf bohrt man den Konig an mehreren Stellen an, 
wagt 1 g Spane ab, zerlegt sie mit Salpetersaure (s. "Bronzeanalyse"), 
scheidet die Zinnsaure ab, dampft das Filtrat davon mit Schwefelsaure 
ab und fallt das Kupfer elektrolytisch. Die getrocknete Zinnsaure wird 
gegliiht und gewogen. (Wiederauflosen der gefallten Zinnsaure in starker 
Salzsaure, Reduzieren mit Eisen, Filtrieren und Titrieren des Zinnchloriirs 
mit Eisenchlorid (siehe S. 419) diirfte ein genaueres Resultat ergeben.) 

W. Witter, Hamburg, entnimmt von gestampften und gesiebten 
Zinnaschen und Kratzen eine Durcbschnittsprobe von 25 g im Ver
haltnis des Groben zum Feinen, mischt mit 5% Kohlenstaub und 
verschmilzt mit Cyankalium (75-100 g) in einem, in den Windofen 
gestel1ten Tiegel. Von dem gewogenen Konig werden Bohrspane ent
nommen und der Zinngehalt darin analytisch bestimmt. (Siehe "WeW· 
metall", tl. 426.) 

8. Zinndro.6 (das durch langeren Gebrauch zur Verzinnung von 
Kupfer usw. auf feurigem Wege entstanderie, stark verunreinigte Zinn) 
enthalt Kupfer, Zink, Eisen usw. Bei der Erueuerung des Bades wird 
diese Legierung ausgeschopft und in Barren gegossen. Zur Unter
suchung bohrt man mehrere Barren durch, wagt 1 g ein und verfahrt 
wie bei einer Bronzeanalyse; ein hoherer Eisenoxydgehalt der gegliihten 
Zinnsaure gibt sich an der braunlichen Farbe zu erkennen. 

9. Zinnschlacken sind sehr eisenreiche Silicatschlacken, die (auBer 
Tonerde, Kalk, Magnesia) meist iiber 1 % Zinn als Oxydulsilicat und 

1) Ausfiihrliches tiber die in England tibliche Untersuchung von zinnhaltigen 
Abfallen aller Art bringt "The Analysis of Ashes and Alloys by L. Parry, London 
1908". Beachtenswert, wenn auch in manchem anfechtbar, ist ferner "Die ana· 
lytische Bestimmung von Zinn und Antimon von L. Parry. Deutsche Ausgabe 
durch Ernst Victor,_ Leipzig, Veit & Co. 1906". 

28* 
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sehr schwankende Mengen von Antimon, Blei, Wolfram, seltener Zink 
und Kupfer als verschlackte Oxyde enthalten; in der Schlacke ein
geschlossene Zinnkornchen bleiben bei der Herstellung der Durch
schnittsprobe auf dem Sieb zuruck. Meist interessiert nur der Zinn
gehalt: Man bringt 1-2 g der sehr fein geriebenen Schlacke in einer 
Platinschale durch gelindes Erhitzen mit gleichen Teilen starker Salz
saure und FluBsaure in Losung, verdiinnt in einem Becherglase auf 
etwa 300 ccm, leitet 1/2 Stunde flott H2S ein, filtriert die Sulfide ab, 
wascht aus, digeriert sie mit starker Salzsaure und wenig KClOa, falIt 
aus der Losung (ohne vorher yom Schwefel abzufiltrieren) Antimon 
und Kupfer durch Erwarmen mit Eisen, filtriert durch ein mit etwas 
Eisen bestreutes Filter, wascht mit heiBem HCl-haltenden Wasser aus 
und titriert das Zinn im vollstandig abgekiihlten Filtrate sogleich 
mit Eisenchlorid nach der von Victor (S. 419) mitgeteilten Methode; -
Will man Pb, Cu, Bi, Sn und Sb bestimmen, so werden Sn und Sb aus 
dem H2S-Niederschlage mit heiBer Na2S-Losung ausgezogen und die 
Trennung, auch der Metalle im Sulfidriickstande, nach bekannten 
Methoden ausgefiihrt. 

W. Wi tter schmilzt 1 g des sehr feinen Pulvers mit 5 g Atznatron 
im Nickeltiegel, lost die Schmelze in Wasser, sauert die Losung mit 
Salzsaure an, faUt das Sn (ev. auch Sb, Cu, PI:» durch Schwefelwasser
stoff, filtriert, wiischt aus, lOst das SnS2 in Schwefelammon, filtriert 
usw. und wagt schlieBlich die erhaltene Zinnsaure. Bei einem Antimon
gehalt in der Schlacke erfolgt die Trennung vom Zinn durch Eisen nach 
der Methode von Tookey - Clark (s. WeiBmetallanalyse", S. 427). 

Zinn in Zinn- und WeiBmetallaschen, in Zinnschlamm, Schlacken, 
Zinnerz und Zinnhiirtlingen nach WeI wart (Chem. Ztg. 40, 458; 1916). 
3-10 g Substanz, je nach dem Gehalt an Zinn, werden mit 30-100 ccm 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) in einer bedeckten Schale bis zum Ver
schwinden der nitrosen Dampfe gekocht, die 3-4fache Menge siedendes 
Wasser zugesetzt, 1/2 Stunde gekocht, filtriert und mit HNOa-haltigem 
Wasser ausgewaschen. Mit Erde und Kohle verunreinigte Proben geben 
bei dieser Behandlung ein triibes Filtrat; man dampft solche mit HNOa 
auf dem Sandbade vorsichtig zur Trockne ab, nimmt nach der Abkiihlung 
mit verdiinnter HNOa auf, kocht mit Zusatz von hei13em Wasser und 
filtriert. Die unreine, mit dem Ungelosten gemischte Zinnsaure wird 
getrocknet, das Filter fiir sich im Porzellantiegel eingeaschert, gegliiht 
und gewogen. Sie wird darauf in der Achatschale mehlfein zerrieben 
und 0,3-0,35 g davon mit dem 6-10fachen Gewicht der Mischung 
von Schwefel und Soda (1: 1) oder entwassertem Na2S20a im Berliner 
Porzellantiegel in bekannter Weise aufgeschlossen. Die abgekiihlte 
Schmelze (Tiegel und Deckel) wird darauf in einem bedeckten Becher
glase mit verdiinnter Salzsaure (1 : 1) bis zum vollstandigen Austreiben 
des H2S gekocht; bei sehr eisenreichen Substanzen wird der heiBe, 
wasserige Auszug der Schmelze ebenso behandelt. Darauf bringt 
man die salzsaure Losung verlustlos in einen Erlenmeyerkolben (Tiegel 
und Deckel auf einem Trichter wiederholt. mit heiJ3em Wasser abgc>spiilt), 
setzt 25 ccm starke Salzsaure und 2-2,5 g feingepulvertes Antimon 
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(Kahlbaum) hinzu, erhiilt 1/2 Stunde im CO2-Strome in maBigem Kochen, 
laBt unter Wasserkiihlung im CO2-Strome erkalten und titriert das 
Zinnchloriir in der Lasung nach Zusatz von StarkelOsung mit einer 
etwa. n/10-Jod-JodkaliumlOsung oder mit einer etwa n/lO"Kaliumbijodat
lOsung. Diese JodlOsung (oder die von KaIiumbijodat) muB nach Wel
wart auf eine Zinnchloriirlosu'1g eingestellt werden, die man wie 
folgt herstellt: Etwa 0,3 g chemisch reines Zinn werden in einem kleinen, 
bedeckten Becherglase in 10 ccm ~S04 siedend gelOst; nach dem Er
kalten verdiinnt man mit 50 ccm Wasser, setzt 25 ccm konzentrierte 
Salzsaure hinzu und kocht einige Minuten, um das bei der Auf16sung 
des Zinns gebildete Schwefeldioxyd vollstandig auszutreiben. In die 
darauf in einen Erlenmeyerkolben gebrachte, nochmals mit 25 ccm 
konzentrierter Salzsaure versetzte Losung gibt man 2-3 g feingepulvertes 
Antimon (Marke Kahlbaum), kocht eine halbe Stunde maBig, kiihlt 
dann durch EinsteIlen des Kolbens in kaltes Wasser ab und laBt in einer 
CO2-Atmosphare erkalt.en. (Verf. reinigt das aus Marmor und Salzsaure 
entwickelte Kohlendioxyd durch Waschen in, mit Zinnchloriirlosung und 
mit KupIersulfatlosung unter Zusat~ von etwas Salzsaure beschickten 
Waschflaschen.) Die Resultate von 10 Zinnbestimmungen, welche vom 
Verfasser und zwei anderen Analytikern mit MateriaIien von 10-88 % 
Zinngehalt nach seiner Methode ausgefiihrt wurden, zeigen recht gute 
tJbereinstimmung. 

Anmerkung des Verfassers: Bei der Bestimmung des Zinns in 
Zinnstein (Kassiterit) diirfte es sich empfehlen, den beim Zersetzen der 
Sulfidschmelze verbleibenden Riickstand nach dem Gliihen und Fein
reiben in der Achatschale nochmals mit dem Soda-Schwefel-Gemisch 
aufzuschlieBen; dies diirfte auch bei Schlacken und Zinnhartlingen 
angebracht sein. Der hochst selten zur Untersuchung kommende Zinn
kies liiBt sich leicht aufschlieBen und zersctzen. Den wiederholt fest
gesteIlten, geringen Gehalt an Kaliumjodat im, als "rein" bezeichneten 
kauflichen Jodkalium hat Referent in den von ihm bezogenen Prapa
raten friiherer Zeit niemals gefunden. 

10. In Zinnbadern, SchIammen und der aus den Abfallwassern der 
Beizbader durch Fallen mit Kalk gewonnenen Zinnpaste (Metazinn
saure) bestimmt man maBanalytisch mittels Ferrichlorid nach dem in 
Treadwell, Quant. Analyse, 1921, 603 mitgeteilten Verfahren von 
O. Meister. 

MaJlanalytische Bestimmungsmethoden 1). 

Sie werden samtlich durch die Neigung der stark salzsauren Zinn
chloriirlosungen, sich an der Luft schnell zu oxydicren, in ihrer Ge
nauigkeit beeinfluBt. Leidlich genau ist die Titration heiBer, stark 
salzsaurer SnClz-Losung mit Eisenchloridlosung, von der 1 ccm etwa 
10 mg Sn entspricht. Ein Tropfen im OberschuB farbt bei Tageslicht 

1) Fresenius, Quant. Analyse, 6. Aufl., Bd. 1. - Mohr - Classen, Die 
Titriermethoden. - H. Beckurts, Methoden der MaJ3analyse, 1910, I, 336. -
F. T. Treadwell, Quant. Analyse, 9. Aufl., 1921. 
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deutlich gelb, wenn die Zinnli:isung konzentriert ist und nicht vie] 
Zinn enthalt. Bei viel Zinn storf. die Farbung des Eisenchloriirs. Prak· 
tisch erprobt ist ferner die von Victor (S. 419) mitgeteilte kombinierte 
Methode der Zinnhiitten, nach der in der Kalte mit Eisenchlorid titriert 
und der Endpunkt der Titration mittels eines Jodindicators und Starke
Wsung erkannt wird. 

Elektrolytische Zinnbestimmung (S. 63). 
Nachweis kleinster Mengen von Zinno 

Nach N ovillon (Zeitschl'. f. anal. Chern. 46, 603) kann man durch 
die Sublimatreaktion noch 1 mg zweiwertiges Zinn in 50 cern salz
saurer Fliissigkeit, durch die Triibung von sich abscheidendem HgCI 
nachweisen; sehr empfindlich ist auch die Reaktion mit Goldchlorid
losung, bei der die minimale Goldpurpurfallung im durchfallenden Lichte 
blaugriin erscheint. 

Feigl (Chern. Ztg. 43, 861; 1919) benutzt den von Tsch ugaeff 
und Orelkin angegebenen Nachweis kleinster Mengen von Ferroeisen 
in Gegenwart von Ferrieisen mittels Stannochlorid und Dimethyl
glyoxim umgekehrt zum indirekten Nachweis kleinster Mengen 
von Zinn im Gange der qualitativen Analyse: "Nach Auflosung der 
Sulfide des Antimons und Zinns in starker warmer Salzsaure versetzt 
man einen Teil der unfiltrierten Losung mit Eisendraht zur Priifung 
auf Antimon. In dem anderen Teil faUt man durch blei- und eisenfreies 
Zink gemeinsam das Antimon und Zinn und lost aus dem Metallschwamm 
durch starke Salzsaure das Zinn (etwa gleichzeitig ge16stes Antimon 
stort die nachfolgende Reaktion nicht). Die Losung gieBt man in eine sehr 
verdiinnte, heiBe Ferrichloridlosung, fiigt etwas festes Seignettesalz 
oder Citronensaure hinzu und versetzt hierauf, nach dem Abkiihlen, 
mit einer ammoniakalischen, alkoholischen Dimethylglyoxim16sung, die 
zweckmaBig (nach Forti ni, Chern. Ztg. 36, 1461; 1912) durch Auflosen 
von 0,5 g Dimethylglyoxim in 5 cern 98%igem Alkohol und Zusatz 
von 5 cern konzentriertem Ammoniak hergestellt ist. Bei Anwesenheit 
von Stannoeisen gibt das gebildete Ferraion eine schone Rotfarbung 
(fast carminrot), die sich beim Umschiitteln in del' ganzen Fliissigkeit 
verteilt, und deren Starke von dem Gehalt an Zinnchloriir abhangt." 
Noch 0,00001 mg Zinn in 1 cern Fliissigkeit kann so noch erkannt werden. 
- Durch die reduzierende Einwirkung von SnCl2 auf MoOa-Losungen, 
wobei blaugriine bis tiefblaue Farbung eintritt, laBt sich nach Zenghelis 
(Zeitschr. phys.-chem. Unters. 24, 137; 1911) noch 0,001 mg Zinn nach
weisen. 

Arsen. 
Die im Handel vorkommenden Arsenverbindungen (Arsenikalien) 

werden nur zum kleinsten Teile direkt aus Arsenerzen gewonnen; sie 
entstammen in iiberwiegender Menge der beim Rosten arsenhaltiger 
Erze als Nebenprodukt in den Giftkanalen gewonnenen rohen arsenigen 
Saure (Giftmehl). 
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Eigentliche Arsenerze sind: 
Gediegen Arsen (Scherbenkobalt, Fliegenstein), oft Antimon und 

Silber sowie wenig Eisen, seltener Nickel und Kobalt enthaltend. 
Arsenkies (MiI3pickel, Arsenopyrit), FeS2 + FeAs2, mit 46% Arsen, 

34,4% Eisen und 19,60 /0 Schwefel. Begleitet sehr haufig Zinnstein, 
Schwefelkies, Kupferkies, Bleiglanz, Blende, Fahlerz usw. 

Arsenikalkies, Arsenikeisen, Leukopyrit, FeAs2, mit 72,8% Amen 
und Lollingit, Fe2Asa, mit 66,8% Amen. Fiihrt nicht selten etwas Gold; 
das Reichensteiner Erz enthalt 0,0022-0,0024% Gold. 

Die natiirlichen Sulfide des Arsens, Realgar (A~S2) und Auri
pigment (~Ss), werden auch direkt verwendet. 

AuI3erdem findet sich Arsen in vielen anderen Erzen (Speiskobalt, 
Kupfernickel, Fahlerzen usw.) und wird bei deren Verhiittung zum 
Teil gewonnen. 

Zur Untersuchung gelangen: Arsenerze, Arsen, Giftmehl, weiI3es, 
gelbes und rotes Arsenikglas. Von besonderer Wichtigkeit istder Nach
weis des Arsens in Farben usw. und den rohen Sauren (Schwefelsaure, 
Salzsaure) des Handels. 

Dber trockene oder dokimastische Pro ben (vgl. Kerl, Probier
buch, 3. Aufl., S. 170f£.). Diese bezwecken die Bestimmung der aus 
Erzen gewinnbaren Mengen von Amen, arseniger Saure oder Arsen
schwefelverbindungen. 

I. Gewichtsanalytische Methoden. 
Ma.n bestimmt das Arsen als Trisulfid (As2SS)' Magnesiumpyroarsenat 

(Mg~~07) und als Silberarsenat (AgsAs04). Die Bestimmung als wasser
haltiges Ammonmagnesiumarsenat ist nicht empfehlenswert. 

1. Als Trisulfid, ~Sa, kann man das Amen aus Losungen der arsenigen 
Saure (z. B. in Salzsaure) abscheiden, wenn keine den Schwefelwasser
stoff oxydierenden Substanzen zugegen sind. Eine solche Losung erhalt 
man z. B. durch Abdestillieren des Arsens als Asela und Kondensieren 
des Destillats, AsOla und HOI, in luftfreiem Wasser. Durch sofortiges 
Einleiten von Schwefelwasserstoff wird aHes Arsen als AS~a gefallt; 
beigemischte Spuren von Schwefel kann man dem mit H2S-haltigem 
Wasser I) ausgewaschenen Niederschlage, der auf einem bei 1050 ge
trockneten Filter oder Goochtiegel gesammelt wurde, durch heiI3en 
Alkohol entziehen. Man trocknet bei 105 0 bis zur Gewichtskonstanz und 
wagt. 

A~8a X 0,6092 (log = 0,78475-1) = As. 
Kleine Mengen von As28a lOst man in Ammoniak, dampft die 

Losung ab, oxydiert den Riicksta.nd mit rauchender Salpetersaure und 
bestimmt die gebildete A~05 als Mg~~07 oder AgsAs04 (siehe unten). 

1) E. Schmidt (Arch. f. Pharm. 200, 45; 1917) hat festgestellt, daB frisch
gefalltes Trisulfid beim Auswaschen mit Wasser, besonders mit heiBem, mit salz
saurehaltigem Wasser, mit Salzsaure und mit Alkohol teilweise und unter Bildung 
von AssOs zersetzt wird; dieser Vorgang wird durch die Anwesenheit geringer 
Mengen von H2S in der Waschfliissigkeit praktisch verhindert. 
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~S3 kann auf dem Filter durch ObergieBen mit einer erwarmten 
Mischung von Ammoniak und 30%igem Wasserstoffsuperoxyd gelost 
werden; aus der abgekillilten Losung falIt man die Arsensaure wie ge
wohnlich durch Zusatz von Magnesiamischung, kohlensaurefreiem 
Ammoniak und Alkohol. 

2. Ais Ammoniummagnesiumarsenat wird das Arsen sehr haufig 
abgeschieden und (bei Gegenwart von Weinsaure) auch von Antimon 
.und Zinn getrennt. Es wird stets in das Pyroarsenat iibergefiihrt und 
als solches gewogen. Man lost die Schwefelverbindungen des Arsens, 
Antimons und Zinns durch gelindes Erwarmen mit Salzsaure und KOlOa 
(As2Sa und As2SS werden mit rauchender Salpetersaure bchandelt) und 
steigert die Temperatur nicht so weit, daB der ungel6st bleibende, beinahe 
weiBe Schwefel schmilzt. Wenn Sb und Sn zugegen sind, setzt man etwas 
Weinsaure zu der Losung, verdiinnt etwas, filtriert durch ein kleines 
Filter in ein Becherglas und wascht das Filter mit wenig Wasser aus. 

Dann setzt man eine hinreichende Menge Magnesiamischung hinzu 
(bereitet durch AuflOsung von no Teilen krystallisiertem Ohlormagnesium 
und 140 Teilen Salmiak in 1300 Teilen Wasser und 700 Teilen konzen
triertem Ammoniak), iibersattigt stark Plit Ammoniak, setzt 1/, des 
Volumens absoluten Alkohols zu, riihrt um und laBt bedeckt 48 Stunden 
unter einer GIasglocke stehen. Auf Kosten der Genauigkeit, aber ohne 
bedeutenden Fehler kann man schon nach 6-12 Stunden abfiltrieren 
und mit einer Mischung von 2 Volumen starkem Ammoniak mit 2 Vo
lumen Wasser und 1 Volumen Alkohol auswaschen. Von dem im Luft
bade getrockneten Filter bringt man die Substanz soweit wie moglich 
herunter auf GIanzpapier, setzt das Filter wieder in den Trichter, iiber
gieBt es mit verdiinnter Salpetersaure, dampft die Losung in einem 
gewogenen Porzellantiegel ab, bringt die Substanz in den Tiegel, legt 
den Deckel auf und erhitzt zur Verfliichtigung von Ammoniak und 
Wasser bei langsam, bis zur dunklen Rotglut steigender Temperatur; 
dann nimmt man den Deckel ab, erhitzt zum starken GIillien, zuletzt 
iiber einem "Blaubrenner" oder Bunsenbrenner mit groBer Flamme, 
besser in einem elektrischen Widerstandsofen von Heraeus, in dem 
keine reduzierenden Gase auftreten. (Wenn der Tiegel mit aufgelegtem 
Deckel gegliiht wird, kann eine sehr starke Arsenverfliichtigung, 
veranlaBt durch die reduzierenden Verbrennungsgase, stattfinden !) 
Der noch iiber 1000 heiBe Tiegel wird in einen Schwefelsaureexsiccator 
gestellt und nach einer halben Stunde bedeckt gewogen. 

MgzAs207 X 0,4827 (log = 0,68372-1) = As. 
3. Bestimmung als Silberarsenat, AgaAs04. Versetzt man eine 

chloridfreie Losung von Arsensaure nach dem annahernden Neu
tralisieren mit Ammoniak mit einer SilbernitratlOsung und neutralisiert 
dann genau mit Ammoniak, so erhii.lt man einen schokoladenbraunen 
Niederschlag von AgaAs04' der sich beim Erwarmen der LOsung gut 
absetzt. Man sammelt das eventuelI durch Dekantieren ausgewaschene 
Arsenat auf einem gewogenen Filter, trocknet bei 1000 bis zum kon
stanten Gewicht und wagt. 

AgaAs0. X 0,1621 (log = 0,20962-1) = As. 
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Auch durch Ansammeln des Arsenats in einem gewogenen Tiegel, 
Abdampfen des Wassers und Trocknen des Riickstandes im Luftbade 
kann sein Gewicht ermittelt werden; noch schneller ergibt sich der 
Arsengehalt, wenn man das ausgewaschene Silberarsenat in verdiinnter 
Salpetersaure lost, zu der verdiinnten Losung etwas Ferrisulfatlosung 
zusetzt und das ge16ste Silber durch Titration mit einer auf Silber 
gestellten Rhodanammonlosung (Volhards Methode, siehe S. 269) 
bestimmt. 

Ag X 0,2316 (log = 0,36477-1) = As, 
Ag X 0,3058 (log = 0,48540-1) = As20 S' 

Man nimmt einen reichlichen "Oberschu13 von Silbernitratlosung 
fiir die Fallung und priift das Filtrat vom AgsAs04 durch Zusatz einiger 
Tropfen von verdiinntem Ammoniak, wodurch keine neue braune Trii
bung von AgsAs04 entstehen darf. (In der sch wach iiberneutralisierten 
Lasung faUt kein Ag20 aus, weil kleine Mengen davon, nach Le Roy 
W. Mc Cay, in der NH4NOs-haltigen Lasung laslich sind.) 

Wegen des hohen Molekulargewichtes und des geringen As-Gehaltes 
des AgsAs04 lOst Finkener kleine Mengen von Ammonium
magnesi u marsena t nach dem Trocknen in verdiinnter Salpetersaure, 
dampft die Losung in einem gewogenen Porzellantiegel ab, setzt Silber
nitrat im "OberschuB zu und dampft mehrfach mit je 10-20 ccm 
Wasser ab, bis beim erneuten Zusatze von Wasser zum Abdampfungs
riickstande keine Neubildung von Arsenat (bzw. kein Dunklerwerden 
des vorhandenen AgsAs04) mehr beobachtet wird; dann wird durch 
Dekantieren mit heiBem Wasser ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 
Eine etwaige Verunreinigung des Arsenats durch Chlorsilber gibt sich 
beim Auf16sen des gewogenen AgsAs04 in schwacher Salpetersaure 
zu erkennen; man wiirde entweder das Chlorsilber auf einem kleinen 
Filter sammeln, als Ag wagen und von dem Gewichte des unreinen 
Arsenats in Abzug bringen oder, wie oben, die salpetersaure Losung 
des Arsenats titrieren. 

Anmerkung. Ein Chloridgehalt der betreffenden Lasung kann 
vorher, vor der NeutraliRation mit Ammoniak, durch Zusatz von 
Silbernitratlosung konstatiert und das entstandene Chlorsilber abfiltriert 
werden. - Schwefelsaurehaltige Losungen miissen wegen der Schwer
lOslichkeit des Silbersulfats verdiinnt werden. 

Colorimetrisehe Bestimmungen des Arsens nach den Methoden von 
Hefti und von Sanger und Black, ferner die elektrolytische 
Bestimmung von Thorpe und Hefti sind in Bd. 1 S. 851 ff. sowie in 
F. P. Treadwell (Quant. Anal. 1921, 173) beschrieben. 

II. MaJ3analytische Methoden. 
1. Flir arsenige Saure. Die beste Methode ist die von Mohr, 

bestehend in einer Oxydation der durch NaHCOa alkalisch gemachten 
Lasung durch Jod bei Gegenwart von Starke16sung als Indicator: 

As20 3 + 2 ~O + 4 J = A~05 + 4 HJ. 
(Zinnoxydul und antimonige Saure diirfen nicht zugegen sein; ihre mit 
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Seignettesalz versetzte und dann mit NaHCOa schwach alkalisch ge
machte Losung kann ebenfalls mit JodlOsung titriert werden.) 

trber Bereitung und Titerstellung der .TodlOsung vgl. Bd. I, S. 159. 
Die zu titrierende Losung (z. B. von Giftmehl oder Flugstaub usw.) 

enthalt zweckmaBig 0,1 g As20 a; sie wird mit SodalOsung oder festem 
Ammoncarbonat annahernd neutralisiert, dann mit 20 cern einer kalt
gesattigten Losung von NaHCOa (hergestellt aus dem gepulverten kauf
lichen, durch Abspulen mit Wasser von anhaftender Soda befreiten 
Salz) versetzt, Starkelosung zugefugt und titriert. Alkalische Losungen 
werden vorher mit Salzsaure schwach angesauert, dann mit NaHCOa-
Losung versetzt usw. . 

Losungen von Arsensaure werden zur Austreibung der Salpeter
saure mit etwas Schwefelsaure abgedampft, der Ruckstand mit einem 
groBen trberschusse gesattigter wasseriger schwefliger Saure aufge
nommen, gelinde erwarmt, die schweflige Saure im Kolben vollstandig 
fortgekoeht, die Losung abgekuhlt, neutralisiert usw. wie oben. 

Nissenson und Mittaseh (Volumetrische Bestimmung von Arsen 
und Anti mon in Nickelspeise, Chern. Ztg. 28, 184; 1904) titrieren 
in der Auflosung der Sulfide in heiBer konzentrierter 8ehwefelsaure 
naeh dem Verjagen von S02 und Verdiinnen mit Wasser dreiwertiges 
Arsen und Antimon zusammen mit n!lO-Kaliumbromatlosung 
(Methode Gyory) 1) in Gegenwart einiger Tropfen IndigolOsung. 1 cern 
der BromatlOsung entsprieht 3,748 (log = 0,57380-1) mg Arsen und 
6,01 mg Antimon. Zur Antimonbestimmung wird eine zweite Probe 
von 1 g Gewieht mit Bromsalzsaure behandelt und zur Vertreibung 
des Arsens langere Zeit unter dem Abzuge erhitzt; naeh dem Ver
diinnen mit Wasser wird das Antimon durch 8ehwefelwasserstoff ge
fallt. Dieses wird dann in 50 cern kaltgesattigter Sehwefelnatrium
lOsung aufgelOst, die Losung zum Sieden erhitzt, in eine Platinschale 
filtriert, siedendes Wasser zugesetzt und mit einer Stromdichte von 
ungefahr 1,6 Ajqdm 40 Minuten elektrolysiert. Aus dem Gewicht 
des Antimons berechnet man die bei der gemeinsamen Titration vor
handene Menge Arsen, indem man die berechnete Menge Kalium
bromatlosung, die fur dreiwertiges Antimon verbraucht wurde, von 
dem Gesamtverbrauch (in Kubikzentimeter) fur As + 8b in Abzug 
bringt. - Die fur die Bestimmung des Antimons sehr haufig angewendete 
Titration nach Gyory kann auch fur die des dreiwertigen Arsens 
angelegentlich empfohlen werden. Zur Beschleunigung der Reaktion 
mit. dem Kaliumbromat kann man die stark salzsaure Losung bis aut 
60-700 erwarmen, ohne Verfluchtigung von AsCla befurchten zu mussen. 
Als Indicator nehme man einige Tropfen IndigolOsung (indigschwefel
saures Natron, in Wasser gelOst). Doppelte Ausfiihrung (doppelte Ein
wage oder Teilung vorhandener Arsen16sung) ist zweckmaBig, wei! 
der Endpunkt, Umschlag des Indicators in Gelb, leicht uberschritten 
wird. Die so erhaltenen Resultate sind vollig zufriedenstellend. 

1) Methode von Gyory, Zeitschr. f. anal. Chern. 32, 415; 1893; H. Wolb
ling, Die Bestimmungsmethoden des Arsens, Antimons und Zinns. Stuttgart, 
Ferdinand Enke, 1914, S. 204 ff. Siehe auch "Hartblei" S. 396. 
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2. FUr Arsensaure. Die Methode von Baedeker und Brugel mann 
beruht auf der Fallung der Arsensaure durch eine Losung von Uranyl
acetat oder Uranylnitrat (U02(NOa)2 + 6 H20) unter Ermittlung des 
Reaktionsendes durch eine Tupfelprobe mit Ferrocyankaliumlosung. 

Die UranlOsung soll im Liter etwa 20 g Uranoxyd enthalten. Zur 
Titerstellung lost man eine abgewogene Menge (etwa 0,2 g) As20 a im 
Kolben in starker Salpetersaure unter Kochen auf, dampft ein, lost den 
Ruckstand in Wasser, neutralisiert mit Natronlauge oder Ammoniak, 
macht stark essigsauer, laBt UranlOsung zu der kalten Losung flieBen, 
bis der groBte Teil der As20 S gefallt ist, erhitzt einige Minuten zum 
Kochen und titriert dann mit UranlOsung weiter, bis eben eine rotlich
braune Farbung mit den Tropfen von Ferrocyankaliumlosung auf der 
Porzellanplatte eintritt. (Da fur diese Titerstellung Vorpro ben not
wendig sind, tut man gut, sich eine groBere Quantitat von As20 S oder 
NatriumarsenatlOsung herzustellen; bei der Vorpro be werden immer 
je 2-5 cern Uranlosung zugesetzt und dann mit FerrocyankaliumlOsung 
probiert.) 

Behr zweckmaBig ist die jodometriale Methode von Rosenthaler 
(Zeitschr. f. anal. Ohern. 45, 319; 1906), welche auf der Reaktion: 
As 20 S + 4HJ = As 20 a + 2H20 + 2J2 beruht. 

III. Spezielle Methoden. 
1. Flir Erze, Speisen, Abbrande usw. (vgl. auch Bd. I, S. 713). 
a) Man lOst 1 g der sehr fein gepulverten Substanz in Konigswasser 

oder in Salpetersaure und Weinsaure, verdunnt die Losung stark, fallt 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, extrahiert den Niederschlag 
mit heWer Schwefelkaliumlosung, falIt aus der erhaltenen Losung die 
Schwefelverbindungen von As (Sb u. Sn 1) mit verdiinnter Schwefel
saure, behandelt den Niederschlag mit Salzsaure und KOlOa, fallt aus 
der mit Weinsa,ure versetzten, etwas verdiinnten Losung das Arsen 
durch Magnesiamischung (siehe S. 440), Ammoniak und Alkohol und 
wagt schlieBlich als Mg2As20 7• Aus dem Filtrate laBt sich Antimon 
und Zinn bestimmen, wie unter "WeiBmetallanalyse" beschrieben ist. 

b) Verfahren der Freiberger Huttenwerke von F. Reich 
und Th. Richter fiir rohe und gerostete Erze: 0,5-1 g Substanz wird 
in einem geraumigen Porzellantiegel mit Salpetersaure (1,2 spez. Gew.) 
iibergossen, ein Uhrglas aufgelegt, auf dem Sandbade erhitzt, nach der 
Zersetzung das Uhrglas abgenommen und der Tiegelinhalt auf dem 
Sand bade eingedampft. Dann setzt man das 3fache Gewicht reine 
(chlorfreie) entwasserte Soda und ebensoviel Salpeter hinzu und erhitzt 
iiber dem Brenner oder sehr bequem in der Muffel bis zum ruhigen 
FlieBen der Schmelze. Die erkaltete Masse wird mit.heiBem, sodahaltigem 
Wasser ausgezogen, die Losung mit Salpetersaure neutralisiert, das 002 
durch Kochen ausgetrieben, a b gek uhl t, SilbernitratlOsung zugesetzt, 
mit Ammoniak im ganz kleinen -oberschusse versetzt und dadurch die 
Arsensaure (nach Methode 3, S. 440) als AgaAs04 gefallt. Der getrock
nete Niederschlag wird vom Filter gebracht, das Filter auf einem An-
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siedescherben verascht, die Substanz und etwa 10 g Probierblei zugesetzt, 
angesotten und der erhaltene Werkbleikonig auf der Kapelle abgetrieben 
(siehe "Silber", Ansiedeprobe, S. 246). Aus dem Gewicht des erhaltenen 
Silberkomes ergibt sich das in der Einwage enthaltene Arsen. 100 Teile 
Silber entsprechen 23,17 (log = 1,36477) Teilen Arsen bzw. 30,58 (log = 
1,48540) Teilen AB:!0a' 

Pearce kocht die mit Salpetersaure angesauerte wasserige Losung 
der Schmelze, neutralisiert nach der Abklihlung mit Ammoniak, filtriert 
etwa ausgefallene Tonerdeverbindungen ab, fallt nach 3, S. 440), lost 
das AgaAs04 in verdiinnter Salpetersaure und titriert das Silber nach 
Volhard. 

Rohe Erze konnen auch mit dem lOfachen Gewichte der Mischung 
gleicher Teile Soda und Salpeter gemischt und mit einer starken Lage 
davon bedeckt ganz allmahlich im unbedeckten Tiegel erbitzt und 
schlieBlich geschmolzen werden. Weitere Behandlung wie oben. 

BuIlnhei mer (private Mitteilung) schIieBt von Erzen mit sehr 
niedrigem Arsengehalt (unter 0,2%) 5-10 g mit Salpetersaure auf, 
dampft mit einem tJberschuB von Schwefelsaure ab, lOst die Salzmasse 
in Salzsaure und destilliert das Arsen nach dem Zusatze von Ferrochlorid 
liber. Das Arsen wird mit ~S gefallt, aber schlieBlich als Magnesium. 
pyroarsenat gewogen. Bei Arsengehalten zwischen 0,2 und 0,5% 
wendet Bullnheimer das Frei berger Verfahren an, titriert aber das 
Silber (nach Volhard).in dem in HNOa gelosten Arsenat. Bei groBeren 
Arsengehalten fallen die Bestimmungen leicbt zu hoch aus, da der Nieder· 
schlag haufig etwas mehr Silber enthalt, ala er dem Arsengehalte nach 
enthalten sollte. 

Aus Erzen mit hohem Arsengehalt gibt auch die Bestimmung als 
Mg2AB:!07 haufig ein zu hohes Resultat. Bullnheimer lost deshalb 
den mit Magnesiamixtur erhaltenen Niederschlag in verdiinnter Salz· 
saure und wiederholt die Fallung mit Ammoniak und einem kleinen 
Zusatze des Fallungsmittels. 

c) Schmelzen des Erzpulvers mit dem 6fachen Gewichte der Mischung 
gleicher Teile Soda und Schwefel, Auslaugen der Schmelze mit heiBem 
Wasser usw. wird seltener ausgefiihrt, gewohnlich nur, wenn Blei, Kupfer, 
Eisen bzw. Antimon und Zinn in der Probe auBer Arsen bestimmt 
werden sollen. 

d) Abbl'ande werden nach einer der vorstehenden Methoden unter· 
sucht oder zweckmaBiger aus ihrer LOsung in Konigswasser nach dem 
Eindampfen durch Zusatz von Eisenchloriir, rauchender Salzsaure und 
Abdestillieren alles Arsen als Chloriir (siehe S. 447) verfllichtigt und in 
dem Destillate das Arsen als As2S3 (analytische Methode 1 a) bestimmt 
oder schneller nach Mohr (maBanalytische Methode 2a) titriert. 

e) Arsen - Erze (Scherbenkobalt, Arsenkies, Arsenikalkies) und 
Speisen werden nach Nissenson und Crotogino (Chem. Ztg. 26, 
847; 1902) durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure aufge
schlossen. ,,5 g der moglichst feingeriebenen und bei 1000 getrockneten 
Speise werden mit 15 ccm konzentrierter Schwefelsaure im Rundkolben 
oder einem kleinen Erlenmeyer, den man mit einem Trichterchen zu-
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deckt, iibergossen und so lange erhitzt, bis das metallische Aussehen 
der Speise verschwunden ist; man erreicht dies je nach der Temperatur, 
der Natur und der Feinheit der Substanz in 1/2 bis hOchstens 3 Stunden. 
Man laBt daun erkalten und fiigt heiBes Wasser zu (beim Zufiigen von 
kaltem Wasser scheidet sich leicht arsenige Saure ab), laBt absitzen und 
filtriert. In das siedend heiJ3e Filtrat leitet man einen raschen Strom 
von Schwefelwasserstoff ein, bis sich der Niederschlag zusammenballt, 
was meist in etwa 10 Minuten geschehen ist, filtriert in einen 0,5-1-
Kolben und wascht mit heiBem Wasser gut aus. Das Filtrat kocht man 
zur Verjagung des Schwefelwasserstoffs auf, versetzt zur Oxydation 
des Eisens mit einer geniigenden Menge von Ammonpersulfat oder 
Wasserstoffsuperoxyd, fiigt 200 ccm Ammoniak hinzu und fiillt nach 
nochmaligem Aufkochen und Wiedererkalten zu 1/2 I auf. Dann filtriert 
man 100 ccm der Losung durch ein trockenes Filter ab und falIt in der 
iiblichen Weise das Nickel und Kobalt elektrolytisch, indem man die 
auf ca. 180 ccm verdiinnte Losung in einer Classenscben Schale mit 
einer Stromdichte von 1 Amp. auf 100 qcm, je nacb der Menge des vor
handenen Nickels (Kobalts) 1-2 Stunden elektrolysiert. Den ~S
Niederschlag lost man in Salzsaure und KClO3, verjagt das Chlor, fiillt 
zu 1/2 1 auf, filtriert 100 ccm ab, neutralisiert diese nach Zusatz von 
Weinsaure mit Ammoniak und fallt mit Magnesiamischung, Ammoniak 
und Alkohol das Arsen als Ammonmagnesiumarsenat. 1m Filtrate 
bestimmt man das Kupfer, wenn seine Menge sehr gering ist, colori
metrisch. Bei groBeren Mengen sauert man mit verdiinnter Schwefel
saure an und faUt in der Siedehitze mit Natriumthiosul£at, wascht mit 
kochendem Wasser aus, trocknet, verascht, gliibt und wagt das CuO." 1st 
Antimon vorhanden, so digeriert man den H2S-Niederschlag nach 
dem Entfernen des Schwefelwasserstoffs mit AmmoncarbonatlOsung 
zur Abtrennung des Arsens, extrahiert den Riickstand mit 20 ccm konzen
trierter SchwefelnatriumlOsung und faUt aus dieser Losung das Antimon 
elektrolytisch (siebe S. 67). Zur Bestimmung von Kupfer, bzw. auch 
Wismut und Cadmium werden die auf dem Filter verbliebenen Schwefel
metaUe mit Salpetersaure gelost usw. - Das AufschlieBen mit konzen
trierter Schwefelsaure eignet sich auch ganz vorziiglich fiir Schwefelkies, 
Kupferkies, gemischte Zink-Bleierze u. a. m. 

2. Fiir Arsen, oder Fliegenstein. Dieses Hiittenprodukt kann durch 
bei der Sublimation mitgerissene Arsenkiespartikelchen verunreinigt 
sein. Spuren von Sch we£el weist man durch Losen in Konigswasser, 
Abdampfen, wiederholtes Abdamp£en mit Salzsaure und Fallung der 
heWen und verdiinnten salzsauren Losung durch BaCl2-Losung nacho 
Eisen £indet man als wagbares FeS, wenn man einige Gramm der 
Probe, mit dem gleichen Gewichte Schwefel gemischt, im ROSe'schen 
Tiegel im Wasserstoffstrome allmahlich bis zum starken Gliihen erbitzt 
und den Tiegel im Wasserstoffstrome erkalten laBt. 

Ein Silbergehalt im natiirlichen, gediegenen Arsen wird durch die 
Ansiedeprobe und Kupellation (siehe S. 246 ff.) bestimmt. 

3. Fiir rohe arsenige Slime (Giftmehl) und Flugstaub. Etwa 0,5 g 
Substanz wird im Kolben durch fortgesetztes Kochen in iiberschiissiger 
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Kalilauge gelOst, die gewohnlich durch RuB, Sand, Eisenoxyd usw. 
getriibte Losung wird nach dem Abkuhlen zu annahemd 100 ccm ver
dunnt und durch tropfenweise zugesetzte Salzsaure ganz schwach 
angesa~ert. Dann setzt man 50 ccm einer kaltgesattigten Losung 
von remem NaHCOa hinzu, verdiinnt zu 500 ccm, entnimmt davon 
25 cem und titriert die arsenige Saure nach dem Verfahren von Mohr 
(maBanalytische Methode S. 441). 

Das Arsenmehl des Handel'! ist ziemlich reine As203, meist nur 
durch eine minimale Menge Flugasche (von der Feuerung des Rostofens) 
und durch Spuren von Schwefelarsen verunreinigt. Beide erkennt man 
bei der Auflosung in heWer Salzsaure, wobei Schwefelarsen sich in 
Flocken abscheidet. Beim vorsichtigen Sublimieren aus einer Porzellan
schale gibt S-haltiges Arsenmehl im Anfange einen rotlich gefarbten 
Anflug auf der, als Deckel benutzten Schale. 

WeiBes Arsenikglas ist nahezu chemisch reine As20a. 
4. Flir klinstlich hergestelltes Realgar (rotes Arsenglas) und Auri

pigment (gelbes Arsenglas). Diese entsprechen in ihrer Zusammensetzung 
den naturlichen S-Verbindungen (AsS bzw. As2S3) nur annahemd, 
beide, namentlieh das gelbe Arsenglas enthalt viel arsenige Saure. 
Verunreinigungen (Erzpartikel usw.) bleiben beim Kochen der feinge
pulverten Substanzen mit Kalilauge und Schwefel ungelOst zuruck. Zur 
Schwefelbestimmung lOst man 0,1-0,2 g Substanz in Konigswasser 
und behandelt die Losung weiter, wie S. 445 unter ,,2", Arsen, be
schrieben wurde. Zur Arsenbesti mmung kocht man eine kleine 
Einwage mit starker Salpetersaure ein, lOst den Ruckstand in Wasser, 
fallt die As205 durch Magnesiamischung (Methode 2, S. 440) oder titriert 
sie mit UranlOsung (Methode 2, S. 443). Erdige Verunreinigungen 
bleiben bei der Verfluchtigung einiger Gramm im Gliihschalchen zuriick. 

o. Aus Fuchsin, Fuchsinrlickstanden und arsenverdaehtigen Farben 
destilliert man das Arsen als AsCla ab, indem man eine Mischung der 
Substanz mit Eisenvitriol und viel Kochsalz in einem sehr geraumigen 
Kolben mit reiner (arsenfreier) Schwefelsaure ubergieJ3t, den Kolben 
auf dem Sandbade erwarmt und die Dampfe durch eine gut gekuhlte 
Kiihlschlange verdichtet. (Von den sehr arsenreichen Fuchsinriick
standen geniigt eine kleine Einwage.) In dem Destillate bestimmt 
man das Arsen als As2Sa (gewichtsanalytische Methode S. 439), oder man 
titriert nach dem Verfahren von Mohr (maBanalytische Methode II, 1), 
S. 441). 

6. Flir rohe Salzsiiure lInd Schwefelsaure des HandeIs. (Ausfiihr
liches in Bd. I, S. 842ff. und S. 905ff.) Arsenhaltige Sauren entwickeln 
bei der Benutzung zum Abbeizen von Eisen, bei der Herstellung von 
Wasserstoff, der Fabrikation von Chlorzink aus Zinkaschen usw. ent
sprechende Mengen des furchtbar giftigen Arsenwasserstoffs und ver
ursachen haufig schwere Erkrankungen und Todesfalle. PrauB fand 
im russischen Handel enorm stark verunreinigte Sauren, Schwefelsaure 
mit bis zu 120 g Arsen in 100 kg und Salzsaure, die bis zu 520 g Arsen 
in 100 kg enthielt! Zur Bestimmung des Arsengehaltes ent
wickelt PrauB mittels arsenfreien Zinks und der zu untersuchenden 
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(verdunnten) Saure mit Arsenwasserstoff beladenen Wassersto££, leitet 
das Gas durch eine Reihe von Waschflaschen, die mit einer gemessenen 
Menge titrierter neutraler Silberlasung beschickt sind, und titriert nach 
dem Versuche das noch in Lasung befindliche Silber im Filtrate vom 
ausgeschiedenen Metalle mit RhodanammonlOsung (nach Volhard) 
zuruck. 

Die Umsetzung von AsH3 mit AgN03 ist folgende: 
12 AgN03 + 3 H20 + 2 AsH3 = 12 Ag + 12 HN03 + AS20 3• 

PrauB erhifllt nach seinem Verfahren fUr technische Zwecke hin
reichend genaue Resultate, z. B. 0,10% statt 0,12% durch Gewichts
analyse. 

Naturlich kann man auch das Arsen durch langeres Einleiten von 
reinem Schwefelwasserstoff (aus OaS oder Na2S bzw. NaHS und reiner 
Salzsaure bzw. Schwefelsaure entwickelt) aus den verdunnten und 
maBig erwarmten Sauren als Schwefelarsen ausfallen und genau be
stimmen. 

7. Schrot (Hagel, Arsenblei) siehe unter "Blei" S. 398. 
Die Bestimmung des Arsens in Erzen, Huttenprodukten 

usw. (vgl. Bd. I, S.713) wird seit der Vervollkommnung der Destillations
methode von E. Fischer (Ann. Ohem. 208, 182; 1881), der zur Reduktion 
von fUnfwertigem Arsen Eisenchloriir in Vorschlag brachte, uberwiegend 
und in vielen Laboratorien fast ausschlieBlich derart ausgefuhrt, daB 
man die, alles Arsen (auch als Arsensaure) enthaltende, stark salzsaure 
Lasung nach dem Zusatze einer zur Reduktion von As20 S mehr als hin
reichenden Menge eines geeigneten Mittels (Ferrochlorid, Ferrosulfat 
oder Mohrsches Salz, Ouprochlorid, Hydrazinbromid oder Hydrazin
sulfat und Kaliumbromid) bis fast auf ein Drittel ihres Volumens 
abdestilliert, die Dampfe von Arsentrichlorid und Salzsaure in einer 
Kuhlschlange oder einem kurzen Liebigkuhler verdichtet, das DestiJIat 
in vorgelegtem Wasser auffangt und das dreiwertige Arsen in dieser 
Losung nach der Methode von Mohr (S. 441) oder ebensogut und 
schneller nach der von Gyory (S. 442) titriert. Die mehr Zeit er
fordernde Fallung des Arsens aus dem salzsauren Destillat mittels 
H2S als As2Sa und seine Wagung als solches oder Dberfuhrung des 
Sulfids in Ammonmagnesiumarsenat und Wagung als Magnesiumpyro
arsenat (S. 440) werden selten ausgefiihrt. In manchen Fallen ist es 
zweckmaBig, das Arsen vorher durch H2S-Fallung von einer an
wesenden, groBen Menge von Eisen usw. zu trennen, den (auBer As, 
Sb, . Sn, Ou, Bi usw. enthaltenden) Niederschlag mit Salzsaure und 
wenig KOI03 zu lOsen nnd diese Losung der Destillation zu unter
werfen. 

In Salzsaure lOsliche, arsenhaltige Substanzen werden direkt im DestiI
lationskolben (4-500 ccm Inhalt) in 250J0iger Saure gelOst, das Re
duktionsmittel in fester oder besser gelOster Form zugesetzt und das 
Volumen mit Salzsaure von annahernd dieser Konzentration auf etwa 
200 cem gebracht. Man setzt dann einen grauen Gummistopfen mit 
Volhardscher Ente auf, verbindet diese mit dem Kuhler (Glas auf Glas) 
durch ein kurzes Stuck Schlauch von bestem Paragummi und destilliert 
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etwa % des Volumens abo Alles Arsen, bis zu 0,5 g und darliber, geht 
als AsCls liber, und zwar in einer Destillation, ohne Wiederholung der 
Destillation mit Zusatz von Salzsaure. (Sind Antimon und Zinn zu
gegen, so darf die Temperatur der siedenden Losung noo nicht liber
steigen, weil sonst kieine Mengen Sb oder Sn mit iiberdestillieren; 
[Wolbling, a. a. 0., S. 100]. Nach M. Hoffmann [Inaug.-Dissert., 
Berlin 1911] verhindert man das tJbersteigen dieser Temperatur ganz 
sicher, wenn man mit einer Auflosung von 12 g KCI auf 5 g FeCI2 in 
20%iger Salzsaure arbeitet; so konnen 0,3 g Arsen von 0,5 g Antimon 
getrennt werden und der Siedepunkt der salzsauren Losung steigt nicht 
iiber 1100, selbst wenn aUe Fliissigkeit abdestilliert wird!) Das (leider 
kostspielige) Hydrazinbromid (nach Jannasch), oder das Gemisch von 
Hydrazinsulfat mit Kaliumbromid (KBr von Rohmer empfohlen) 
im Verhaltnis 3: 1, hat sich als wirksamstes Reduktionsmittel herans
gestellt. Nach Jannasch und Seidel (Ber. 43, 1218; 1910) bringt 
man das Analysenmaterial mit wenig Wasser in den Destillierkolben, 
setzt 100ccm rauchende Salzsaure, ferner 3g salzsaures oderschwefel
saures Hydrazin und 1 g Kaliumbromid hinzu, verbindet die Sohliff
stiioke, erhitzt und destilliert'innerhalb einer Stunde bis auf 080.30 ccm 
abo Alles Arsen ist libergegangen, Sb, Sn, Cu, Hg, Ag, Pb, Bi, Au, V 
und P bleiben im Kolben quantitativ im Rlickstande und konnen darin, 
nach der Zerstorung des Hydrazins duroh Eindampfen mit HNOa (wobei 
starkes Aufsohaumen erfolgt) bestimmt werden. 

Sehr beachtenswerte Mitteilungen iiber "Sohnellmethoden zur 
Ars en bes ti m mung mi t bes onderer Beriioksi oh ti gung der Des ti
lation mit nachfolgender Titration" maohte G. Fenner (Chem. 
Ztg. 41, 793; 1917). 

Fenner destilliert aus einem 800-ccm-Erlenmeyer mit einmal durch
bohrtem, grauem Gummistopfen, das sohiefwinklig gebogene Glasrohr 
an einen Liebigkiihler angeschlossen, der nur mit Wasser zu fiillen ist. 
Der Kiihler wird durch ein sohweres Stativ gehalten, der Kolben steht 
auf einem Dreifu.13 mit Asbestdrahtnetz. Es wird stets mit einem Ge
misch destilliert, das nur zur HaUte aus konzentrierter Salzsaure besteht; 
so kann das Destillat im offenen Gefa.13 aufgefangen werden, ohne Be
lastigung durch Sauredampfe und unter Vermeidung des Zuriioksteigens 
des vorgelegten W assers, in welches das gekiihlte Rohr des Liebigkiihlers 
nicht einzutauohen braucht. In einzelnen Fallen, wenn das betreffende, 
auf Arsen zu untersuchende Metall in feinen Spanen und sohwefelfrei 
vorliegt, wird die Einwage direkt mit CuCl2 und Salzsaure (1: 1) ab
destilliert (Methode Ducru, andere destillieren mit FeCla und Salzsaure.· 
Anm. des Verfassers), sonst wird stets ein Gemisoh von Hydrazinsulfat 
(10 g) und Natriumbromid (20 g) in Wasser zu 11 gelost als Reduktions
mittel angewendet. 50 ccm hiervon geniigen sioher fiir 0,02 g Arsen. 
Die zuzusetzende Menge ist lediglioh von der Menge des anwesenden 
fiinfwertigen Arsens abhangig, da Ferri- und Cupriverbindung.en davon 
nicht oder dooh nur unerheblich reduziert werden. Ein UberElchu.13 
schadet in keinem FaIle. 1st Schwefelsaure zugegen, so darf bei der 
Destillation nicht bis zur Sirupdicke eingekooht werden, weil sonst 
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leicht etwas S02 iibergehen kann! Etwaige Gehalte an freiem Chlor 
und an HNOs sind vor der Destillation zu beseitigen, abgeschiedener 
Sulfidschwefel ist vorher zu oxydieren oder abzufiltrieren. 

Die Titration des Arsens im Destillat, das in einem 1,5-1-Erlen
meyerkolben aufgefangen wurde, erfordert zunachst Neutralisation, 
die mit gepulvertem NaHCOs, ohne zu schiitteln, vorgenommen wird; 
man setzt dann noch 1 EBloffel des Bicarbonats hinzu und verdiinnt 
zu 3/t-1 1 mit kaltem Wasser. Nach Zugabe von JodzinkstarkelOsung 
wird mit n/loo- oder n/lo-JodlOsung auf eine bestimmte Intensitat der 
Blauung titriert, wobei etwa 1/10 ccm n/la-JodlOsung (oder 1-1,5 ccm 
n/loo-Losung) fiir blinden Versuch (vgl. Treadwell) abzuziehen sind. -
Zur Herstellung der JodzinkstarkelOsung werden 20 g Starkepaste 
(Kahlbaum) und 2,4 g Zinkjodid in wenig kaltem Wasser gelOst, und 
die Losung zu 1 I verdiinnt. (Statt der sehr teuren Starkepaste lassen 
sich auch billige Starkearten verwenden, die ebenfalls haltbare Losungen 
und guten Farbenumschlag geben, z. B. mancher hollandische Kartoffel
sago u. a. m.) 

Anmerkung: Die zu empfehlende Titration des dreiwertigen Arsens, 
direkt in dem stark salzsauren Destillat, nach der Kaliumbromat· 
methode von Gyory ist S. 442 beschrieben. 

In manchen Fallen ist es zweckmaBig oder notwendig, das Arsen 
gravimetrisch zu bestimmen, z. B. wennsehrwenig Arsen vorhanden 
ist: Man hat luftfreies Wasser vorgelegt, leitet flott ~S ein und erwarmt, 
sammelt das A~S3 im gewogenen Gooch- oder Neubauertiegel und wagt 
es als solches; oder man lOst es in rauchender HNOs (oder Ammoniak 
+ H20 2), dampft ab und fant mit MgCl2-Losungund kohlensaure
freiem Ammoniak, weil sonst basisches Magnesiumcarbonat in den 
Niederschlag eingeht. 

Der Niederschlag wird zur Dberfiihrung in das Pyroarsenat entweder 
im Neubauertiegel allmahlich erhitzt und schlieBlich stark gegliiht 
oder auf dem Filter in wenig verdiinnter HNOs gelOst, die Losung im 
gewogenen Porzellantiegel abgedampft, der Riickstand gelinde erhitzt 
und zuletzt in einem elektrischen Widerstandsofen von W. C. 
Heraeus stark im unbedeckten Tiegel gegliiht. Bei der Benutzung 
eines solchen Ofens, der in etwa 15 Minuten auf HOOo gebracht werden 
kann, istnatiirlich das Auftreten reduzierender Gase nicht zu befiirchten 
(siehe S. 440). In Hochsommerhitze entziehen sich kLeine As-Mengen 
der Au. .. falLung, weshalb Fenner bei Zimmertemperaturen iiber 20 0 C 
Eiskiihlung dringend empfiehlt. Bei der sehr bequemen Auflosung 
des ~S3-Niederschlags in Ammoniak und H20 2 benutze man nur das 
reine Praparat, am besten Mercks Perhydrol, weil das gewohnliche, 
Bchwache H 20 2 ("medicinale") haufig etwas HaPO, enthMt. - Selbstver
standlich sind die bei der Destillation zu benutzenden Chemikalien 
(namentlich die SalzBii.ure, Ferro- und Ferrichlorid, Cupro- und Cupri
chlorid usw.) vorher durch einen blinden Versuch auf ihr volligeB Freisein 
von Arsen zu priifen! 

Spezielle Verfahren. Bemerkungen: a) Die Sii.uren sind Bteta 
"konzentriert" gemeint, wenn es nicht anders angegeben ist. b) HNOs 
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darf bei der Destillation durchaus nicht zugegen sein. c) Die Hydrazin
bromidlosung (siehe oben) enthalt 10 g technisch-reines Hydrazinsulfat 
und 20 g Natriumbi'omid ini Liter. 

1. Raffinadkupfer fiir Feuerbuchsen. As-Gehalt 0,4-1 %. 1 g wird 
in 20 ccm Wasser + 12 ccm HNOa + 2 ccm H2SO, gelost, die Losung bis 
zum Abrauehen erhitzt und mit 50 ccm Salzsaure + 50 cem Hydrazin
losung destilliert. Man kann auch unter Vermeidung von H2S04 in HNOa 
allein lOsen, abdampfen und den Riickstand zweimal mit je 15 ccm 
schwacher Salzsaure abdampfen, wobei keine Arsenverfliiehtigung 
stattfindet! 

2. Arsenarmes Raffinadkupfer. Einwage bis 10 g in entsprechenden 
Mengen von Sauren gelost und abgeraucht, dazu 25 ccm Wasser, 25 cern 
HydrazinWsung und 50 cem starke Salzsaure zur Destillation. 

3. Zementkupfer (manchmal stark arsenhaltig) und Sch warz
kupfer wird nach 1 behandelt. Feinkorniges Zementkupfer kann, 
wenn es frei von Sulfidschwefel ist, wie aueh Kupferlegierungen 
in feinen Spanen (Verfahren von Ducru) direkt mit Cupri- oder 
Ferrichlorid und Salzsame (I: 1) destilliert werden. 

4. Kupfererze werden mit schwaeher HNOa gekoeht und zersetzt, 
mit 14S04 abgeraueht, der Riickstand mit Salzsaure (1: 1) in Losung 
gebraeht, 25-50 ccm HydrazinWsung zugesetzt und zwei mal destilliert. 
Um StoBen zu vermeiden, wird unter Umstanden vom Ungelosten 
(SiOs usw.) abfiltriert, und dann das Filtrat + Waschwasser mit rauchen· 
der Salzsaure versetzt usw. 

o. Bleierze werden mit sehwacher HNOa und 14S04 eingedampft, 
mit Wasser aufgenommen, gekocht und sogleich filtriert. Das Filtrat 
wird eingeengt, mit 50 cem Hydrazinlosung und einer dem Volumen 
der LOsung gleichen Menge rauehender Salzsaure versetzt und destilliert. 

6. Pyrite werden mit HNOs (spez. Gew. 1,2) und 14S04 einge
dampft. Je naeh dem Arsengehalt werden 10-50 cem Hydrazin. 
IOsung gebraucht, also Z. B. 10 cern HydrazinlOsung + 40 cern Wasser 
+ 50 cern starke Salzsaure. 

7. Kiesabbriinde und Eisenerze werden mit Salzsaure, wenig HNOa 
und reichlich H2S04 eingedampft, Z. B. 5 g Abbrand + 50 ccm Salzsaure 
+ 5 ecm HNOa + 10 ecm HsS04. Der Riickstand wird mit Salzsaure 
(1: I)gelost usw. wie bei 6. 

8. Zinkerze werden mit Konigswasser (I: 5) gelost, mit 14S04 ab
geraucht usw. 

9. Hochprozentige Silbererze, Zinnerze, Chromeisenstein, Sp~isen, 
Schlacken, iiberhaupt aIle Materialien, die den gewohnlichen Losungs
mitteln widerstehen, schmilzt man am einfaehsten mit NasOs im Tiegel 
(Nickel-, Eisen- oder Porzellantiegel), lOst, dampft mit schwaeher 
Salzsaure ab und destilliert. Man kann vorher von Agel oder sonstigem 
Riickstand abfiltrieren. Soda-Salpetersehmelze ist weniger zu emp
fehlen, weil dann Nitrat und Nitrit dureh wiederholtes Abdampfen 
mit schwaeher Salzsaure zerstort werden muB, und weil die Nas01'
Schmelze rascher und sicherer zum Ziele fiihrt. 
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10. Metalle, wie Antimon und Zinn (siehe auch S. 421 "Handels
zinnanalyse") in feiner Verteilung konnen direkt mit Kupferchlorid 
(oder Eisenchlorid)" und Salzsaure (1: 1), also ohne Zusatz von Re
duktionsmittel, der Destillation unterworfen werden. Antimon betreffend, 
wird auf das Verfahren von M. Hoffmann (siehe S. 448) hingewiesen. 
Von Zink und Cadmium sind groBe Einwagen erforderlich; sie konnen 
sehr gut mit Kupferchlorid destilliert werden. 

Die Titrationen nach Mohr und Gyory sind sehr genau, auch 
laBt sich die Genauigkeit durch groBere Einwagen steigern. Untersucht 
man z. B. Kupfer mit 0,75% Arsen, so sind bei 1 g Einwage 20 ccm 
n/100-.JodlOsung erforderlich. Ein Fehler von .±. 0,3 ccm bewirkt einen 
Analysenfehler von ± 0,02% Arsen, bei 2 g Einwage nur + 0,01 %. 
Andere Fehlerquellen sind nicht vorhanden, da Filtration und sonstige 
Fehler verursachende Arbeiten gewohnlich nicht erforderlich sind. 
Nach Fenner wurden die vorstehend beschriebenen Verfahren im Jahre 
1917 bereits seit 6 Jahren in wenigstens 4 groBen, sehr beschiiftigten 
Laboratorien sti:indig und mit durchaus guten Resultaten angewendet. 

Nachweis des Arsens. 
(Siehe auch Bd. I, S. 842 bis 862.) 

In vielen Erzen und Hiittenprodukten ist Arsen in erheblicher Menge 
enthalten und leicht durch Lotrohrversuche nachzuweisen, namlich durch 
das Auftreten eines knoblauchiihnlichen Geruchs beim Erhitzen der 
Probe durch die Lotrohrflamme auf der Kohle, und dmch die Bildung 
des metallisch glanzenden, schwarzbraunen Arsenspiegels beim Schmelzen 
der mit Soda und Cyankalium gemischten Substanz im einseitig ge
schlossenen Glasrohrchen. Viel schmer sind die Proben auf nassem 
Wege, namentlich die bekannte Marshsche Probe, fiir deren Ausfiihrtmg 
man nur vollkommen reine, besonders gepriifte Reagenzien benutzen 
darf. Hierbei ist zu beachten, daB GlasgefaBe manchmal aus arsen
haltigem Glase hergestellt wird. Warren (Chem. News 60, 187; 1889) 
empfiehlt, fiir die Benutzung im Marshschen Apparate an Stelle von 
Zink das stets arsenfreie Magnesium zu verwenden. 

Die auf Arsen zu priifende Substanz wird zweckmaBig in gelinder 
Warme mit reiner 25%iger Salzsaure und etwas KClOs digeriert, die 
erhaltene LOsung in einen vereinfachten Marshschen Apparat (siehe 
Bronzeanalyse, Priifung der unreinen Zinnsaure, S. 372) gebracht, 
darin mit reinem Zink Wasserstoff entwickelt, derselbe angeziindet, 
und eine glasierte Porzellanplatte in die Flamme gehalten. Die schwarz
braunen, glanzenden Arsenflecken verschwinden sofort beim Betupfen 
mit frischem Eau de Javelle. Zur Untersoheidung von Antimon
flecken lOst G. Deniges (Zeitschr. f. anal. Chem. 30, 263; 1891) 
die Flecken in einigen Tropfen Salpetersaure, erwarmt die Losung 
und setzt dann 4-5 Tropfen der nach seiner Angabe bereiteten 
MolybdanlOsung hinzu. Bei Gegenwart von 1/100.,-1/50 mg Arsen bildet 
sich sofort etwas gelbes Ammon -Arsen -Molybdat, dessen regulare 
Krystalle unter dem" Mikroskope ein sehr charakteristisches Aussehen 
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besitzen. Man beobachtet sie am besten im Polarisationsmikroskope 
bei gekreuzten Nicols. . . 

Bringt man in eine salzsaure Antimon- und Arsen16sung reines 
Eisen (elektrolytisch abgeschiedenes oder aus ganz reinem Fe20 a durch 
Wasserstoff reduziertes), so entwickelt sich nur Arsenwasserstoff: 
das Antimon wird quantitativ als solches, zusammen mit einer erheb
lichen Menge Arsen in der Losung abgeschieden. Thiele (Ann. Chem. 
265, 55; 1891) benutzt dieses Verhalten zum Nachweis geringer Mengen 
Arsen neben viel Antimon. Wahrend in einer Arsen16sung sich durch 
AsHa-Entwicklung mittels reinen Eisens 0,1-0,15 mg Arsen nachweisen 
lassen, wird die Reaktion sehr viel empfindlicher, wenn man in 
den Apparat allmahlich· 2-3 ccm einer konzentrierten Losung von 
Antimonoxydchlorid in Salzsaure von spez. Gew. 1,124 einflieBen laBt. 
(Zur qualitat.iven Priifung pharmazeutischer Antimonpraparate auf 
einen Arsengehalt scheint dieses Verfahren besonders geeignet zu sein.) 
Schwedische Handelschemiker (Zeitschr. f. anal. Chem. 34, 88; 1895) 
untersuchen nach einer Vereinbarung, mit Wasserfarben bedruC'kte oder 
bemalte Tapeten, Jalousien usw., indem sie ein 200 qcm groBes Stiick des 
betreffenden Stoffes zerschnitten in einem Kolben von 300 ccm Inhalt 
nach dem ZU8atze von 2 g arsenfreiem Eisenvitriol mit 50-80 ccm 
reiner Salzsaure (1,18-1,19 spez. Gew.) iibergieBel1 und das Arsen als 
AsCla abdestillieren. Das aus dem Destillate erhaltene As2Sa wird in 
verdiinntem Ammoniak ge16st, die Losnng mit 0,02 g Na2COa auf einem 
Uhrglase verdunstet, der Riickstand mit 0,3 g einer Mischung von Na2COa 
und KCN zusammengerieben, die Mischung in eine Kugelrohre (Durch
messer der Kugel 2 cm) gebracht, durch Erhitzen der Kugel daraus 
Arsen im Kohlendioxydstrome verfliichtigt und in dem direkt an die 
Kugel sich anschlieBenden Rohrchen (von 1,5-2 mm lichter Weite) 
als Arsenspiegel verdichtet. Wenn so ein teilweise undurchsichtiger 
Arsenspiegel erhalten wird, darf die betreffende Ware nach schwedi
schem Gesetz nicht in den Verkehr gebracht werden. 

Antimon. 
Das Metall (Regulus), die geschmolzene Schwefelverbindung Sb2Sa 

(Antimonium crudum) und die zahlreichen Antimonpraparate werden 
fast ausschlieBlich aus dem haufigst vorkommenden Anti monene, 
dem Antimonit (GrauspieBglanzerz, Antimonglanz), Sb2SS' mit 71,7% 
Antimon, gewonnen bzw. dargestellt. Als eigentliche Antimonerze 
sind noch zu erwahnen: die Antimonbliite (Valentinit und Senarmontit), 
Sb20a, der Antimonocker (Cervantit), Sb20 3, Sb20 5 , und der StibIith, 
Sb20 a, Sb20 5 + 2 H20}. Aus antimonhaltigen BIei- und Kupfererzen 
wird im Hiittenbetriebe Hartblei (Antimonblei) in groBen Quantitaten 
erzeugt; es kommt mit sehr verschiedenen Gehalten an Antimon (bis 
zu 28 %) in den Handel. 

Haufiger untersucht werden: Erze, metallisches Antimon, Antimon
oxyd, Hartblei und andere antimonreiche Legierungen (WeiBmetalle usw.). 
- Die dokimastischen Proben fiir Erze (siehe Kerls Probier-



Antimon: Bestimmung als Trisulfid. 453 

biicher) sind recht ungenau, stehen aber auf den Hiittenwerken vielfach 
als Betriebsproben in Anwendung. Von den gewichtsanalytischen 
Bestimmungsmethoden des Antimons ist die bewahrteste Be
stimmung die als Sb2Sa; demnachst ist die als Sb20 4 zu empfehlen. 
Ziemlich unzuverlassige Resultate gibt die elektrolytische Ab
scheidung groBerer Mengen des Antimons aus Sulfosalzlosungen, 
die, weil sehr bequem, haufig ausgefiihrt wird. Die Titriermethoden 
von Mohr und von Gyory (mit Kaliumbromat) geben vorziigliche 
Resultate, wie auch bei der Bestimmung des dreiwertigen Arsens. 

A. Bestimmungsmethoden. 
1. Bestimmung als Trisulfid (Sb2S3) nach F. Henz (Zeitschr. f. anorg. 

Chem. 37, 6; 1903). Man falIt das Antimon durch Einleiten von ~S in 
die maBig salzsaure oder schwefelsaure, zweckmaBig mit etwas Wein
saure versetzte Losung, auch kann es aus HNOa und weinsaurehaltigen 
LOsungen, wie sie ofter bei der Analyse von Antimoniegierungen und 
Oxyden erhalten werden, nach sehr starker Verdiinnung und in del' KaIte 
quantitativ l5efallt werden. Aus salzsauren Losungen erhaltene Nieder
schlage entlialten stets gebundenes Chlor, doch ist der Gehalt an 
Halogenantimon im Niederschlage sehr gering, wenn man mit dem 
Einleiten von H2S in der KaIte beginnt, allmahlich zum Sieden erhitzt 
und noch einige Zeit einen flottfln Strom von H~S hindurchgehen laBt. 
Der so oder durch Ansauem von Sulfos!1lzlosungen erhaltene Nieder
schlag wird in einem gewogenen, bei 300 0 bis zum konstanten Gewicht 
getrockneten Goochtiegel mit Asbestfilter filtriel't und darin anfangs 
mit heiBer, verdiinnter und mit H2S gesattigter Essigsaure, dann mit 
beiBem Wasser bis zur beginnenden Triibung dC's Waschwassers aus
gewascben. Nun wird der Goocht,iegel mit dem moglichst trocken 
abgesogenen Niederschlag in ein entsprechend weites Glasrohr ge
schoben, das in einen dafiir angefertigten keilformigen Trockenschrank 
von IS cm Lange und 10 cm Hohe hineinpaJ3t. (Siehe H. Wolbling, 
Die Bestimmungsmethoden des Arsens, Antimons und Zinns. Stuttgart, 
Ferd. Enke, 1917. Fig. S. IS9 und F. P. Treadwell, Quantitative 
Analyse, 1921, S. ISO.) Man trOCknet zunachst durch zweistiindiges 
Erwarmen auf lOO-130 0 C im flotten Strome ganz luftfreier CO2, dann 
wird weitere 2 Stunden im CO2-Strome auf 3000 erhitzt, wobei sich 
der etwa beigemischte Schwefel in den oberen Teil des schragliegenden 
Rohres begibt, und auch Antimonpentasulfid in graphitahnliches Tri
sulfid und Schwefel zerlegt wird. Dann laBt man das Rohr mit Inhalt 
in dem nicht weiter beheizten Trockenschrank im CO2-Strome erkaiten, 
verdrangt diese durch Luft, nimmt den Tiegel heraus und wagt ihn 
unbedeckt, da das Antimontrisulfid nicht hygroskopisch ist. 

H. Wolbling (1. c.) sammelt den Antimonsulfidniederschlag in einem 
Filterrohr von 2,4 cm lichter Weite und IS-20 cm Lange, in dem 
die Filtrierschicht aus einer 1-2 mm starken Lage von langfaseriger 
Asbestschlamme zwischen 2 Wittschen Porzellanfilterplattchen herge
stelIt wird. Derartige Filter fasem nicht aus und flitrieren bis zuletzt 
schnell ohne Absaugen. 
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In vielen Fallen geniigt folgende, von H. Wolbing oft angewendete 
Schnell methode, Der auf einem glatten Filter gesammelte und 
ausgewaschene Sul£idniederschlag wird im Luftbade bei 1000 getrocknet, 
das trockene Su1£id (Kliimpchen) mit einem graden Messer vom Filter 
genommen, auf ein gewogenes Porzellanschiffchen gebracht, dieses in 
ein Glasrohr geschoben (am besten durchsichtiges Quarzrohr), flott 
luftfreies und trockenes CO2 durchgeleitet und das Rohr mit fachelnder 
Flamme so lange erhitzt, bis keine Schwefeldampfe mehr entweichen. 
Nach der Abkiihlung im CO2-Strome wird gewogen. - Etwa am Filter 
haften gebliebene, minimale Mengen kann man mittels (N~)2S in einen 
gewogenen Porzellantiegel bringen, Abdampfen und den Riickstand 
mit HNOs usw. in wagbares Sb204. iiberfiihren. 

Sb2SS X 0,7142 (log = 0,85382-1) = Sb. 
2. Bestimmung als Sb20, (antimonige Saure). Das durch Aus

fallung mittels Schwefelwasserstoffs oder durch Ansauem von Su1£o
salzlOsungen erhaltene Schwefelantimon wird zweckmal3ig vorsichtig mit 
starker Salpetersaure so lange behandelt, bis aller Schwefel oxydiert ist 
(Rossing, Zeitschr. f. anal. Chem. 41, 9; 1902), der Saureiiberschul3 
durch Abdampfen entfemt, die Schwefelsaure vorsichtig verjagt und 
der Riickstand im unbedeckten Porzellantiegel, der in dem kreisrunden 
Ausschnitte eines Stiicks Asbestpappe hiingt (nach Brunck), stark 
gegliiht und als Sb20, gewogen. 

Sb20 4 X 0,78~8 (log = 0,89749-1) = Sb. 
Einige Milligrarnm Sb2Sa lost man in erwarmtem Schwefelammon, 

dampft die Losung in einem geraumigen, gewogenen PorzeHantiegel 
ab nnd oxydiert dann den Riickstand mit starker Salpetersaure. Grol3ere 
Mengen von gefalUem Sb2Sa und Schwefel bringt man vom Filter in 
eine geraumige Schale, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne, be
deckt die Schale und oxydiert mit starker Salpetersaure vollstiindig; 
hierbei wird fast aller Schwefel momentan oxydlert. Naeh kurzem 
Erwarmen wird der Schaleninhalt in einen gewogenen Tiegel gespiilt., 
abgedampft usw. wie oben. 

3. EJektrolytische Bestimmlmg. (Siehe S. 67 f.) 
4. Titration des Antimonoxyds mit Jodlosung nach Mohr (vgl. die 

Methoden der Mal3analyse von Dr. H. Beckurts, Braunschweig, Vie
weg & Sohn, 1913, S.334). Die Oxydation vollzieht sich in schwach 
alkalischer J.(isung nach folgender Gleichung: 

Sb20S + 2 J 2 + 2 Na20 = Sb20 5 + 4 NaJ. 
Nach Freseni Ul'l wird eine ctwa 0,1 g Antimonoxyd enthaltende, 

mit Weinsaure und Wasser hergestellte Losung mit kohlensaurem 
Natrium neutralisiert, mit 20 cem einer kaltgesattigten Losung von 
NaHCOa und etwas StiirkelOsung versetzt und mit einer JodlOsung 
(Jin KJ)von bekanntem Gehalte biszurBlaufarbungtitriert. Finkener 
setzt JodlOsung im geringen tiherschnsse hinzu und titriert mit ciner, 
auf die JodlOsung gestellten Natriumthiosulfatlosung zUrUck, also bis 
zum Verschwinden der Blaufarhung. 
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1 Gewichtsteil Jod entspricht 0,5681 (log = 0,75441--1) Gewichts
teilen Sb20a oder 0,4735 (log = 0,67534-1) Gewichtsteilen Antimon. 

o. Titration des Antimonoxyds und der Antimonsaure nach F. A. 
Gooch und H. W. Gruener (Am .• J. Science 1891, 213). Das Anti
monoxyd wird wie oben mit einer JodlOsung titriert, die auf eine Brech
weinsteinlOsung gestellt ist. In einem besonderen Teile der Losung 
reduziert man nach dem Ansauern mit etwas Schwefelsaure die Anti
monsaure durch Jodwasserstoff (Koch on der mit KJ versetzten Losung), 
entfarbt durch vorsichtigen. Zusatz einer verdiinnten wassorigen Losung 
von schwefliger Saure, kiihlt ab, neutralisiert usw., titriert wie oben 
und findet so den ganzen Antimongehalt. 

6. Titration des Antimonoxyds mit Ka.Jiumbromat siehe "Hartblei" 
S. 396 und Beckurts, Methoden der MaBanalyse. Braunschweig, 
Vieweg & Sohn. 1913., S. 468. 

7. Titration des aus Schwefelantimon entwjckelten Schwefelwasser
stoffs nacb R. Schneider (Pogg. Ann. 110, 634; 1860) .. Sb2Sa und Sb2S6 

geben beim Kochen mit Salzsaure 3 ~S; aus Sb28& scheiden sich hierbei 
2 S abo Leitet man den entwickelten Schwefelwasserstoff in, mit sehr 
viel Wasser verdiinnte, iiberschiissige und abgemcssene JodlOsung, die 
sich in einer geraumigen Retorte befindet.; so scheidet sich nach der 
Gleichung H2S + J 2 = 2 HJ + S Schwefel ab, und der .JodiiberschuB 
kann mit einer, auf die JodlOsung gestellten Losung von Natrium
tbiosulfat zuriicktitriert werden. Hierbei wird die StarkelOsung erst 
zugesetzt, wenn die Losung weingelb geworden ist. Sb2Sa, gibt 3 I~S, 
der zur Oxydation 6 J erfordert. 1 Gewichtsteil verbrauchtes Jod 
entspricht daher 0,3157 (log = 0,49925--1) Gewichtsteilen Antimon. 

Zur Ausfiihrung bringt man das Filter mit dem Schwefelantimon 
(dem Schwefelarsen beigemischt sein kann) in einen Kolben mit weitem 
Hals, laBt durch das Trichterrohr 25~/oige Saure einflieBen, taucht 
das lange Entwicklungsrohr in den Bauch der mit verdiinnter Jod-
16sung gefiillten und umgekehrt auf einen Strohkranz gelegten Retorte, 
erbitzt den Kolben, laBt die Fliissigkeit 10 Minuten sieden und zieht 
das Entwickillngsrohr wahrend des Siedens aus der JodlOsung. Dann 
kiihlt man die Vorlage (Retorte) unter der Wasserleitung ab, spiilt 
die JodlOsung in ein groBes Becherglas und tit,riert den .TodiiberschuB 
zuriick. (Zur Kontrolle kann die AntimonlOsung aus dem Kolben 
nach dem Zusatze von Weinsaure, Verdiinnen und Filtrieren nach dem 
Verfahren von Mohr (Nr. 4, S. 454) titriert werden.) Da der Schwefel
antimonniederschlag in den meisten Fallen etwas chlorhaltig ist, gibt 
diese Methode keine ganz genauen Resultate, fiir technische Bestimmungen 
kann sie indessen angewendet werden. 

B. Nachweis und Trennung von Antimon, Arsen und Zinno 
Nachweis von Antimon, Arsen und Zinn in dem mit viel Schwefel 

gemischten Sulfidniederschlage, der im Gange der qualitativen Analyse 
beim Ansauern des, diese Korper als Sulfosalze enthaltenden (NH,)2S
Auszuges erhalten wird. 
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F. L. Hahn (Zeitschr. f. anorg. Chem. 92, 168; 1915; Chem. Ztg. 
40, 817; 1916) gibt eine wesentliche Verbe,sserung des bisher allgemein 
angewendeten Verfahrens an, darin bestehend, daB er zunachst den mit 
viel Schwefel gemischten Sulfidniederschlag mit etwa 5%iger, kalter 
N8.:!S-LOsung auszieht und die vom S abfiltrierte Loslmg mit einigen 
Kubikzentimetern lO%iger Natronlauge und etwas ~02 (Perhydrol
Merck oder reines, weniger starkes Praparat) zum Sieden erhitzt. 
Vorhandenes Antimon scheidet sich als Dinatriumpyroantimonat ab, 
und zwar vollstandig nach dem Abkiihlen und Zusatz von starkem Wein
geist. Aus dem vom Alkohol befreiten Filtrat wird das Zi un in der Siede
hitze, nach Zusatz von Ammonnitrat vollstandig als Zinnsaure (jeden
falls arsenhaltig, Verf.) gefallt und in bekannter Weise nachgewiesen. 
Aus dem, wenn notig, eingeengten Filtrat von der Zinnsaure fallt man 
das Arsen nach der Abkiihlung durch Zusatz von Magnesiamixtur und 
Ammoniak als Ammonmagnesiumarsenat. Nach Hahn lassen sich so 
noch je 1 mg Antimon und Arsen sowie 2 mg Zinn in 1 g Kupfer oder 
Blei mit Sicherheit nachweisen. 

R. Gilmour (Chem. News 11, 206; 1915; Chem. Ztg. Repert. 
39, 458; 1915) vermeidet die lastige Trennung der sulfosalzbildenden 
Metalle von den iibrigen Metallen der ~S-Gruppe mittels (NH,.)2S, 
indem er den ~S-Niederschlag mit 5 ccm normaler Salzsaure auskocht, 
wobei nur die Sulfide des Hg, Cu uud As zuriickbleiben. Das Arsen
sulfid wird mit heiBer, verdiinnter Natronlauge ausgezogen, die Sulfide 
des Cu und des Hg mittels heiBer, schwacher HNOa getrennt. Die salz
saure Losung, die neben Sn und Sb noch Ph, Bi und Cd enthalten kann, 
wird durch Erhitzen vom ~S befreit, mit H20 2 versetzt, fast zur Trockne 
verdampft, mit starkem ~S-Wasser versetzt und erwarmt. Dem hierbei 
entstehenden Sulfidniederschlage wird nach dem Abfiltrieren Sn und Sb 
mit sch wacher, heiBer Natronlauge entzogen und beide (wie oben) 
nach dem Zusatze von H20 2 und Kochen, Abkiihlen usw. getrennt. 
Zur Trennung von Pb, Bi und Cd im Riickstande werden die Sulfide mit 
heiBer, schwacher HNOs gelOst, die Losung mit NaOH fast neutralisiert, 
Ph und Bi mit KaliumchromatlOsung gefalIt, und die Chromate mit 
Natronlauge getrennt, in der das Bismutyldichromat (im Gegensatz 
zum Bleichromat) unloslich ist; aus dem Filtrate scheidet sich nach 
dem Ansauern mit Essigsaure vorhandenes Blei als Chromat abo Dampft 
man das Filtrat von dem Niederschlag der Chromate mit etwas ~S04 
ab und nimmt den Riickstand mit Wasser auf, so fant Cd als gelbes 
Sulfid beim Einleiten von HzS. 

Antimonflecken, aus verbrennendem, SbHa enthaltendem H 
auf der Porzellanplatte gebildet, werden bekanntlich von frisch be
reiteten AlkalihypochloritlOsungen (wie Eau de Javelle usw.) im 
Gegensatz zum Verhalten der Arsenflecken ni ch t aufgelost, altere 
Losungen, die vermutlich Chlorit enthalten, wirken nach W. Vaubel 
und A. Kasche (Chem. Ztg. 40, 209; 1916) nicht selten auflosend! 
Man priife daher stets mit einer nicht lange aufbewahrten LOsung. 

Die beaten Trenn ungs methoden sind unter "Harthleianalyse" 
S. 395£. und "WeiBmetalIanalyse" S. 422 ausfiihrlich beschrieben. 
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Arsen und Antimon trennt man, indem man die Losung der Schwefel
metane in Salzsaure und wenig KCI03 nach dem Zusatze von Weinsaure 
verdiinnt, filtriert, mit Ammoniak stark iibersattigt und die Arsensaure 
durch Magnesiamisehung fallt uSW. Wenig Arsen kann dem Gemische 
der Schwefelmetalle durch eine gesattigte AmmoncarbonatlOsung (zu
gekorkter Trichter) entzogen werden. Zinn und Antimon trennt 
man am besten durch Eisen, lOst das metallische Antimon wieder auf 
und bestimmt es schlieBlich als Sb20 4 - oder man fallt das Antimon 
elektrolytisch aus der Sulfosalzlosung (siehe S. 67) als Metall und 
aus der vom Antimon befreiten Losung das Zinn als Sul£id usw., 
oder bestimmt es elektrolytisch als Metall, indem man das Sulfid mit 
Oxalsaure ,in heiBem Wasser lOst; Ammonoxalat zusetzt und elektro
lysiert. Panajolow (Ber. 42, 1296; 1909 und Zeitschr. f. angew. 
Chem. 22, 2049; 1909) trennt Antimon und Zinn durch H2S in ihrer 
Losung in 150f0iger Salzsaure bei 50-60°, wobei nur Antimon fallt. 
H. Wolbling trennt Zinn und Antimon in dem bei WeiBmetall
analysen erhaltenen (gegliihten und gewogenen) Gemisch von Sn02 

und Sb20", in folgender Weise: Die in einem geraumigen Porzellantiegel 
befindlichen Oxyde werden darin mit einem Porzellanpistill sehr fei n 
zerrieben, mit dem doppelten Volumen von reduziertem, feinpulverigem 
Eisen innig vermischt, ca. 25 ccm gewohnliche Salzsaure zugegeben 
und iiber Nacht stehen gelassen. Man spillt darauf den Inhalt des Tiegels 
mit wenig Wasser in ein Becherglas, setzt 25 ccm starke Salzsaure hinzu, 
erhitzt eine halbe Stunde maI3ig, kocht ca. 5 Minuten (bis die H-Entwick
lung nahezu aufgehort hat), filtriert durch ein, mit etwas Eisenpulver be
streutes Filter und wascht mit ausgekochtem heiBen und salzsauren 
Wasser aus. Alles Antimon befindet sich auf dem Filter und wird nach 
S. 425 bestimmt. Man bringt es als Sb20" von dem gewogenen Gemische 
mit Sn02 in Abzug. Natiirlich kann man auch aus dem salzsauren Fil
trate vom Antimon, nach annaherndem Neutralisieren mit Ammoniak 
und Verdiinnen, das Sn als braunes SnS fallen und schlieBlich in Sn02 
iiberfiihren und wagen. Etwa vorhandenes Blei k6nnte an Antimon
saure gebunden sein und findet sich schlieBlich in der Zinnsaure als 
PbSO,. Durch AufschlieBen mit Soda und Schwefel oder entwassertem 
Natriumthiosul£at wird es im Riickstande als PbS gefunden. 1st Arsen 
und Zinn neben Antimon vorhanden, so wird am besten zunachst 
das Arsen aus der sehr stark salzsauren L6sung in der Kalte durch 
Schwefelwasserstoff als A~S5 gefallt, durch ein Asbestfilter abfiltriert, 
das Filtrat mit Bromwasser im kleinen "OberschuB oxydiert, etwas 
verdiinnt, das Antimon durch re,ines Eisen gefallt usw. 

Ha m pe (Chem. Ztg. 19, 1900; 1894) trennt in folgender Weise: Nach
dem das Arsen aus der mit ziemlich viel Weinsaure versetzten Losung 
als Mg-NH4-Arsenat abgeschieden ist, wird das Filtrat angesauert, 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, die Sulfide von Zinn und Antimon in 
frisch bereiteter N~S-Losung aufgelOst und die konzentrierte, kalte 
LOsung der Sulfosalze zur Oxydation derselben so lange mit kleinen 
Portionen von Natriumsuperoxyd versetzt, bis bei erneutem Zusatze 
Sauerstoff unter Aufschaumen entweicht. Zur vollstandigen Ab-
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scheidung des entstandenen Natriumpyroantimonats wird nach dem 
Aufkochen und Abkiihlen l/a des Volumens an Alkohol vom spez. Gew. 
0,833 zugegeben, nach 24stiindigem Stehen filtriert, der Niederschlag 
nach Roses Vorschrift zuerst mit einer Mischung gleicher Volumina 
Wasser und Alkohol (spez. Gew. 0,83) und dann mit einer Mischung 
von I Volumen Wasser und 3 V olumen Alkohol ausgewaschen; den Wasch
fliissigkeiten sind einige Tropfen SodalOsung zuzusetzen. Das Natrium
pyroantimonat lOst man in weinsamehaltiger Salzsaure, fallt das Antimon 
durch Schwefelwasserstoff und wagt es schlieBlich als Sb20 4• Aus dem 
Filtrate vom Natriumpyroantimonat wird der Alkohol verfliichtigt, 
die LOsung mit Salzsaure angesauert, Schwefelwasserstoff eingeleitet, 
und der Niederschlag von Zinnsulfid ·durch vorsichtiges Rosten in Sn02 

iibergefiihrt, die zuletzt nach Zusatz eines Stiickchens Ammoncarbonat 
stark gegliiht wird. 

C. Spezielle Methoden. 
1. Fiir Erze, Antimoninm crndum nnd Schlacken. a) Man schmilzt 

0,5-1 g der feingepulverten Substanz mit dem 6fachen Gewichte der 
Mischung gleicher Teile Soda und Schwefel (oder dem 6fachen Gewichte 
bei 210° entwasserten Natriumthiosulfats) im bedeckten Porzellantiegel, 
bis kein Schwefel mehr entweicht, laugt die erkaltete Schmelze mit 
40-50 ccm heWem Wasser aus, filtriert in eine mattierte Olassensche 
Schale, konzentriert durch Eindampfen auf dem Wasserbade, zerstort 
die Polysulfide durch vorsichtigen Zusatz von H20 2 oder Na20 2, bringt 
das Volumen der Fliissigkeit durch Zusatz von 60-70 ccm kaltge
sattigter Na2S-Losung auf 150 ccm und elektrolysiert in der Warme 
(siehe Elektroanalyse S. 67). 

Wenn elektrolytische Einrichtungen nicht vorhanden sind, fallt 
man die aus der Schmelze erhaltene SulfosalzlOsung durch Erwarmen 
mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsaure, filtriert, trennt, wenn 
notig, von Arsen und Zinn und bestimmt das Antimon schlieBlich als 
Sb:P4 (Methode II, S. 454). Zinn kommt kaum in Antimonerzen vor, 
Arsen sehr haufig im Antimonit. 

Die in Sauren schwer lOslichen oxydischen Erze werden eben
falls durch Schmelzen mit Soda und Schwefel aufgeschlossen usw. 
Siehe auch: Antimon in Arsenerzen S. 444 f. 

b) Man lOst das feingepulverte Erz oder das geschmolzene Schwefel
an timon des Handels (Antimonium crudum) in Konigswasser oder in 
Salzsaure und KOlOa, macht die LOsung mit Kalilauge alkalisch, setzt 
N~S-Losung hinzu, erwarmt, bis alles Natriumpyroantimonat gelOst ist, 
filtriert, macht einen grol3eren Zusatz von Na2S-Lbsung und elektrolysiert 
mit 2 Ampere Stromstarke. Arsen faUt nicht aus, da es als Arsensaure 
vorhanden ist. Natiirlich kann man auch in diesem FaIle den gewohn
lichen analytischen Weg einschlagen. 

c) Betriebsproben auf dem An timonwerke Szal6nak 
(Schlaining) im Eisenburger Komitat, Ungarn, nach freundlicher 
Privatmitteilung des Direktors M. Kammerlander: Von feingepul-
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vertem, antimonithaltigem Erz werden 0,5 g in einem Becherglase mit 
10 ccm einer 120f0-igen NaHS.Losung unter ofterem Umriihren bei 100° 
behandelt, filtriert, ausgewaschen, getrocknet und del' Riickstand ge
wogen. Differenz an 0,5 gist Sb2Sa; del' durch Losung einer geringen 
Menge von FeS entstehende Fehler kann vernachlassigt werden. -
Aus Losungen gefalltes Schwefelantimon wird nach dem Trocknen 
vollstandig vom Filter in ein Schiffchen gebracht und nach dem 
GlUhen im CO2-Strome als Sb2Sa gewogen. 

Von eisenfreien, abel' bleihaltigen Erzen lOst man 0,5-1 g 
als feines Pulver durch Erhitzen mit starker Salzsaure (15-20 ccm) 
im Stehkolben auf, verjagt den H~S vollstandig, setzt 50 ccm gewohn
liche Salzsaure und einige Tropfen von Methylorange- odeI' Indigoltisung 
hinzu, erhitzt und ti triert das dreiwertige Antimon mit Kaliumbromat
lOsung nach Gyory (S. 396). 

Nissenson schmilzt 1 g Erz mit 8 g KHO im Nickeltiegel. Die 
Schmelze wird ausgelaugt, die Losung mit Salzsaure angesauert, mit 
H2S gefallt, das Antimonsulfid in 60 ccm kaltgesattigter Na2S-Losung 
heW gelOst, auf 150 ccmverdiinnt und in del' Warme elektrolysiert 
(siehe "Elekt,roanalyse" S. 67). 

Fiir Schlacken kommt (auBer dem AufschluB mit Atzkali odeI' mit 
Soda und Schwefel) nach Nissenson und Pohl (Laboratoriumsbuch 
fiir den Metallhiittenchemiker, Halle a. S., Wilh. Knapp, 1907) nach
folgende kombinierte trockene und nasse Probe zur Anwendung: 
10 g del' feingepulverten und mit 50 g Glatte gemischten Antimonschlacke 
werden unter Zusatz von "FluB" (50 g Pottasche und Mehl) im gliihenden 
eisernen Tiegel eingeschmolzen (siehe "Bleiproben" S. 381). Del' Regulus 
wird ausgegossen, del' noch heiBe Tiegel mit 40 g reinem Blei, zur Auf
nahme des Restes ausgeschmolzen, und beide Konige vereinigt und ge
wogen. Von dem so gewonnenen Hartblei entnimmt man feine Bohr
spane, in denen man durch Losen in HNOa und Weinsaure und Ab
dampfen mit H2S04 das Blei als Sulfat und das Antimon aus del' Diffe
renz odeI' im Filtrat yom PbS04 bestimmt. 

d) Schwefelbestimmung. Man schlieBt einige Dezigramm des 
Erzes im Chlorstrome auf (siehe "WeiBmetallanalyse" S. 423 bis 426), ver
treibt aus del' mit Weinsaure und Salzsaure versetzten Fliissigkeit in del' 
Vorlage das freie Chlor volls tandig durch langeres Digerieren und 
Einleiten von Kohlendioxyd, fallt Sb, As, Sn durch Schwefelwasser
stoff (Finkener), filtriert die Schwefeimetalle ab, kocht aus dem 
Filtra,te den Schwefelwasserstoff fort und fallt die Schwefelsaure durch 
BariumchloridlOsung in bekannter Weise. 

Einfacher und schneller ausfiihrbar ist das unter 2 fiir metalli
sches Antimon angegebene Verfahren, fiir das man 0,5-1 g Substanz 
verwendet. 

2. Fur metalliscbes Antimon (Regulus antimonii). Das Handels
antimon ist gewohnlich durnh Blei, Arsen, Kupfer, Eisen und wenig 
Schwefel verunreinigt, auch Wismut, Nickel und Kobalt sind vereinzelt 
darin nachgewiesen woraen. Die Farbe des rein en Metalls ist fast silber
weiB, bleihaltiges Antimon ist mehr odeI' weniger blaulichweiB gefarbt 
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und auf dem Bruche weniger grobkrystalliniseh als das reine Metall. 
1m Handel gilt der sogenannte Antimonstern 1) auf der Oberflache 
der Barren oder Kuchen irrtiimlieh als besonderes Kennzeichen der 
Reinheit; derselbe bildet sich indessen auf reinem Metall nur dann, 
wenn es unter einer Schlackendecke und geschiitzt gegen Erschiitte
rungen erstarrt. 

Zur Analyse werden 5 g des feingepulverten Metalls in einem 
600-ccm-Erlenmeyerkolben mit 60-70 ccm Konigswasser (1: 5, aus 
den schwaehen Sauren gemischt) iibergossen und in gelinder Warme 
gelOst. Zu der erkalteten Losung gibt man die Auflosung von 20 g 
Seignettesalz und 300 ccm Wasser oder die mit Ammoniak neutralisierte 
Losung von 10 g Weinsaure, ebenfalls 300 ccm und abgekiihlt, sehwenkt 
um, iibersattigt eben mit Ammoniak und verfahrt nun so, wie unter 
"Handelszinnuntersuchung" S. 420 beschrieben ist. Fiir 5 g Einwage 
geniigen meistens 10 cem der 20f0igen Na2S-Losung, doch priife man 
nach dem Zusammenballen der schwarzen Sulfide mit weiteren kleinen 
Zusatzen hiervon. Na,ch der Befreiung der abfiltrierten Sulfide vom 
mitgefallenen Antimonsulfid und dem Auswaschen trennt man Blei, 
Kupfer und Eisen usw. nach bekannten Methoden. 

Fiir die Analyse von "nominell reinem Anti mon", das meist 
nur 0,1-0,2% an Verunreinigungen enthalt, teilt Groogchuff (Zeit
schr. f. anorg. Chem. 103, 164; 1918) in seiner Abhandlung iiber 
"Reines Antimon" ein praparativ-analytisches Verfahren mit, bei dem 
50-100 g Material in Arbeit zu nehmen sind, und das im technischen 
Laboratorium nicht gut durchfiihrbar ist. Eine besondere Probe von 
mehreren Gramm Gewicht wird zur Arsenbestimmung in Salzsanre 
und KCIOa gelOst, das Chlor in gelinder Warme abgedunstet, die Losung 
abgekiihlt, .iel starke Salzsaure zugesetzt und durch langeres Einleiten 
von Schwefelwasserstoff Arsen und Kupfer als Sulfide gefallt und durch 
ein Asbestfilter abfiltriert. Man extrahiert das Schwefelarsen mit 
Ammoncarbonatlosung, dampft ab, oxydiert mit starker Salpetersaure 
und flillt die Arsensaure in bekannter Weise durch Magnesiamischung, 
wobei Kupfer in der ammoniakalischen Losung bleibt. 

Schneller ausfiihrbar ist die Dec;tillation von 5 g mit Zusatz von 
50 g Ferrichlorid und 100-150 ccm 250J0iger Salzsaure; rauchende 
Salzsaure wird vorgelegt und das Arsen im Destillat frei von Anti
mon, als Trisulfid mit H2S gefallt und auf einem Gooehfilter ge
sammelt und gewogen. (Siehe aueh S. 439.) 

Zur Sehwefelbestimmung mischt Pufahl 3-5 g des feinge
pulverten Metalls mit dem 6faehen Gewieht der Misehung gleicher Teile 
Soda und Salpeter in einem Porzellantiegel, steUt ihn in eine durch
lochte Scheibe Asbestpappe (siehe Eschkas Quecksilberprobe S. 319) 
und erhitzt bis zum Sintern. Der erkaltete Kuchen wird mit heiBem 
Wasser (200 ccm) ausgelaugt, das schwere Natriumpyroantimonat aus
gewaschen, die Losung in einer bedeckten Porzellanschale mit Salzsaure 

1) Ein mit Stern versehenes ungarisches .Antimon enthielt (llIich Schnabel) 
folgende Verunreinigungen: Arsen 0,330%, Eisen 0,052%, Schwefel 0,720%! 
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ubersattigt, eingekocht, abgedampft, dies mit 50 ccm gewohnlicher 
Salzsaure wiederholt, mit verdunnter Salzsaure aufgenommen, zu 
2-300 ccm verdunnt und in der Siedehitze im BecbergJase mit BaC~
Losung gefallt. Resultate sehr gut. - Man kann auch mit N~02 und 
Soda (dem 5fachen der Einwage) im Porzellantiegel gluhen, den fil
trierten wasserigen Auszug zur ZersWrung des "Oberschusses von Na20 2 

kochen, dann mit Salzsaure ubersattigen, wieder kochen und mit BaC~
Losung fallen. 

3. Fur Antimonlegierungen. Die Untersuchungsmethoden sind 
unter "Hartbleianalyse" S. 395 u. f. und "WeiBmetallanalyse" 
S. 426 u. f. ausfiihrlich beschrieben. 

4. Fur Antimonpraparate und Farhan (Oxyde, Brechweinstein, 
Goldschwefel, Antimonzinnober usw.). Diese werden entweder gelOst 
oder mit Soda und Schwefel aufgeschlossen und ihr Antimongehalt 
nach den Methoden 1-6 bestimmt. 

Weinsaureloslicb keit von Antimonoxyd. 5 g Oxyd werden 
in Mischung mit 25 g Weinsaure und 100 ccm Wasser in einem Becher
glase zur Trockne abgedampft und dies noch zweimal mit je 50 ccm 
Wasser wiederholt. Der Ruckstand wird mit heiBem Wasser aufge
nommen, durch ein gewogenes Filter abfiltriert, das Filter gut aus
gewaschen, bei 1(,00 getrocknet und gewogen. 5 g + Filter -- Ruck
stand + Filter = dem Gewicht des in Losung gegangenen Antimon
oxyds. - Die Methode ist eine konventionelle und gilt fUr die ganz 
oder fast arsenfreien Antimonoxyde der guten Marken. 

Zink. 
(Siehe auch Bd. I, S. 729 bis 740.) 

Zur technischen Untersuchung gelangen: Rohe und gerostete Erze 
und Abgange von der Erzaufbereitung, Handelszink, Zinkstaub oder 
Poussiere, Hartzink oder Bodenzink von der Verzinkung des Eisens, 
Zinkkratzen und Aschen, zinkische Ofenbriiche (Ofengalmei) von der 
Verhuttung zinkischer Blei-, Kupfer- und Eisenerze, ZinkweiBriick
stande, durch Verblasen zinkreicher Schlacken gewonnenes Oxyd und 
Flugstaub. Speziell auf den Zinkhutten untersucht man auBerdem 
noch das Rohzink oder Werkzink und die Ruckstande von der Destil
Iation des Zinks, die sogenannte Raumasche, auf ihren Gehalt an Blei 
und Silber. 

Die wichtigsten Zinkerze sind: 
Die Zinkblende oder Blende, ZnS, im reinsten Zustande 67 0/0 

Zink enthaltend, ist fast immer durch Eisen (bis zu 18%) verunreinigt 
und enthalt kleine Mengen (bis 3%) Cadmium. Manche schwarze Blen
den enthalten Mangan und Spuren von Zinn, seltener Spuren von Indium 
und Gallium. Haufige Begleiter der Blende sind: Pyrit, Bleiglanz, 
Kupferkies. Arsen- und Antimonerze. 

Der Zinkspat oder edlerGalmei, ZnCOa, mit 52%Zink, kommt 
selten in groBen Massen vor; gewohnlich ist ein Teil des Zinks in dem 
Carbonate ersetzt durch Fe, Mn, Cd, Ca und Mg. Der grune Galmei 
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von La.urion ist durch Kupfercarbonat gefarbt. Viel haufiger ist der 
gemeine Galmei, dem Ton, Eisenhydroxyde, Manganoxyde, Kalk
stein und Dolomit eingemischt sind, und dessen Zinkgehalt bis unter 
30% geht. 

Kieselzinkerz, krystallisiert, Zn2SiO, + H20, mit 53,7% Zink, 
in der haufig vorkommenden erdigen, durch Ton usw. verunreinigten 
Varietat Kieselgalmei genannt. 

Willemit, Zn.SiO" mit 58,1% Zn und Troostit 2 (Zn, Mn) 0, 
Si02, ferner Rotzinkerz (Zinkoxyd mit bis zu 12% Mangan als Oxyd) 
und Franklini t 3 (FeZn) 0 + (FeMn)20a kommen ausschlieBlich im 
Staate New-Jersey in groBen Massen vor. 

A. Bestimmungsmethoden 1). 

Hinreichend genaue dokimastische Proben existieren nicht. In der 
Praxis bestimmt man den Zinkgehalt der Erze usw. (ausgenommen die 
):.egierungen des Zinks mit Kupfer, Nickel usw.) mit Vorliebe auf maB
analytischem Wege, und zwar durch Titration der ammoniakalischen 
Losung mit Schwefelnatrium nach dem Verfahren von Schaffner 
oder durch die Ferrocyankaliummethode von Galetti. Die gewichttl
analytische Bestimmung des Zinks ala ZnS, Verfahren von Schneider 
und Finkener, wird im Erzhandel nur selten und als Schiedsprobe 
ausgefiihrt; sie ist die genaueste aller Bestimmungsmethoden. Von den 
vielen elektrolytischen Methoden hat bisher keine einzige Verwendung 
zur Zn-Bestimmung in Erzen gefunden, weil sie eine vorhergehende 
Abscheidung der anderen Metalle verlangen und deshalb relativ langsam 
arbeiten. 

1. Bestimmung des Zinks als Schwefelzink, ZnS. 
Diese vorziigliche Methode ermoglicht eine einfache und schade 

Trennung des Zinks von den aus schwach mineralsaurer Losung durch 
Schwefelwasserstoff nicht fallbaren MetaIle (Fe, Mn, Ni, Co) und gelingt 
am besten mit Benutzcng einer ganz schwach schwefelsauren und stark 
verdiinnten Losung. Man lost 0,5-1 g der getrockneten und fein
gepulverten Substanz (rohe und gerostete Erze, Raumasche, Ofenbruch 
usw.) im Kolben in heiBem Konigswasser (aus starken Sauren) oder in 
mit KClOa gesattigter Salpetersaure durch Erhitzen auf, set,zt iiber
schiissige Schwefelsaure hinzu und kocht ein, bis reichliche HsSO ,-Ver
dampfung eintritt. Der dickfiiissige Riickstand wird mit Wasser (50 ccm) 
aufgenommen, Schwefelwasserstoff eingeleitet, der Niederschlag (CuS, 
CdS, PbSO" Gangart usw.) abfiltriert und mit verdiinntem, mit Schwefel-

1) Eine umfassende Zusammenstellung bietet "Die Untersuohungsmethoden 
des Zinks unter besonderer Beriioksichtigung der technisoh wichtigen Zinkerze. 
Von Dipl.-Ing. H. Nissen son. Stuttgart. Ferd. Enke, 1907". Fr. Peters gibt 
in seiner Abhandlung "Die neuzeitliche Zinkanalyse" (Gliickauf 66, 101; 1919 
und in weiteren fiinf Nummern des Bandes) eine iibersiohtliche Inhaltsangabe 
aller, seit etwa 1907, auoh in der auslii.ndischen Literatur ersohienenen Veroffent
lichungen auf diasem Gebiete. 
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saure angesauertem ~S-Wasser ausgewaschen. Aus dem Filtrate kocht 
man den Schwefelwasserstoff fort, kiihlt ab und neutralisiert es nach 
Zusatz eines Streifens Kongorotpapier mit Ammoniak, bis das Papier 
nur noch schwach violett gefarbt erscheint. Eine etwaige Triibung 
von Eisenhydroxyd usw. wird durch Zusatz einiger Tropfen Normal
schwefelsaure beseitigt; hatte sich die Fliissigkeit (wegen hohen Saure
gehaltes) stark erwarmt, so kiihlt man sie nach dem annahernden 
Neutralisieren durch Eintauchen des Glases in bItes Wasser ab und 
neutralisiert dann die abgekiihlte Fliissigkeit weiter. (Lackmuspapier 
ist hierbei nicht verwendbar, da bekanntlich neutrale Losungen von 
ZnS04 und ZnCl2 auf Lackmus sauer reagieren.) Je nach dem Zink
gehalte verdiinnt man die Losung, so daB 100 ccm nicht mehr als 100 mg 
Zink enthalten, und leitet. nach dem Bedecken des Becherglases mit einem 
Uhrglas 11/2-2 Stunden hindurch .. ununterbrochen Schwefelwasserstoff 
mittels eines Knierohres mit enger O££nung ein. Wenn die Ausfallung des 
ZnS erst nach 1/4 Stunde beginnt oder noch spater, dann enthalt die 
Fliissigkeit zu viel freie Saure; man erkennt dies auch spater daran, daB 
sich reichlicheMengen von ZnS ziemlich fest anhaftend an derWandung 
des Glases absetzen. Nach 12-18 Stunden filtriert man durch ein starkes, 
aschenfreies Filter ab, bringt das pulverige ZnS auf das Filter und wascht 
es mit Wasser (200-300 ccm) aus, in dem man nach Zusatz von etwas 
H2S-Wasser ca. 5 g reines Ammonsulfat aufgelost hat. (Schwache, 
opalisierende Triibung des Filtrats, die gewohnlich erst nach der Filtration 
eintritt, riihrt von auBerst fein verteiltem Schwefel her, welcher durch 
den Luftsauerstoff aus SchwefelwasserstoH abgeschieden wurde. Vor 
dem Aufgeben des Niederschlages auf das Filter stellt man ein anderes 
Becherglas unter den langhalsigen Trichter und gieBt das hinterher 
etwa triibe ablaufende Filtrat zuriick, bis die Poren des Filters sich 
verstopft haben, und das Filtrat vollkommen klar erscheint.) Darauf 
trocknet man das Filter im Luftbade, bringt das ZnS moglichst herunter 
auf Glanzpapier, verascht das Filter in einem mit dem Deckel gewogenen 
Roseschen Tiegel (was etwa I Stunde erfordert), bringt das ZnS und 
das gleiche Volumen aschefreien Schwefel (gepulverter, aus CS2 kryst. 
Schwefel) in den erkalteten Tiegel, legt den Deckel auf, leitet reinen 
und getrockneten Wasserstoff mittels des Porzellanrohrchens ein, stellt 
nach der Verdrangung der Luft einen Bunsenbrenner mit kleiner 
Flamme darunter, steigert die Temperatur nach dem Entweichen des 
Scbwefels zum starken Gliihen, erhalt darin 10 Minuten und liiBt den 
Tiegel im Wasserstoffstrome erkalten. 

.. ZnS X 0,6710 (log = 0,82669-1) = Zn. 
Anmerkungen. Man bringe beim Losreiben des ZnS vom Filter 

moglichst keine Papierfaserchen hinein, weil sich sonst Kohle in dem 
gewogenen ZnS vorfindet. - Das Filtrat vom ZuS wird in einer ge
raumigen Porzellanschale iiber freiem Feuer eingedampft (bis auf etwa 
200 eem), nach dem Abkiihlen hei Gegenwart von Kongorotpapier mit 
Ammoniak neutralisiert, mit wenig Normalschwefelsaure ganz schwach 
angesauert und dann eine Stunde Sehwefelwasserstoff eingeleitet. Hat 
sich nach langerem Stehen etwas ZnS abgeschieden, so ist es wie oben 
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abzufiltrieren. Es handelt sich gewohnlich nur um einige Milligramm. 
die nach dem Rosten im Porzellantiegel als ZnO gewogen werden. -
Die Fallung aus verdiinnter und ganz schwaeh salzsaurer Losung 
ist nicht zu empfehlen, weil ein geringer Riickhalt von Chlorammon 
im getrockneten ZnS Veranlassung zur Verfliichtigung von etwas Zn 
als ZnCl2 beim Gliihen im Wasserstoffstrome geben kann. Die Zink
sulfidfallung in der von den Metallen der H2S-Gruppe befreiten 
(kein Ni und Co enthaltenden) Losung kann auch aus essigsaurer 
und ameisensaurer Losung geschehen. Nach Schilling (Chem. Ztg. 
36, 1352; 1917) fallt das ZnS in gut filtrierbarer Form aus einer 
zunachst mit Kalilauge alkalisch gemachten und darauf mit Benzol
sulfosaure angesauerten, zum Sieden erhitzten LOsung, wenn man 
H2S bis zum Erkalten der Fliissigkeit einleitet. Zum Auswaschen del' 
Fallungen verwendet man stark verdiinntes ~S-Wasser, dem ein kleiner 
Zusatz der betre£fenden Saure gemacht ist. - L. Schneider (Wien) 
fiihrt das ZnS durch Rosten und schlieBlich starkes Gliihen in der Muffel 
in wag bares ZnO iiber. Das Gliihen bei reichlichem Luftzutritt 
geschieht am besten in einem elektrischen Widerstandsofen vonHeraeus; 
zur Zerlegung des anfangs stets in geringer Menge entstehenden Zink
sulfats ist Erhitzen auf 900-1000° erforderlich. - Ein gelblicher Be
schlag auf der Unterseite des Deckels ist Schwefelcadmium; derselbt> 
zeigt sich gewohnlich bei der Bestimmung des Zn im Messing und Neu
silber, wenn man die Losung nach der Ausfallung des Kupfers auf 
elektrolytischem Wege, dem Neutralisieren und Verdiinnen zur Fallung 
des Zinks mit Schwefelwasserstoff behandelt. Man wagt den Beschlag 
als ZnS mit, da eine Trennung bzw. quantitative Bestimmung des 
minimalen Cadmiumgehaltes iiberfliissig ist. 1m offentlichen chemi
schen Laboratorium Gil bert (Hamburg) 1) wird das Gemisch von ZnS 
und Schwefel im Rose-Tiegel im Kohlendioxydstrome erwarmt und 
Illtch dem Fortbrennen des Schwefels 15 Minuten maBig gegliiht. 

Bei der -Analyse von N eusil ber (siehe "Nickel") setzt man dem 
Filtrate vom ZnS einige Kubikzentimeter destillierter Schwefelsaure 
hinzu und dampft dann erst ab, weil sich sonst leicht Schwefelnickel 
fest an der Schalenwandung absetzt. Natiirlich erhalt man beim spateren 
Neutralisieren der Losung durch Ammoniak eine entsprechende Menge 
(NH')2S0" dessen Anwesenheit bei der elektrolytischen Ausfallung des 
Nickels von V orteil ist. 

V'ber die Bestimmung des Zinks als Zinkammoniumphos
phat und als Zinkpyrophosphat siehe F. P. Treadwell (Quant. 
Analyse 1921, S. 117). 

2. Die e]ektro]ytische Fallung des Zinks ("Elektroanalyse" S. 71). 

3. Ma8analytische Bestimmung des Zinks. 
a) Titration nach Schaffner (siehe auch Bd. I, S.730, daselbst 

Beschreibung der Schiedsmethode.). Sie beruht auf der Fallung des 

1) Freundliche Privatmittei1ung. 
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Zinks aus ammoniakalischer Losung als ZnS durch eine Na:aS-Losung, 
von der so lange zugesetzt wird, bis sich ein kleiner OberschuB davon 
durch einen Indicator zu erkennen gibt. Storend wirken Eisen, 
Kupfer, Blei, Cadmium, Mangan, Nickel und Kobalt, die vorher be
seitigt werden mussen ; die bpiden letzteren kommen fast nie in 
nennenswerter Menge in Zinkerzen vor. Geschwefelte Erze (rohe und 
gerostete Blende) und Raumasche lost man in starker Salpetersaure, 
Konigswasser, Bromsalzsaure oder in Salpet.ersaure und KCIOa, Galmei 
in Konigswasser, Kieselgalmei am sichersten in 50%iger Schwefel
saure mit Zusatz von FluBsaure (in der Platinschale), Abdampfen und 
Oxydieren des Eisens durch wenig Salpetersaure. Die Ausfallung der 
durch Schwefelwasserstoff fallbaren MetaIle (Pb, Cu, Cd) geschieht 
durch Einleiten desselben in die maBig verdiinnte Losung; das Filtrat 
wird gekocht, zur Oxydation des Ferrosalzes dabei Salpetersaure oder 
Konigswasser zugesetzt, stark verdunnt, mit Bromwasser versetzt, mit 
Ammoniak una Ammonearbonatlosung ubersattigt, gelinde erwarmt 
und die ammoniakalische Losung von dem Eisenmanganniederschlage 
abfiltriert. Bei einem Eisengehalte des Erzes von uber 5% wird 
der Niederschlag nach kurzem Auswaschen mit Wasser nochmals in 
verdiinnter Schwefelsaure geltist, der verdiinnten Losung Bromwasser 
(10-20 ccm) zugesetzt und die Fii.llung wiederholt, weil in den 
Eisenhydroxydniederschlag erhebliche Mengen von Zn(OH)2 eingehen. 
(Schnelle Methode. Man kann auch die Fallung in einem MeBkolben 
(1/21) vornehmen, nach dem Abkiihlen zUr Marke auffiillen, umschwenken 
und, unter Vernachlassigung des Volumens des im Niederschlage ent
haltenen Fe20a, einige hundert Kubikzentimeter durch ein trockenes 
Filter abfiltrieren und je 100 ccm titrieren; in diesem FaIle tut 
man gut, die als "Titer" zu verwendende Auflosung von chemisch 
reinem Zink in einem eben sol chen MeBkolben mi t annahernd der 
gleichen Menge Eisen (in Form von FeCla-Losung) zu versetzen, 
nach dem Verdiinnen durch Ammoniak und Ammoncarbonat zu falien, 
zu 500 cem aufzufiillen usw. Es ist dann der Zinkriickhalt im Eisen
hydroxydniederschlage in beiden Fallen annahernd der gleiche.) 

Salzsaure Erzlosungen werden wegen der Gefahr der Verfluehtigung 
von ZnCl2 (beim weitgehenden Einkoehen) am besten mit einem kleinen 
"OberschuB von ~S04 abgedampft. In der zu titrierenden Losung 
mussen vorher aIle in ihr etwa enthaltenen, oxydierenden Substanzen 
(wie ~02 usw.) vollstandig zerstOrt oder aus ihr entfernt sein. Analysen
losung und Titerlosung mussen bei annahernd gleiehem Zinkgehalt 
gleiches Volumen besitzen, weil sonst zur Erkennung des "Oberschusses 
an Na:aS-Losung erheblich abweichende Mengen (bei starkerer Verdiin
nung mehr) gebraucht werden! 

Der AmmoniakuberschuB der zu titrierenden Losungen muB ein 
geringer sein; gewohnlich H1Bt man die abpipettierten Losungen in 
Schalen uber Nacht unbedeckt stehen. Die N~S-Losung stellt man 
aus einer kaltgesattigten Losung von reinem krystallisierten Schwefel
natrium durch Verdiinnen mit dem 1O-20fachen Volumen destillierten 
Wassers her und bringt die groBe Vorrats£lasche mit einer Zu- und 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth_ 7_ Auf I. n 30 
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Abflu13biirette in Verbindung. Ais Indicator fiir das Reaktionsende 
ist "Polkapapier", ein geleimtes, mit B lei wei 13 iiberzogenes Papier, 
am beliebtestell; dasselbe wird nur noch fiir den Bedarf der Zink
hiittenlaboratorien hergestellt. Die Titration wird mit Benutzung: starker 
Glaser (Batterieglaser) ausgefiihrt und dabei mit. einer Glasrohre urn· 
geriihrt, mit der man auch die zur Priifung notige kleine Menge der 
Fliissigkeit jedesmal heraushebt und iiber das empfindliche Papier 
laufen la13t, bis deutliche Braunfarbung von Bleisulfid eintritt. Die 
mit der Schafher:chen Methode zu erreichende Genauigkeit geniigt 
fiir aIle technischen Zwecke. 

b) Dip Ferrocyankaliummcthode von Galctti 1) und in den 
Abanderungen von Fahlberg 1), von v. Schulz und Low (Berg- und 
Hiittenm. Ztg. 1893, 338) u. a. besteht in der Fallung der von Fe, Mn, 
Cu, Pb, Cd befreiten, mit Salzsaure angesauerten und auf 40-50° 
erhitzten Losung durch eine FpITocyankaliumlOsung und Erkennung 
des Reaktionsendes durch eine Tiipfelprobe mit Uranacetat- oder Am
monmolybdatlOsung in IO!oiger, waRseriger Losung als Indicator. 

Die Ferrocyankaliumlosung stellt man durch Auflosen von 26 g 
des reinen, kauflichen Salzes zu 1 I her. Beim Titrieren werden der 
Losung entnommene Tropfen in den Vertiefungen einer glasierten 
Porzellanplatte mit Tropfen der (30f0igen) Indicatorlosung zusammen
gebracht. Man erhalt bei starker Verdiinnung zu niedrige Resuitate, 
ebenso, wenn zu schnell und in nicht geniigend erwarmter Losung titriert 
wird. Die Beseitigung der Metalle der ~S-Gruppe und die Fallung von 
Fe und Mn aus dem Filtrate von der Sulfidfallung geschieht wie bei der 
Vorbereitung fiir die Titration nach Schaffner. Bei hohem Eisen
gehalt cler ErzlOsnng ist wiederholte (bis vierfache) Fiillung notwendig, 
wobei moglichst geringe Mengen von Salzsaure und Ammoniak 
anzuwenden sind, weil gro13ere Mengen Chlorammon nachteilig auf die 
Titration einwirken. Zur Unschadlichmachung der zur Oxydation von 
Fe und Mn angewendet.en Mit.tel wird vor der Titration etwas Natrium
sulfi t (Na2S03) zur Losung gegeben. Die TitersteHung geschieht mit 
einer Chlorzinklosung (aus 0,25-0,5 g chemisch reinem Zink durch 
Losen in Salzsaure hergesteHt), die mit einer, dem Gehalte der Erz
losung an Eisen entsprechenden Menge EisenchloridlOsung versetzt und 
wie die Erzlof!ung behandelt worden ist. (Ganz reines Zink 
liefert u. a. die Fabrik E. Merck in Darmstadt.) 

Die Bildung des Doppelcyanids K2Zn3Fe2CY12 geht nicht augen
blicklich vor sich, man mu13 deshalb nach jedem Zusatze von Ferro
cyankaliumlosung etwas warten, ehe man einen neuen Tropfen zur 
Priifung entnimmt. Kobalt und Nickel storen, wie bei der Titration 
nach S cha ffner; bei ihrer Anwesenheit wird das Zink besser und genauer 
aus schwach mineralsaurer Losung mittels H2S gefallt. Besonders haufig 
wircl die Methode Galetti in Oberschlesien, Belgien und den 
Vereinigten Staaten angewendet. (Siehe auch S. 467, Ausfiihrung im 
Zentrallaboratorium der Hohenlohehiitte, Oberschlesien). 

1) Fresenius, Quant. Analyse 2, 369 u. 370. - Unters.-Meth. I, S. 732ff. 
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Eine nelle Art der Allsfiihrung der Titration beschreibt 
Springer (Zeitschr. f. angew. Chem. 30, 1,173; 1919, vgl. Bd. I, S. 'i37). 

B. Spezielle Methoden. 
1. Flir Erze, gerostete Erze, Ofenbrliche, Raumasche usw. 

Gliihverlllst. Von Galmei und Kieselgalmei werden einige Gramm 
im Porzellantiegel abgewogen, allmahlich zum starken Gliihen erhitzt 
und nach dem Erkalten der Gewichtsverlust (Kohlensaure + Wasser) 
ermittelt. 

SchwefelbestimmllDg siehe Bd. I, S. 727. 
Gerostete Blende priift man im Betriebe der Rosthiitten auf hin· 

reichende Abrostung (nach Fr. Meyer), indem man eine abgemessene 
:Menge des feinen Pulvers in einem Kolbchen mit 10 ccm Salzsaure (1 : 2) 
gelinde erwarmt, wahrend man einen mit schwach alkalischer Blei· 
acetat16sung getrankten Papierstreifen in den Kolbenhalts halt. An 
der naeh kurzer Zeit eintretenden, mchr oder weniger intensiven Braun· 
farbung des Streifens erkennt 'man den Grad der Abrostung. 

Zinkbestimmllng. Sie geschieht gewohnlich maBanalytisch und 
am besten nach der Bd. I, S. 730 beschriebenen abgeanderten Schaffner
schen Methode (S. 464). Bei Differenzen von 1% und damber wird 
die gewichtsanalytisehe Bestimmung als ZnS als Schiedsprobe 
ausgefiihrt. 

Die im Zentrallaboratorium der Hohenlohehiitte 1), Ober· 
schlesien, iiblichen Methoden der Untersuehung von Zinkerzen, Roh· 
zink, raffiniertem Zink, "Feinzink" und Zinkstaub sind im Nachfolgenden 
wiedergegeben: 

Zinkerz-Analyse. 

Zinkbestimmungen. 
1. Titrimetrische Bestimmung (nach Galetti). 2 g des sehr fein 

gerie hellen und getrockneten Zinkerzes werden in Salzsaure ge16st, 
mit HNOs oxydiert und mit wenig H2S04 abgeraucht. Man nimmt mit 
ca. 150 eem heiBem Wasser auf, fallt Fe, Al und Mn durch Ammoniak 
und etwas ~02 und filtriert in einen 1-I·Kolben. Der kurze Zeit aus· 
gewasehene Niederschlag wird (mit dem Filter) mit verdiinnter, heiBer 
Salzsaure behandelt, die Losung wieder gefallt und dies dreimal wieder. 
holt; die im Literkolben vereinigten Filtrate werden abgekiihlt und bis 
zur Marke verdiinnt. Zur Titration werden 200 ccm abpipettiert (0,4 g 
Einwage entspreehend), erhitzt, salzsauer gemacht und mit einigen 
Tropfen Natriumthiosulfatlosung versetzt, um den ~02--obersehuB 
zu zerstoren und eine eventuelle Oxydation von Ferro· zu Ferrieyan. 
kalium bei der Titration zu verhindern. Darauf titriert man heiB mit 
einer Auf16sung von 18,4 g rei ne m Ferrocyankalium im Liter, deren 
Titer gegen chemiseh reines Zink, das unter den gleichen Bedin· 

1) Nach freundlicher Privatmitteilung des Chefchemikers Herrn Dr. A. Wiede· 
mann, Hohenlohehiitte, vom Oktober 1920. 

30* 
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gungen (also mit entsprechendem Zusatz von EisenchloridlOsung) 
in heiBer, salzsalu'er Losung titriert. wird, eingestellt ist. 1 ccm der 
Ferrocyankaliumlosung entspricht bei der Einwage von 2 g Erz und 
Titration von 1/5 der Losung ungefahr 1% Zink. Ale Indicator dienen 
Tropfen einer 3%igen Uranacetat- oder AmmonmolybdatlOsung auf 
einer Porzellanplatte mIt Vertiefungen. Nach der Feststellung der 
annahernd notwendigen Menge der Titrierflussigkeit mittels der ersten 
Probe von 200 ccm wird der gcnaue Gehalt mit einer zweiten Ent
nahme von 200 ccm bestimmt. 

2. Gewichtsanalytische Methoden. a) Fallung des Zinks als 
Sul£id aus ameisensanrer Losung. 1 g der bei lOOo getrockneten 
Blende wird in 20 ccm Salzsaure + lO ccm HNOa (schwache Sauren) 
gelost, und die Losung mit 10 ccm H2S04 abgeraucht. Nach dem Er. 
kalten behandelt man die Sulfate mit 50 ccm Wasser, kocht und leitet 
(ohne vorher zu filtrieren) zur Fiillung von Cu, Cd, As, Sb usw. flott 
H2S ein. Die Sulfide werden ab£iltriert und mit verdiinntem ~S
Wasser gewaschen. Nach dem Oxydieren des Filtrats mit Bromwasser 
wird (wie oben) mit Ammoniak lmd ~02 gefallt, das Filtrat mit Ameisen
saure (D. 1,22) neutralisiert, weitere 25 ccm davon zugegeben, zum 
Kochen erhitzt und bis zur vollstandigen Ausfallung des Zinks flott 
~S eingeleitet. Der feinkornige, leicht filtrierbare ZnS-Niederschlag 
wird mit 1 %iger Ammonnitratlosung ausgewaschen, getrocknet und 
durch Gliihen und Rosten im Porzellantiegel in der Muffel, bei reich· 
lichem Luftzutritt in ZnO iibergefiihrt und als solches gewogen. 

b) Fallung aus essigsaurer Losung (nach Bornemann). Die 
von fremden Metallen befreite Losung wird eben neutralisiert, mit 2 ccm 
konzentriertem Ammoniak, darauf mit 40 ccm Eisessigsaure versetzt 
und zu 250 ccm verdiinnt. Zum Zwecke der spateren Abscheidung des 
ZnS in gut filtrierbarer Form (mit S gemischt) macht man einen Zusatz 
von 4 ccm gesattigter S02-Losung. Darauf wird die Losung auf 60 0 

erhitzt und ohne weitere Warmezufuhr H2S 20 Minuten lang in starkem 
Strom eingeleitet. Nach 1/2-1 Stunde wird abfiltriert und mit 1 Ofoiger 
NH4N03-Uisung ausgewaschen. Man verascht Filter und Niederschlag 
im Porzellantiegel, rostet und gluht (wie oben) und wiigt als ZnO. 

(Zur Priifung auf einen etwaigen Riickhalt an Zn- Sulfat odor 
Sulfit ubergieBt man das gewogene ZnO im Tiegel mit wenig Brom
wasser, lOst es darauf unter Erwarmen in Salzsaure, verdiinnt und faUt 
in der Siedehitze mit BaC12-Losung. Etwa ausfallcndes BaS04 wird 
gewogen und die daraus berechnete Menge SOa vom Gewicht des un
reinen ZnO in Abzug gebracht. - Anmerkung des Verfassers.) 

3. Bleibestimmullg. 1 g Erz wird mit Konigswasser (5 ccm lL~03' 
15 ccm Salzsaure) geltist und nach dem Zusatze von 5 ccm H2S04 ein
gedampft und abgerallcht. Der erkaltete Riickstand wird mit 30 ccm 
Wasser aufgenommeT! und gekocht, abgekiihlt und mit 1 %iger Schwetel
sanre (1 Volumen H2SO, in 100 Voillmen Wasser) ausgewaschen. Riick
sta,nd und Filter werden (wie bei der Bleiprobe, Methode Alexander, 
S. 388) heiB mit verdiinnter Ammonacetatlosung beha.ndelt. filtriert, 
mit heiBem Wasser ausgewaschen, und das Blei aus dem noch warmen 
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Filtrat durch Zusatz von 20-30 ccm kaltgesattigt.er Kaliumhichromat
losung gefiHlt, durch einen Goocht.iegel filtriert, mit kaltem Wasser 
gut ausgewaschen und bei 175° getrocknet. 

PbOr04 X 0,6411 (log = 0,80692-1) = Pb. 
4. Eisenbestimmung. Das Filtrat vom PbS04 (siehe 3) wird mit 

einigen Granalien von reinem Zink in der Warme reduziert, die wsnng 
von den GranaHen abgegossen, abgekuhlt, und das Eisen mit n/lo-Per
manganat16sung titriert.. 1 ccm = 5,6 mg Fe. 

5. Manganbestimmung. 5 g werden in Salzsaure unter Zusatz von 
etwas KOI03 ge16st, und die Losung bis zur Sirupskonsistenz eingedampft. 
Man nimmt mit 3-400 ccm heiBem Wasser auf, kocht auf, versetzt mit 
einem UberschuB von aufgeschlammtem Zinkoxyd, liiBt absitzen und 
titriert mit Permanganat (nach Vol hard) bis zur bleibenden Rosa
farbung. Der Eisentiter X 0,30 = dem Mangantiter. 

6. Kalkbestimmung. 1 g Erz wird mit Konigswasser zur Trockne 
verdampft, der Ruckstand mit verdiinnter Salzsaure aufgenommen, 
Ou, Pb usw. mit H2S gefallt und die Sulfide abfiltriert. 1m Filtrat 
werden Fe und.Mn mit Bromsalzsaure oxydiert und mit Ammoniak gefallt. 
Aus dem Filtrat hiervon fallt man den Kalk heiB mit Ammonoxalat, 
filtriert nach langerem Stehen in der Warme ab, wascht kurze Zeit 
mit hei13em Wasser aus, lost den Niederschlag in verdiinnter, heWer 
Salzsaure, falIt wieder und flihrt das Oxalat durch anfangs vorsichtiges 
Erhitzen, spater starkes Gliihen (im Platintiegel) in OaO iiber und wagt 
als solches. Will man die Oxalsaure im Niederschlag ti trieren, so 
spult man den Niederschlag vom Filter in einen "Erlenmeyer", behandelt 
das Filter auf dem Trichter mit heWer lO%iger Schwefelsanre, liiBt 
Losung und Waschwa3ser in den Kolben laufen, erwarmt mit Zusatz 
von Saure derselben Konzentration auf 50-60° bis zur Auflosung 
fles Oxalats und titriert unter Umschwenken mit einer auf Eisen gestellten 
Permanganatlosung, wobel aIle Oxalsaure zu Kohlensaure oxydiert 
wird. Der Eisentiter x 0,5 = dem Kalktiter. 

7. Magnesiabcstimmung. 1m ersten Filtrat vom Ammonoxalat
niederschlag wird das Magnesium durch Zusatz von Ammonphosphat
losung (oder HaP04-Losung) und Ammoniak in gewohnlicher Weise 
gefallt. Auch diese Fallung muB wiederholt werden! Man filtriert nach 
3-4 Stunden ab, wascht mit 3% igem Ammoniak aus und wiigt schlieB
Hch als Pyrophosphat., Mg2P20 7, im Porzellantiegel. 

Mg2P20 7 X 0,2184 (log = 0,33923-1) = Mg; 
Mg2P20 7 X 0,3621 (log = 0,55879-1) = MgO. 

Bei hohe m Kalk- und Magnesiagehalt des Erzes ist es angebracht, 
das Zink vorher durch H2S abzuscheiden. 

Die Kieselsaure befindet sich vollstandig in dem beim Losen des 
Erzes und Abdampfen mit Sauren entstehenden Riickstande, ebenso 
der groBte Teil der Tonerde als Silicat. Zur genauen Bestimmung von 
Si02 und Al20 a, ferner von Fe-, Mn- und Ca-Silicat ist AufschlieBen des 
Riickstandes mit dem vierfachen Gewicbt KNaOOa im Platintiegel 
erforderIich, anschlieBendZersetzen der, mit heiBem Wasser aufgeweichten 
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Schmelze mit Salzsaure, Abdampfen, Trocknen bei 120°, Bchandeln 
mit Salzsaure und Wasser, Abfiltrieren und Auswaschen der reinen 
Si02 und Bestimmung der iibrigen Bestandteile im Filtrat nach bekannten 
Methoden. - Kieselzin kerz, das den Galmei haufig begleitet, wird 
als feines Pulver beim Einkochen mit Ki:inigswasser zerlegt. 

9. Die Schwefelbestimmung geschieht nach dem VerIahren von 
Lunge (Bd .. I, S. 697). 

10. Sulfidschwefelbestimmung in Rostblenden (vgl. Bd. I, S. 754). 
1 g Ri:istgut wird in einem Entwicklungskolben mit Zinnchloriirli:isung 
(1: lO), Salzsaure und 1-2 g metallischem Zinn unter Durchleiten von 
CO2 gekocht, bis nach etwa 1/2 Stunde aller Sulfidschwefel als H2S aus
getrieben ist und in der vorgelegten Li:isung von Cadmiumacetat (1: lO) 
die entsprechende Menge CdS gefallt hat. Die Fliissigkeit in der Vor
lage, mit dem CdS-Niederschlage wird mit gemessener Jodli:isung ge
schiittelt und der JodiiberschuB mit Thiosulfatli:isung zuriicktitriert (siehe 
S im Eisen, S. 222). 

11. Wertbestimmungsmethode flir Zinkstaub. Sie g3schieht nach 
dem Verfahren von Drewsen (Zeitschr. f. anal. Chern. 19, 50; 1880), 
doch wird cine Einwage von 2 g angewendet und 1/. der zum Liter 
verdiinnten Li:isung zur Titration entnommen. 

Analyse von Rohzink, raffiniertem und Feinzink 1). 

Eine geniigend genaue, brauchbare elektrolytische Zinkbestimmungs
methode (fiir diesen Zweck) gibt es noch nicht, deshalb wird der Zink
gehalt in diesen Hiittenprodukten indirekt, durch die Bestimmung 
der Verunreinigungen, festgestellt. Hierbei kommt es vor allem auf 
die Bestimmung von Pb, Cd und Fe an; As, Sb und S finden sich nur 
in verschwindenden Mengen im Zink und werden deshalb nur hin und 
wieder bcstimmt. 

1. Fiir die Bleibestimmung werden von Feinzink 20-40 g, von Roh
zink hzw. raffiniertem Zink 2-5 g eingewogen und in einem klein en 
DberschuB von verdiinnter H2S04 unter Zusatz von etwas Eisenchlorid 
(zum Zwecke der schnelleren Aufli:isung) geli:ist. Der ungeli:iste, blei
reiche Metallschwamm wird auf einem Filter gesammelt und auf diesem 
in heWer, verdiinnter HNOa geli:ist. Man macht die Nitratli:isung am
moniakalisch, dann schwach essigsauer und faUt das Blei aus der heWen 
Li:isung mit K 2Cr20 7 (siehe aben, unter Zinkerzanalyse, 3). 

2. Zur eadmiumbestimmung werden 20-40 g Metall verwendet, in 
verdiinnter H2S04 geli:ist, wenig Salzsaure zugesetzt und - ahne den, 
das meiste Cd enthaltenden Metallschwamm von der Li:isung zu trennen -
H2S eingeleitet. Der CdS, ZnS und den Metallschwamm enthaltende 
Niederschlag wird abfiltriert, in Salzsaure unter Zusatz einiger Tropfen 
HNOa geli:ist und zur Abscheidung des Pb als PbS04 mit einem geringen 
DberschuB von H2S04 abgeraucht. Das bleifreie Filtrat wird mit Salz
saure (5 cern konzentrierte Saure zu lOO cern Fliissigkeit) versetzt und 

1) Unter "Feinzink" versteht man Hiittenzink mit besonders niedrigem Blei
gehalt, unter 0,5%. 
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zur Trennung von Zn und Cd mit H2S behandelt, der Niederschlag in 
Salzsaure ge16st, wieder mit H2S gefallt und zuletzt aus Sulfatlosung 
(5-7 cern H2S04 in 100 cern enthaltend) zinkfreies CdS erhalten, 
das durch Losen in verdiinnter HNOa auf dem Filter, Abdampfen der 
Losung in einer gewogenen Platinschale und Abrauchen mit einigen Tropfen 
H2S04 auf dem Finkenerturm, bis zur volligen Entfernung der Saure in 
reines, weiBes und wagbares Cadmiumsulfat iibergefiihrt wird. 

CdS04 X 0,5392 (log = 0,73175-1) = Cd. 
a. Die Eisenbestimmung wird mit einer Einwage von 40 g aug· 

gefiihrt. Man lOst unter Erwarmen in verdiinnter Schwefelsaure, kuhlt 
ab, gieBt von dem Metallschwamm a b und titriert sofort mit n/lo·Per. 
manganatlOsung, die 3,16 g KMn04 im Liter enthalt und von der 1 cern 
5,6 mg Eisen entspricht. 

4. Schwefel, Arsen und Antimon werden aus einer groBen Einwage, 
bis 100 g, bestimmt. Man lost die groben Spane oder kleinen Stucke 
der Durchschnittsprobe in einem, mit Trichterrohr und Gasableitungs. 
rohr versehenen Kolben aUmahlich in verdunnter Schwefelsaure auf und 
leitet den unreinen Wasserstoff durch eine Vorlage, die etwas Kalium· 
cadmiumcyanid in wasseriger Losung (zur Absorption des H2S) enthalt, 
darauf in eine mit Bromsalzsaure beschickte Vorlage zur Absorption 
von AsHa und SbH3. 

Das in der ersten Vorlage ausgefallene CdS wird auf einem Filter 
gesammelt, ausgewaschen, in HNOa gelOst, mit einem (oder einigen) 
Tropfen H2S04 abgedampft und abgeraucht, das reine CdS04 gewogen 
und aus seinem Gewicht der Schwefel berechnet. 

CdS04 X 0,1538 (log = 0,18694--1) = S. 
Aus der vorgelegten Bromsalzsaure vertreibt man durch gelindes 

Erwarmen unter Durchleiten von CO2 das meiste Brom, verdunnt, faUt 
Arsen und An ti mon durch Einleiten von H2S und trennt die Sulfide 
nach bekannten Methoden. 

Hartzink. 

Die Bestimmung von Blei und Cadmium geschieht wie im Rohzink; 
da es bis zu 6% Eisen enthalt, werden fur die Eisenbestimmung nur 
einige Gramm eingewogen. 

2. Flir metallisches Zink (Rohzink, Handelszink, Feinzink und Zinkstaub). 

a) Rohzink. Dasselbe ist fast immer durch Blei, etwas Eisen, 
Cadmium, suspendierte Kohle und Spuren von Schwefel verunreinigt; 
auBerdem finden sich hiiufig darin geringe Mengen von Zinn, Kupfer, 
Silber und Arsen, selten Spuren von Antimon und Silicium. In groBerer 
Menge (mehrere Zehntelprozente) hat man Silicium bisher nur in einigen 
nordamerikanischen Zinksorten nachgewiesen. 

Auf den Huttenwerken bestimmt man gewohnlich nur den Gehalt 
an Blei und Eisen. 5 g zerschnittene, von mehreren Platten ent
nommene Bohrspane werden in einer bedeckten Porzellanschale' mit 
50 cern verdunnter Schwefelsaure (1: 4) erwarmt, nach dem Aufhoren 
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der Wasserstoffentwicklung 5 ccm Salpetcrsaure (spez. Gew. 1,2) zuge
setzt, abgedampft, bis zum beginnenden Fortrauchen der Sehwefelsaure 
auf dem Sandbade oder auf dem Finkener-Turme erhitzt, der erkaltete 
Riiekstand langere Zeit auf dem koehenden Wasserbade mit 50 ccm 
Wasser erwarmt, die Losung abgekiihlt, naeh einigen Stunden das Blei
sulfat auf einem kleinen Filter gesammelt und in bekannter Weise be
stimmt. In das Filtrat, etwa 100 eem, leitet man Schwefelwasserstoff 
ein; hierbei ausfallendes CdS kann (wie unten besehrieben) bestimmt. 
werden. Zur Eisenbestimmung lOst man 5-10 g Spane in heWer ver
diinnter Schwefelsaure, dekantiert vom ungelOsten Blei ab und titriert 
das Eisen in der abgekiihlten Losung mit Kaliumpermanganat. 

b) Handelszink, raffiniertes Zink. Es enthalt die Verunreini
gungen des Rohzinks in geringer Menge. Sehr gute Resultate gibt 
das Verfahren von Mylius und Fromm (Zeitschr. f. anal. Chem. 36, 
37; 1897): Eine Durchschnittsprobe von 100 g Gewicht wird in einem 
etwa 2 1 fassenden Kolben mit 200 eem Wasser iibergossen, die zur 
Auflosung notige Salpetersaure in mehreren Portionen zugesetzt nnd 
zuletzt erhitzt. Dann kiihlt man die Losung etwas ab, iibersattigt sie 
mit Ammoniak, bis sich alles Zn(OH)2 wieder gelost hat, verdiinnt 
zu etwa 21 und setzt dann unter lTmsch.wenken so lange kleine Portionen 
von stark verdiinnter (NH4)2S-Losnng hinzu, bis der neu ausfallende 
Niederschlag wie reines ZnS, also weiB aussieht. Durch Erwarmen 
der Fliissigkeit auf 800 setzt sieh das gefiHlte ZnS schnell mit den iibrigen 
Metallsalzen um, so daB alles Pb, Cd, Cu, Ag, Bi in den Niederschlag geht. 
Nach der freiwilligen Klarung der Fliissigkeit wird filtriert; beim Zu
satze von Schwefelammon zum Filtrate falIt rein weiJ3es ZnS, das voll
kommen frei ist von Pb, Cd usw. Man lost darauf den Niederschlag 
auf dem Filter in heWer verdiinnter Salzsaure, wobei etwa vorhandenes 
Cu und Ag als Schwefelmetalle ungelOst zuriickbleiben und in be
kg,nnter Weise getrennt und bestimmt werden konnen. Die salzsaure 
Losnng dampft man zur Abscheidung des Bleies mit iibersehiissiger 
Schwefelsaure ab, nimmt den Riickstand mit Wasser auf, kiihlt ab, 
setzt etwas Alkohol hinzn und filtriert das PbS04 abo Aus dem Filtrate 
verdampft man den Alkohol, neutralisiert es mit Ammoniak, setzt pro 
100 ccm Fliissigkeit 10 cern 250f0ige Ralzsaure (spez. Gew. 1,125) hin
zu 1), fallt das Cadmium durch langeres Einleiten von Schwefelwasser
stoff als zinkfreies CdS, bringt es auf ein Filter, lost es in heiJ3er 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,2), dampft die Losung in einem gewogenen 
Porzellantiegel mit einem kleinen trberschnsse von Schwefelsanre ab, 
verjagt die freie Schwefelsaure, gliiht den Ruckstand maJ3ig nnd wagt 
ibn als Cadminmsulfat. 

CdS04 X 0,5392 (log = 0,73175-1) = Cd. 
Ans dem salzsanren Filtrate vom CdS kocht man den Sehwefel

wasserstof£ fort, oxydiert das Eisen durch Bromwasser, iibersattigt die 
Losung mit Ammoniak, filtriert das Eisenhydroxyd ab, lOst es in wenig 
Salzsaure, erwarmt die mit ,Todkalium versetzte Losung auf ca. 70 0, 

1) Siehe "Cadmium", S. 485. 
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kiihlt sie schnell a,b und titriert das freie Jod mit einer gestellten V:isung 
von Natriumthiosulfat bei Gegenwart von Starkelosung. Man kann 
auch die salzsaure LOsung des (zinkhaltigen) Eisenhydroxyds nach dem 
Verdiinnen mit Wasser wieder mit Ammoniak iibersattigen und cr
warmen; das so erhaltene reine Hydroxyd abfiltrieren und schlie13lich 
als FesOa wagen. 

Schwefel, Arsen und Antimon bestimmt man nach dem Ver
fahren von Giinther (Zeitschr. f. anal. Chem. 20,503; 1881). 100 g der 
beim voHstandigen Durchbohren mehrerer Platten erhaltenen Spane 
werden in einem geraumigen Kolben, aus dem man zunachst die Luft 
durch Einleiten von reinem Wasserstoff verdrangt hat, in absolut reiner 
verdiinnt.er Schwefelsaure aufgelost, und das entwickelte Gas zuerst durch 
eine Waschflasche mit Cyancadmium-Cyankaliumlosung und dann durch 
eine zweite mit Silbernitratlosung geleitet. Durch das bis auf den Boden 
des Kolbens fiihrende Trichterrohr, das unten umgebogen ist, leitet 
man nach dem AufhOren der Wasserstoffentwicldung noch einige Zeit 
reinen Wasserstoff ein. In der ersten Waschflasche scheidet sich aller 
Schwefel als CdS ab, das man abfiltriert und (wie oben) in CdSO, iiber
fiibrt und wagt. In der zweiten Waschflasche bat sicb Antimonsilber 
und metallisches Silber abgeschieden, wahrend aHes Arsen als arsenige 
Saure in I.osung ist: 

SbHa + 3 AgNOa + aq. = AgsSb + 3 HNOs + aq. 
und 2AsHa + 12 AgNOa + 3 lis0 = 12 Ag + 12 HNOs + A'l20a. 

Man filtriert den Niederschlag (Silber und Antimonsilber) ab, lOst 
ibn in Salpetersaure und Weinsaure, faUt durch Salzsaure das Silber all'! 
AgClund aus demFiltrate davon (nach dem Verdiinnen und annahernden 
Neutralisieren) das Antimon durch Schwefelwasserstoff und bestimmt 
es schlieBlich als Sb:P1. Aus den vorstehenden Umst'tzlmgsgleichungen 
ergibt sich das vorhandene Arsen, wenn man von dem, aus dem ge
wogenen AgCl berecbneten GesamtsHber das an Antimon gebunden 
gewesene Silber in Abzug bringt und beriicksichtigt, daB 12 Ag = 2 As 
entRprechen. 

Handelt es sich nur um Arsen, sO oxydiert man 10 g (oder mehr) 
Zink nach und nach durch starke Salpetersiiure, dampft ab und wieder
holt das Abdampfen mit reichlichen Mengen von rl'i ner sch wacher 
Salzsaure, bringt die Losung mit rauchender reiner Salzsaure in einen 
Kolben, setzt Ferrochlorid hinzu und destilliert aHes Arsen als AsCla 
ab (siehe S. 447). Man kann in diesem Falle auch da,s Verfahren von 
PrauB (siebe "Arsen", spezielle Metbode, S. 446) einscblagen und wie 
oben eine groBere Einwage in reiner verdiinnter Scbwefelsaure losen. 

Anmerkung. Fiir die absolut genaue Bestimmung des Scbwefel
gehaltes im Zink empfieblt sicb (nach Elliot und Storer) die Auf
lOsung des MetaHs in einer Salzsaure, die man aus einer reinen Chlor
calciumlOsung mit reiner Oxalsaure hergestellt hat. 

Zinn bestimmt man, indem man eine grol3ere Einwage mit einer 
zur vollstandigen Losung nicht hinreichenden Menge verdiinnter Schwefel
saure digeriert, den durch Dekantieren ausgewaschenen Riickstand 
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mit starker Salpctersiiure zerlegt, nach dem Zusatze von Wasser kocht 
und die Zinnsa.ure ,abfiltriert. In dem durch Einschmelzen von altem 
Zink hergestellten Handelszink finden sich manchmal (aus Lot stammend) 
mehrere Zehntelprozente Zinno 

Das selten im Handelszink vorkommende Silicium wird in der
selben Weise wie im Aluminium bestimmt. Man lost eine gro/3ere Ein
wage in chemisch reinem Atznatron (aus Natrium hergestellt) und 
Wasser durch Erwarmen in einer Platinschale auf, iibersattigt mit 
Salzsaure, dampft zur Trockne ab, macht die Si02 durch langeres Er
hitzen des Riickstandes auf 1500 a un16slich, erwarmt mit Salzsaure 
und Wasser, filtriert die Kieselsaure ab, wascht sie mit vielem heiBen 
Wasser aus, gliiht sie und behandelt sie nach dem Wagen mit etwas 
FluBsaure und 1 Tropfen Schwefelsaure, dampft ab, verjagt die Schwe£el
saure, gliiht den ( ~ Sn02 enthaltenden) Riickstand, wagt ihn und ermittelt 
das Gewicht der reinen Kieselsaure aus der Differenz. 

Si02 X 0,4693 (log = 0,67147-1) = Si. 
Von Handelszink und "Zinkmetall" (Altzink mit z. B. an

nahernd 92% Zn; 1,6% Fe; 1,2% au; 2,1% Al; 0,8% Cd; 2,3% Sn) 
behandelt S. Rothschild (Chem. Ztg. 43, 529; 1919) 20 g mit der zur 
volligenAuflosung desZinks unzureichendenMenge von 14 ccm H£S04 und 
150-200 ccm Wasser und gieBt nach beendeter Einwirkung die Losung 
von dem Metallschlamm ab, um sie, vereinigt mit dem Filtrat von der 
Bleibestimmung zur Cadmiumbestimmung zu verwenden. Der unge
loste Metallschlamm (oder -schwamm) wird mit HNOa behandelt und so 
das Zinn abgeschieden, wahrend das Blei im Filtrat durch Abrauchen 
mit ~S04 als Sulfat erha,lten wird. Aus dem Filtrat hiervon, vereinigt 
mit dem Filtrat vom Metallschlamm (siehe oben) , £allt Rothschild 
Kupfer und Eisen mittels Cupferron (Nachtrag, S. 548) und im 
Filtrat von diesem Niederschlag des Cadmium mitt.els H2S als Sulfid, 
das in Sulfat iibergefiihrt und als solches gewogen wird. Aus dem 
Filtrat vom CdS wird das Aluminium mittels Ammoniak gefallt. 

c) Feinzink. Es hat meist nur 0,1-0,2% Verunreinigungen, 
hauptsachlich BIei, Cadmium und Eisen. Rothschild (1. c.) emp
fiehlt eine Einwage von 20 g, die, wie obcn, mit nur 14 ccm ~S04 
und 200 ccm Wasser behandelt wird. Der Metallschlamm wird mit 
HNOa gelOst und zur Abscheidung des Bleis mit 14S04 abgeraucht. 
Aus den vereinigten Filtraten (vom Metallschlamm und vom Bleisulfat) 
wird das Cadmium mit H2S gefallt. Zur Eisenbestimmung werden 20 g 
mit 20 ccm konzentrierter ~S04 und 300 ccm Wasser im Ventilkolben 
gelost, und das Eisen nach der Abkiihlung mit Permanganat titriert. 

d) Zinkstau b (Poussiere). Der Zinkstaub besteht aus einem innigen 
Gemisch von feinzerteiltem metallischen Zink (bis iiber 90%) und Zink
oxyd mit etwas Cadmium, Eisen, Blei, Arsen (selten), mechanisch mit
gerissenen Erzpartikelchen und Kohle. Da er schwach pyrophorisch 
ist und bei langerem Lagern Kohlensaure aufnimmt, ist die Untersuchung 
der bei 1000 getrocklleten Durchschnittsprobe bald nach der Entnahme 
oder Einlieferung vorzunehmen. 1m Handel wird gewohnlich ein Produkt 
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mit einem garantierten Metallgehalte (als Zn und ZnO) von 90% ver
langt, auBerdem groBe Siebfeinheit des Materials, die mit Anwendung 
geeigneter Siebsatze festgestellt wird. Der wirkliche Gehalt an me
tallischem Zink laBt sich nur durch eine vollstannige Analyse er
mitteln. Da der Zinkstaub fast ausschlieBlich als Reduktionsmittel 
Verwendung findet, erstreckt sich die techni:;oche Untersuchung und 
die sich daraus ergebende Bewertung des Materials gewohnlich auf 
die Ermittlung der reduzierenden Wirkung einer kleinen Einwage 
(etwa 0,5 g) auf neu trale Ferrisulfatlosung. (Die friiher viel angewendete 
Chromatmethode von Drewsen (Zeitschr. f. anal. Chem. 19, 50; 1880) 
ist fast allgemein verlassen worden, weil sie (nach Bed, HaBreidter, 
Wagenmann, Clallen u. a.) stets unter Entwicklung schwankender 
Mengen von Wasserstoff verlauft und deshalb zu niedrige Resultate 
liefert.} Als genaueste Methode ist die gewichtsanalytische 
von R. Fresenius (Zeitschr. f. anal. Chern. 17, 465; 1878; Quant.
Analyse, Bd. II) zu bezeichnen, bei der der aus einer groBeren Einwage 
(3 g; besserer Durchschnitt) mittels verdiinnter Schwefelsaure und 
Erhitzen entwickelte Wasserstoff mit angesaugter Luft, im vollkommen 
getrockneten Zustande, in einem Rohr durch gliihendes Kupferoxyd 
zu Wasser verbrannt und dieses durch die Gewichtszunahme des vor
gelegten Trockenrohrchens bestimmt wird. Viel bequemer in der Aus
fiihrung ist die ebenfalls von R. Fresenius herriihrende, gasvolume
trische Methode, nach welcher der Zinkstaub nach dem Volumen 
des aus einer kleinen Einwage entwickelten und genau gemessenen 
Wasserstoffs bewertet wird. 

l. Gewichtsanalytische Bestimmung nach R. Fresenius 
(loc. cit.). Der relativ einfache Apparat ist fast iiberall vorhanden. 
Zur schnelleren Auflosung des Zinkstaubs setzt man der verdiinnten 
Schwefelsaure wenig gelostes Platinchlorid zu; nach de Koninck 
geniigen 2,5 mg Platin fiir die Einwage von 3 g, wahrend ein groBerer 
Zusatz eine entsprechende Verringerung der Ausbeute an H bzw. ~O 
verursacht. Die Methode ist frei von Fehlerquellenj Wagefehler 
sind peinlichst zu vermeiden, da 18 mg H20 65,37 mg Zn anzeigen! 
Zur Ausfiihrung, die sorgsame Beobachtung erheischt, sind 11!2 bis 
2 Stunden erforderlich. Verfasser erachtet die Methode als bestgeeignete 
fiir Schiedsproben. 

2. MaBanalytische Wertbestimmung nach Wahl. Prinzip: Bei 
langerem Schiitteln von Zinkstaub mit Wasser und einem "OberschuB 
von Ferriammoniumsulfat (Eisenalaun) oder neutral em Ferri:'lulfat 
(beide frei von HNOa !) unter LuftabschluB erfolgt Losung unter Bildung 
der entsprechenden Menge an Ferrosulfat, das in der mit H2S04 stark 
angesauerten und verdiinnten Losung mit PermanganatlOsung titriert 
wird. 

Fe2 (S04)3 + Zn = ZnSO" + 2 FeSO". 
Ausfiihrung: 0,5 g der bei lOOo getrockneten Durchschnittsprobe 

werden in einem Stehkolben oder Erlenmeyer-Kolben von 1/4 1 Inhalt 
mit 20 g grobzerkleinertem, reinem Eisenalaun und 50 ccm luftfreiem 
Wasser iiberschiittet und der Kolben, linter Einleiten von CO2, bis 
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zur volligen Zersetzung . des Zinkstaubs (30-40 Minuten) geschiittelt. 
Dann werden 50 ccm 100/Jger Schwefelsaure zugesetzt, die LOilung 
mit luftfreiem Wasser in einen 1/4 I-MeBkolben gebracht, ein Fiinftel 
davon entnommen, in einer Porzellanschale verdiinnt, zur Aufhebung 
der gelblichen Ferrisalzfarbung mit Phosphorsaure (oder dem zur Zeit 
billigeren, reinen Fluorkalium) versetzt und mit n/10-Permanganat
losung titriert. 

Nach der obigen Umsetzungsgleichung entsprechen 111,68 Teile 
Eisen 65,37 Teilen Zink. Danach Eisentiter X 0,58533 = Zink. 

Anmerkung. Verfasser empfiehlt, zum Schiitteln die bekannte, elek
trisch oder durch einen kleinen HeiBluftmotor angetriebene Horizontal
Schiittelvorrichtung zu benutzen, die vielfach zur Bestimmung der citrat
lOslichen Phosphorsaure, zum Klarschutteln von Chlorsilberfallungen 
nach Gay-Lussac, zum Reinigen von Quecksilber mittels Eisen
chloridlosung und fur andere Zwecke in Anwendung steht. Man nimmt 
die Zersetzung in starkwandigen Flaschen (ca. 200 ccm Inhalt, mit 
Stopsel oder gut aufgeschliffener Deckplatte) vor, nachdem man die 
Luft durch einen Strom von CO2 verdrangt und die Flaschen fest ein
gebettet hat. Ob Eisenalaun oder Ferrisulfat (in Losung zugesetzt) 
den Vorzug verdient, ist noch nicht geklart. Die Methode nimmt weniger 
als 1 Stunde in Anspruch und gibt gute Resultate. Wegen der einfachen 
Apparatur und leichten "Oberwachung eignet sie sich besonders fiir 
Huttenlaboratorien; sie wird auch in den Laboratorien der Handels
chemiker mit Vorliebe angewendet. 

3. Gasvolumetrische Bestimmung, nach welcher der aus 
1 g Zinkstaub mit verdiinnter, reiner Schwefelsaure, unter Zusatz 
von wenig Platinchlorid in einem Kolbchen bei gewohnlicher Temperatur 
entwickelte Wasserstoff in einer Biirette genau gemessen, das Volumen 
auf den Normalzustand reduziert und aus dem so erhaltenen Volumen 
der Gehalt an metallischem Zink berechnet wird. 

FUr diese, von R. Fresenius vorgeschlagene, von Beilstein und 
Jawein ~eiter ausgebildete Methode hat zuerst Fr. Meyer (Zeitschr. 
f. angew. Chem. 7, 131, 435; 1894) einen besonderen Apparat in Vor
schlag gebracht. Man kann hierzu aber auch das Azotometer (Bd. I, 
S. 184), das Nitrometer mit Anhangeflaschchen (Bd. I, S. 198) oder 
das Gasvolumeter (Bd. I, S. 199) benutzen. Ein einfacher Apparat 
ist ferner von Bach beschrieben worden (Zeitschr. f. ang. Chem. 7, 
291; 1894). Ber! und J u rissen (ebenda, 23, 248; 1910) fuhren die 
Bestimmung im Zersetzungskolben unter Zusatz von einem Tropfen 
Platinchlorid aus. Das mit Benutzung sehr genauer MeBinstrumente 
festgestellte Volumen des entwickelten Wasserstoffs ist in bekannter 
Weise auf den Normalzustand (0°, 760 mm Druck und Trockenheits
zustand) zu reduzieren. Bei Annahme des Gewichts von 0,08987 g fur 
1 I Wasserstoff und 65,37 fiir das Atomgewicht des Zinks muB man 
die gefundene Zahl von Kubikzentimeter Wasserstoff mit 0,002914 
(log = 0,46449 - 3) multiplizieren, um das Gewicht des im Zinkstaub 
enthaltenen Zinks in Gramm zu finden. Auch bei dieser Methode 
wirken die metallischen Verunreinigungen oder Begleiter des Zinks 
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im Zinkstaub (Fe, Cd) wie Zink selbst, was indessen praktisch ohne 
Bedeutung ist. 

V. Ha.Breidter 1) (Frankfurt a. M.) beschreibt das von ihm in lang. 
jahriger Praxis angewendete und bevorzugte Verlahren wie folgt: "Die 
Ausfiihrung erlolgt mittels eines aus 3 Tellen zusammengesetzten Appa. 
rates 2). Einer zylindrischen, oben zu einer Kugel erweiterten Me.Brohre 
von ungefahr 400 ccm Gesamtinhalt. Die Kugel enthalte etwa 300 ccm, 
die zylindrische Me.Brohre etwa 100 ccm, in ganze Kubikzentimeter 
geteilt. Fiir erstere wiirde sich ein Durchmesser von 8 cm empfehlen, 
die Lange der Teilung zwischen den Teilstrichen 300 und 400 betrage 
unge£ahr 48 cm. Das ganze wird von einem entsprechend gebauten 
8tativ mittels Klammer gehalten. Die Kugel endigt oben mit einem 
Zweiwegehahn; eine der Miindungen desselben ist nach auSen zu mit 
einem rechtwinklig gebogenen Kapillarrohr versehen, die zweite Miin· 
dung geradlinig aufsteigend, mit der au.Beren Atmosphare kommuniziert. 
An ihrem unteren Ende ist die MeBrohre mittels geniigend langem 
Kautschukschlauch mit einer tubulierten Niveauflasche von 500 ccm 
bis 600 ccm Inhalt in Verbindung gebracht, wahrend das seitlich ge· 
bogene Kapillarrohr der kugelformigen Erweiterung mittels Kautschuk· 
schlauch bester QuaIi tat, Glasrohrchen und Kautschukstopfen mit 
einem sogenannten Lungeschen Anhangefiaschchen, dessen inneres 
GefaS ungefahr 10 ccm fa.Bt, kommuniziert. 

Die Au sfiihru ng der Analyse geschieht wie folgt: In den Zwischen· 
raum des Anhangeflaschchens gibt man einige Kubikzentimeter Wasser, 
hierauf die abgewogene 8ubstanzmenge (1 g) und bewirkt durch vor· 
sichtiges Umschwenken eine vollstandige Benetzung der letzteren. Hier· 
auf bringt man mittels einer Pipette ungefahr 8 ccm verdiinnte 8chwdel· 
saure (300 Vol. Wasser, 100 Vol. konzentrierte 8chwefelsaure und 8 ccm 
einer 1°/Jgen Platinchloridlosung) in das innere Gefa.B, stellt durch 
4ufsetzen des Kautschukstopfens die Verbindung mit dem Kapillar. 
rohr her, beseitigt durch Liiften des Hahnschliissels den im Inneren 
des Anhangeflaschchens erzeugten Dberdruck, bringt das Sperrwasser. 
niveau auf den Nullpunkt, neigt das Anhangeflaschchen mit der linken 
Hand bis 8aure in den Zwischenraum gelangt und leitet so die Gas· 
entwicklung ein; gleichzeitig halt die rechte Hand die Niveauflasche 
stets in ungefahr der gleichen Hohe des inneren Sperrwasserniveaus, 
um Dber. oder Unterdruck zu vermeiden, und wartet, bis die Gasent· 
wicklung . fast aufgehOrt hat. Dann stellt man das Anhangeflaschchen 
in ein mit Wasser von der herrschendes Temperatur gefiilltes Becher. 
glas, so da.B es ganz von Wasser umspiilt wird, wartet bis zum Ausgleich 
der Temperatur und bis auch keine Gasblaschen mehr im Inneren zu 
bemerken sind. 

Wenn das Niveau in der Me.Brohre konstant geworden ist, liest man 
das Gasvolumen, die Temperatur der Atmosphare und den Barometer· 
stand genau ab und besitzt so aHe fiir die Berechnung notwendigen 

1) Private Mitteilung an den Herausgeber. 
I) Die Firma M. W. Herbig, Darmstadt, Schlo.llgarten 5, liefert sorgsam 

kontrollierte Gasvolumeter, speziell fiir diesen Zweck. 
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Daten. 1 ccm Wassersto££ von 0/760 entspricht 2,9183 mg Zink. Die 
Berechnung geschieht am besten logarithmisch mit Hil£e der Lunge
schen oder K ii.- tenchen Tabellen. 

Die Absorption des Wassersto££s durch das Sperrwasser kann 
dadurch vollstandig ausgeschaltet werden, daB man letzteres vor dem 
Gebrauch tiichtig mit diesem Gas schiittelt. Der infolge des Platin
chloridgehaltes der Schwefelsaure verursachte Fehler ist so minimal, 
daB er vernachlassigt werden kann. 

Die Methode weist keine Fehlerquellen auf und ist bekanntlich bereits 
zur Atomgewichtsbestimmung des Zinks angewendet worden. -" 

Anmerkungen des Referenten. Die Methode hat den Vorzug, 
sehr wenig Aufwand an Arbeit zu beanspruchen und, bei Benutzung 
genau geeichter Instrumente, recht gute Resultate zu liefern. Ver
mutlich wird sie von dem Chemiker-FachausschuB 1) der "Gesellschaft 
Deutscher Metallhiitten- und Bergleute, e. V." den Fachgenossen als 
Normal-Methode empfohlen werden. Ein Nachteil der Methode ist der 
bedeutende Zeitaufwand, da die Nachgasung manchmal erst na.h 6 
und mehr Stunden beendet ist. Normaler Zinkstaub diirfte nur sehr 
geringe Mengen CO2 enthalten, die ohne EinfluB auf das Resultat bleiben. 
Zur Erkennung von Verfalschung durch etwa beigemischte Karbonate 
emp£iehlt sich Einleiten des gemessenen Wassersto££s in Barytwasser 
und eine besondere CO2-Best.immung. 

Die elektrolytische Bestimmung des Gesamt-Zinks in Zinkstaub, 
O£enbruch und Zinkerzen siehe im Abschnitt "Elektroanalyse " , S. 73. 

3. Fur Legierungen. 

Zinkhaltige Legierungen (Messing, Tombak usw.) werden nach den 
S.376 u. £. und unter "Aluminium", S. 540 beschriebenen Methoden 
untersucht. Mit wenig Zinn (bis zu 5%) legiert, wird Zink ffir GuB 
manchmal angewendet. Zur Analyse behandelt man 1-2 g mit starker 
Salpetersaure (wodurch sieh die Zinnsaure diehter abseheidet als bei 
Anwendung der gewohnlichen Saure vom spez. Gew. 1,2), setzt 100 cem 
koehendes Wasser hinzu, kocht 5 Minuten, filtriert die Zinnsaure ab usw. 
wie bei der Bronzeanalyse. 

Hartzink oder Bodenzink vom Verzinken (Galvanisieren) des 
Eisens enthalt bis zu 6% Eisen und einige Prozente Blei. Man erwarmt 
einige Gramm Spane im K.olben mit einem groBen "Oberschusse von 
verdiinnter Schwefelsiiure (1: 5), bis die Wasserstoffentwicklung auf
hOrt, dekantiert die Losung oder filtriert sie schnell von dem abge
schiedenen, schwammigen Blei, kiihlt sie ab und titriert das Eisen darin 
mit Permanganat. Das Blei lOst man in wenig Salpetersiiure, dampft 

1) Seit Juni 1920 besteht in der "Gesellschaft Deutscher Metallhiitten- und Berg
leute" ein Chemiker FachausschuB (Vorsitzender der Verfasser), der sich zunii.chst 
die Aufgabe gestellt hat, die in Anwendung stehenden Bestimmungsmethoden 
der Metalle (auBer Eisen) in Erzen und Hiittenprodukten zu sichten und die be
wii.hrtesten und bestgeeigneten derselben den Fachgenossen als Normal-Methoden 
zu empfehlen. Zur Zeit der Drucklegung dieses Bandes beschii.ftigt sich der 
FachausschuB mit den Methoden der Wertbestimmung des Zinkstaubs. 
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die Losung mit Schwefelsaure ab und hestimmt {\s in gcwohnlicher Weise 
als PbS04 oder durch Titrationnach AJexnnder (S. 388). Eine be
sondere Zinkbestimmung wird bei diesem Metallabfalle gewohnlich 
nicht verlangt. 

Zinkziindcrlegierung (Ersatz fiir Messing). Die Legierung enthalt 
annahernd 4,7% Ou; 2,5% AI; 1% Pb; unter 0,1% Sn, ebenso Fe und 
ca. 91,6% Zn. 

Bttriebl"analyse. Man macht 2 Einwagen von je 5 g, lOst in je 
25 cern H2S04 + 175 cern Wasser und filtriort sogleich nach dem Auf
horen der H-Entwicklung von dcm Metallschwamm (Cu, Pb, Sn) abo 
In dem einen Filtrat, das man in einem, mit etwas NaHCOa beschickten 
Kolben auffangt, titriert man na,ch der beschleunigten Abkiihlung das 
Eisen mit PermanganatlOsung. Den Metallschwamm lOst man auf dem 
Filter in 10-15 ccm erwarmter HNOa (spez. Gew. 1,2), verdiinnt die 
Losung mit 30 ccm heiBem Wasser, kocht 5 Minuten, filtriert die 
Zinnsaure nach Zusatz von etwas Filterschleim ab, wascht gut mit 
heiBem 'Wasser aus, trocknet, verascht und wagt als 8n02• Das Filtrat 
wird mit lO-15 ccm HNOs (spez. Gew. 1,2) versetzt, die gewogenen 
Netzelektroden eingehangt und (unter Riihren des Elekt,rolyten 
durch eingepreBte Luft) Cu und Ph mit einem Strome von 3 Ampere 
und 2,5-3,5 Volt in einer Stunde vollstandig abgeschieden. 

Das andere Filtrat, das von del' zweiten Einwage, wird in einem MeB
kolben aufgefangen, abgekiihlt und zur Marke aufgefiillt. Zur AI
Bestimmung wird ein 0,5-1 g Einwage entsprechender Teil abpipettiert, 
mit 5 ccm Salzsaure versetzt, mit 5-lO ccm Bromwasser aufgekocht, 
etwas abgekiihlt, mit Ammoniak iibersattigt, abgekiihlt, essigsauer ge
macht, wieder gekiihlt, mit Ammoniak iibersattigt und 10 Minuten ge
kocht. Nach dem Absitzen des Niederschlages wird filtriert, anfangs 
mit heiBem, mit Ammoniak versetztem Wasser, zuletzt nur mit heiBem 
Wasser ausgewaschen und das nasse Filter mit Inhalt im Quarztiegel 
getrocknet, verascht, stark gegliiht und die durch Zn und Fe20a ver
unreinigte Tonerde gewogen. Sie wird dann durch Schmelzen mit 
wenig KHS04 aufgeschlossen, die Schmelze mit Wasser und einigen 
Kubikzentimetern Salzsaure heiB in Losung gebracht, etwas Citronen
saure zugegeben, ammoniakalisch gemacht und mit einigen Kubik
zentimetern (NH4)2S Zink und Eisen gefallt. Nach einigem Stehen in 
maBiger Hitze wird abfiltriert und mit warmem Wasser, dem 1-2 ccm 
Ammoniak WId 4-5 ccm (NH4)2S zugesetzt waren, ausgewaschen. Die 
Sulfide werden naB mit dem Filter im gewogenen Quarztiegel verascht, 
die entstandenen Oxyde von Zn und Fe gewogen und vom Gewicht 
der gewogenen, unreinen Tonerde in Abzug gebracht, woraus sich dann 
das Gewicht del' reinen Tonerde ergibt. 

Al20a X 0,5303 (log = 0,72455-1) = AI. 
"Gf."-Legierung, Ersatz fur Kupferfuhrungsbander. An

nahernder Gehalt: 93,2% Zink; 4,5% AI; 1,5% Pb; 0,5% Cu; 0,3% Fe. 
Diese Legierung (von W. Marzahn und H. Kluge, Spandau) wurde 
ill Betrieb in folgender Weise analysiert: 5 g Spane werden ill bedeckten 
Becherglase mit 50 ccm HNOa (spez. Gew. 1,2) und etwas Wasser in 
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der Ritze gelost, die Losung zur Austreibung der nitrosen Dampfe ge
kocht, abgekiihlt und im MeBkolben zu 250 ccm verdiinnt. 

Ou. 50 ccm der Losnng, 1 g Einwage entsprechend, werden in ein 
200-ccm-Becherglas abpipettiert und das Ou schncllelektrolytisch bei 
1 Ampere gefallt. 

Pb. Weitere 50 ccm der Losung werden in einem 200-ccm-Becher
glase stark salpetersauer gemacht und das BIei elektrolytisch (nach der 
Umpolung) als Superoxyd gefallt. Zur Umrechnung auf Blei client 
fur das getrockncte Pb02 der empirische Faktor 0,853 (log = 0,93095-1). 

AI. Nach sorgfaltigem Abspritzen der Elektrode wird das Al aus dem 
"Elektrolysat" des Bleis bestimmt. Es wird in einem 5-600-ccm
Becherglas mit Ammoniak ubersattigt und gckocht, bis es nur noch 
schwach nach Ammoniak riecht. Die (Zn- und Fe-haltige) Tonerde 
wird abfiltriert, einige Male mit heiBem Wasser ausgewaschen, vom 
Filter in das Becherglas zuriickgespritzt, der Rest vom Filter mit heiBer 
verdiinnter H2S04 gelost, die Ha,uptmenge des Niederschlags (wenn 
notig, mit Zusatz einiger Tropfen H2S04) durch Erwarmen geli:ist, die 
Losung ahgekuhlt, mit Ammoniak iibersattigt und die Fallung wie vor
her wiederholt. Die jetzt zinkfreie (aber eisenhaltige) Tonerde wird 
getrocknet, das Filter verascht, stark gegliiht, Al20 a + Fe20 a gewogen 
und das aus der Titration des Fe crmittelte Fe20 a vom Gewicht der un
reinen Tonerde abgezogen. 

Fe. 5 g Spane werden in verdunnter Schwefelsaure (1: 4) in der 
Ritze gelost, die Losung abgekiihlt, vom Metallschwamm (Ou, Pb) 
uber Glaswolle in einen "Erlenmeyer" abfiltriert und mit schwa,cher 
KMn04-Losung titriert. 

4. Flir Zinkkriitzen und Aschen. 

Von Zinkkratzen vom Einschmelzen alten Zinks (Schmelzereiasche) 
wird eine gro/3cre Probe von 1-2 kg bei 1l0o getrocknet, durch Sieben 
in eine fcine und eine grobe Partie getrennt und die letztere im eisernen 
Morser so lange gestampft, bis die Metallkornar von der Oxydschieht 
befrcit sind. Man siebt das Gestampfte, wagt das Grobe und das Feine 
nebst dem zuerst Abgesiebten fur sieh und wagt im Verhaltnis beider 
zusammen 10 gab. Diese werden in 150 ccm starker Salzsaure, zuletzt 
mit Zusatz von wenig kaltgesattigter KOIOa-Losung geli:ist und die 
L6sung, ohne zu filtriercn, zu 1 I aufgefullt. In 100 ccm dieser Losung 
wird Pb und Ou durch Schwefelwasserstoff gefallt, das Filtrat zur Ver
treibung des Sehwefelwasserstoffs gekocht, nach dem Abkuhlen in ein 
groBes Beeherglas gespult, mit einigen Tropfen Kongorotlosung versetzt 
und mit verdunntem Ammoniak so lange neutralisiert, bis die Losung 
sehwach rot erseheint. Darauf wird die Losung zu 600 ccm verdiinnt und 
bis zur Sattigung (11/2-2 Stunden) Schwefelwasserstoff eingeleitet. 
Nach mehrstiindigem Stehen wird das Schwefelzink abfiltriert, nach 
Methode 1 weiter behandelt und schlieBlich als ZnS oder ZnO gewogen. 
Aus dem Filtrate lassen sich noch ca. 3 mg Zink erhalten. 

Gewohnliche Schmelzerei-Zinkasche untersuchte manimLabo
ratori urn der GesehutzgieBerei in Spandau in folgender Weise: 
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Von bereits aufbereiteten, in Grobes und Feines getrennten Mustem 
macht man eine im Verhaltnis der angegebenen Gewichtsmenge stehende, 
prozentuale Einwage von zusammen lO g. 1st das Material nicht auf· 
bereitet, so entnimmt man eine gute Durchschnittsprobe von 100 g 
(oder mehr, je nach der Beschaffenheit), trocknet diese bei 100-110o, 
stampft und trennt durch Absieben mit Drahtsieben von verschiedener 
Maschenweite in drei Teile: Feines (Staub), das durch 2.mm·Maschen, 
Mittel, das durch 3·mm·Maschen hindurchgeht und Grobes, das 
auf dem zweiten Siebe zuriickbleibt. Das Grobe wird durch wiederholtes 
Stampfen im eisemen Morser und Absieben vollstandig von Oxyd 
befreit. Man wagt dann die 3 Produkte getrennt auf einer Tarierwage 
und hat z. B. aus 100 g getrockneter Asche erhalten: 

75,1 g "Fein" (Staub), 14,7 g "Mittel" und 10,2 g "Grob", zusammen 
100 g Einwage. Dementsprechend sind prozentual fUr die Analyse 
abzuwagen: 

7,51 g "Fein", 1,47 g "Mittel" und 1,02 g "Grob" (Metall), zu~mmen 
10 g. Die Einwage von 10 g wird in einem "Erlenmeyer" unter 
Wasserkiihlung mit 100 ccm HNOs (spez. Gew. 1,4) iibergossen und 
der Kolben, nach der Beendigung der stiirmischen Zersetzung, etwa 
eine halbe Stunde auf dem Sandbade, bis zur Auflosung alIes Loslichen 
erhitzt. Dann kocht man kurze Zeit iiber freier Flamme und bringt 
alIes in einen 0,5·I.MeBkolben, kiihlt auf Zimmertemperatur ab, fiilIt bis 
zur Marke auf, schiittelt gut durch und filtriert den groBten Teil des 
Kolbeninhalts durch ein trockenes Faltenfilter abo 

In der Zinkasche wird gewohnlich bestimmt der Gehalt an Zn, 011), 
Ou und S; zuweilen noch Pb und Fe. 

Kupfer. 50 ccm des klaren Filtrats werden abpipettiert und darin 
das 1 g der Einwage entsprechende Ou elektrolytisch bestimmt. 

Blei. In weiteren 50 ccm wird das Blei nach dem Zusatze einiger 
Kubikzentimeter HNOs anodisch gefallt und als Pb02 gewogen. 

50 ccm des Filtrats werden in einem hohen Becherglase mit 5 ccm 
H2S04 versetzt, abgedampft und abgeraucht. Der erkaltete Riickstand 
wird mit heiBem Wasser zu etwa 300 ccm verdiinnt, 75 ccm starkes 
~S·Wasser zugegeben und aufgekocht, wodurch Sn, Ou und ein Rest Pb 
als Sulfide gefallt werden. Vom Niederschlag wird in einen 1·I·Erlen. 
meyer abfiltriert, mit heiBem Wasser dreimalausgewaschen, zur Zero 
storung des ~S und Oxydation des Ferroeisens Bromwasser zum Filtrat 
gesetzt und dieses iiber freier Flamme, etwa um die Halfte seines 
Volumens eingekocht. 

Eisen. Falls Fe zu bestimmen ist, wird jetztdieLosung aus demKol· 
ben in ein Becherglas gebracht, mit Ammoniak iibersattigt, erhitzt und 
vom Fe(OH)a abfiltriert, dieses in wenig heiBer und verdiinnter Schwefel~ 
saure (1: 4) gelost, nochmals gefallt .und schlieBlich als Fe20 S gewogen 
oder in seiner LOsung in wenig Salzsaure, Verdiinnen der LOsung, Ver· 

1) Norma.le Schmelzerei·Zinkasche enthii.lt kein ChIor. doch gelangt im Alt
meta.llhandel nioht selten etwas stark Zna.-ha.ltige "Sa.lmiakschlacke" (siehe 
unten) hinein. 

Ohern.-techn. Untersuchung'smeth. 7. Aufl. TI. 31 
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setzen mit wenig KJ, langeres Stehenlassen im verschlossenen GefaB, 
Versetzen mit Starkelosung und Titrieren mit gestellter ThiosulfatlOsung 
bestimmt. 

Z ink. a) Gra vimetr is ch. Die vereinigten eisenfreien Filtrate 
werden abgekiihlt, mit einigen Tropfen Kongorotlosung versetzt und 
mit verdiinnter H2S04 derart neutralisiert, daB der Indicator durch rot
violette Farbung der Lasung ganz sch w ach sa ure Rf>aktion anzeigt. 
War Fe nicht zu be~timmen, so wird die urspriingliche schwefel
saure Losung nach der Abkiihlung mit Ammoniak bis zu derselben 
Farbung des zugesetzten Kongorots neutralisiert. Die so vorbereitete 
Losung wird im bedeckten Becherglase zum Sieden erhitzt, die Flamme 
entfernt und durch dreiviertelstiindiges, flottes Einleiten von H2S das 
Zi nk als ZnS gefalIt, iiber Filterschwamm abfiltriert, mit ammon
sulfathaltigem Wasser (1 %ig) heW mehrmals ausgewaschen, im breiten 
Porzellantiegel (Berliner Form) getrocknet, sorgsam verascht, bis zur 
Gewichtskonstanz stark gegliiht und als ZnO zur Wagung gebracht. 

• ZnO X 0,8034 (log = 0,90492-1) = Zn. 
b) MaBanalytisch, mit FerrocyankaliumlOsung. Die Vorbereitung 

der fiir die Titration bestimmten Losung ist dieselbe wie die der fiir 
die gravimetrische Methode bestimmten. Nach dem Fortkochen des 
freien H2S aus dem schwefelsauren Filtrat yom Sulfidniederschlage 
setzt man 5 ccm H20 2 hinzu, kocht stark ein, fallt das Fe durch -ober
sattigen mit Ammoniak, lOst das Fe(OH)3 in wenig Salzsaure und wieder
holt die Fallung, vereinigt die Filtrate in einem 200-ccm-MeBkolben, kiihlt 
ab, fiilIt auf, mischt und entnimmt 100 ccm = 0,5 g Einwage ent
sprechend fiir die Titration (siehe auch S. 466). Diese 100 ccm ammonia
kalischer Zinklosung werden in einem 500-ccm-Becherglas mit Salzsaure 
angesauert, zur volligen Zerstorung des H20 2 eine Viertelstunde gekocht, 
darauf mit 5 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,19) versetzt, auf ca. 300 ccm 
verdiinnt und 5 Minuten im Sieden erhalten. Jetzt laBt man unter 
standigem Umriihren die eingestellte Ferrocyankaliumlosung hinzu
flieBen. Von Zeit zu Zeit wird mit dem Glasstabe ein Tropfen hemus
genommen und auf der Tiipfelplatte mit Uranacetat zusammengebracht, 
bis eine ganz schwache braunliche Farbung eintritt. 

Die Losung ist bri Beginn der Titration schwach-blaulich und geht 
bei der Beendigung plotzlich in GelbweiB iiber. Ein weiterer Zusatz 
von 0,1 ccm der Ferrocyanidlosung gibt einen deutlichen Unterschied 
beim nachsten Tiipfen an. (Die blauliche Farbung ist auf einen mini
malen Fe-Gehalt der Salzsaure zuriickzufiihren.) 

Zur Kontrolle wird die Titration mit der zweiten Hiilfte der Losung 
wiederholt. - Die Titrierfliissigkeit enthiilt 44 g reines Ferro
cyankalium im Liter; 1 ccm entspricht 10-14,15 mg Zn. Ais Indicator 
verwendet man eine 5 % ige Losung von Urannitrat oder -acetat, die 
mit einer Tropfflasche in die Vertiefungen der Porzellanplatte gebracht 
wird. Die Titerstellung erfolgt mit reinem Zink (z_ B. von Merck 
oder Kahl baum) und Einwagen von 0,2-0,4 g, je nach dem Gehalt 
der Zinkasche, und zwar derart, daB bei der Titerstellung das annahernd 
gleiche Volumen der Losung mit gleichen Mengen von Salzen und freier 
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Salzsaure vorhanden ist wie bei der Titration der Analyse, der Zink
aschonlasung! 

Chloride. Man macht eine bebondero, prozentuale Einwage von 
10 g, braucht jedoch nur die entsprechende Menge von "Fein" und 
"Mit.tel" abzuwagen, da das "Grobe", das Metall, chlorjonfrei ist; die 
Einwage wird in einem 500-ccm-MeBkolben mit 400 ccm chloridfreiem 
destillierten Wasser, das man mit einigen Tropfen HNOa angesauert 
hat, langere Zeit auf dem Wasserbade digeriert, am bosten uber Nacht. 
Nach dem Abkuhlen fiillt man bis zur Marke auf, schuttelt gut durch 
und filtriert einen Teil der Lasung durch ein trockenes Faltenfilter abo 
50 ccm dieses Filtrats, 1 g Einwage entsprechend, werden in einem 
kleinen "Erlenmeyer" etwas verdftnnt, mit einem DberschuB einer ein
gestellten AgNOa-Lasung versetzt, der Kolben umgeschwenkt und das 
ubersehussigl:J Silber in der Lasung nach dem Zusatze von 2 cem kalt
gesattigt.er Eisenalaunlasung als Indicator mit eingestellter Rhodan
kalium- (odor Ammon-) Lasung zurucktitriert. (Siehe Methode Vol
hard, S. 269.) 

Salmiakschlacken entstehen in bedeutenden Mengen beim Verzinken 
von Eisen (auch Kupferlegierungen usw.) mit metallisch-reiner Ober
Hache durch Eintauchen in flussiges, uber seinen Sehmelzpunkt erhitztes 
Zink, das durch Zusatze von Salmiak metallisch-blank erhalten wird; 
sie bilden seit langer Zeit einen wichtigen Handelsartikel, der namentlich 
zur Fabrikation von ChlorzinklOsungen dient. Gewahnlich in Fassern 
vcrpackt, kommt die Salmiakschlacke in Platten oder in Klumpen, die 
nur wenig Metall unrcgelmiiBig verteilt einschlieBen, in den Handel; 
sie enthalten im allgemeinen 40-60% Zink, zum groBen Teil als ZnCI2, 

zum klcincren als ZnO und Metall. Das ZnCl2 ist zum Teil in gesattigter, 
wasseriger Lasung, zum gr6Bten Tcil wohl als wasserfreies Salz vorhanden. 
Beide sind auBerordentlich hygroskopisch, und diese Eigenschaft er
schwert die Herstellung von Durchscbnittsproben so stark, daB ein von 
der sonstigen Bemusterung 1) metallischer Ruckst1inde ganz abweichender 
Weg einzuschlagen ist. Es muB daher die einer Lieferung entnommene, 
groBe Durchschnittsprobe am bestel). an Ort und Stelle und sehr schnell 
grob zerkleinert werden, wobei graB ere Zinkstucke abzusieben sind. 
Sta m pfu n g graBerer Pro ben auf staubfeines Material ist bei Salmiak
schlackcn ganz unzulassig, weil gerade das Feine sehr schnell 
Wasser anzieht und dadurch den Zinkgehalt der Probe herabdruckt. 
Eine Nassebestimmung ist bei diesem Material nicht durchfUhrbar, 
da es infolge des hohen Chlorzinkgehaltes schmilzt und auch wegon soines 
Gehalts an organiscben Stoffen beim Trocknen im Luftbade usw. weit
gehende Veranderungon erleidet. Unter Berucksichtigung dieser Um
stande hat die Vereinigung selbstandiger Metallanalytiker 
Deutschlands folgende Norm aufgestellt: "Salmiakschlacken sind bei 
der Bemusterung am Waggon oder Lager maglichst schnell grob zu zer-

1) Aus einem Referat des Herrn Dr. Warmbrunn (Inhaber eines Handels
laboratoriums in Frankfurt a. M.) fiir den Chemiker-FachausschuB der "Gesell
schaft Deutscher Metallhiitten- und Bergleute" mit freundlicher Genehmigung 
des Verfassers entnommen. 

31* 
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kleinem und es sind von diesem Material als Analysenmuster Flaschen
pro ben von mindestens einem Kilozu entnehmen. Vor der Analyse 
ist meses Muster eventuell im Laboratorium weiter zu zerkleinern und 
die .Analyse stets auf Originalware auszufuhrE'n. Eine Trocknung erscheint 
wegen der Veranderlichkeit des Materials und wegen der ungleichmaBigen 
Ergebnisse der Nassebestimmung weder bei der Probenahme noch vor 
der Analyse angangig." 

Die Analyse der Salmiakschlacken wird wie die der Zinkaschen 
ausgefiihrt, abweichend ist die Chlorjonbestimmung. Warm
brunn empfiehlt folgende Abanderung der gebrauchlichen Methode: 
5 g der Durchschnittsprobe werden 2 Stun den lang mit 100 ccm HNOs 
(spez. Gew. 1,2) im MeBkolben unter haufigem Umschutteln stehen 
gelassen, nach dem Auffullen und Umschwenken eine 1 g Substanz 
entsprechende Menge der Losung entnommen, mit gemessener AgNOs-
Losung im "OberschuB versetzt, dnrchgeriihrt und unter Zusatz von 
2 ccm kaltgesattigter Eisenalaunlsung als Indicator der Silberiiber
schuB mit Rhodanammonlsung zuriicktitriert. Von zinnhaltigen 
Aschen werden 5 g mit 100 ccm 5%iger SodalCisung im MeBkolben 
durchgekocht, ahgekuhlt, zur Marke aufgefiillt, und durchgeschutt{:\lt, 
ein Fiinftel der LOsung (1 g entsprechend) entnommen, mit HNOs 
angesauert, die CO2 ausgekocht und das Chlorjon wie vorher titriert. 

Schwefelbestimmung. Nach Warmbrullll gibt der AufschluB 
mit Bromsalzsaure in allen Fallen einwandfreie Resultate: 1-5 g werden 
1 Stunde lang mit 100 ccm stark gesattigter Bromsalzsaure kalt stehen 
gelassen, dann das Brom verkocht, die Losung, wie bei der Lungeschen 
Methode fur Schwefelkies mit Ammoniak geIallt und die gebundene 
Schwefelsaure in dem, mit Salzsaure angesauerten Filtrat in der Sicde
hitze mit BaCl2-Losung gefallt. - In Zinkoxydruckstanden, Flug
stau h, Raumasche usw. ist der AufschluJ3 mit Na20 2 im eisemen 
Tiegel, Auslaugen, Fallen des Ph durch CO2-Einleiten, Filtrieren vom 
PbCOs, Ansauern des Filtrats mit Salzsaure und Fallen mit BaCI2-

Losung vorzuziehcn. 
ZinkweiBriick~tande bestehen aus groberen Zinkoxydpartike1n 

mit wenig Metall und Sand. Man lOst 1 g in heWer Salzs(i,urc und einigen 
Tropfen Salpetersaure, ubersattigt mit Ammoniak, erhitzt, filtriert und 
titriert je 1/5 des Filtrats nach Galetti oder Schaffner (siehe maB
ana.lytische Methoden, S. 464). 

Ofenbruche und Rau masche werden wie Erzo untersucht, 
desgleiohen Flugstaub, der auBer ZnO gewohnlich groBere Mengen 
von PbO, PbSO, usw. enthalt. 

Cadmium. 
Man kennt nur wenige Cadmiu mmineralien: den Greenookit, 

CdS, mit 77,6% Cd, der am haufigsten als gelber, ordiger Anfltlg auf 
Zinkblende angetroffen wird und keine teohnische Bedeutung besitzt, 
und den Otavit, basisches Cadmiumcarbonat, eine mineralogische Raritat 
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von T!lumeb, Deutsch-Siidwestafrika; viel haufiger kommt Cadmium 
als CdS bzw. CdCOa in Blenden;und Galmeien vor,di~ Spuren bis zu 6% 
enthalten. Das Metall wird auf den Zinkhiitten aus Nehenprodukten 
von der Zinkgewinnung, dem Zinkrauch, der Anfangspoussiere und Flug
staub dargestellt und durch fraktionierte Destillation gereinigt. 

A. Bestimmung des Cadmiums. 
Das, aus maBig sauren Losungen durch Schwefelwasserstoff gefallte 

CdS kann, wenn frei von Schwefel, auf einem gewogenen Filter ge
sammelt und nach dem Trocknen bei 1000 als CdS gewogen werden. 
Nach Th. Fischer 1) von der damals Kgl. Ch emisch-technisehen 
Versuchsanstalt zu Berlin fallt es quantitativ und frei von Zink 
aus kalten Losungen, die z. B. in ·100 com 10 ccm der gewohnlichen 
25DJoigen Salzsaure (spez. Gew. 1,125) und 1 g krystallisiertes Cd-Rulfat 
enthalten. Man bestimmt das Cadmium am besten als CdS04, indem 
man das CdS in heiBer, schwacher Salpetersaure lost, die Losung in einem 
gewogenen Tiegel mit einem kleinen Oberschusse von Schwefelsaure ein
dampft, die Schwefelsaure verjagt und den Ruckstand maBig gluht. 

CdS04 X 0,5392 (log = 0,73175-1) = Cd. 
Nach W. D. Treadwell (in F. P. Treadwell, Quant. Anal. 1921, 

159) ist die Grenze fiir die Fallung des Cadmiums als Sulfid in der 
Kalte 8,6 ccm konzentrierte Schwefelsaure oder 7,6 cem konzentrierte 
Salzsiiure in 100 ccm Losung und fur die Fallung in der Hitze 
3,4 cem konzentrierte Sehwefelsaure und 3,0 ccm konzentrierte Salz
saure. 

Derselbe empfiehlt angelegentlich die Fallung aus heiBer, stark 
schwefelsaurer Losung (auf 100 ccm L6s1mg 2 bis hochstens 3,4 ccm 
konzentrierte Same enthaltend), weil dadurch ein leicht filtrierbarer 
Niederschlag erhalten wird, der durch Losen in heiBp.r Salzsaure (1: 3) 
und Abdampfen mit einem kleinen "OberschuB von ~S04 ohne Verlust 
in wagbares CdS04 ubergefuhrt werden kann. 

Die maBanalytischen und die elektrolytischen Bestimmungsme· 
thoden haben keinen praktischen Wert. 

Trennung des Cadmium!! von anderen Metallen (siehe auch 
Analyse von Handelsblei, S. 390, W oodmetall, S. 414 und Handels
zink, S. 470). Vorhandenes BIei wird als Sulfat abgeschieden; faUt 
man die 7-8 Vol.-DJo H 2S04 (siehe oben) enthaltende Losung durch 
Schwefelwasserstoff und behandelt den ausgewaschenen Niederschlag 
mit Schwefelammon, so kommen nur noch Cu und Bi in Frage. 
Man lOst die Schwefelmetalle in heiBer schwacher Salpetersaure, dampft 
ab, beseitigt das Wismut als Oxychlorid, fallt aus dem Filtrate davon 
Cd und Cu durch Schwefelwasserstoff und lOst geringe Mengen von 
Cu aus dem Nieoerschlage durch erwarmte CyankaliumlOsung. 1st 
reichlich Cu vorhanden, so lost man den Niedcrsch!ag in Salpetersaure, 
dampft ab und fallt aus der uber 5DJo Sch··,delsaure enthaltenden 

1) Freundliche Privatmitteilung. 
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LOsung nur das Kupfer elektrolytisch, oder man neutralisiert die sal
petersaure Losung mit Kali oder Natron, erwarmt sie mit einem "Ober
schusse von Cyankalium, fallt durch Zusatz von wenig (NH4}2S-Losung 
das Cd als CdS aus und bestimmt es schlieBlieh als CdS04. Von sehr 
viel Zink, etwas Eisen und Mangan (ErzlOsungen) trennt man Cadmium 
naeh der Abseheidung des BIeies als Sulfat, indem man die Losung mit 
einem reiehlichen "Obersehusse von Atznatron erwarmt, verdiinnt, 
abkiihlt, filtriert, den Niedersehlag mit natronhaltigem Wasser aus
waseht, ihm das Cadmiumhydroxyd dureh Ammoniak entzieht, die 
ammoniakalische Losung neutralisiert, mit 7 Vol.-% H 2S04 versetzt, 
dureh Einleiten von Sehwefelwasserstoff in der Kalte reines CdS aus
fallt und dies in CdS04 iiherfiihrt. Aus den sehr Fe- und Al-reiehen 
Losungen von gemeinem Galmei seheidet man zunacbst das Blei ab, 
behandelt das Filtrat mit SchwefeIw.asserstoff, lost das etwas ZnS ent
haltende CdS in einer abgemessenen Menge heiBer verd. H 2S04, ver
diinnt die Losung bis zu einem Gehalte von 7 Vol.-% H 2S04 und 
falIt dann dureh Sehwefelwasserstoff reines CdS. (Siehe aueh oben die 
Fallung aus heiBer, sehwefelsaurer Losung naeh W. D. Tread well.) 

V. HaBreidter (frdl. Mitteilung) und der Verf. fallen stets aus 
sehwefelsaurer Losung. 

B. Untersuchung cadmiumhaltiger Zinkerze 
und Hiittenprodukte. 

Erze, Zinkraueh und Flugstaub. Minor (Chem. Ztg. 14, 34; 1890) 
lO"t Erze usw. in Salzsaure bzw. Konigswasser, dampft zur Abseheidung 
des Bleies mit iibersehiissiger Schwefelsaure ab, filtriert, IiilIt aus der 
schwach sauren Losung dureh Schwefelwasserstoff zinkhaltiges CdS, 
rost dieses in heiBer Salzsaure, verjagt den SchwefelwasserstoIf, tragt die 
Losung in heiBe Natronlauge ein, koeht, filtriert das Cadmiumhydroxyd 
ab, wiischt es zuerst mit 1 OJoiger Natronlauge, dann mit heiBem Wasser 
aus, trocknet, verkohlt das Filter im Roseschen Tiegel bei miiBiger Hitze, 
legt den Deckel auf, leitet Sauerstoff in den Tiegel und erhitzt zum 
s&hw8ehen Gliihen. Das zuriickbleibende CdO wird gewogen. 

CdO X 0,8754 (log = 0,94220-1) = Cd. 
(Beim iu starken Erhitzen der Filterkohle kann sieh etwas Cd verfliich
tigen; man lOst besser das ausgewaschene Hydroxyd in heiBer verdiinnter 
Salzsiiure, dampft die Losung im gewogenen Porzellantiegel mit einem 
kleinen "Oberschusse von Schwefelsaure ab und bestimmt das Cd als 
CdS04• Siebe oben.) 
. Wenn eille heiBe, salzsaure odor schwefelsaute ZinkerzlOsung mit 
Natriumthiosulfat versetzt und gekocht wira, fant kein CdS aus. 

Cadmium in Rohzink, Handelszink und Zinkstaub siehe 
unter "Zink", S. 470, 472 und 474. . 

C. lUeta11isches Cadmium. 
Das Handelsmetall enthalt gewohnlich ca. 99% Cd und ist haupt

sachlieh dureh Zn, wenig Pb lmd Fe, seltenerCu verunreinigt. 
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Zur Analyse lost man 2 g in 50 ccm 100f0iger Schwefelsaure unter 
Zusatz von etwas Salpetersaure in einer bedeckten Schale in der Warme 
auf, dampft ab, nimmt den Riickstand mit Wasser auf, filtriert vom 
PbS04 ab und WIt aus der etwa 100 ccm betragenden Fliissigkeit das 
Kupfer elektrolytisch. Die entkupferte Losung wird zu etwa 400 ccm 
verdiinnt, 40 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,125) hinzugefiigt, durch langeres 
Einleiten von Schwefelwasserstoff alles Cadmium als CdS ausgefallt, 
und dieses mit verdiinntem ~S-Wasser, dem 10 Vol.-Ofo Salzsaure 
zugesetzt worden sind, ausgewaschen. Das Filtrat vom CdS dampft man 
zur Beseitigung der Salzsaure ab, verjagt die meiste Schwefelsaure, 
nimmt den erkalteten Riickstand mit Wasser auf, setzt einen kleinen 
"OberschuB von Na2COa hinzu, kocht 10 Minuten, filtriert das Fe-haltige 
Zinkcarbonat ab (s. "Zink"), wascht es mit heiBem Wasser aus, trocknet 
das Filter, bringt die Substanz berunter, verascht das Filter im ge
wogenenPorzellantiegel, bringt das ZnC03 in den Tiegel, gliiht und 
wagt. Nach dem Wagen lOst man das unreine ZnO in Salzsaure, ver
diinnt die Loslmg, erwarmt sie auf 700 C, setzt Jodkalium hinzu, kiihlt 
sofort ab und titriert das freie Jod bei Gegenwarli von Starkelosung mit 
einer gestellten Losung von Natriumthiosulfat. Das so bestimmteEisen 
wird als Fe20a von dem gewogenen unreinen Zinkoxyd in Abzug gebracht. 

D. Cadmiumlegierungen. 
Die mit Cadmiumzusatzen hergestellten, leicht schmelzbaren Le

gierungen werden wie das Woodmetall (siehe "Wi smut" , S. 414) analysiert. 
Seit Jahren wird viel Cadmium zu einer Legierung, die als "Lot" 
fiir Aluminiumgegenstande benutzt wird, verbraucht. In "alt.em Alu
minium" laBt sich daher haufig eine Spur Cd Bowie Bi und Sn nach
weisen. Aus dem, in der Zahnheilkunde benutztenCadmiu mamalgam 
laBt sicb zur analytischen Bestimmung das Quecksilber wegen der 
Fliichtigkeit des Cadmiums nicht abdestiUieren. Man lost 1 g Substanz 
in Salpetersaure, dampft ab, nimmt den Riickstand mit verdiinnter 
Salzsaure auf, falIt das Quecksilber aus der Lasung durch phosphorige 
Saure (PCls und Wasser) als Chloriir und aus dem Filtrat hiervon, nach 
dem Verdiinnen mit Wasser das Cd durch Einleiten von Schwefel
wasserstoff als CdS usw. 

Nickel und Kobalt.· 
Diese beiden, in ihrem cbemischen Verhalten sehr ahnlichen Metalie 

begleiten sich stets in ihren Erzen, sammeln sich gemeinsam in den 
daraus gewonnenen Hiittenprodukten an und werden zulet.zt voneinander 
geschieden. Auch bei der Ausfiihrung der trockenen und der nassen 
Proben werden zunachst immer Gemische von Verbindungen der beiden 
Metalle mit anderen Elementen erhalten. Die trockenen oder 
dokimasti'3chen Proben (siehe Kerl, Metallurgische Probierkunst, 
II. Aufl., und Probierbuch, III. Au£l.; Schiffner, Einfiihrung in 
die Probierkunde) nach Plattner geben namentlich mit kupferarmen 
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Erzen dem geiibten Probierer gute Resultate und sind auf den Nickel
und Kobaltwerken als Betriebsproben in Anwendung. Zur ge
nauen Bestimmung von Nickel, Kobalt, del' sonst vorhandenen nutz
baren Metalle und del' Verunreinigungen werden ausschlieBlich 
gewichtsanalytische Methoden befolgt und die beiden Metalle 
selbst fast nul' noch durch die Elektrolyse abgeschieden. Die 
wichtigsten Erze sind: 

Kupfernickel, Rotnickelkies, NiAs, mit 43,5% Ni; das Arsen, 
ist in manchm Varietaten stark (bis zu 28%) durch Antimon ersetzt. 

WeiBnickelkies, NiAs2, mit 28,2% Ni; haufig ist darin Nickel 
durch Kobalt und Eisen (bis zu 17% Fe) vertreten. 

Nickelkies, Haarkies, NiS, mit 64,5% Ni. In groBen Massen 
kommen VOl': nickelhaltige Magnetkiese, Schwefelkiese und 
Ku pferkie'le. 

Antimonnickel, NiSb, mit 32,2% Ni, ist selten. Antimon
nickelglanz, Ullmannit, NiSbS, mit 27,35% Ni. Arsennickelglanz, 
Gersdorffit, NiAsS, mit 35,15% Ni. 

Wasserhaltige Ni-Mg-Silicate. Rewdanskit, bis zu 18% Ni 
enthaltend, Garnieri t (Noumeit) mit bis zu 30% Ni und viele ahn
licbe Ni-haltige Silicate. 

Speiskobalt, CoAs2, mit 28% Co im reinsten Zustande, sehr 
haufig betrachtlich Eisen und Nickel enthaltend. 

Glanzko baIt, CoAsS, mit 35,5% Co, haufig mit hohem Eisengehalte. 
Kobaltnickelkies, 2 RS, 3 R2Sa (R = Ni, Co, Fe), mit 11-40,7% 

Co und 14,6-42,6% Ni. 
Schwarzer Erdkobalt odeI' Kobalt.manganerz enthalt bis zu 

15% Kobalt. 

A. Trennung des Nickels und Kobalts von anderen l\'Ietallen 
und gemeinsame Abscheidung beider als Metalle. 

Fein gepulverte Erze, Speisen und Steine lOst man dureh Er
warmen mit Konigswasser (20 cem fUr 1 g Substanz) im Kolben, 
kocht die Lasung ein, dampft den Riickstand mit Salzsaure zur 
Trockne, nimmt ihn mit verdiinnter Salzsaure wieder auf und falIt 
durch langeres Einleiten von Schwefelwasserstoff in gelinder Warme 
As, Sb, Cu, Pb, Bi usw. Die wsung arsenikalischer Erze und 
Speisen wird vorher wi0derholt mit Zusatzen von wasseriger schwef
liger Saure gekocht, um aUe As205 zu As203 zu reduzierf'n, und dann 
erst mit Schwefelwasserstoff behandelt; sehr zu empfehlen ist auch 
das vorhergehende Rosten derartiger Substanzen, wodurch del' 
groBte Teil des vorhandenen Arsens, Antimons und Schwefels entfernt 
wird. Das auf dem Rostscherben ausgebreitete Pulver wird zuerst in 
dunkIer Rotglut in del' Mu££el gerostet, dem erkalteten Rostgute das 
gleiche Volumen Holzkohlenpulver eingemischt, die Rostung bei hoher 
Hitze ausge£iihrt und noeh einmal wiederholt. (Auch Ni- und Co
arme Kiese und Steine, deren Losung man nach dem Rotheschen Ver
fahren, "Eisen", S. 136, weiter behandeln will, werden vorher gerostet 
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bzw. totgerostet.) Zur Beseitigung etwa vorhandenen Zinks wird aus 
dem Filtrate yom H2S-Niederschlage der Schwefelwasserstoff fortgekocht, 
etwas Bromwasscr zugesetzt, die abgekiihlte Losung nach dem Zu
satze einiger Tropfen KongorotlOsung fast vollstandig neutralisicrt., und 
durch langeres Einleiten von Schwefelwasserstoff alles Zink als ZnS 
gefallt (siehe S. 462 f.). Das Filtrat vom ZnS wird iiber freiem Feuer 
eingedampft, im konzentrierten Zustande durch wenig Salpetersiiure 

. das Eisen darin oxydiert, die abgekiihlte Losung durch Natronlauge 
(oder N~C03-Losung) neutralisiert, Natriumacetat (das 6fache Gewicht 
vom vermuteten Fe-Gehalte) zugesctzt, mit viel WassE'r verdiinnt, 
zum Sieden erhitzt und 5 Minuten darin erhalten. Man filtriert dann 
den sehr voluminosen, alles Fe und Al als basische Acetate enthaltenden 
Niederschlag ab und wiischt ihn mit heiBem Wasser aus. Da er stets 
Ni und Co zuriickbalt, muB er mindestcns noch einmal wieder gelOst, 
und die Losung (nach dem Neutralisieren und dem Zusatze von Natrium
acetat) gckocht werden; bei hohem Eisengehalte der Substanz laBt 
sich selbst in dem vierten Filtrate noch Ni nachweisen. tiber die voll· 
standige Trennung in einer Operation, nach dem Verfahren von 
O. Brunck, das ffir solche Faile dringend empfohlen wird, siehe S. 490. 
Die vcreinigten Filtrate werden in einer Porzellanschale erhitzt, Natron
lauge und Bromwasser im tiberschusse zugesetzt. Der alles Ni, Co. und 
Mn enthaltende schwarzbraune Niederschlag wird nach dem Zusammen
ballen abfiltriert, mit heiBem Wasser ausgewaschen, in mit wasseriger 
schwefliger Saure versetzter, verdiinnter und heiBer Scbwefelsaure 
gelOst und die Losung auf dem Wasserbade eingedampft. Wenn der 
Mangangehalt der Substanz nicht mehr als einige Prozente betragt, 
wird die Losung in ein Becherglas (200 ccm Inhalt) gespiilt, mit 
Ammoniak (30-50 ccm) stark iibersattigt, etwa 30 ccm einer kalt
gesattigten (NH4)2S04 -Losung hinzugefiigt 1), die Fliissigkeit (etwa 
150 ccm) umgeriihrt, die Elektroden eingetaucht und Ni + Co elektro
lytisch gefallt. (Siehe "Elektroanalyse", S. 74 u. 77.) Hierbei scheidct 
sich alles Mangan nickelfrei (I) als wasserhaltiges Mn02 ab, das in 
Flocken in der Fliissigkeit schwimmt und nur zum klcinsten Teile 
die Anode iiberzieht. Ein haher Mangangehalt beeintrachtigt 
die Elektrolyse. In diesem FaIle wird die Losung der Sulfate von Ni, 
00 und Mn (siehe oben) in eine Druckflasche von ca. 1/2 I Inhalt ge
spiilt, mit Ammoniak neutralisiert, 30 ccm einer durch Neutralisieren 
von Essigsaure mit Ammoniak hergestellten Ammonacetatlosung und 
20 ccm 500/ 0iger Essigsiiure zugesetzt, zu 300-400 ccm verdiinnt, 
1-2 Stunden hindurch Schwefelwasserstoff eingeleitet, der VerschluB 
angelegt, die Flasche in ein kaltes Wasserbad gestellt und dieses 
innerhalb einer Stunde zum Sieden erhitzt. Ni und Co scheiden sich 
als schwarze Schwefelmetalle, zum Teil fest und glanzend an der Flaschen
wandung haftend, abo Man laBt die Flasche im Kochtopfe auf ca. 
500 0 abkiihlen, nimmt sie heraus, offnet den VerschluB, bringt die 

1) Verfahren von Fresenius und Bergmann; v. Knorre empfiehlt Natrium 
suHat. - Man verwende ganz reines Ammoniak, weil andernfalls eine starke 
Verzogerung in der Abscheidung eintritt. 
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Schwefelmetalle auf ein Filter, wascht mit Wasser aus, dem etwas Essig
saure und ~S-Wasser zugesetzt worden ist, spiilt die Schwefelmetalle 
vom Filter in eine Porzellanschale und verdampft das Wasser. Das 
Filter wird verascht und die Asche in die Schale gebracht, in der man 
jetzt (nach dem Bedecken mit einem Uhrglase) NiS und CoS durch 
starke Salpetersaure mit kleinen Zusatzen von Salzsaure durch Er
warmen lOst. Die in der Flasche gebliebene Menge der Schwefelmetalle 
lost man ebenfalls in heiBem Konigswasser, bringt die Losung in die 
Schale, setzt einen OberschuB von 50% Schwefelsaure hinzu, dampft 
und raucht ab, nimmt den Riickstand mit Wasser auf, filtriert die Losung 
von dem abgeschiedenen, blaBgelben Schwefel ab, iibersattigt sie stark 
mit Ammoniak, setzt reichlich (siehe oben) Ammonsulfat hinzu und 
faUt jetzt Ni + Co elektrolytisch. 

Vor der Einfiihrung der Elektrolyse fallte man Ni und Co 
allgemein aus der Losung der Schwefelmetalle durch Obersattigen mit 
reinem Atznatron, Erhitzen und Zusatz von Chlor- oder Bromwasser 
als Hydrate der Sesquioxyde Ni(OH)a und Co(OH)a, wusch den auf 
einem aschenfreien Filter gesammelten Niederschlag anhaltend mit 
heiBem Wasser aus, trocknete ibn, veraschte das Filter in einem kleinen 
und ausschlieBlich hierzu benutzten Platintiegel und reduzierte darin 
die Oxyde durch fortgesetztes und starkes Gliihen im Wasserstoffstrome. 
Wegen des unvermeidlichen Alkaliriickhaltes muBte das schwammige 
Metall mit heiBem Wasser extrahiert und dann im Luftbade getrocknet 
werden. Wo elektrolytische Einrichtungen fehlen, ist diese Methode 
auch jetzt noch durchaus angebracht. 

Von viel Eisen lassen sich Nickel und Kobalt nach Brunck (Chern. 
Ztg. 28, 511; 1904) nach der Acetatmethode in einer Operation voll
standig trennen, wenn man die freie Saure der Losung nicht durch Alkali 
neutraIisiert, sondern durch Abdampfen entfernt, indem man die zur Bil
dung eines Doppelsalzes mit dem Eisenchlorid not.ige Menge von Chlor
natrium oder Chlorkalium zusetzt. Die dann mit Wasser erhaltene klare 
LOsung wird stark verdiinnt, die notige Menge von Natrium- oder 
neutralem Ammonacetat darin gelost usw. Die scharfste Trennung 
vom Eisen ermoglicht in kiirzester Zeit die Ather methode von 
J. Rothe ("Eisen", S. 136ff.). Das Verfahren verlangt das Vorhandensein 
des Fe als FeCla in konzentrierter salzsaurer Losung. Man dampft das 
Filtrat vom H2S-Niederschlage ein, oxydiert mit Salpetersaure, dampft 
auf dem Wasserbade ab, wiederholt dies mit 30-50 ccm Salzsaure, 
bringt die dickfiiissige Losung in den Rotheschen Schiittelapparat 
und spiilt 3 mal mit k leinen Portionen reiner Salzsaure vomspez. Gew. 1,1 
(20%ig) nacho Bei hohem Eisengehalte der Substanz (z. B. nickelarmer 
Pyrit oder Magnetkies, die vor der Behandlung mit Konigswasser ab
zurosten sind!) setzt man darauf fiir je 1 g vermuteten Eisengehalt 6 ccm 
mit Ather (durch Schiitteln unter Abkiihlung) gesattigter rauchender 
Salzsaure hinzu; bei maBigem Eisengehalte ist dieser Zusatz nicht notig. 
Dann laBt man 75-100 ccm alkoholfreien Ather einflieBen, kiihlt den 
A ppara tun ter der Wasser lei tung a b, schiittelt ibn kraftig und iiber
lii,Bt ibn 5 Minuten der Ruhe. Alles Eisen (bis auf 1-2 mg) geht in den 
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Ather, Ni, Mn, Al und fast alles 00 in die wasserig-salzsaure Losung. 
Durch wiederholtes Ausschiitteln der, nach dem Ablassen der wasserig
salzsauren Losung in der oberen Kugel verbliebenen Ather-FeOls-Losung 
mit je 10 ccm der mit Ather gesattigten Salzsaure von 1,1 spez. Gew. 
laBt sirh alles Kobalt in kurzer Zeit daraus entfernen. Zuletzt schiittelt 
man die, in der unteren Kugel befindliche wasserig-salzsaure Losung 
zur Entfernung des geringen Eisenchloridriickhaltes mit 30-50 ccm 
Ather aus, laBt sie in eine flache Porzellanschale (15 cm Durchmesser) 
flieBen, setzt einen UberschuB von 500f0iger Schwefelsaure hinzu, be
deckt, erwarmt zur Ver£liichtigung des gelosten Athers gelinde (1/4 Stunde) 
auf dem Wasserbade, entfernt jetzt das Uhrglas und dampft ab, wieder
holt dies mit Zusatz einiger Kubikzentimeter Wasser, nimmt den Riick
stand mit Wasser auf, versetzt die Losung mit viel Ammoniak und 
Ammonsulfat und elektrolysiert (siehe oben). Wenn viel Mangan, Alu
minium, Magnesium, auch etwas Zink in der Substanz enthalten ist, £aIlt 
man zweckmaBig die Tonerde durch Na-Acetat und Kochen, aus dem mit 
Ammonacetat und Essigsaure versetzten Filtrate Ni und 00 als Schwefel
metalle in der Druck£lasche (siehe oben) , lOst etwa mitgefallenes ZnS 
durch Behandeln der Schwefelmetalle mit heiBer, verdiinnter und mit 
lI:JS-Wasser versetzter Salzsaure, lOst das reine NiS und OoS in Konigs
wasser, dampft die Losung mit iiberschiissiger Schwefelsaure ab und 
elektrolysiert schlieBlich. Nach einem alteren, von Mackintosh (Zeit
schrift f. anal. Ohem. 27, 508; 1888) empfohlenen und fiir technische 
Zwecke hinreichend genauen Verfahren bestimmt man Ni und 00 in 
armen und eisenreichen Su bstanzen (Magnetkiesen usw.), indem 
man das salzsaureFiltrat vomH2S-Niederschlage mitAmmoniak schwach 
iibersattigt, reichlich Schwefelammon oder Na2S-Losung zusetzt, erwarmt 
und dann mit einem groBen Uberschusse von 5 Ofoiger Salzsaure einige Zeit 
digeriert; FeS, ZnS, MnS, Al20a und Spuren von NiS und OoS gehen in 
Losung. Der mit schwach salzsaurem H2S-Wasser ausgewaschene Nieder
schlag (NiS, OoS, wenig FeS) wird in Konigswasser gelOst, die Losung mit 
Schwefelsaure abgedampft, bis Dampfe von Schwefelsaure entweichen, der 
Riickstand mit Wasser aufgenommen, Ammoniak zugesetzt und Ni + 00 
elektrolytisch abgeschieden. Das Verfahren ist sehr zu empfehlen. 

In Erzen mit hohem Mangangehalte bestimmt W. Witter 
Ni und 00 in folgender Weise: Fe und Al werden wie gewohnlich als 
basische Acetate gefallt (siehe Bruncks Verbesserung der Acetat
methode, S. 490), aus den vereinigten Filtraten Ni, 00 und Mn durch 
N atron und Bromwasser in der Warme niedergeschlagen, gelOst und die 
Losung elektrolysiert. Nachdem das meiste Ni und 00 ausgefallt ist, wird 
die Kathode abgespiilt, getrocknet und gewogen. Die Fliissigkeit im 
Becherglase wird mit Zusatz von Salzsaure erwarmt, bis sich alles Mangan
dioxydhydrat gelost hat, dann ammoniakalisch gemacht, Schwefel
ammon oder Na2S-Losung zugesetzt, wieder erwarmt, mit 50f0iger 
Salzsaure angesauert (wobei alles MnS in Losung geht)., filtriert usw. 
wie oben. Man erhalt so alles vom Mangandioxyd zuriickgehaltene 
Ni und 00, das (wenigstens das Kobalt) demselben selbst bei sehr lange 
fortgesetzter Elektrolyse nicht vollstandig entzogen werden kann. 
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B. Trennnng von Nickel nnd Kobalt. 
1. Quantitative Trennung und Bestimmung des Kobalts. 

a) Durch Kaliumnitrit (nach N. W. Fischer und Stromeyer). 
Man lOst das elektrolytisch abgeschiedene Gemisch beider Metalle von 

der Elektrode durch kochende, verdiinnte Salpetersaure, (1 Volumen 
Saure vom spez. Gew. 1,2: 3 Volumen Wasser), kocht 15 Minuten 
lang und dampft die Losung in einer Porzellanschale auf dem 
Wasserbade abo Den Riickstand nimmt man mit wenigen Kubik
zentimetern Wasser auf, setzt 3-5 g Kaliumnitrit (in kaltgesattigter 
wasseriger Losung) und so viel Essigsaure hinzu, bis salpetrige Saure 
entweicht. Das Kobalt scheidet sich als braunlichgelbes Kobalti
Kaliumnitrit ab; nach etwa 24 Stunden ist die Abscheidung eine voll
standige. (L. L. de Koninck falltdurch Ansauern mit HNOs; derNieder
schlag scheidet sich dann rascher und rein gelb ab.) Man filtriert alsdann 
und wascht die Kobaltverbindung mit einer kaltgesattigten Losung von 
Kaliumsulfat aus, lost sie in heiBer, verdiinnter Schwefelsaure, dampft die 
rosenroteLosung auf dem Wasserbade ab, spiilt sie in einBecherglas, iiber
sattigt sie stark mit Ammoniak, setzt reichlich Ammonsulfat hinw, 
fallt das Kobalt elektrolytisch und ennittelt den Nickelgehalt der Sub
stanz aus der Differenz. Hatte man Ni + Co durch Reduktion der Ses
quioxyde im Platintiegel bestimmt, so schiittet man den Metallschwamm 
aus, lOst ihn usw. und wagt den Tiegel zuriick; etwas Ni und Co legiert 
sich bei dem starken Gliihen im Wasserstoffstrome oberflachlich mit 
dem Platin. 

Diese Methode ist fiir alle Faile geeignet, namentlich wenn viel 
Kobalt neben wenig Nickel vorhanden ist. 

Aus dem Filtrate vom Kobalti-Kaliumnitrit kann man durch Er
hitzen mit Salzsaure im "OberschuB, Verdiinnen, "Obersattigen mitNatron, 
Zusatz von Bromwasser und Erwarmen das Nickel als Trihydroxyd 
fallen, dieses auswaschen, trocknen und im Wasserstoffstrome reduzieren; 
oder es in verdiinnter Schwefelsaure und wenig wasseriger schwefliger 
Saure lOsen, abdampfen und das reine Ni durch Elektrolyse oder nach 
2a abscheiden. 

b) Durch a - Nitroso - fJ -Naphthol (nach Ilinski und von 
Knorre, Ber. 18, 699; 1885, Zeitschr. f. angew. Chem. 6, 264; 1893). 

Dieses bildet mit Nickel und Kobalt Verbindungen, von denen die 
Co-Verbindung, [CloH60(NO)JaCo, in verdiinnter Salzsaure unWslich 
ist. Man dampft die Losung beider Metalle in verdiinnter Salpetersaure 
mit einem kleincn "Oberschusse von Schwefelsaure ab und treibt die 
Salpetersaure vollstandig aus. Den Riickstand lOst man in Wasser, 
setzt 5 ccm gewohnliche Salzsaure hinzu, erwannt die Losung und macht 
so lange Zusatze einer frisch bereiteten, heiBen Losung von Nitroso-fJ
Naphthol in 50%iger Essigsaure, bis nach dem Absetzen des Nieder
schlages ein erneuter Zusatz des Fallungsmittels keine Fallung mehr 
bewirkt. Nach mehrstiindigem Digerieren in gelinder Wanne filtriert 
man den sehr voluminosen Niederschlag, der aus der Kobalti - Ver-
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bindung und viel a-Nitroso-p-Naphthol besteht, ab, wascht ihn zuerst 
mit kalter, dann mit erwarmter 120f0iger Salzsaure und schlieBlich mit 
heiBem Wasser aus. Das Filter wird dann zusammengelegt, in einen 
gewogenen Platintiegel gebracht, der Deckel aufgelegt und der Tiegel 
durch einen Blaubrenner mit groBer Flamme erhitzt. Wenn keine 
brennbaren Dampfe mehr entweichen, nimmt man den Deckel ab, 
legt den Tiegel schrag und as chert die schwer verbrennliche, koksartige 
Kohle vollstandig ein, was langere Zeit (1/2-1 Stunde) erfordert; 
schneller geht das Veras chen in der rotgliihenden Muffel eines elektrischen 
Widerstandsofens vor sich. Das entstandene schwarze Oxyd entspricht 
ni ch t gena u der Formel C030 4 ; es wird daher durch Gliihen im H-Strome 
n MetaU iibergefiihrt und als Co gewogen. 

Die Methode gibt vorziigliche Resultate; wegen des bedeutenden 
Volumens der Kobalti-Verbindung faUt man groBere Mengen von 
Ko bal t besser nach der Nitritmethode 1 a. 

2. Quantitative Trennung und Bestimmung des Nickels. 

a) Durch das a-Dimethylglyoxim Tschugaeffs nach dem 
Verfahren von O. Brunck (Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 1844; 1907 
und Chem. Ztg. 31, Rep. 329, 573; 1907; 32, 564; 1908). Selbst aus 
sehr stark verdiinnten, schwach ammoniakalisch gemachten Lasungen 
eines beliebigen Nickelsalzes faUt beim Erwarmen, nach Zusatz der er
forderlichenMenge des, in starkem Alkohol ge16sten Reagens (1 Teil Nickel 
erfordert 4 Teile Dimethylglyoxim) sofort ein voluminaser, scharlach
roter, aus KrystaUnadelchen bestehender Niederschlag, der zweckma/3ig 
in einem Gooch-Tiegel oder besser in dem von N eu ba uer verbesscrten 
Gooch -Tiegel (Bd. I, S. 41) mit Benutzung einer Wasserstrahlpumpe 
gesammelt, mit heiBem Wasser ausgewaschen und im Luftbade bei 
110-1200 bis zum konstanten Gewicht getrocknet wird. Die so abge
schiedene, reine Nickelverbindung ist nicht hygroskopisch und besitzt 
nach Tsehugaeff die Zusammensetzung CSH14N40 4Ni mit 20,316% 
Nickelgehalt. 

Kobalt geht nieht in den Niedersehlag; bei Anwesenheit 
von viel Kobalt solI die Lasung in 100 cem nicht iiber 0,1 g Metall ent
halten, auch setzt man in diesem FaIle einen reiehlichen ObersehuJ3 
an Oxim zu, weil sieh wahrseheinlieh komplexe Kobaltsalze bilden. 
Ammonsalze beeintrachtigen die Abscheidung nicht. 

Man verfahrt in folgender Weise: Die meistens freie Saure ent
haltende Losung von Ni + Co wird in einem Beeherglase bis nahezu 
zum Sieden erhitzt, dann setzt man ungefahr das Fiinffaehe der ge
sch1itzten Nickelmenge an Reagens (in 10f0iger alkoholischer Lasung) 
zu, femer tropfenweise Ammoniak bis zum geringen OberschuB, worauf 
sofort die Abscheidung beginnt und in wenigen Minuten beendet ist. 
(Innerhalb von 2-3 Stunden, besonders bei der Abkiihlung, scheidet 
sich noch eine minimale Menge des Ni-Oxims ab, die vernachlassigt 
werden kann.) Man filtriert durch einen Goo e h - oder N e u b au e r
Tiegel ab usw. wie oben. Bei 110-1200 ist die Gewichtskonstanz in 
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3/, Stunden erreicht; die ganze Bestimmung erfordert knapp 11/2 Stunden 
und ist sehr genau! - Der groBte Teil des Ni-Oxims laBt sich durch 
Klopfen yom Tiegel 10slOsen und ausschiitten; den Rest entfernt man 
mit heiBer, schwacher Salzsaure und wascht mit heiBem Wasser aus. 
Wo viele Bestimmungen gemacht werden, lohnt es, das Ni-Oxim an
zusammeln und daraus das Reagens nach Brunck (a. a. 0.) wieder zu 
gewinnen. Die Vorteile, welche diese ganz vorziigliche, schnelle und sehr 
genaue Methode dem Praktiker bietet, sind hoch zu veranschlagen! 

Kleine Mengen des Ni - Oxims, die von wenigen Milli- bis 
Centigramm Nickel herriihren, werden zweckmaBig durch vorsi ch ti ges 
Einaschern des Filters mit dem Niederschlag im Porzellantiegel ver
brannt und darauf durch starkes Gliihen bei gutem Luftzutritt in NiO 
iibergefiihrt und als solches gewogen. 

NiO X 0,7858 (log = 0,89529-1) = Ni. 
Es empfiehlt sich (vor oder nach dem Wagen), das NiO mit elmgen 
Tropfen HN03 auf dem Wasserbade abzudampfen, den Riickstand durch 
Facheln mit der Flamme zu erhitzen und schlieBlich stark zu gliihen. 
Geringe Mengen von Metall sind dann sicher vollstandig in NiO um
gewandelt. 

Hat man Eisen von Nickel nach der Acetatmethode getrennt, 
so kann man das Nickel ohne jeden Verlust direkt aus der verdiinnten, 
freie Essigsaure und Natrium- oder Ammonacetat enthaltenden 
Losung fallen. Exakte Versuche Bruncks ergaben, daB ca. 0,05 g 
Nickel aus 100 ccm bei Gegenwart von 2 ccm 500jJger Essigsaure und 
0,5 g Natriumacetat in der Hitze quantitativ abgeschieden wurden. 
Fallung konzentrierter Losungen ist nicht anzuraten, da dann ein 
Brei entsteht. Ein geringer "OberschuB des Reagens geniigt fiir die 
vollkommene Abscheidung; das Volumen der alkoholischen Losung des 
Reagens solI nicht mehr als die Halfte des der zu fallenden wasserigen 
L6sung betragen, weil sonst der Alkohol auf den Niederschlag losend 
einwirkt. 

b) Durch Dicyandiamidin nach H. GroBmann und B. Schiick 
(Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 1642; 1907 und Chem. Ztg. 31, 51, 74; 
1907 und 32, 564; 1908). Das "Nickelreagens nach GroBmann" fallt 
aus ammoniakalischen und mit Alkali versetzten Ni-Losungen die aus 
feinen, gelben Nadeln bestehende Verbindung (C2H5N,,0)2Ni + 2 aq. 
in 12 Stunden quantitativ, die in reinem Wasser schwer, in ammonia
kalischem Wasser praktisch unlOslich ist. Man kann die auf einem 
Filter, im Gooch- oder Neubauer-Tiegel gesammelte und mit ammo
niakalischem Wasser ausgewaschene Verbindung nach dem Trocknen 
bei 1200 bis zur Gewichtskonstanz als solche wagen (sie ist nicht hygro
skopisch), kann auch nach dem Verbrennen des Filters und schwachem 
Gliihen der Verbindung bei Luftzutritt durch Eindampfen mit wenig 
lIsSO, und einigen Tropfen rauchender HNOa, schlieBliches Verjagen 
der freien lIsS04 reines und wagbares NiS04 daraus herstellen oder 
auch die Ni-Verbindung in heiBer, verdiinnter H2S04 lOsen und aus 
der mit Ammoniak stark iibersattigten Losung das Nickel elektrolytisch 
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fallen. Zur Trennung von Nickel und Kobalt erscheint das Reagens 
nach den Diiferenzen in den mitgeteilten Beleganalysen weniger ge
eignet, doch besitzt diese Trennung zur Zeit nur noch geringe Bedeutung, 
weil (nach freundlicher Privatmitteilung des Herm Dr. Korte, Altena) 
das meiste Nickel auf dem europaischen Markte amerikanischen Ur
sprungs ist (Sudbury-Distrikt, Ontario usw.) und nur etwa 1/10-1/5% 
Kobalt enthiHt, so daB dieser Gehalt bei der Analyse von Neusilber 
und anderen Nickellegierungen vemachlassigt werden kann. Das etwa 
1 % Kobalt enthaltende Handelsnickel aus neukaledonischen Erzen 
wird fast ausschlieBlich wegon seiner besseren Qualitat zu Reinnickel
sachen verarbeitet, fiir deren Untersuchung das "Reagens GroBmann" 
nicht in Frage kommt. 

Der Preis des Reagens war 1910 relativ niedrig, und zum Teil aus 
diesem Grunde wird es viel und tagtaglich auf den Nickelwerken 
(Basse & Sel ve u. a.) bei der Analyse der mit Nickel eigener Fabri
kation (und bekannter Zusammensetzung) hergestellten Legierungen 
wie Neusilber, Nickelin usw. (S. 501) angewendet. 

3. Nachweis des Kobalts. 

Man versetzt die von Salpetersaure freie, salzsaure Losung mit dem 
gleichen Volumen Alkohol, erwarmt, setzt frisch bereitete a-Nitroso
,8-Naphthollosung hinzu und kocht, wodurch sich dann das schon purpur
rote Kobalti-Nitroso-,8-Naphthol abscheidet; ganz geringe Spuren 
fallen erst nach einigem Stehen aus. Etwa ausgeschiedenes, braunes 
Nitroso-,8-Naphthol kann durch Erwarmen in 50%iger Essigsaure 
geli:ist werden. 

W. F. Atack (Arch. Sc. phys. et nat. Geneve 40 [4] 22; 1915) emp
fiehlt zum Nachweis kleinster Mengen von Kobalt eine halt
bare Losung von a-Nitroso-,8-Naphthol, die durch Losen von 0,1 g in 
20 ccm heiBem, schwach natronalkalischem Wasser, Filtrieren und 
Verdiinnen auf 200 ccm hergestellt wird. Setzt man eine Mischung 
von 1 ccm dieser Losung mit 1 cem kaltgesattigter Salmiaklosung zu 
der auf Kobalt zu priifenden, neutralen oder sehwach ammoniakalisehen 
Fliissigkeit, so gibt sieh noch 0,001 mg Kobalt in 1 ecm Fliissigkeit 
durch Auftreten einer orangeroten bis weinroten Farbung zu erkennen, 
die im Gegensatz zu den durch das Reagens in Ni-, Fe- und anderen 
Metallsalzli:isungen hervorgerufenen Farbungen durch Zusatz von H2S04 

nicht zerstort wird. Die Anwesenheit von Weinsaure und Citronen
saure storen die Empfindlichkeit nicht. Beim Vorhandensein sehr 
groBer Nickelmengen (wie im Handels-Nickel) wird dieses vorher ganz 
oder doch zum groBten Teil durch Fallung mit Dimethylglyoxim oder 
a-Benzildioxim entfemt und das eingeengte Filtrat auf Co gepriift. 

Sehr scharf ist auch der Kobaltnachweis durch die Vogelsche 
Rhodanammonprobe. Neutrale oder schwachsaure Kobaltosalz
losungen geben (eingeengt) beim Zusatz einer konzentrierten, wenig
stens 25%igen Ammonrhodanatli:isung eine prachtigblaue Farbung 
von gebildetem Kobaltoammonrhodanat, die beim Verdiinnen mit Wasser 
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verschwindet. Schiittelt man mit einer Mischung von 1 Volumen 
Amylalkohol und 10 Volumen Ather aus, so ist die oben abgesetzte Schicht 
intensiv blau gefarbt, selbst wenn nur 1/50 mg'Kobalt in .. der Losung war. 
Nickelsalze verursachen keine Farbung des Amylalkohol.Ather-Gemisches, 
wohl aber etwa anwesendes Ferrisalz durch Bildung von blutrotem 
Eisenrhodanid, das in die Mischung geht und die Kobaltfarbung beein
fluBt. Setzt man (nach A. R. Powell) einige Kubikzentimeter Natrium
pyrophosphatlosung, ferner 2-3 Tropfen einer 500f0igen Weinsaure
lOsung hinzu und schiittelt aus, so tritt die unveranderte blaue Farbung 
auf, weil Eisenrhodanid nicht zugegen ist. 

4. Nachweis des Nickels. 

Man versetzt die ammoniakaIische, Chlorammon enthaltende nickel
haltige KobaltlOsung mit etwas unterchlorigsaurem Natrium und er
warmt, wodurch sich das Co schnell oxydiert und dann in der dunkel
rotgelben Losung hauptsachlich als Luteosalz enthalten ist. Wird 
die abgekiihlte und verdiinnte Losung mit etwas Kalilauge versetzt, 
so triibt sie sich bei Gegenwart von Nickel durch Abscheidung von 
Nickeloxydulhydrat. 

Das em pfindlichste Reagens auf Nickelistnach L. TschugaiHf 
(Ber. 38, 2530; 1905) das a-Dimethylglyoxim, das in einer neutralen 
oder schwach ammoniakalischen Nickellosung beim Erwarmen einen 
scharlachroten, flockigen Niederschlag abscheidet, der aus verfilzten 
Krystallnadeln von Nickel - Di methylglyoxi m besteht. 1 Teil Nickel 
in 400000 Teilen Wasser (1 mg in 400 ccm) laBt sich noch sehr scharf 
nachweisen, auch in Gegenwart von 5000 Teilen Kobalt! O. Brunck 
hat (siehe oben) dies Reagens seinerzeit mit bestem Erfolge in die 
quantitative Analyse eingefiihrt. 

Sehr nickelarme Losungen erhalten nach dem Zusatze von 1 bis 
2 ccm einer l0J0igen Losung des Reagens in 950J0igem Alkohol zunachst 
einen gelblichen Schein; werden sie dann im kochenden Wasserbade 
oder iiber freier Flamme nahezu bis zum Sieden erhitzt und darauf 
abgekiihlt, so bildet sich an der Wandung des Glases ein rotes Hautchen 
der Nickelverbindung und das in der Fliissigkeit in feinster Verteilung 
Schwebende gibt sich beim Filtrieren auf dem Filter zu erkennen. N eben 
viel Kobalt weist man Spuren von Nickel nach F. P. Treadwell 
(Kurzes Lehrbuch der anal. Chem. I, qual. Analyse, 1920, 159) nach, 
indem man die stark ammoniakalische Losung des Kobaltsalzes mit 
einigen Kubikzentimetern ~02 versetzt, den DberschuB davon durch 
Kochen zerstort, etwas Dimethylglyoxim-Losung z~fiigt und aufkocht. 

C. Spezielle Methoden. 
1. Fur Erze usw. 

Arsen- und antimonhaltige Erze und Speisen lOst man in 
der Warme in Salpetersaure, Konigswasser oder (nach Hampe) in 
Salpetersaure und Weinsaure; der Zusatz von Weinsaure (Hampe 
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nimmt fur 1 g Speise usw. 30 eem gewohnliehe Salpetersaure und 10 g 
Weinsaure!) empfiehlt sieh besonders, wenn eine vollstandige Analyse 
der Substanz ausgefuhrt werden soU. Fur die gewohnlieh vorzunehmende 
Bestimmung von Cu, Ni und Co empfiehlt es sieh, die Substanz zuerst 
zu rosten, das Rostgut in Konigswasser zu lOsen, die Losung einzukoehen, 
den Ruekstand mit Salzsaure zu erwarmen, naeh dem Verdiinnen mit 
Wasser langere Zeit Sehwefelwasserstoff einzuleiten und das Filtrat vom 
H2S-Niedersehlage naeh A weiter zu behandeln. Bei einem hoheren 
Eisengehalte der Substanz wende man die Rothesehe Methode an. 

Niekelhaltige Pyrite, Magnetkiese und Niekelsteine werden 
ebenfaUs am besten zuerst gerostet, das feingepulverte Rostgut in Konigs
wasser gelOst usw. wie oben. 

Garnierit und ahnliehe Silieate werden entwederdureh Sehmelzen 
mit dem 3-4faehen Gewieht Kalium-Natriumearbonat und wenig 
Salpeter oder mit dem 6faehen Gewiehte KHS04 im Platintiegel auf
gesehlossen. Die alkalisehe Sehmelze weicht man mit Wasser auf, 
dampft mit uberschussiger Salzsaure zur Trockne, maeht die Si02 un
lOslich, fallt aus dem salzsauren Filtrate zunachst das Cu durch Schwefel
wasserstoff und trennt im Filtrate vom CuS AI, Fe, Mn, Ca und Mg 
nach den unter A beschriebenen Methoden. Die mit KHS04 und etwas 
Salpeter erhaltene Schmelze behandelt man mit Wasser und etwas 
Salzsaure, filtriert die Si02 ab, faUt im Filtrat das Cu durch Schwefel
wasserstoff usw. wie oben. Sehr fein geriebener Gamierit kann auch 
durch Kochen mit Salzsaure, Konigswasser oder 50%iger Schwefel
saure zerlegt werden. Man kocht die schwefelsaure oder mit Schwefel
saure versetzte Losung bis zum beginnenden Entweichen von H2S04-

Dampfen ein, behandelt die erkaltete Masse mit Wasser, filtriert, falIt 
aus dem Filtrate das Cu usw. 

Betrie bs pro be: Das schwefelsaure Filtrat vom CuS-Niedersehlage 
wird gekocht, zuletzt unter Zusatz einiger Tropfen Bromwasser, abge
kuhlt, in ein Becherglas gebracht, mit Ammoniak stark iibersattigt 
(wenn not,ig, auch noch Ammonsulfat zugesetzt) und Ni + Co schnell 
elektrolytisch (S. 74) niedergeschlagen. Die reichlich vorhandene Ton
erde und Magnesia, auch das Mangan storen hierbei nicht; wenn reichlich 
Eisen vorhanden ist, kann etwas Eisen metallisch in das Nickel 
und Ko bal t gehen. Man priift hinterher die salpetersaure Losung 
von Ni und Co durch Dbersattigen mit Ammoniak, filtriert etwa ab
geschiedenes Eisenhydroxyd ab, wagt es als Fe20 a und bringt die 
berechnete Menge Eisen (Fe20 3 X 0,6994 (log = 0,84473--1) = :Fe) in 
Abzug. 

Nickelkupfersteine. a) Man lOst 1-2 g Substanz in Konigs
wasser, kocht mit H 2S04 ein, erwarmt den Riickstand init Wasser, 
kocht, faUt das Cu durch Natriumthiosulfat und fiihrt das CuS durch 
Rosten im Porzellantiegel in CuO iiber (siehe S. 331). Aus dem Filtrate 
vom CuS wird die schweflige Saure fortgekocht, das Ferrosalz oxydiert, 
die Losung abgedampft, der trockene Riiekstand mit Wasser gelbst, 
stark verdiinnt, Natriumacetat zugesetzt usw., wie unter A beschrieben. 
Wenn der Stein bleihaltig ist, raucht man die Losung in Konigswasser 
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mit Schwefelsaure ab, nimmt den Riickstand mit Wasser auf (wie 
oben), filtriert das. PbSOi ab, kocht das Filtrat nach Zusatz von 
Natriumthiosulfat hsw. wie oben. Siehe . auch die Fallung des Ou 
als Rhodaniir usw. S. 333. 

b} Man rostet 1-2 g, lost das Rostgut in Konigswasser, dampft 
die Losung ab und wiederholt dies mit Salzsa.ure (20-40 ccm), bringt 
die konzentrierte Losung in den Rotheschen Schiittelapparat (siehe A), 
fant aus der mit Schwefelsaure eingedampften Losung (von Cu, Ni, 
Co, Mn) das Kupfer elektrolytisch, dampft die entkupferte Losung zur 
Austreibung der Salpetersaure ab, nimmt mit Wasser auf, iibersattigt 
mit Ammoniak und fant Ni + Co ebenfalls elektrolytisch. Etwa vor
handenesZink wird aus der entkupfertenLosung, die nach demNeutrali
sieren mit Ammoniak schwach schwefelsauerzu machen und zu ver
diinnen ist, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff als ZnS gefant. 
Kleine Mengen von Blei finden sich bei Cu, Ni und Co und werden beim 
Eindampfen mit Schwefelsaure abgeschieden; wenn der Pb-Gehalt 
mehr als einige Zehntelprozente betragt, falIt man besser Cu und Pb 
zusammen aus der salzsauren, verdiinnten Losung durch Schwefel
wasserstoff, trennt die SchwefelmetalIe in bekannter Weise (Pb als PbSO, 
bestimmt, das Cu elektrolytisch als MetalI), kocht aus dem Filtrate von 
den SchwefelmetalIen den Schwefelwasserstoff fort; oxydiert, dampft 
ein und schiittelt die konzentrierte Losung mit Ather aus. 

Schlacken (z. B. nickelhaltige Kupferraffinierschlacken usw.) zer
legt man durch Konigswasser, dampft ab, behandelt das Filtrat von 
der Si02 mit Schwefelwasserstoff, filtriert, oxydiert nach dem Fort
kochen des Schwefelwasserstoffs durch wenig HNOa, dampft mit NaCI 
zur Trockne, nimmt mit Wasser auf, verdiinnt, falIt Fe und Al in ge
wohnlicher Weise, falIt aus dem Filtrate durch Natronlauge und Brom 
die Hydroxyde von Ni und Co, lOst dieselben wid bestimmt die Metane 
durch Elektrolyse bei Gegenwart von Mangan. 

Smalte. 1 g des feinen Pulvers wird in der Platinschale mit 5 ccm 
50%iger Schwefelsaure verriihrt, etwa 20 cem FluJ3saure zugesetzt, 
1 Stunde gelinde auf dem Wasserbade erwarmt, dann abgedampft und 
bis zum Entweichen von H2SO,-Dampfen auf dem Finkener-Turme 
(Fig. 45, S. 366) erhitzt. Der erkaltete Riickstand wird mit Wasser 
aufgenommen, etwa abgeschiedenes PbSO, abfiltriert und in das Filtrat 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, wobei As, Cu, Bi ausfallen konnen. 
Nach dem Fortkochen des Schwefelwasserstoffs wird das Fe im Filtrate 
dureh Salpetersaure oxydiert und spaterhin als basisches Acetat zu
sammen mit der Tonerde abgeschieden, aus dem Filtrate hiervon Co 
(Ni und Mn) durch Natronlauge und Bromwasser gefallt, die Oxyde aus
gewaschen, in verdiinnter Schwefelsaure und schwefliger Saure gelOst, 
nach dem Abdampfen usw. Co und Ni elektrolytisch gefallt, die Flocken 
von Mn02·Hydrat auf einem Filter gesammelt, getrocknet, das Filter 
verascht und das stark gegliihte MnaO, gewogen. Co und Ni werden von 
der Elektrode gelost und nach S. 492 mittels Kaliumnitrit getrennt usw. 

Sch wefel bestimmt man in Erzen, Steinen und Speisen nach dem 
Verfahren von Hampe (siehe S. 347). 
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2. Fur Handelsnickel. 

Das Metall kommt als gefritteter Metallschwamm (in kleinen Wiirfeln, 
in runden Zylindern von ca. 50 mm Durchmesser und 30 mm Hohe und 
als Briketts), ferner im geschmolzenen Zustande (in Form von Anoden
platten und von Granalien) und als Elektrolytnickel in den HandeP). 

Der Gehalt an Verunreinigungen (Fe, As, S, Si, 0 bzw. Kohle) pflegt 
unter 1 % zu betragen; Kobalt findet sich fast immer vor (s. Mittlg. 
Dr. Korte, S. 495), Mangan gelangt durch das Raffinierverfahren (von 
Krupp in Berndorf, Basse & Selve in Altena, Henry Wiggin in 
Birmingham) in das Metall und ist kaum als Verunreinigung zu be
zeichnen. Geringe Mengen von Magnesium (ca. 0,1%) sind in dem 
nach dem Patente Flei tmann hergestellten, geschmolzenen Nickel ent
halten. Zinn wird selten angetroffen; W. Wit te r fand groBere Zinn
gehalte in japanischem Wiirfelnickel. Geschmolzenes Nickel kann bis 
zu mehreren Prozenten Kohlenstoff und etwas Silicium enthalten, 
in dem gefritteten Metall scheint der Kohlenstoff iiberwiegend nicht
gebunden enthalten zu sein. Von der Reduktion des NiO durch Mehl 
usw. herriihrend, finden sich im Wiirfelnickel geringe Mengen von OaO, 
Al20 S' Alkalien und Sand. 

Nickelkupfer mit bis zu 30% Kupfer, in der Farbe nicht von Nickel 
zu unterscheiden, wird von einigen Werken (fiir die Neusilberfabriken) 
hergestellt und in GranaHen in den Handel gebracht. . 

Analyse. Von Wiirfelnickel und solchem in Form von Rondellen 
oder Briketts schlligt man mit einem scharfen MeiBel kleine Stiicke 
ab, was sich leicht ausfiihren laBt, da das porose Metall wenig Zu: 
sammenhang besitzt; Granalien verwendet man als solche oder teilt 
sie mit dem MeiBel, von Anodenplatten und Elektrolytnickel ent
nimmt man Bohrspane. Durch Auflosen von etwa 1 g Substanz 
in Salpetersaure im groBen Reagensglase, Verdiinnen mit Wasser 
und Kochen priift man auf einen etwaigen Zin;ngehalt; wenn 
solches vorhanden ist, lOst man 5 g Metall in 30 ccm Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,4) in der Schale, verfahrt wie bei der Bronzeanalyse 
(S. 369 u. f.), gliiht die Sn02 im Platintiegel und behandelt sie zur Ver
fliichtigung von etwa beigemischter Si02 nach dem Wagen mit etwas 
FluBsaure und 1 Tropfen Schwefelsaure. Das Filtrat von der Meta
zinnsaure dampft man mit iiberschiissiger Schwefelsaure ab usw. wie 
nachstehend. Von, in Salpetersaure nahezu klar loslichem Metall wagt 
man 10 gab, iibergieBt in einer bedeckten Porzellanschale mit 70 ccm 
Salpetersaure (vom spez. Gew. 1,4) und 10 ccm Wasser, erwarmt auf 
dem Wasserbade bis zut vollstandigen Losung, setzt 40 ccm 500 /oige 
Schwefelsaure hinzu, dampft ab und erhitzt schlieBlich auf dem Finkener
Turme oder auf dem Sandbade bis zum beginnenden Entweichen von 
~S04-Dampfen. Der erkaltete Riickstand wird mit 150 ccm Wasser 
unter Umriihren auf dem kochenden Wasserbade geli:ist, und die Kiesel
saure (Sand, etwas Kohle) nach der Abkiihlung abfiltriert. (Geschmol-

1) Das in England nach dem Mond - Verfahren (aus Nickelcarbonyl) her
gestellte, ganz kobaltfreie Metall diirfte in Granalien in den Handel kommen. 
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zenes Nickel enthalt Silicium; Wenn das Metall viel Kupfer enthalt, 
wird dasselbe aus der Sulfatliisung nach Zusatz von etwas Salpetersaure 
elektrolytisch ausgefallt.) Das Filter mit der Kieselsaure wird in einem 
gewogenen Platintiegel verascht, die gewogene Si02 mit 10 ccm FluB
saure und 1 Tropfen Schwefelsaure erst langere Zeit maBig erwarmt 
(Sand lOst sich sehr langsam), abgedampft, die Schwefelsaure verjagt, 
gegliiht und der meist aus wenig Fe20a bestehende Riickstand gewogen. 
Man leitet in die warme Sulfatlosung langere Zeit Schwefelwasserstoff 
und falIt dadurch das Cu als CuS, lost dasselbe in Salpetersaure (siehe 
"Kupfer", S. 332), falIt das Cu elektrolytisch und setzt die Elektrolyse 
etwas langer, als zur Cu-FalIung notig, fort, um vorhandenes Arsen nach
zuweisen. Handelt es sich nur um einige Milligramm Cu, so fiihrt man das 
CuS durch Rosten.im Porzellantiegel in CuO iiber und wagt dieses. 
Wenn sich Arsen nachweisen laBt, bringt man das aus einer besonderen 
Einwage von 10-20 g Metall erhaltene, feste und salpetersaurefreie 
Sulfat in einen Kolben, spiilt mit 50 ccm schwacher Salzsaure nach, 
setzt 50 g Eisenchloriir und 75 ccm reine und rauchende Salzsaure hinzu 
und destilliert das Arsen als AsCla ab (siehe S.356£.). Das Filtrat vom 
CuS wird eingedampft, dadurch der Schwefelwasserstoff entfernt, abge
kiihlt und im MeBkolben zu 500 ccm aufgefiillt. Aus 100 ccm hiervon 
(2 g Substanz entsprechend) fallt man Ni + Co elektrolytisch (siehe 
"Elektroanalyse", S. 74u.77), wagt beideMetalle, bestimmt das Co nach 
der Methode von Ilinski und v. Knorre (siehe S. 492), filtriert die 
elektrolytisch von Ni und Co befreite Losung und fallt etwa vorhandenes 
Mg durch Zusatz einiger Tropfen wasseriger Phosphorsaure. Zur Be
stimmung von Eisen und Mangan werden die iibriggebliebenen 400 ccm 
Losung (8 g Substanz entsprechend) in einem Becherglase mit 11 Wasser 
verdiinnt, die Fliissigkeit in einem Wabserbade angewarmt, stark mit 
Ammoniak iibersattigt, die geklarte Losung nach einigen Stlmden 
abgehebert und der Niederschlag auf einem eisenfreien Filter gesammelt 
und kurze Zeit ausgewaschen. Man lOst ihn in heiBer schwacher Salz
saure, verdiinnt die Losung stark und fallt nochmals mit Ammoniak 
und etwas 1I:J02' lost wieder in Salzsaure, iibersattigt die verdiinnte 
Losung in einer Porzellanschale stark mit Ammoniak, setzt 1I:J02 hinzu, 
erwarmt, filtriert, wascht aus, trocknet das Filter, verascht es in einem 
gewogenen Porzellantiegel, gliiht stark bei gutem Luftzutritte und 
wagt das Gemisch von Fe20 a und Mna0 4• Die Oxyde werden dann im 
Tiegel in Salzsaure gelOst, die Losung auf dem Wasserbade abgedampft, 
der Riickstand mit einigen Tropfen Salzsaure und Wasser. aufgenommen, 
in eine Glasstopselflasche gespiilt, Jodkalium zugesetzt, einige Zeit 
stehen gelassen und das freie Jod bei Gegenwart von Starke16sung 
mit einer gestellten Losung von Natriumthiosulfatl) titriert. Das so 
ermittelte Fe20 a wird in Abzug gebracht, der Rest ist MnaO,. Wenn 
reichlich Fe und Mn vorhanden ist, trennt man beide in der bekannten 
Weise durch Natriumacetat, fallt aus dem Filtrate das Mn als Dioxyd 

1) Man kann das FeCIa auoh mit Zinnohloriir UBW. titrieren, oder die Losung 
mit SohwefelBiiure abdampfen, mit Wasser verdiinnen, mit Zink reduzieren und 
das FerroBulfat mit Kaliumpermanganat titrieren. 
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oder MnS, lost den Fe-Niederschlag nochmals in Salzsaure, faUt durch 
Ammoniak und wagt schlieBlich das Fepa. Das Mangan wird als Mna04 
oder als MnS gewogen. 

Schwefelbesti mmung. Man lost 5 g in reiner Salpetersaure, 
dampft den SaureuberschuB ab, dampft 2 mal mit je 100 ccm reiner 
Salzsaure zur Trockne, nimmt den Ruckstand mit Salzsaure und Wasser 
auf, filtriert, verdiinnt zu etwa 300 ccm und faUt mit BaCI2• 

Kohlenstoffbestimmung. Die beim Auflosen von 10 g Wurfel
nicke 1 in Salpetersaure zUrUckbleibende Kohle (nebst Sand) wird auf 
einem Asbestfilter gesammelt, ausgewaschen, das Filter auf ein PorzeUan
schiffchen gebracht, getrocknet, der Kohlenstoff im Porzellanrohre ver
brannt und die entstandene CO2 im Kaliapparate aufgefangen. CO2 

X 3/11 = Kohlenstoff. Wegen des geringen Gehaltes wird diese Be
stimmung selten ausgefUhrt. 

Geschmolzenes Nickel (Anodenplatten, Granalien) kann mehrere 
Prozente Kohlenstoff enthalten. 3 g moglichst feine Spane oder Korn
chen werden in einem Becherglase mit einer konzentrierten Losung von 
Kupferammonchlorid (150 g!) 24-48 Stunden bzw. bis zur voll
standigen Auflosung des Nickels auf dem kochenden Wasserbade er
warmt, der Ruckstand auf ein Asbestfilter gebracht, ausgewaschen usw. 
wie oben. Das Nickel scheint nur graphitischen Kohlenstoff zu 
enthalten. Die Bestimmung der im Wurfelnickel vorkommenden geringen 
Mengen von Tonerde, Kalk unf Alkalien bietet keine Schwierig
keiten, ist aber sehr zeitraubend und wird deshalb bei technischen Unter
suchungen nicht ausgefUhrt. 

3. Fur metallisches Kobalt und Kobaltoxyd. 

Das MetaU kommt in Wfufeln in den Handel und enthalt nur geringe 
Mengen von Verunreinigungen (Ni, Fe, Cu, Kohle, Sand); es besitzt 
keine technische Bedeutung und wird wegen seines hohen Preises auch 
nicht zur Herstellung von Legierungen verwendet. Den Ni-Gehalt 
bestimmt man am besten nach dem Verfahren von O. Brunck (S. 493) 
aus einer schwachsauren Chlorid16sung, in der die freie Saure durch 
Natriumacetat abgestumpft ist. Ebenso verfahrt Brunck bei Be
stimmung der geringen Ni-Mengen in Kobaltoxyd, in beiden Fallen 
wird erst nach l/Z Stunde abfiltriert. 

4. Fur Nickellegierungen. 

Es handelt sich hauptsachlich um Legierungen mit Kupfer 
(Miinzlegierungen, z. B. deutsche, mit 75% Cu und 25% Ni; Legierung 
ffu GeschoBmantel, ca. 80% Cu und 20% Ni) und solche mit Kupfer 
und Zink (Neusilber oder Argentan, Alpakaneusilber, Nicke
lin usw.). 

Man lost 1 g Spane in 10-15 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) in 
'einer bedeckten Porzellanschale auf dem W asserbade, dampft die Losung 
mit 5 ccm 50%iger Schwefelsaure ab, bringt etwa abgeschiedenes Blei
sulfat (aus dem Handelszink stammend) auf ein Filter und faUt aus dem 
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mit 1 ccm Salpetersaure versetzten Filtrate hiervon das Ou elektro· 
lytisch (siehe S. 51). Wenn man das Ou durch Schwefelwasserstoff 
als OuS fallen will, verdiinnt man das Filtrat vom PbS04 zu ca. 200 cern 
und setzt 30-50 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,124) hinzu, urn Mitfallen 
von ZnS zu vermeiden. Hat man dies en Zusatz etwa unterlassen, so 
wascht man den CuS·Niederschlag zuerst mit Salzsaure aus, der etwas 
H2S·Wasser zugesetzt ist, und dann mit stark verdiinntem I4S·Wasser, 
das mit 1 Tropfen Schwefelsaure angesauert ist. Das Filtrat wird ab· 
gedampft, die zuriickbleibende Sulfatlasung etwas verdiinnt, mit 
Ammoniak beinahe neutralisiert, zu 4-500 ccm verdiinnt und zur Aus· 
fallung des Zn als ZnS langere Zeit (1-2 Stunden) Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Die elektrolytisch entkupferte Lasung wird bis zum begin. 
nenden Fortrauchen der Schwefelsaure abgedampft; den erkalteten 
Riickstand nimmt man mit etwa 100 cern Wasser auf, neutralisiert nach 
Zusatz eines Streifens Kongorotpapier nis zur ganz schwach sauren 
Reaktion der Fliissigkeit, verdiinnt stark und bUt das Zn durch Schwefel· 
wasserstoff (siehe S. 462 u. f.). Das ZnS wird nach 12 Stunden abfiltriert 
und mit verdiinntem H2S·Wasser ausgewaschen, in dem einige Gramm 
Ammonsulfat geli:ist sind. Man bringt das Filtrat in eine Porzellan. 
schale, setzt 5 cern Schwefelsaure hinzu (urn Abscheidung von NiS beim 
Eindampfen zu vermeiden), dampft bis zu etwa 100 cern Volumen ab, 
bringt die abgekiihlte Fliissigkeit in ein etwa 200 cern fassendes Becher· 
glas, setzt 50 cern starkes Ammoniak hinzu, kiihlt ab lind fallt Ni + Co 
elektrolytisch. Eisen und Mangan scheiden sich hierbei nickelfrei ab, 
werden aus der von Ni und 00 befreiten Lasung abfiltriert und, wie 
unter "Nickelanalyse" S. 500 beschrieben, getrennt und bestimmt. 
An der Anode haftendes Mangandioxydhydrat wird mit dem Gummi· 
wischer losgerieben. Eine Trennung von Nickel und Kobalt ist ni ch t 
notwendig. 

In allen Cu- Ni·Zn-Legierungen (Neusilber, Alpaka, Konstantan 
usw.) laBt Dr. Korte 1) (Altena i. W., Basse & Selve) seit der ersten 
Veraffentlichung von GroBmann und Schuck (1907) das Nickel 
stets mit Benutzung des "Nickelreagens GroBmann", Dicyandiamidin. 
sulfat, abscheiden. Es werden dort 0,7 g Neusilber in Kanigswasser 
geli:ist, die Lasung eingekocht, der Riickstand mit Salzsaure aufge. 
nommen, das Kupfer mit H2S gefallt, der Sulfid.Niederschlag mit HNOs 
geli:ist und das Kupfer elektrolytisch bestimmt. Das H2S.haltige Filtrat 
yom CuS·Niederschlage wird bis auf etwa 50 ccm eingekocht, mit 2 g 
Dicyandiamidinsulfat, in wenig heiBem Wasser geli:ist, versetzt, ammo
niakalisch gemacht, 30%ige Kalilauge bis zum Entstehen des gelben 
Niederschlages zugegeben, noch etwas Kalilauge und Ammoniak hinzu· 
gefiigt, umgeriihrt und 12 Stunden (iiber Nacht) stehen gelassen. Der 
gelbe, krystaHinische Niederschlag von Nickel.Dicyandiamidin (S. 494) 
wird durch ein gewahnliches Filter mit ammoniak· und kalihaltigem 
Wasser dekantiert und filtriert, das Filter durchgesto13en, mit verdiinnter 
H2S04 gespiilt und die erhaltene Nickel-Lasung nach Zusatz von 
(NH4)2S04 und Ammoniak elektrolysiert, die Ausfallung ist bei 0,8 Ampere 

') Freundliche Privatmitteilung. 
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und 3 Volt in etwa 3 Stunden beendet. Das zinkhaltige Filtrat wird 
mit Salzsame angesauert, auf 250 ccm gebracht und in 1/5 der Losung 
das Zink mit Ferrocyankalium-Losung (Tiipfelmethode von Galetti, 
siehe S. 466, "Zink") bestimmt. Mangan und Eisen werden in einer 
besonderen Einwage von 2-3 g ermittelt: Das Mangan wird aus der 
Losung der Legierung in starker HNOs durch kleine Zusatze von KOlOs 
und Kochen (Hampes Methode) als Dioxyd gefallt, dieses nach dem 
Abfiltrieren und Auswaschen in HOI gelOst, aus der mit NHa iibersattigten 
Losung mit Ammonpersul£at gefallt und schlieBlich als MnsO, gewogen; 
im Filtrat wird das Eisen mit NHa gefiillt, mit wenig HOI gelost und in 
der Losung nach Zusatz von Natriumsalicylat mit N8.:!S20a-Losung 
titriert. 

Auf Kobalt braucht bei der Analyse keine Riicksicht genommen zu 
werden, weil das zur Herstellung der Legierungen verwendete Nickel 
nur Spuren davon enthalt. 

In Neusilber nnd ahnlichen Legiernngen findet sich manch
mal auch etwas Zinn (zur Verbesserung der Metallfarbe zugesetzt), 
das sich beim Auflosen der Substanz, Verdiinnen der Losung und Kochen 
zu erkennen gibt. Man bestimmt es wie in einer Bronze (siehe S. 369). 
Klipfernickellegierungen fiir Maschinenteile erhalten nicht selten etwas 
Aluminium; bei der Analyse scheidet man zuerst das Ou elektrolytisch 
ab, dann das Ni aus der stark mit Ammoniak iibersattigten Losung 
ebenfalls auf elektrolytischem Wege, neutralisiert dann die durch Ton
erdehydrat getriibte Losung mit Essigsaure, verdiinnt, kocht, filtriert 
ab, wascht aus, gliiht und wagt die durch etwas Fe20a verunreinigte 
Tonerde, schlieBt sie durch Schmelzen mit dem 6fachen Gewichte KHSO, 
im Platintiegel auf, lost die Schmelze in heiBer, verdiinnter Schwefel
saure, reduziert das Ferrisalz durch Zink und titriert das Fe mit Kalium
permanganat. 

Nickel in Legierungen kann man nach Fortini (Ohem.-Ztg. 36, 
1461; 1912) schnell nachweisen, indem man eine entfettete Stelle des 
betreffenden Metalls mit der oxydierenden Lotrohrflamme anblast und 
die Stelle nach dem Erkalten mit einem Tropfen ammoniakalischer 
Dimethylglyoxim-Losung (0,5 g Reagens in 5 ccm 98%igem Alkohol 
+ 5 ccm konzentrierten Ammoniak) betupft. 1st Nickel zugegen, so 
entsteht. noch vor dem Auftreten der blauen, ammoniakalischen Kupfer
Wsung ein roter Fleck von Nickeldimethylglyoxim. 

Alfenide und Al pakasil ber (galvanisch versilbertes Neusilber): 
Zur Bestimmung des Silberiiberzuges auf der Ware hangt 

man die gut.gereinigten Gegenstande (Loffel, Gabeln usw.) in einen, mit 
2-3%igen KON-Losung gefiillten Zylinder an Eisen- oder Platindrahten 
ein (rlie mit dem + Pol der Stromquelle verbunden sind) und fallt einen 
Teil des Silbers galvanisch auf einem als Kathode benutzten diinnen 
Kupferblechstreifen. Die entsilberten Gegenstande werden herausge
nommen, die silberhaltige Losung (oder ein Teil) unter einem gut
ziehenden Abzuge mit Salzsaure im "OberschuB versetzt (Blausaure
Entwicklung!) und zur Abscheidung des Ag alsAgOl abgedampft; das 
Kupferblech mit dem darauf niedergeschlagenen Silber wird in Salpeter-
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saure gelOst, und das Silber aus der verdunnten Losung durch einen 
kleinen "OberschuB von Salzsaure gefallt. (Der Zahlenstempel auf den 
Fabrikaten gibt die Menge Silber in Gramm an, welche auf 1 Dutzend der 
betreffenden Gegenstande aufgelegt ist.) 

Abbeizen der Silberauflage durch Salpetersaure ist nicht moglich, 
weil die betreffende Neusilberlegierung immer wieder Silber aus der 
Losung auf sich niederschlagt. Abschaben des Silbers mit geeigneten 
Instrumenten ist sehr langwierig, ergibt auch leicht ein zu niedriges 
Resultat, weil durch die, der Versilberung vorangehende "Verquickung" 
des nickelreicheren Neusilbers etwas von dem galvanisch niederge
schlagenen Silber ziemlich tief in die Legierung eindringt. Wenn die 
zu untersuchenden Gegenstande zerstort werden duden, kann man sie 
auch vollstandig in S~petersaure lOsen usw. oder besser im Tiegel im 
Kokswindofen einschmelzen, einen Barren gieBen, ibn wagen, eine 
abgewogene Menge Bohrspane davon in Salpetersaure auflosen und in 
der Losung das Silber bestimmen. 

5. FUr Eisen-Nickel-Legierungen (Nickelstahl). 

Siehe "Eisen", S. 201. 

6. Bestimmung des Nickels auf vernickelten Eisenfabrikaten. 

Man beizt den Nickeliiberzug mit heiBer, verdiinnter Salpetersaure 
(1 Vol. von 1,2 spez. Gew. + 1 Vol. Wasser) herunter, dampft die Lasung 
zur Trockne ab, wiederholt dies 2 mal mit Salzsaure, filtriert von etwa 
abgeschiedener Kieselsaure und Graphit ab, konzentriert durch Em
dampfen, trennt Ni und Fe durch das Rothesche Vedahren und be
stimmt das Nickel elektrolytisch oder fallt es aus der mit Weinsaure 
versetzten Losung nach dem Vedahren von Brunck (siehe "Eisen", 
S. 201, ferner dieser Band S. 493) mittels Dimethylglyoxim-Losung. 

7. Nickelbestimmung in Biidern flir galvaniscbe Vernickelung. 

Lecoeu vre (Berg- und Hiittenm. Ztg. 1895, 122; Revue univers. 
1894, 331) titriert das Nickel in der schwach ammoniakalisch gemachten 
Losung mit einer lO%igen KCN-Lasung (1 ccm = 22-23 mg Ni), 
deren Titer mit einer Auflosung von reinem Nickelammonsulfat (mit 
14,93% Nickelgehalt) gestellt worden ist. Man bringt die abgemessene 
Menge Nickellosung in einen Kolben, macht sie mit 5%igem Ammoniak 
schwach alkalisch und laBt unter bestandigem Umschiitteln so lange 
KCN-Losung aus der Burette einflieBen, bis die Losung p16tzlich durch
scheinend und gelblich wird. Von Nickelbadern, die gewohnlich an
nahernd 10 g Ni im Liter enthalten, wendet man 100 ccm an und 
erreicht nach Lecoeu vre eine Genauigkeit bis auf 0,02 g pro Liter. 
In langere Zeit benutzten Badern, die durch Fe, Cu, Zn usw. verunreinigt 
sind, bestimmt man den Ni-Gehalt und die Verunreinigungen auf dem 
gewohnlichen gewichtsanalytischen Wege. 
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Mangan. 

Von den eigentlichen Manganmineralien besitzen nur die oxydischen 
("Braunstein") technischeBedeutung, von diesen speziell der Pyrolusit 
oder Weichmanganerz, Mn02• und der Psilomelan (Hartmanganerz), 
nach Rammelsberg RO· 4 Mn02 (worin R = Mn, Ba und K2), der 
gewohnlich auch noch etwas Si02 und kleine Mengen von Cu, Co, Mg 
und Ca enthii.lt. Etwa 9/10 aller Manganerze und manganhaltigen Erze 
werden im Eisenhuttenwesen zur Herstellung von Eisen-Mangan-Legie
rungen (Spiegeleisen und Ferromangan) verbraucht, wahrend der Rest 
in der chemischen Industrie (Chlor- und Chlorkalkfabrikation, Manganate 
und Permanganate, Glasfabrikation, Firnisbereitung usw.) und in ge
ringer Menge zur Erzeugung von Mangan-Kupfer-Legierungen Ver
wendung findet. 

Die Bestimmung des Mangangehaltes in Manganerzen und 
manganhal ti gen Eisenerzen ist im Abschnitte "Eisen" (S. 139) 
ausfiihrlich beschrieben. Ais genaueste gewichtsanalytische Be
stimmungsmethode ist die Bestimmung als MnS nach H. Rose zu be
zeichnen; sie wird wegen ihrer Umstandlichkeit nur bei der Ausfuhrung 
ganzer Analysen und bei Schiedsproben angewendet. Von den unter 
"Eisen" aufgefiihrten maBanalytischen Methoden ist die von Volhard 
(S. 194) am verbreitetsten und fur die Untersuchung aller mangan
haltigen Substanzen anwendbar. 

Dber Eisen - Mangan - Legierungen siehe "Eisen", S. 194. Die 
Untersuchung der Mn-Cu-Legierungen ist S. 367f. (Mangankupfer) 
und S. 371 (Manganbronze) beschrieben. Untersuchungsmethoden fUr 
"Braunstein" finden sich in Bd. I, S. 971 und 1040. 

Chromo 
Der in groBen Massen vorkommende Chromeisenstein (annahernd 

nach der Formel Cr20 3 • FeO zusammengesetzt) bildet das Rohmaterial 
fur die Herstellung aller Chromverbindungen und der Chrom-Eisen
Legierungen. In der Mineralsubstanz selbst ist stets mehr oder weniger 
Fe20 a, Al20 a und MgO enthalten; der Cr20 a-Gehalt des in den Handel 
kommenden Erzes schwankt zwischen 30 und 62 %. 

Die Wertbestimmung des Erzes (siehe aurh·"Eisen", S.149ff.) 
geschieht allgemein durch Schmelzen einer kleinen Einwage (0,35-0,5 g) 
des sehr fein gepulverten Materials mit Oxydations- und FluBmitteln im 
Eisen-, Nickel- oder Porzellantiegel, Auslaugen der Schmelze mit Wasser 
und Titration der in der Losung enthaltenen Chromsaure. Bei fast 
allen alteren Methoden der AufschlieBung durch Schmelzen blieb stets 
ein unaufgeschlossener Rest, der nochmals in Arbeit genommen werden 
muBte und die Bestimmung zu einer langwierigen machte. Diese Schwie
rigkeit ist durch die Anwendung des Natriumsuperoxyds (entweder 
allein oder mit Natriumhydroxyd gemischt) vollstandig beseitigt. Das 
fur aIle Cr20 a- oder Cr-haltigen Substanzen anwendbare Schmelzver-
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fahren ist in dem Abschnitte "Eisen", S. 207 beschrieben; in der 
von iiberschiissigem Natriumsuperoxyd befreiten Lasung titriert man 
die Chromsaure nach dem Vedahren von Schwarz (siehe unten). 

Chrom im Chromerz. 1m Laboratorium der Farbenfabriken 
vorm. Bayer und Co. schlieBt man das Erz in Mischung mit Na'202 
allei n im bedeckten Porzellan tiege I auf, der bei vorsichtigem Arbeiten 
mehrmals benutzt werden kann. Von der sehr fein gepulverten Probe 
wird 1 g mit etwa 6 g Na20 2 im Tiegel gut gemischt, mit etwas Na20 2 

iiberschichtet und nach dem Auflegen des Deckels ganz allmahlich bis 
eben zum Schmelzen erhitzt. Nach dem Erkalten wird der ganze Tiegel 
in gut bedeckter Porzellanhenkelschale mit Wasser ausgekocht. Durch 
den katalytischen EinfluB des vorhandenen Eisenhydroxyds zersetzt 
sich alles Na20 2 vollkommen. Man laBt abkiihlen, iibersattigt mit H2S04, 

wobei sich kein schweres, unaufgeschlossenes Erz ;wigen dad, und titriert 
das quantitativ als Chromsaure vorhandene Chrom mit Ferrosulfat
lasung. Zur Kontrolle kann man die austitrierte Lasung nach Marshal 
(Chem. News 83, 76) und Philipps (Stahl und Eisen 27, 1164) durch 
Kochen mit Ammonpersulfat unter Zusatz von einigen Tropfen AgN03 
3/W-16sung wieder quantitativ zu Chromat aufoxydieren. Vorhandenes 
Mangan zeigt sich hierbei durch eine ratliche, nicht rein gelbe Farbung 
der Lasung an. Man zerstart die t!bermangansaure durch iiberschiissiges 
Persulfat, indem man nach Zusatz von etwa 10 ccm Salzsaure 1 : 1 
auf je 200 ccm Fliissigkeit bis zum Verschwinden des Chlorgeruchs weiter
kocht. Chromat wird bei diesen Konzentrationsverhalt.nissen von 
SaIzsaure nicht angegriffen und reduziert. Die so vorbereitete Lasung 
kann man dann kalt erneut mit Ferrosulfat titrieren. 

Die letzt beschriebene Operation bietet ein bequemes Mittel um 
Chro rna t ne ben Chro moxyd (in anderen Lasungen) zu bestimmen, 
was haufig zur Betriebskontrolle notwendig ist. Man titriert einmal 
unmittelbar das vorhandene Chromat, oxydiert dann die Analysen-
16sung wie beschrieben und titriert erneut. Der Mehrbefund entspricht 
dem vorhanden gewesenen Chromoxyd. 

J. Rothe schmilzt 0,5 g des sehr fein gepulverten Erzes mit dem 
4fachen Gewichte einer Mischung von gleichen Teilen Sal peter und 
vorher entwassertem Natriumhydroxyd im Platintiegel, erhitzt nicht 
iiber dunkle Rotglut und erreicht vollstandige Zersetzung der Substanz. 

In allen laslichen Chromaten titriert man die CrOs nach der 
Methode von Schwarz, indem man die stark verdiinnte Lasung mit 
Schwefelsaure ansauert, abgewogenes Ferro-Ammonsulfat im t!ber
schuE zusetzt und den t!berschuB davon mit Kaliumpermanganat zu
riicktitriert. Bleichromat wird nach Schwarz mit iiberschiissigem 
Mohrschem Salz und Salzsaure innig verrieben, dann viel Wasser zu
gesetzt und die Lasung mit Permanganat titriert. 

N ach weis des Chroms. Beim Schmelzen der mit Soda gemischten 
Substanz im Platinlaffelchen (auch auf dem Blech bzw. am Platindrahte) 
bei hoher Temperatur und reichlichem Luftzutritte entsteht eine gdbe 
Chromatschmelze, die, in Wasser ge16st, nach dem Zusatze von Essig-
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saure mit Bleiacetatlosung einen gel ben Niederschlag von Bleichromat 
hervorruft. In Eisen und Stahl erkennt. man selbst minimale Chrom
gehalre bei der Bestimmung des Mangans nach der Ha m peschen Chlorat
methode an der Gelbfarbung des Filtrats yom Mangandioxyd. 

Du pare und Leu ba in Genf haben ein Verfahren zur Analyse 
von Ohromeisenstein ausgearbeitet, woruber in der Chern. Ztg. 28, 
518; 1904 kurz berichtet wird. Nach schriftlichen Mitteilungen von 
Dr. Leu ba beruht es auf folgendem. Die Verfasser verwerfen die Auf
schlieBung mit Natriumsuperoxyd, weil dabei Tiegel aus Silber, Platin 
oder Kupfer stark angegriffen werden, sowie diejenige mit Kalium
bisulfat, welche schlecht und nie quantitativ verlauft. Sie verwenden 
Soda in foJgender, genau einzuhaltender Weise. Man pulverisiert das 
Mineral au Berst fein in einem Achatmorser, beuteJt durch Seidengaze, 
trocknet, mischt 0,2-0,3 g (nicht mehr!) mit 5-6 g reiner Soda und 
erhitzt in einem mit seinem Deckel verschlossenen Platintiegpl 8 Stunden 
lang. Zuletzt verstarkt man die Hitze und laBt den Tiegel halb offen. 
Nach Beendigung der AufschlieBung taucht man den Tiegel in eine, 
100 cern kaltes Wasser enthaltende Porzellanschale, worin er einige 
Stunden verbleibt. Der mit Wasser herausgewaschene Tiegelinhalt 
wird mit Salzsaure im Wasserbade erwarmt, urn das suspendierte Eisen
oxyd vollstandig zu losen, zur Trockne abgedampft, wieder mit Salzsaure 
angefeuchtet und wieder abgedampft, was man dreimal wiederholt, 
urn die Kieselsaure abzuscheiden. Zuletzt nimmt man mit verdunnter 
Salzsaure auf und filtriert die Kieselsaure ab, die in bekannter Weise 
bestimmt wird. Das Filtrat wird mit Ammoniak im gelinden "OberschuB 
versetzt und im Wasserbade bis zum Verschwinden des Ammoniak
geruches erwarmt. Der Niederschlag enthalt die Oxyde des Chroms, 
Eisens und Aluminiums; man filtriert, wascht, trocknet, gluht im 
Platintiegel und wagt das Gemenge der drei Oxyde. 1m Filtrat be
stimmt man Kalk und Magnesia wie gewohnlich. Zur Trennung der 
drei Metalloxyde pulverisiert man das Gemenge sehr fein, wagt einen 
Teil davon ab und schlieBt von neuem mit Soda in einem Platintiegel 
auf. Das Eisen hinterbleibt jetzt als in Wasser unlosliches Oxyd, das 
Chrom geht quantitativ in Losung als Natriumchromat, das Aluminium 
als Natriumaluniinat. Man neutralisiert die Losung ganz genau mit 
Salpetersaure, unter Vermeidung jedes "Oberschusses dieser Saure, 
setzt Ammoniak in geringem "OberschuB zu, verjagt den "OberschuB, lOst 
das gefallte Hydrat in Salzsaure auf, wiederholt die Fallung und Auf-
16sung und bekommt schlie13lich nach dem Filtrieren des Niederschlages, 
Auswaschen (zuerst mit natriumcarbonathaltigem, dann mit reinem 
Wasser) und Gluhen vollkommen weiBe Tonerde. 1m Filtrat reduziert 
man das Chromat zu Chromoxydsalz und fliUt mit Ammoniak das Chrom
hydroxyd aus. - Wenn man bei dem Neutralisieren der Losung auch 
nur den geringsten "OberschuB an Salpetersaure anwendet, so wirkt diese 
auf das Natriumchromat in der Art, daB durch Ammoniak daraus ein 
griines Hydrat gefallt, also eine chromhaltige Tonerde niedergeschlagen 
wird. Ganz ebenso wirkt Essigsaure (Salzsaure ist wegen ihrer redu
zierenden Wirkung auf das Chromat nicht zu verwenden). 
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Wolfram. 
Rohmaterialien fur die Darstellung des Metalls, der Wolfram-Eisen

Legierungen und der W olframpraparate sind nur wenige Erze, der 
Wolframit (Wolfram), aus isomorphen Mischungen von MnW04 und 
FeW04 bestehend, mit bis zu 76% WOa, und der Scheeli t (Tungstein), 
CaWO" mit 80,5% WOa. Beide kommen gewohnlich als Begleiter 
des Zinnsteins vor 1). Der braune Hubnerit, nahezu reines MnW04, 
mit 76,6% WOa, findet sich in Montana, Nevada, Colorado, Dakota 
und Neu-Mexiko, zumeist im Quarz und in nicht sehr betrachtlichen 
Mengen. Ferberit, kornig und dicht, stumpfschwarz, nahezu reines 
Eisenwolframat, bis zu 69,5% WOa enthaltend, ist von Spanien und 
von Colorado bekannt und gleichfalls von nur geringer Bedeutung. 

Zur Bestimmung ihres Gehaltes an WOa zerlegt man die 
sehr fein gepulverten Erze durch anhaltendes Kochen mit Konigs
wasser oder Salpetersaure, oder man schlieBt sie mit Kalium-Natrium
Carbonat und wenig Salpeter im Platintiegel (wenn sie kein Arsen 
[Arsenkies usw.] enthalten), auch mit Natriumsuperoxyd und Atznatron 
im Eisen- oder Nickeltiegel auf usw. 

a) Methode von Scheele. 

1-2 g des sehr fein gepulverten und bei 1000 getrockneten Minerals 
(Wolframit bzw. Scheelit) werden in einer Porzellanschale mit einem 
Vberschusse von Salzsaure, der man zuletzt etwas Salpetersaure zusetzt, 
wiederholt zur Trockne verdampft und der Ruckstand jedesmal bis auf 
etwa 120 0 C erhitzt. Dann digeriert man mit Salzsaure und Wasser, 
bringt die fast immer durch Si02 verunreinigte WOa auf ein Filter, 
wascht mit heiBem HCl-haltigem Wasser aus, spritzt sie in ein 
Becherglas, lOst sie in schwach erwarmtem Ammoniak, filtriert durch 
dasselbe Filter in eine gewogene Platinschale, dampft die Ammon
wolframatlOsung ab, trocknet den Ruckstand scharf und fiihrt ihn 
schlieBlich durch Glfihen 2) in gelbe Wolframsaure fiber. 

WOa X 0,7931 (log = 0,89933-1) = Wo: 

b) Methode von Berzelius (fur reinere Erze). 

1 g Substanz wird mit dem 8fachen GewichteKalium-Natriumcarbonat 
1-2 Stunden im Nickeltiegel sinternd geschmolzen, die erkaltete 
Schmelze mit heiBem Wasser ausgelaugt, die Losung mit Salpeter
saure schwach ubersattigt, die Kohlensaure durch Erwarmen aus
getrie ben, dann so lange von einer kalt gesattigten Losung von Mercuro
nitrat hinzugefugt, bis kein Niederschlag mehr entsteht, nun tropfen
weise Ammoniak bis zur Braunung des Niederschlages zugesetzt, zum 

1) Sonstige Begleitmineralien siehe unter "c". 
') Sehr zu beachten ist die Fl iich tigkei t der WOa iiber dem stark wirkenden 

Geblase. Es geniigt in allen Fallen ein guter Blaubrenner (Miincke-Brenner, Teclu
Brenner usw.). 
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Sieden erhitzt, heiB filtriert und mit heiBem, etwas mercuronitrathaltigen 
Wasser ausgewaschen. Das getrocknete wolframsaure Quecksilberoxydul 
bringt man mit dem Filter in einen Platintiegel, erhitzt unter einem 
Abzuge allmahlich, nimmt nach dem Verkohlen des Filters den Deckel 
ab und gliiht stark. Der Riickstand wird als unreine WOa gewogen 
und ist fast immer durch etwas Si02 verunreinigt. Zu deren Bestimmung 
schmilzt man mit dem 6-8fachen Gewichte von KHS04, bringt die er
kaltete Schmelze in Wasser, setzt eine reichliche Menge einer gesattigten 
Ammoncarbonat-Losung hinzu, erhitzt maBig und sammelt die nun 
rein abgeschiedene Si02 auf einem Filter. Ihr Gewicht wird von dem 
der unreinen WOa in Abzug gebracht. Man kann auch die Si02 aus der 
unreinen Wolframsaure durch Abdampfen mit FluBsaure entfernen, 
doch wird selbst in diesem FaIle gewohnlich der AufschluB mit KHS04 

usw. zur Kontrolle vorgenommen. 

c) Methode von Bullnheimer (fiir aIle Erze). 

Diese erprobte Methode (Chem. Ztg. 24:, 870; 1900) beriicksichtigt 
besonders die sehr zahlreichen Begleitmineralien des Wol£ramits 
(Scheelit, Stolzit, Zinnstein, Arsenkies, Molybdanglanz, Apatit, Fluorit, 
Wismut, Kupferkies, Quarz, Glimmer und andere Silicate) in armen 
und unreinen Erzen. Nach dem Verf. geschieht die Wolfram-Bestim
mung in folgender Weise: ,,1-2 g fein gepulvertes Erz mischt man im 
Nickeltiegel mit 4: g Natriumsuperoxyd, steckt ein Stiickchen Atz
natron (etwa 3 g) in die Mischung, so daB dasselbe den Tiegelboden 
beriihrt, und erwarmt zunachst iiber ganz kleiner Bunsen£lamme, 
bis das Ganze durchweicht ist. (Der Zusatz von Atznatron bewirkt, 
daB die Schmelze diinnfliissig wird, wodurch man leichter verhindern 
kann, daB sich auf dem Tiegelboden Teile festsetzen. LaBt man letzteren 
Umstand auBer acht, so bekommt der Tiegel sehr bald Risse, wahrend 
er sonst wohl 20 mal zu gebrauchen ist.) Hierauf erhitzt man mit voller 
Flamme unter bestandigem Umruhren mit einem Nickelspatel, 
bis die Schmelze diinnfliissig geworden ist, und der Tiegelboden zu 
gliihen beginnt. Wolframit schlieBt sich so mit Leichtigkeit vollstandig 
auf, wahrend Zinnstein zum Tell unverandert zurUckbleibt. Nach dem 
Erstarren der Schmelze bringt man den Tiegel samt Inhalt noch heiB 
in ein mit Wasser versehenes Becherglas und spiilt nach erfolgter Losung 
in einen 250-ccm-Kolben iiber. 1st die Losung durch Manganat griin 
gefarbt, so versetzt man mit Wasserstoffsuperoxyd bis zur Entfarbung. 
Nach dem Erkalten fiillt man bis zur Marke auf, filtriert die Halfte 
durch ein (trockenes) Faltenfilter ab und versetzt mit 20 g Ammon
nitrat. Hat sich letzteres ge16st, so laBt man ruhig stehen, bis sich Kiesel
saure und Zinnsaure abgesetzt haben, und gibt dann erst eine zur 
Fallung der eventuell vorhandenen Arsen- und Phosphorsaure geniigende 
Menge von Magnesiumnitrat16sung in kleinen Portionen unter Um
riihren hinzu. 

Sowohl bei Ammon- wie auch bei Magnesiumsalz ist das Nitrat 
anzuwenden, da Chlorid oder Sulfat beim spateren Fallen mit Mercuro
nitrat storend sind. Nach 6-12stiindigem Stehen filtriert man und 
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wascht den Niederschlag erst mit Ammoniak und dann mit Wasser 
aus. Es ist durchaus notwendig, Si02 und Sn02 sich vor dem 
Magnesiumnitrat-Zusatze erst absetzen zu lassen, da auBerdem der 
Niederschlag leicht wolframhaltig ausfii.llt. Die ammoniakalische 
Losung wird nun mit Salpetersaure scbwach sauer gemacht und, 
falls sie sich dabei stark erwarmte, nach dem Abkiihlen mit 20 ccm 
bis 30 ccm MercuronitratlOsung (200 g Mercuronitrat, 20 ccm kon
zentrierte Salpetersaure und wenig Wasser scbwach erwarmen, dann 
nach erfolgter Losung auf 1 1 verdiinnen und iiber Quecksilber auf
bewahren) versetzt. Nach einigen Stunden stumpft man mit Am
moniak bis zur scbwach sauren Reaktion ab und laBt stehen, bis 
die iiber dem dunklen Niederschlag stehende Fliissigkeit klar ge
worden ist. Man sammelt bierauf den Niederschlag auf dem Filter 
und wascht denselben mit mercuronitrathaltigem Wasser griindIicb aus. 
Wenn in der angegebenen Weise verfahren wird, so geht der Niederschlag 
niemals durch das Filter, und es bleiben auch die Waschwasser stets 
klar. Nach dem Trocknen verascht man das Filter, erbitzt unter 
dem A bzuge iiber der Bunsenflamme und gliiht dann heftig auf 
dem Geblase unter Luftzutritt bis zur Gewichtskonstanz. War 
viel Molybdan vorhanden, was selten der Fall ist, so dauert es 
ziemIich lange, bis eine vollstandige Verfliichtigung' desselben einge
treten ist. Etwas rascher kommt man zum Ziel" wenn man nach 
dem erstmaligen starken Gliihen mit Cblorammon vermischt und 
dann, erst bei aufgelegtem Deckel und schlieBlich im offenen Tiegel, 
wiederum heftig gliiht." 

d) Methode des oflentlichen chem. Laboratoriums Dr. GilbertI) (Hamburg) 
fiir Wolfram- und Wolfram-Zinn-Erze. 

Die Grundlage der Methode beruht in dem von von Knorre ge
fundenen Verfahren der quantitativen Fallung der Wolframsaure durch 
Benzidinchlorhydrat (Ber. 28, 783; 1905). 

,,1 g der feingeriebenen Probe wird mit 5 g NaKC03 in einer Platin.
schale iiber dem Bunsenbrenner (nicht Geblase!) 5-10 Minuten ge
schmolzen, die Scbmelze mit Wasser und einigen Tropfen Alkobol auf
genommen, klar filtriert und der Riickstand mit sodabaltigem Wasser 
ausgewaschen. Das Filtrat wird nach Zusatz einiger Tropfen Methyl
orange ganz schwach mit Schwefelsaure angesauert, zum Sieden erbitzt 
und mit 60 ccm BenzidinchlorhydratlOsung (siehe unten) gefiHlt. Das 
Filter mit dem Schmelzriickstande wird in der Schale verascht, mit 
NaKC03 geschmolzen und die neue Losung davon unter Zusatz von 
3-4 ccm 1/2%iger H2S04 mit 10 ccm BenzidinlOsung gefallt und so 
auf eventuelle Reste gepriift. 

Die HauptfaIlung wird nach dem volligen Erkalten durch ein groBes 
Filter mit Hilfe der Saugpumpe abfiltriert, mit verdiinnter Benzidin
lOsung (siehe unten) ausgewaschen, getrocknet, im PlatinschaIchen ver-

1) Freundliche Privatmitteilung der Herren Inhaber, Dr. C. Ahrens und 
Dr. Ad. Gilbert. 
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ascht und auf dem Geblase bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Das 
Filt.rat wird mit wenig verdiinntem Ammoniak versetzt, so daB ein 
schwacher Niederschlag von BenZidin entsteht,· der die geWst ge
bliebenen Reste von WOs mit niederreiBt. Auch dieser Niederschlag 
wird unter Absaugen abfiltriert, ausgewaschen und gegliiht, ebenso 
auf einem dritten Filter die Fallung aus der zweiten Schmelze ge
sammelt, gegliiht und gewogen. 

Die vereinigten Gliihriickstande (unreine WOs) werden mit Bisul£at 
so lange geschmolzen (siehe b), bis WOs klar geWst und die freie H2S04 

groBtenteils verdampft ist; die Schmelze wird mit Wasser erwarmt, 
die triibe Losung in ein Becherglas gespiilt, die Schale mit etwas 
AmmoncarbonatlOsung und darauf mit Wasser ausgewaschen. Dann 
fiigt man noch so viel Ammoncarbonatlosung zu, daB WOa sich lOst, 
neutralisiert eventuell vorhandenes freies Ammoniak durch Einleiten 
von CO2, filtriert nach einigem Stehen den Niederschlag von SiOz (und 
eventuell SnOa) ab, wascht aus, gliiht, wagt und bringt das Gewicht 
von dem der unreinen WOs in Abzug. Das Filtrat priift man durch 
Zusatz von Magnesiamischung und Ammoniak auf Phosphorsaure. 
Hat sich iiber Nacht ein Niederschlag gebildet, so wird er abfiltriert, 
mit Ammoniak ausgewaschen, in wenig HNOa gelost und die HaP01 

durch MolybdanWsung und (NHt)NOa gefalIt, bestimmt und (ala P 205) 
ebenfalls yom Gewichte der gefundenen WOs abgezogen. 

Benzidinchlorhydrat - Losung. 20 g Benzidin werden mit 
25 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,19) und etwas warmem Wasser zum 
Brei verrieben und mit heiBem Wasser in ein Becherglas gespiilt; wenn 
alles gelOst, wird unter Umschwenken verdiinntes Ammoniak zugetropfelt, 
bis ein geringer, bleibender Niederschlag entsteht, dann zum Liter ge
bracht und filtriert. 

Verdiinnte Benzidinchlorhydrat - Losung: 30 ccm der kon
zentrierten Losung werden mit Wasser zu 1000 ccm verdiinnt." 

e) Methode Angenot·Borntrager fiir zinnreiehen Wolframit. 
Angenot (Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 140; 1906) hat die be

wahrte Methode von Borntrager (Zeitschr. f. anal. Chem. 39, 362; 
1900) etwas abgea,ndert und damit ein Verfahren vorgeschlagen, das in 
den Handelslaboratorien mit Vorliebe angewendet wird. ,,1 g der fein
gepulverten Substanz wird in einem Eisentiegel mit 8 g Natriumsuper
oxyd innig gemischt. Man erhitzt dann vorsichtig mit einem Bunsen
brenner, bis die Masse ruhig flieBt und schwenkt ab und zu den Tiegel. 
Wenn die Umsetzung vollendet ist, gewohnlich nach einer Viertelstunde, 
Hi-Bt man abkiihlen und nimmt die Schmelze mit Wasser auf. Man gieBt 
die Losung in einen 250-ccm-Kolben (bei Anwesenheit von Blei muB man 
erst einige Minuten CO2 durchleiten I), laBt erkalten, fiillt bis zur Marke 
auf und filtriert zweimal 100 ccm abo In der einen Fliissigkeitsmenge 
bestimmt man WOa, in der anderen Sn02• Die Wol£rambestim
mung nimmt man nach Borntrager in folgender Weise vor: Die 
100 cern (A) aus dem Filtrate (0,4 g Substanz entsprechend) laBt man 
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in eine Mischung von 15 ccm konzentrierter Salpetersaure und 45 ccm 
konzentrierter Salzsaure einflie13en, dampft in geraumiger Porzellan
schale bis Rtaubtrocken ein, nimmt mit 50 ccm einer Losung von 
100 g Salmiak, 100 g konzentrierte Salzsaure, 1000 g Wasser auf, 
filtriert, lOst den Riickstand, der au13er W03 noch Si02 und Sn02 

enthalt, in warmem Ammoniak, wascht damit das Filter aus, la13t 
nochmals in eine Mischung von 15 ccm konzentrierter Salpetersaure 
und 45 ccm konzentrierter Salzsaure wie oben einflie13en und ver
dampft abermals bis staubtrocken. 

Die so erhaltene und wie oben ausgewaschene W olframsaure ist 
frei von Kieselsaure und Zinnoxyd und kann nach dem Gliihen 
direkt gewogen werden." 

Zinnbestimmung nach Angenot. ,,100 ccm des alkalischen 
Filtrats (entsprechend 0,4 g Substanz) versetzt man mit 40 ccm konzen
·trierter Salzsaure, wobei Wolfram- und Zinnsaure ausfallen. Man gibt dann 
2-3 g reines Zink hinzu. Nach einigen Minuten ist die Fliissigkeit blau 
infolge der Reduktion der Wolframsaure, wahrend das metallische 
Zinn in Form von griinen Flocken erscheint. Man la13t das Ganze 1 Stunde 
bei 50-60° ruhig stehen. Nach dieser Zeit ist das Zinn in Zinnchloriir 
iibergegangen, wahrend der gro13ere Teil des blauen Wolframoxydes un
gelost bleibt. Man filtriert, wascht nach und hat so das gesamte Zinn 
von 0,4 g Substanz in saurer Losung, zusammen mit etwas Wolfram
oxyd, das aber nicht weiter stort. Man lOst das blaue Oxyd auf dem 
Filter mit Hille von warmem Ammoniak, um sich zu versichern, daB kein 
metallisches Zinn im Riickstand geblieben ist. Sollte dies der Fall sein, 
so nimmt man die feinen Partikel in einigen Tropfen Salzsaure auf und 
fiigt die Losung der Hauptmenge hinzu. In die passend verdiinnte 
salzsaure Losung leitet man Schwefelwasserstoff. Das Zinn fallt als 
Sulfiir und wird in der iiblichen Weise als Zinnoxyd oder durch Elektro
lyse des Sulfosalzes bestimmt." 

Di ttler und von Graffenried (Chem. Ztg. 40, 681; 1918) machen 
die Wolframsaure beiderBesti mmung des Zinngehalts in wolfram
haltigen Zinnerzen dadurch unschadlich, daB sie dieselbe durch Zu
satz von gewohnlichem Natriumphosphat in die komplexe, wasser
lOsliche Phosphorwolframsaure umwandeln, wie dies bereits v. K'norre 
(Stahl und Eisen 1907, 1251) bei seiner Trennung von Chrom und 
Wolfram ausfiihrte. Die Verfasser schmelzen (wie Angenot, siehe 
oben) 1 g des sehr feinen Pulvers mit 6-8 g N~02 im Eisentiegel, aber 
bis beinahe zum Festwerden der Schmelze iiber der vollen Flamme eines 
Tec1ubrenners, lOsen die noch etwas warme Schmelze im Becherglase in 
Wasser auf, bringen die Losung mit dem Riickstand (groBtenteils Eisen
oxyd) auf 500 ccm, filtrieren nach tiichtigem Durchschiitteln durch ein 
trockenes Faltenfilter, entnehmen 250 ccm fiir die Wolfram bestimmung 
(Mercuronitratmethode, S. 508) und 200 ccm fiir die Zinnbestimmung. 
(Wegen des nicht seltenen Antimongehalts der Erze und der darauf 
zuriickgefiihrten Entstehung schwarzer Flecke im Platintiegel bei der 
Zerstorung des Mercurowolframats wenden die Verfasser hierfiir Porzellan
tiegel an.) 
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Man versetzt die Lasung mit einer konzentrierten wasserigen Auf
lasung von 10 g des gewahnIichen Natriumphosphat und sauert sie 
schwach mit ~S01 an. Entsteht hierbei eine leichte Triibung, so han
delt es sich um Kieselflaure oder etwas Mangandioxydhydrat, die ab
filtriert werden. Falls die Fallung sich auf Zusatz von HF last, handelt 
es sich um Kieselsaure; lOst sie sich aber nicht, dann liegt Zinnsaure vor, 
deren Vorhandensein den weiteren Veriauf der Analyse nicht start. 
Nun wird bis zur valligen Zerstarung des Na20 2 gekocht, die Lasung 
verdiinnt, heiB mit H2S gesattigt, der Zinnsulfidniederschlag mit am
monacetathaltigem Wasser gut ausgewaschen, und das Zinn entweder 
als Sn02 oder elektrolytisch als Metall bestimmt. ("Zinn", S. 65.) 

Diese Methode der Zinnbestimmung verdient den Vorzug vor der 
oben beschriebenen von Angenot, bei der die Gefahr des Mitfallens 
von etwas Zink als ZnS bei der Fallung des Zinns aus der schwachsauren 
Lasung durch H2S besteht; die Lasung der komplexen Phosphorwolf.· 
ramsaure wird durch H2S nicht verandert und laBt sich vollkommen 
aus dem SnS2·Niederschlage auswaschen. 

f) Schnellbestimmung von Wolfram 

1. nach F. W. Foote und R. S. Ransom (Eng. Min. Journ. 105, 836; 
1918). Das sehr fein gepulverte Wolframerz (Wolframit, Hiibnerit, 
Ferberit) wird durch Gliihen mit dem doppelten Gewicht einer Mischung 
von NaCl und CaCOa zu gleichen Teilen aufgeschlossen. Von reichem 
Erz wird 1 g, von armem 2 g angewendet. Der AufschluB wird in einer 
Schale mit Kanigswasser abgedampft, der Riickstand mit kochendem 
Wasser aufgenommen, dekantiert, zuerst mit verdiinnter Salzsaure, 
dann mit verdiinnter Schwefelsaure ausgewaschen und auf einem Filter 
gesammelt. Von diesem spritzt man ihn in eine Schale, trocknet ihn, 
bringt WOa durch Erwarmen mit verdiinntem Ammoniak, dem etwas 
Ammonnitrat zugesetzt ist, in Lasung, filtrieJ:t durch dasselbe Filter 
in eine tarierte Platinschale und wascht den Ruckstand auf dem Filter 
mit ammoniakalischem Wasser aus. Durch Abdampfen, vorsichtiges 
Erhitzen (wegen des zugesetzten Ammoniaks) und Gluhen (nicht auf dem 
Geblase!) erhalt man schon gelbes Trioxyd, das gewogen wird. Ein 
etwaiger Gehalt an Si02 wird durch Abrauchen mit einigen Kubik· 
zentimetern HF und einem Tropfen H2S04 beseitigt, darauf nochmals 
gewogen. 

Besonders zu beach ten ist, daB zum Zweck des AufschlieBens all
mahlich erhitzt und schlieBlich wahrend 20 Minuten stark gegliiht wird, 
ohne daB Schmelzen eintritt. Die Resultate sollen besonders bei hoch
haltigen Erzen recht befriedigend sein. 

2. Nach A. H. Low. Bereits vielfach erpro bt ist die von A. H. Lo w 
(ebenda, S. 196) als FluBsauremethode beschriebene Abanderung eines 
von 0. P. Fritchle empfohlenen Verfahrens fur alle Wolframerze. 0,5 g 
des auBerst fein gepulverten Erzes werden in einer Platinschale 
von 150 ccm Inhalt mit einer Mischung gleicher Teile starker Salz- und 
FluBsaure, von denen von Zeit zu Zeit nachgegeben wird, so lange (eine 

Chern.·techn. Untersuchungsrneth. 7. Auf!. II. 33 
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bis mehrere Stunden) auf dem Wasserbade digeriert, bis voHstandige 
Zersetzung eingetreten ist. Gewohnlich geht aHes in Losung; vor
handener Zinnstein wird nicht angegriffen. Darauf dampft man mit 
einem 'OberschuB von Salzsaure bis auf etwa 15 ccm ein, wobei bereits 
eine Abscheidung von H 2W04 stattfinden kann, bringt aUes in einen 
200-ccm-Kolben, setzt 20 ccm starke Salzsaure und 8 ccm starke HN03 

hinzu und kocht bis auf etwa 10 ccm ein, wodurch aIle HF ausgetrieben 
wird. Nach dem Zusatze von 50 ccm heiBem Wasser wird ungefahr 
eine halbe Stunde gelinde erwarmt, bis sich die jetzt quantitativ abge
schiedene Wolframsaure voHstandig abgesetzt hat. Sie wird abfiltriert, 
mit heiBem, schwach salzsaurem Wasser gut ausgewaschen, auf dem Filter 
in mogHchst wenig warmem, verdiinntem Ammoniak gelbst, die Losung 
in einer gewogenen Platinschale auf dem Wasserbade abgedampft und 
der Riickstand (wie oben) in reines, kanariengelbes WOa iibergefiihrt 
und ala solches gewogen. 

WOa X 0,7931 (log = 0,89933-1) = W. 
Die Methoden zur Untersuchung von metallischem Wolfram 

und Wolfram-Eisen-Lrgierungen sind unter "Eisen", S. 214 be
schrieben. Die Untersuchung des sogenannten amorphen Wolfra ms 
(fiir Metallfadenlampen) erstreckt sich wesentlich auf den Prozentgehalt 
an reinem Wolfram, der moglichst hoch Hegen soli. Ala Verunreinigungen 
kommen Fe, Zn, S und N in Betracht; man schliel3t es am besten durch 
vorsichtiges Gliihen mit Soda-Salpeter-Gemisch auf. Wolfram
bronzell, besonders die haufiger verwendeten gelben, roten und blauen 
Natriumwolframbronzen, werden nach dem in den Berichten der Dtsch. 
Chem. Gesellsch. 15, 499; 1882 beschriebenen Verfahren von J. Philipp 
untersucht; siehe auch die Abhandlung von Engels, Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 37, 125; 1904. 

Uran. 
Die besonders in der Glasfabrikation und in der PorzeUanmalerei 

verwendeten sehr wertvollen Uranpraparate (Na- und NH4-Uranat) und 
das Uranylnitrat werden aus dem hauptsachlich im Erzgebirge vor
kommenden Uranpecherze (Uranoxydoxydul, U30 S' bis zu 80%, oft 
innig gemischt mit Pyrit, Arsenkies, Bleiglanz usw.) und in geringerer 
Menge aus natiirlichen, wasserhaltigen Kupfer-Uran- und Calcium-Uran
Phosphaten (Kupferuranit und Kalkuranit, U rangli m mer) dargestellt. 

In den Handel kommende armere Pecherze enthalten 30-60% 
UaOs, die Uransande (von Carolina, Connecticut, Colorado) nur 8 
bis 18%. 

Nach der Entdeckung des Radiumsin der Pechblende (Uranpecherz 
oder Uraninit) von Joachimsthal, Przibram usw. ist iiberall und 
intensiv nach radioaktiven Erzen gesucht worden. Eine vollstandige 
Zusammenstellung dieser, iiberwiegend an Uran reichen Materialien 
bringt Katzer (unter Benutzung des Aufsatzes von M. Baskerville 
im Engin. and Mining-Joum. 1919, Nr. 5) in der Osterr. Zeitschr. f. 
Berg- und Hiittenwesen, 57, 313; 1909. 
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In den Vereinigten Staaten, hauptsaehlieh in Colorado und Utah, 
findet man den stark radioaktiven Carnotit, ein Kalium-Uran-Vanadat, 
als Impragnation im Sandstein in ziemlieh erheblicher Menge und stent 
aus dem meist unter 2% Uran enthaltenden Erze Uran-, Vanadin- und 
Radiumpraparate her. 

Untersuchungsmethoden. 
a) Von Heinrich Rose. 

Etwa 1 g fein gepulverte und bei lOOo getroeknete Substanz wird 
im Kolben mit lO ccm starker Salpetersaure erwarmt, die Losung zur 
Trockne verdampft, dies mit 20 eem Salzsaure wiederholt, der Ruck
stand mit Salzsaure aufgenommen, 50 eem gesattligte wasserige sehweflige 
Saure zugesetzt, zur Reduktion der AS20 5 erwarmt, eingekocht und in 
die wieder verdunnte Losung langere Zeit Sehwefelwasserstoff eingeleitet. 
Man filtriert, ubersattigt das Filtrat stark mit einer kaltgesattigten 
Losung von Ammoncarbonat und setzt Sehwefelammonium hinzu: 
die noch in Losung gewesenen Metalle (Zn,Fe, Mn,Ni, Co) seheiden sich 
als Sehwefelmetalle ab, wah rend alles Uran als Oxydulcarbonat geltist 
bleibt. Nach dem Absetzen der Sehwefelmetalle gieBt man die Losung 
dureh ein Filter, waseht den Niederschlag wiederholt dureh Dekantieren 
mit Wasser aus, dem etwas Sehwefelammon- und Ammoncarbonat
losung zugesetzt worden ist, bringt dann erst den Niederschlag auf 
das Filter und waseht ihn vollstandig aus. Das Filtrat wird einige 
Zeit gekoeht, zur Zerstorung des Schwefelammons etwas Salzsaure 
zugesetzt, noch 1/4 Stunde gekocht, dann das Uranoxydul durch wenig 
Salpetersaure und Aufkochen oxydiert, alles Uran durch einen kleinen 
nberschul3 von Ammoniak als Hydroxyd gefallt, der Niederschlag 
mit vercliinnter NH4CI-Losung ausgewaschen, getroclmet und durch 
Gliihen im Platintiegel bei reichlichem Luftzutritt in UaOs uber
gefiihrt, das man wagt. 

UaOs X 0,8482 (log = 0,92852-1) = U. 
Man gibt den Gehalt der Erze gewohnlich nach Prozenten Uranoxyd
oxydul (UaOs) an. 

Zur Kontrolle der Bestimmung kann das gewogene UaOs dureh 
starkes Gluhen im Wasserstoffstrom in U02 (Uranoxydul) ubergefuhrt 
und dieses gewogen werden. 

U02 X 0,8817 (log = 0,94532-1) = U. 

b) A. Pateras technische Probe fUr Erze und Aufbereitungs- Riickstande. 
Man lOst 1-5 g feingepulverte Substanz in einem geringen nber

schusse von Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) durch langeres Erhitzen auf, 
verdiinnt, iibersattigt mit Na2COa-Losung, koeht kurze Zeit, filtriert 
und wascht den Niederschlag mit heWem Wasser aus. Das Filtrat ent
halt alles Uran und nur Spuren fremder Metalle; es wird mit Salzsaure 
neutralisiert, die Kohlensaure durch Kochen ausgetrieben, durch Natron
lauge orangefarbiges Natriumuranat gefallt, dieses abfiltriert, mit, 

33* 
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wenig heiBem Wasser ausgewasehen und getroeknet. Man veraseht das 
Filter im Platintiegel, bringt das getroeknete Uranat hinzu, gluht stark, 
bringt den erkalteten Tiegelinhalt auf ein kleines Filter, wascht das 
im Uranat enthaltene freie Natron mit heiBem Wasser aus, trocknet, 
gluht und wagt das reine Natriumuranat (Urangelb), Na2U20 7 • 100 Teile 
entsprechen 88,55 (log = 1,94719) Teilen UaOs oder 75,11 (log = 1,87568) 
Teilen U. 

Sehr zu empfehlen ist es, das gewogene Uranat durch die maB
analytische Bestimmung (Titration des Uranoxyduls nach Be
lohoubek, Zeitschr. f. anal. Chem. 11, 179; 1872) auf seinen Gehalt 
zu kontrollieren. Man lOst es in heil3er, verdunnter Schwefelsaure, 
bringt eine etwa 0,2 g Erz entsprechende Menge der Losung in einen 
Ventilkolben, setzt noch H2S04 und etwa 1 g reines, eisenfreies Zink 
hinzu und erhitzt bis zur vollstandigen Auflosung desselben auf etwa 
70°. Die zuerst hellgrun, dann unverandert meergrun gefarbte Losung 
enthalt nunmehr alles Uran als Oxydulsalz. Man kuhlt ab und titriert 
mit Permanganat. Hierbei nehmen 119,10 Teile Uran ebensoviel Sauer
stoff auf wie 55,84 Teile Eisen. Der Eisentiter X 2,135 (log = 0,32940) 
ist = dem vorhandenen U ran; Uranoxyduloxyd = dem Eisentiter X 2,5173 
(log = 0,40093). 

Anmerkungen. Nach C1. Winkler erhalt man bei der Analyse 
ku pferrei cher Erze ein etwas zu hohes Resultat, weil eine kleine 
Menge Kupfer in die alkalisehe Losung geht. 

Borntrager (Zeitsehr. f. anal. Chem. 37,436; 1898) konstatierte, 
daB bei der Analyse armerer Erze, Ruckstande und besonders der 
Uransande erhebliche Mengen von Kieselsaure (bis zu 4%!) in 
das Natriumuranat gehen und empfiehlt, den Uranatniederschlag nach 
dem Gluhen in Salzsaure zu losen, von der Si02 abzufiltrieren, das Uran 
aus dem Filtrate durch Ammoniak zu fallen, und schlieBlich als UaOs 
(siehe Methode a) zu wagen. 

c) Bestimmung des Vrans in P205" und As20S"haltigen Erzen nach 
R. Fresenius und E. Hintzl). 

"Man scheidet zunachst aus der salpetersauren, salzsauren oder 
Konigswasserlosung die Si02 wie ublich ab, versetzt die schwach salz
saure Losung mit Ferrocyankalium im DberschuB und sitttigt die Flussig
keit mit Chlornatrium. Der sich bald absetzende Niederschlag, welcher 
Uran-, Kupfer- und Eisenferrocyanid enthalt, wird erRt durch Dekan
tieren, dann auf dem Filter mit NaCl enthaltendem Wasser vollstandig 
ausgewaschen und hierauf mit verdunnter Kalilauge ohne Erwarmen be
handelt. Nachdem sich die Umsetzung der Ferrocyanide vollzogen hat, 
und die Oxydhydrate sich abgesetzt haben, gieBt man die Flussigkeit 
durch ein Filter ab, wascht noch einmal mit Wa8ser durch Dekantieren 
aus, bringt den Niederschlag mit etwas Chlorammon und Ammoniak 
enthaltendem Wasser auf das :Filter und wailcht ihn mit solchem ohne 

1) Zeitschr. f. analyt. Chern. 34, 437; 1895 u. f.; Edward F. Kern, Journ. 
Amer. Chern. Soc. 23, 685; 1901. 
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Unterbrechen aus, bis im anzusauemden Filtrate Ferrocyankalium 
nicht mehr nachzuweisen ist. 

Man behandelt alsdann die Oxydhydrate mit'Salzsaure. Dieselben 
lOsen sich, sofem die beschriebenen Operationen richtig ausgefiihrt 
wurden, vollstandig. Bliebe ein un16slicher Riickstand von Ferrocya
niden, so miiBte dieser nach dem Auswaschen wieder, wie oben angegeben, 
mit Kalilauge usw. behandelt werden. 

Die LOsung der Metallchloride, welche, wenn der Niederschlag der 
Ferrocyanide gut ausgewaschen ist, keine Phosphorsaure und Arsensaure 
mehr enthalt, konzentriert man, wenn n6tig, stumpft den groBten Teil 
der freien Saure mit Ammoniak ab, versetzt die noch klare Fliissigkeit 
mit kohlensaurem Ammon in maBigem "OberschuB, laBt langere Zeit 
stehen, filtriert das ungelost gebliebene Eisenhydroxyd ab, wascht es mit 
etwas kohlensaures Ammon enthaltendem Wasser aus, erhitzt das mit 
den Waschwassem vereinigte Filtrat, um den groBten Teil des kohlen
sauren Ammons zu entfemen, sauert mit Salzsaure an, wobei sich der 
beim Kochen entstandene gelbliche £lockige, einen Teil des Urans ent
haltende Niederschlag wieder lOst, und falltunter Erhitzen das in der 
Losung noch enthaltene Kupfer mit Schwefelwasserstoff. Das Kupfer
sul£id wird stets frei von Uran erhalten. Die von ersterem abfiltrierte 
Fliissigkeit wird konzentriert, das Uran mit Ammoniak abgeschieden 
und das gefallte Uranoxydhydrat zunachst durch Gliihen im unbedeckten 
Tiegel in Uranoxyduloxyd iibergefiihrt und als solches gewogen. Zur 
Kontrolle fiihrt man dasselbe dann durch Gliihen im Wassersto££strome 
in Uranoxydul iiber und bestimmt dessen Gewicht ebenfalls." 

Nach den mitgeteilten Belegen ist die vorstehende Methode sehr 
empfehlenswert; sie f'ignet sich besonders fiir die Untersuchung der 
Uranglimmer (Phosphate) und Uranarsenate enthaltenden Erze. 

d) Analyse von Uran-Vanadin-Erz (Carnotit) 
siehe unter "Vanadin", S. 525ff. 

e) Schnellmethode zur Bestimmung des Urangehalts in Carnotit. 
C1. E. Scholl (Joum. Ind. and Eng. Chem. 11, 842; 1919; Chem. 

Zentralb1. 1920, II, 680) zersetzt eine etwa 0,.2 g Uran enthaltende 
Einwage durch Erhitzen mit 25-50 ccm HN03 (1: 1), laBt iiber Nacht 
warm stehen, verdiinnt zu 250 ccm mit warmem Wasser und filtriert. 
Nach Zugabe der dreifachen Menge FeCla, bezogen auf die Menge des 
anwesenden Urans, wird mit festem Na2COa neutralisiert, 1 g davon 
im "OberschuB zugesetzt, unter Bedecken mit einem Uhrglase 1/4 Stunde 
auf 900 erhitzt und filtriert. Der Niederschlag enthalt alles Fe, V und 
die Hauptmenge des AI. Das Filtrat wird mit HNOa neutralisiert, die 
CO2 fortgekocht, mit Natronlauge iibersattigt und nach 1/4stiindigem 
Kochen filtriert. Der TonerdE'rest ist jetzt im Filtrat. Man lost den 
Filterinhalt in verdiinnter HNOa, erhitzt auf 900, iibersattigt mit Am
moniak, kocht emeut, £iltriert das Ammonuranat ab, trocknet, ver
ascht im Platintiegel, gliiht stark bei gutem Luftzutritt (am besten im 
O-Strome) und wagt als U30 S' 



518 Metalle auLler Eisen. Metallsalze. 

f) Das Urangelb des Handels, 

fast chemisch reines Natriumuranat, Na~U207' wird nach Schertel 
(in Post, Chem.-terhn. ADidyse, 3. Aufl., I, S. 792) hauptsachlich nach 
seinem Aussehen im Vergleiche mit notoriseh guten Mustern beurteilt. 
Es solI sich in Salzsaure ohne Ruckstand lOsen. Wird die klare Losung 
mit Ammoniak neutralisiert, mit Ammoncarbonat ubersattigt und ge
linde erwarmt, so darf keine Trubung entstehen. Ein Tropfen (NH4)2S
Losung darf in dieser Losung keinen Niederschlag, sondern nur eine 
dunkle Farbung hervorrufen. 

Kleinst(' Mengen von Uran, sieher noch 0,02% in Losungen, lassen 
sieh nach M filler (Chern. Ztg. 43, 739; 1919) colorimetrisch mit o-oxy
benzoesaurem Natron im Colorimeter von Duboscq (Bd. I, S. 270) 
bestimmen. 

Vanadium. 
Das Vanadium ist in unerheblichen Mengen auBerordentlich ver

breitet, so namentlich in vielen Bilicatgesteinen (besonders den an Mg 
und Fe rpichen), ferner in Tonen, Bauxiten, vielen Bohnerzen und sogar 
in Ligniten; in der Asche eines solchen (von San Raphael, Provinz 
Mendoza, Argentinien) ist der erstaunlich hohe Gehalt von 38,5% 
Vanadinsaure nachgewiesen worden! 

Seit der neueren Anwendung von Vanadiumzusatzen bis tiber 1 % (in 
Form von hochhaltigem Ferrovanadin) bei der HersteUung von Spezial
stahl fur Automobilachsen, fur Schnelldrehstuhle (neben viel W und 
Cr), Panzerbleche usw. usw. ist der Bedarf an Vanadium auBerordentlich 
gcstiegen. Man hat in den letzten Jahren neue Quellen dafur in zahl
reichen und ausbeutungsfahigen Vorkommen gefunden. 

Von den eigentlichen Vanad i umerzen1) mit hoherem Vanadium
gehalte sind am langsten bekannt: der Vanadinit, Pb5Cl(V04}3 (Spanien, 
Argentinien, Arizona, Neu-Mexico; bis 19,3% V20 5 enthaltend) und 
der oft mit ihm zusammen vorkommende Descloizit, ein wasserhaltiges 
Pb-Zn-Vanadat mit bis zu 22,7% V20 S' Neuere und wichtige Vor
kommen sind: der Mottramit (wasserhaltiges Pb-Cu-Vanadat, mit bis 
21 % V20 S und ein Cuprodescloizit, bis 21,7% V20 S enthaltend, bRide 
seit 1909 im Tagebau zu Tsumeb, Deutsch-Siidwestafrika, von der 
Otavigesellschaft gewonnen); der Roscoelit oder Vanadinglimmer (von 
EI Dorado Co., Kalifornien und Siidwest-Colorado, bis 24 () I 0 V 205 fiihrend) ; 
der seit 1899 bekannte Carnotit (wasserhaltiges Kalium-Uran-Vanadat mit 
15-18% V20 S' von Colorado und Utah); der 1905 in Peru 2) entdeckte 
Patronit (ein Gemisch von Vanadiumsulfid mit MoOa, Si02, A120 a, 
Eisenoxyden usw., bis zu 10% Venthaltend) und die ebenfalls in Peru 
in 2 Distrikten in weiter Verbreitung angetroffenen schwefelreichen 
Kohlen (Asphaltite) mit bis zu 1,5% V20 s-Gehalt, deren sehr reiche 

1) Katzer, Die Vanadium-Erze. Osterr. ZeitBchr. f. Berg- u. Hiittenwesen 
1)7, 411; 1909. 

2) D. Foster Hewett, Bull. Am. lnst. Mng. Eng. 1909, 291-316. Vanadin
erz-Lager in Peru. 
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Asche in den Vereinigten Staaten verarbeitet wird. All diese Rohmate· 
rialien, auch die oben erwahnten Aschen von lignitischen Braunkohlen, 
dienen zur Herstellung von Vanadiumpraparaten, in erster Linie von 
Ferrovanadin, ~as kohlen~toffhaltig und freivon ;~hlenstoff mit bis 
zu 34% VanadlUmgt'halt ill den Handel kornmt. .. 

Nachweis von Vanadium in Gesteinen usw. nach Hillebrand 1). 

5 g des fein gepulverten Minerals werden mit einer Mischung von 
20 g N~COs und 3 g NaNOs iiber dem GebUi.se geschmolzen. Man 
laugt mitheiBem Wasser aus, reduziert das gebildete Manganat durch 
etwas Alkohol und filtriert. Das Filtrat wird mit HNOa beinahe 
neutralisiert (die notige Saurt'menge istdurch einen blinden Versuch 
zu ermitteln), fast zur Trockne verdampft, mit Wasser aufgenommen 
und filtriert. Nun versetzt man die noch alkalische Losung mit 
MercuronitratlOsung, wodurch Mercurophosphat, -arseniat, -chromat, 
-molybdat, -wolframat und -vanadat nebst viel basischem Mercuro
carbonat gefallt werden konnen. Man kocht auf, filtriert, trocknet, bringt 
den Niederschlag vom Filter und aschert im Platintiegel (unter dem 
Digestorium!) ein, gliiht den Niederschlag, schmilzt den Riickstand mit 
sehr wenig Na2COS und zieht mit Wasser aus. Gelbe Farbe der Losung 
zeigt Chrom an. Nun sauert man mit ~S04 an und fallt durch Ein
leiten von H2S (Druckflasche) Spuren von Pt, Mo und As, filtriert, kocht 
den H2S fort, dampft ein, verjagt fast aIle H2S04, lOst den Riickstand 
in 2-3 ccm Wasser und setzt einige Tropfen ~02-Losung hinzu, wobei 
braungelbe Farbung Vanadium anzeigt. 

Um Vanadinsaure neben Chromsaure nachzuweisen, empfiehlt 
E. Champagne, die mit ~S04 angesauerte Losung mit ~02 und 
Ather zu schiitteln. Durch auftretende Blaufarbung der atherischen 
Losung wird Chrom, durch Gelbfarbung (bzw. braunlichgelbe Farbung 
bei betr. Menge) der wasserigen Losung wird Vanadium angezeigt. 

Nachweis in Eisenerzen usw. nach Lindemann. 
(Zeitschr. f. analyt. Chem. 18, 102; 1879.) 

Man schmilzt einige Gramm des sehr fein gepulverten Erzes mit 
der vierfachen Menge KNaCOa in einem Eisenschalchen eine halbe 
Stunde in der rotgliihenden Muffel eines Probierofens oder iiber dem 
Geblase, extrahiert die Schmelze mit Wasser, schcidet die Si02 durch 
nbersattigen mit Salzsaure nnd Abdampfen ab, nimmt mit Salzsaure 
und Wasser auf, filtriert, sattigt das auf 60-700 erwarmte Filtrat mit 
H2S und laBt 24 Stunden an einem maBig warmen Orte stehen (schneller 
mittels Druckflasche zu bewirken). Das bei Anwesenheit von Vanadium 
nun mehr oder weniger deutlich blaugefarbte Filtrat wirrl zur Ent
femung des H2S gekocht, auf ein geringes Volumen eingedampft und 
dabei die Oxydation des V204 zu V20 S durch Zusatz einiger Krystalle 

1) Joum. Amer. Chern. Soc. 6, 209; 1898; Treadwell, Analyt. Chern. 1, 
450; 1908. 
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von KCIOa bewirkt. Durch weiteres Eindampfen wird das Chlor aus
getrieben; man HiBt erkalten, bringt die abgeschiedenen Salze wieder 
mit Wasser in Losung, iibersattigt schwach mit Ammoniak, um jede 
Spur etwa noch vorhandenen Chlors zu binden, sauert mit HaS04 schwach 
an und titriert nunmehr die Vanadinsaure mit einer gestellten Ferro
sul£atlosung unter Benutzung von FerricyankaliumlOsung als Indicator 
(siehe "maBanalytische Bestimmung des Vanadiums"). Fiir die quanti
tative Bestimmung hat Lindemann den Riickstand nochmals mit 
KNaCOa und Salpeter aufgeschlossen; er fand in den in der Nahe von 
Salzgit.ter vorkommenden Bohnerzen 0,226% V20 S• (Auch die oolithi
schen Eisenerze von Mazenay in Frankreich sind vanadiumhaltig und 
liefern in Creusot ein Roheisen mit 0,1-0,3% V.) 

Bestimmungsmethoden 1). 

A. Gewichtsanalytische Bestimmung des Vanadiums 
als ViPs (selten ausgefiihrt). 

Hat man die Vanadinsaure aus ihrer von As, Mo, W 0, Cr und P 
freien Losung in Salpetersaure als reines Mercurovanadat (nach H. Rose) 
gefallt, so kann man dieses durch maBiges Gliihen in rotbraunes V20 S 

iiberfiihren, das zur vollstandigen Austreibung des Quecksilbers in 
gesteigerter Hitze eben geschmolzen wird und zu einer strahlig-krystallini
schen, stark glanzenden Masse bei der Abkiihlung erstarrt. Aus reinem, 
alkalifreien Ammonvanadat erhalt man durch langeres Gliihen bei 
Luftzutritt ebenfalls reine, als solche wagbare Vanadinsaure mit 56,04% 
V-Gehalt. In der betreffenden Losung neben V20 S etwa ent,haltene 
Wolframsaure kann durch wiederholtes Abdampfen mit Salzsaure 
oder Salpetersaure zur Trockne abgeschieden werden. Die V20 5 lost 
sich (durch Salzsaure zu V20 4 reduziert) in den verdiinnten Sauren leicht 
wieder auf. Arsen und Molybdan werden durch langeres Einleiten 
von ~S in die salzsaure Losung und Erhitzen in der Druckflasche 
entfernt; etwa vorhandene Phosphorsaure geht in den Quecksilber
niederschlag, findet sich als P20 S bei der (dann nicht schmelzenden, 
nur sinternden) V20 S und wird nach dem AufschlieBen der unreinen 
Saure mit N~C03 aus der mit ~S04 angesauerten Losung, nach der 
Reduktion der V20 S zu Vanadylsulfat, durch starke Ammonmolyb
datl6sung gefallt, bestimmt und in Abzug gebracht. (Tread well, 
1. c. S. 261.) 1st Chrom zugegen, das sich in der durch Auslaugen 
der mit Soda und Salpeter hergestellten Schmelze mit Wasser an der 
Chromatfarbung (am sichersten nach Zerst6rung des Manganats mit 
Alkohol und FiItrieren) der L6sung zu erkennen gibt, so bestimmt man 
in diesem FaIle (wie iiberhaupt am bequemsten!) das Vanadium maB
analytisch, und zwar nach dem Verfahren von Lindemann, bei dem 
die Anwesenheit von Chromoxydsalz nicht sWrt. 

1) F. P. Treadwell, Analyt. Chem. 1921, II., 261; Classen, Ausgewahlte 
Methoden der analytischen Chemie 1, 230 ff.; 1901; Muspratts Handbuch der 
techno Chemic, 4. Aufl. 8, 1742 ff.; 1905. 
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Nach Roscoe kann man die V20 5 aus schwach essigsaurer Losung 
eines Alkalivanadats quantitativ als orangegelbes Bleivanadat fallen. 
Da der Niederschlag jedoch keine konstante Zusammensetzung hat, 
so wird er zweckmaBig nach dem Auswaschen mit H2S04 zerlegt, das 
vanadinfreie Bleisulfat abfiltriert und die V20 5 im Filtrat, nach der 
Reduktion zu V20 4 (siehe "maBanalytische Bestimmungen") titriert. 
Man kann das Bleivanadat auch mit Salzsaure zerlegen, das gebildete 
Bleichlorid mit heiBem Wasser lOsen, das Blei aus der verdiinnten Losung 
mit ~S fallen, das PbS abfiltrieren und das nun im Filtrate enthaltene 
Tetroxyd (V20 4) nach dem Fortkochen des ~S titrieren. 

Es empfiehlt sich in allen Fallen, die gewogene Vanadinsaure durch 
Schmelzen mit Na~C03 aufzuschlieBen und sie in der mit H2S04 iiber
sattigten Losung der Schmelze in Wasser, nach der Reduktion zu V20 4, 

zur Kontrolle maBanalytisch zu bestimmen. 

B. lUa6analytische Bestimmung der Vanadinsaure. 
Sie kommt am haufigsten zur Anwendung, ist schnell und mit groBer 

Genauigkeit auszufiihren. 

1. Titration des Vanadylsulfats mit Permanganat. 
In schwefelsaurer Losung wird die V20 5 durch ~S und S02 sofort 

zu V20 4 reduziert, das man nach dem Fortkochen des Reduktionsmittels 
in der noch etwa 70 0 heiBen, verdiinnten und blaulichen Losung 
mit schwacher Permanganatlosung (am besten -bei Tageslicht oder 
bei Gasgliihlichtbeleuchtung) titriert und dabei wieder zu V20 5 oxydiert. 
Man titriert bis zur Rotlichfarbung. Die Umsetzung geht nach folgender 
Gleichung vor sich: 
5 V20, + 2 KMnO, + 3 ~S04 = 5 V20 5 + ~S04 + 2 MnS04 + 3 ~O. 

Durch Multiplikation des Eisentiters der PermanganatlOsung mit 1,632 
(log = 0,21272) ergibt sich der V20 5-Titer, mit 0,916 (log = 0,96190-1) 
der V-Titer. 

Man richtet es so ein, daB man etwa lOO mg (bis 200 mg) V20 5 in 
1/21 Wasser mit einigen Kubikzentimetern H2S04 hat, setzt ca. 30 ccm 
fris ch be rei tete1), gesiittigte, wiisserige Losung von S02 hinzu, er
warmt, kocht und beschleunigt das Austreiben der S02 durch Einleiten 
von Kohlendioxyd und priift zuletzt (nach etwa 30 Minuten) die ent
weichenden Dampfe auf Freisein von S02' indem man sie einige Minuten 
durch ganz sch wach durch PermanganatlOsung rotlich gefarbtes 
Wasser in einem Reagensglase streichen UtBt, das nicht entfarbt werden 
darf (Treadwell). Weniger empfindlich ist die Reaktion auf Jod
starkepapier. 

Schwefelwasserstoff benutzt man gewohnlich nicht als Reduktions
mittel; doch kann man das im Laufe der Analyse erhaltene Filtrat 

1) Hille brand und Ransome (vgl. Erzanalyse 1 b, S. 524) haben beobachtet, 
daB altere Losungen von S02 in Wasser und auch Losungen von Alkalisulfiten 
noch andere oxydierbare Korper auiler S02 enthalten, die sich auch bei langerem 
Kochen nicht vollstandig aua der Bchwefelsauren Losung austreiben lassen. 
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vom Ou-Pb-As-Niederschlage nach dem Fortkochen des H28 ebenfalls 
mit Permanganat titrieren (vgl. 8.525: Erzanalyse, 1 b). Nach dem 
Einleiten von 80a in die nach der Titration abgekiihlte Losung (oder 
erneuten Zusatz von wasseriger 802) und Fortkochen des "Oberschusses 
davon kann die Titration wiederholt werden. - Den Vanadintiter 
kann man auch direkt mit einem ganz reinen V20 5-Praparat, z. B. Am
monvanadat (das man selbst durch Umkrystallisieren gereinigt hat) 
ermitteln. Man bestimmt den Va0 5-Gehalt durch vorsichtiges Er
hitzen, Gliihen und 8chmelzen einer Einwage von etwa 0,5 g, wagt 
von dem Praparat (das ungefahr 76,7% Va0 5 enthalt) annahernd 
200 mg ab, lost in heiBem Wasser mit Zusatz von HaSO, und verfahrt 
wie oben. 

Die Methode gibt vorziigliche Resultate. 

2. Titration der Vanadinsaure mit Ferrosulfat nach Lindemann. 
Lindemann (vgl. S. 519 "Nachweis von Vanadium") reduziert 

die V20 5 in schwach schwefelsaurer und kalter wsung mit, einer frisch 
auf Permanganat eingestellten Losung von Ferrosulfat (oder Mohrschem 
Salz) zu V20 4, bis ein Tropfen der Fliissigkeit, auf einer Porzellanplatte 
mit Ferricyankalium16sung zusammengebracht, die Endreaktion durch 
Blaufiirbung anzeigt. 

2 FeO + V20 5 = Fe20a + V20,. 
Demnach zeigen 55,84 Teile als Ferrosalz verbrauchtes Eisen 51,0 

Teile Vanadin an. 
Man bringe die genau nach Lindemanns Angabe oxydierte Losung 

der V20" auf 300 ccm, benutze 1/3 der Losung fiir die Vorprobe, die an
nahernde Ermittlung des Verbrauchs an FerrosulfatlOsung, wieder
hole die Titration mit dem zweiten Drittel der V20Ii-Losung und benutze 
das letzte Drittel fiir die Kontrolle. Wenn die urspriingliche 8ubstanz 
Chrom enthielt, so ist dies schlieBlich als Chlorid zugegen, das nicht 
durch Ferrosulfat verandert wird. Ein besonderer Vorzug der Methode 
ist ferner, daB dreiwertiges Eisen in der V20Ii-Losung enthaltE'n sein 
kann. Hat man z. B. bei der Erzanalyse (vgl. H. Roses Verfahren, 
S. 520) aus der durch Zersetzen mit Salzsaure oder Konigswasser er
haltenen Losung Pb, Ou, As, Mo mit HaS entfernt, so kann man in dem 
eingedampften und mit KOI03 oxydierten Filtrate den Gehalt an V20 5 
in Gegen wart der meist geringen Menge von Eisen genau bestimmen, 
wahrend ja bei der Titration mit Permanganat (Methode I) das als 
Ferrosalz etwa vorhandene Eisen mittitriert wird und der auf das Eisen 
entfallende Verbrauch an Permanganat besonders (durch eine Eisen
bestimmung) festgestellt werden muB. Da die Trennung des Eisens 
und des Vanadiums nur bei wiederholter Behandlung mit Alkalilauge 
vanadinfreies Eisenhydroxyd Hefert, erblickt Referent gerade in der 
betonten Anwendbarkeit der Lindemannschen Methode ihren be
sonderen Wert. 
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3. Jodometrische Bestimmung des Vanadiums nach Holnrscheidtl}. 

Bei der Behandlung V20s·haltiger Erze und Verbindungen mit 
heWer Salzsaure wird Chlor entwickelt, doch laBt sieh aus der Menge 
des freigemachten Chlors nicht auf die Menge der vorhandenen V20 5 

E1chlieBen, weil die Reduktion der V20 6 zu niederen Oxyden je nach der 
Konzentration der Saure und der V20s-LosUhg verschieden vorschreitet. 
In Gegenwart von Bromkalium aber findet glatte Reduktion statt. 

V20 S + 2 HBr = V20, + H20 + Br2• 

Man bedient sich des Bunsenschen Kolbchens fiir die Braunstein
untersuchung, bringt 0,3-0,5 g des Vanadats und 1,5-2 g Brorp.
kalium hinein, setzt 30 ccm konzentrierte Salzsaure' zu, kocht, leitet die 
Dampfe in die mit KJ-Losung beschickte Vorlage und titriert das frei~ 
gemachte Jod mit n/lo-ThiosulfatlOsung, von der 1 ccm = 0,00910 
(log = 0,95904-3) g V20 S entspricht. 

Die Methode gibt ausgezeichnete Resultate und eignet sich be
sonders fiir die Untersuchung und Wertbestimmung von Vanadinsaure· 
praparaten und eisenfreien Vanadaten. 

Ditz und Bardach (Zeitschr. f. anorg. Chem. 93, 97; 1915) 
haben diese Methode mit bestem Erfolge vereinfacht: die auf etwa 
25 ccm eingeengte und annahernd neutralisierte AlkalivanadatlOsung 
wird bei gewohnlicher Temperatur 5 Minuten lang der Einwirkung 
eincs Zusatzes von 10 ccm lOO/oiger KaliumbromidlOsung und 75 ccm 
konzentrierter Salzsaure ausgesetzt, wobei die der quantitativenReduktion 
von V20 S zu V20 4 entsprechende Menge Brom (wie oben) freigemacht 
wird. Man verdiinnt stark, setzt 20 ccm 5%iger Jodkaliumlosung 
hinzu, riihrt urn und titriert das durch Brom freigemachte Jod. 

C. Bestimmung c:tes Vanadiums in Erzen und Hiittenprodukten. 
1. Bestimmung des Vanadiums in eigentlichen Vanadinerzen (Vanadinit, 

Descloizit, Cupro-Descloizit, MotU'amit usw.). 

a) Roses Methode: Abscheidung der Vanadinsaure mittels Mer· 
curonitratlosung und Wagen der aus dem Niederschlage erhaltenen 
reinen V20 S' 1m Laboratorium der Chem. Fabrik Kunheim & Co. 
zu NiederschOneweide bei Berlin wird (nach freundlicher Privatmitteilung) 
diese Methode mit Vorliebe angewendet. 1 g der fein gepulverten Durch· 
schnittsprobe wird mit 20 ccm gewohnlicher Salzsaure in einer bedeckten 
Schale zerlegt, abgedampft, mit wenig Salzsaure und viel heiBem Wasser 
aufgenommen und in die stark verdiinnte Losung (Volumen 1/2 I oder 
mehr) 1-2 St.unden ~S eingeleitet. Zur Vervollstandigung der Ab· 
scheidung des Arsens wird das Becherglas darauf im kochenden Wasser. 
bade erhitzt, nochmals 1/2 Stunde HzS eingeleitet und nach einigem 
Stehen (am besten iiber Nacht) in eine geraumige Porzellanschale filtriert, 
der Pb·Cu-As·Niederschlag mit etwas Salzsaure und HzS enthaltendem 
Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird zunachst iiber freiem Feuer 

1) Dissertation, Berlin 1890. - Treadwell, Quant. Anal. 1921, 567. 
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(ohne zu kochen!), dann auf dem Wasserbade abgedampft, der feste 
Riickstand mit 20 ccm gewohnlicher Salpetersaure iibergossen und 
abgedampft, wobei anfangs wegen Spritzens ein Dhrglas aufgelegt 
wird. Dies Abdampfen mit HNOa wird darauf noch 1- oder 2 mal wieder
holt, um alles Chlor zu entfernen. Der mit moglichst wenig HNOa 
und mit heiBem Wasser aufgenommene Riickstand wird in einer Schale 
(am besten Platinschale) mit reiner Natronlauge im DberschuB erhitzt, 
der Eisenhydroxydniederschlag abfiltriert, kurze Zeit mit heiBem Wasser 
ausgewaschen, in wenig HNOa gelost, die Losung wieder mit reiner 
Natronlauge im DberschuB behandelt, abfiltriert und ausgewaschen. 
(Bei betrachtlichem Eisengehalte des Erzes ist nochmaliges Losen des 
Niederschlages usw. notwendig!) In die vereinigten Filtrate und Wasch
wasser leitet man nunmehr bis zur Sattigung CO2 ein, erwarmt gelinde 
und filtriert von etwa abgeschiedener Tonerde (und Zinkcarbonat usw.) 
abo Das Filtrat wird darauf in einem geraumigen, bedeckten Becher
glase mit HNOa schwach iibersattigt und zur vollstandigen Austreibung 
der CO2 gekocht. Man laBt dann abkuhlen, setzt 10 ccm einer kaltge
sattigten Losung von Mercuronitrat hinzu, riihrt um, neutralisiert mit 
Ammoniak, kocht auf, filtriert den voluminosen, graubraunen Nieder
schlag (der alles Vanadium als Mercurovanadat enthalt) ab und wascht 
ihn mit Wasser, dem 1/10 ccm der gesattigten MercuronitratlOsung auf 
je 100 ccm Wasser zugesetzt war, sorgsam aus, bis das Filtrat keine 
deutliche Natriumreaktion mehr gibt. 

Nach dem Trocknen wird der Niederschlag mit dem Filter in einem 
Platintiegel (unter d8m Digestorium!) bei allmahlieh gesteigerter Tem
peratur erhitzt, das Filter verkohlt, der Deckel abgenommen, mit kleiner 
Flamme bis zum vollstandigen Veraschen der Filterkohle weiter schwach 
gegliiht, dann die Flamme vergroBert und die Vanadinsaure in Rotglut 
geschmolzen. 

V205 X 0,5604 (log = 0,74853-1) = V. 
Anmerkung. Das Austreiben der CO2 ist notwendig, weil sonst 

viel Mercurocarbonat mit dem Niederschlage fallt. Die Mercuronitrat
lOsung stellt man sich durch Erwarmen von (im DberschuB angewen
deten) Quecksilber mit schwacher Salpetersaure her und bewahrt sie 
mit Zusatz von etwas Quecksilber auf. Da die zu fallende Losung 
viel Natriumnitrat enthalt, empfiehlt sich Fallung aus sehr stark ver
diinnter Losung und Auswaschen des voluminosen Niederschlags durch 
den Strahl der Spritzflasche. Zur etwaigen Kcmtrolle wird die ge
wogene Vanadinsaure durch Schmelzen mit KNaCOa aufgeschlossen, 
die Schmelze in Wasser gelOst, mit H2S04 iibersattigt und die Vanadin
saure in der Losung nach ihrer Uberfiihrung in V20 4 maBanalytisch 
bestimmt. 

b) Verfahren von Hillebrand und Ransome (D. S. Geological 
Survey, Bulletin 176; A. H. Low, Technical Methods of Ore Analysis, 
I. Bd., S. 203). 1 g des sehr feinen Pulvers wird mit 4 g Soda (oder 
KNaCOa) in einem Platintiegel (Vorsicht!) geschmolzen, die Schmelze 
mit heiBem Wasser extrahiert, der Riickstand mit heiBem Wasser aus
gewaschen, getrocknet, das Filter verascht und das Schmelzen usw. 
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wegen eines starken Riickhaltes an V20 5 im UngelOsten wiederholt. 
Die vereinigten Filtrate werden mit ~S04 angesauert, nahezu zum 
Sieden erhitzt und langere Zeit ~S eingeleitet, wodurch Arsen und 
etwa vorhandenes Molybdan ge£allt und die Vanadinsaure zu Tetroxyd 
(V20 4) reduziert wird. Man £iltriert und wascht mit H2S-haltigem 
Wasser aus. Nun wird das Filtrat (etwa 1/2 1) in einem Kolben 
durch halbstiindiges Kochen und Einleiten von Kohlendioxyd vom 
~S be£reit und das V20~ in der heiBen Losung mit einer maBig 
starken Permanganatlosung bis zur bleibenden rotlichen Farbung 
titriert. Darauf reduziert man die entstandene Vanadinsaure in der 
abgekiihlten Losung durch Einleiten von S02' kocht den Ober
schuB davon vollstandig aus, zuletzt unter Einleiten von Kohlen
dioxyd, und titriert wieder mit Permanganat. Das jetzt erhaltene 
Resultat ist meist etwas niedriger, wird aber als das rirhtige ange
nommen. (Vgl. S. h21, die maBanalytische Bestimmung des Vanadiums, 
1. Permanganatmethode.) 

Ein etwaiger Urangehalt des Erzes beein£luBt die Vanadinbestim
mung nicht, da das Uran (als Na-Uranat.) im Riickst.ande bleibt. -
Referent zieht es vor, der Mischung 1 g Salpeter zuzusetzen und 
im Porzellantiegel iiber dem Blaubrenner zu schmelzen; Schmelzen 
in der Muf£el ist nicht anzuraten, da die Schmelze leieht iiber
sehaumt. 

2. Untersuehung von Uran-Vanadinerzen (Carnotit usw.). 

a) Methode von Fri tehle 1). 0,5 g des sehr fein gepulverten 
Erzes wird in einem 200-eem-Kolben mit 20 ccm HN03 eine Stcinde 
hindureh erhitzt, dann 10 eem Wasser zugegeben und die Losung mit 
einer gesattigten N~C03-Losung neutralisiert, weitere 5 cem Soda
losung und 20 ccm einer 20%igen Natronlauge zugesetzt und eine halbe 
Stunde gekoeht. Durch N~C03 fallen Ur, V und F~ aus, in der Natron
lauge lOst sieh aber die V20 0 wieder auf. Man filtriert und waseht mit 
schwacher Natronlauge so lange aus, bis das Filtrat keine V-Reaktion 
mehr zeigt. Den Riickstand lOst man in 20 ccm verdiinnter HNOs (1: 1), 
verdiinnt mit 40 ccm Wasser, neutralisiert mit Ammoniak, setzt 40 ccm 
einer gesii.ttigten Ammoncarbonat16sung zu und erhitzt, aber nicht 
zum Kochen. Eisenhydroxyd fallt aus, das Uran bleibt in Losung. 
Darauf filtriert man, wascht mit 2%iger AmmonearbonatlOsung sorg
sam aus, iibersattigt die Losung mit verdiinnter H2S04 und dampft 
bis zum Auftreten von ~S04-Damp£en abo Man laBt erkalten, nimmt 
mit 100 ccm Wasser auf, reduziert durch halbstiindiges Kochen mit 
einem Aluminiumstreifen und titriert das Uran mit einer auf Eisen ein
gestellten PermanganatlOsung. Der Eisentiter mit 2,133 (log = 0,32899) 
multipliziert, gibt Uran, mit 2,5167 (log = 0,40083) U30 8 . Den Eisen
riiekstand lost man in verdiinnter H2S04, reduziert mit Aluminium 
und titriert mit derselben Permanganat16sung. Zur Vanadi um-Be
stimmung lost man 0,5 g Erz in 10 ecm Salpetersaure, setzt 10 cem 

1) Eng. and Mng. Journ. '10, 548; 1900; Chem. Ztg. 24, Rep. 364; 1900. 
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H2S04 hinzu, kocht bis zum Auftreten von H2S04-Damp£en ein, lost 
nach dem Erkalten in Wasser, reduziert Fe, V und Ur mit Aluminium 
und titriert sie gemeinsam mit Permanganat, wobei die Farbe der 
Losung von purpurblau uber blau, griin und gelb nach rosa wechselt. 

Von dem Verbrauche an Permanganat wird das vorher fur die Einzel
titrationen von Uran und Eisen ermittelte Volumen in Abzug gebracht; 
der Rest reprasentiert den Verbrauch fur die Oxydation von V20 4 zu 
V20 5 • (Siehe S. 521, MaBanalytische Bestimmung des Vanadiums, 
Methode 1.) 

Anmerknng. Die Methode ist recht gut, verlangt aber bei be
deutendem Eisengehalte des Erzes Wiederholung der Fallungen. Das 
zu den Reduktionen verwendete Aluminium muB frei von Eisen sein, 
andernfalls wird eine bestimmte Einwage davon angewendet, der Dber
schuB zuriickgewogen und das in Losung gegangene Fe (die dafur ver
brauchte Permanganatlosung) in Abzug gebracht. 

b) MC'thode von A. N. Finn (Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1443; 
1906. - Chem. Zentralbl. 1906, II, 1779) fUr Carnotit. Eine nicht mehr 
als 0,25 g UaOs enthaltende Einwage der Durchschnittsprobe wird mit 
heWer Schwefelsaure (1: 5) zersetzt und die Losung bis zum beginnenden 
Fortrauchen der Saure eingedampft. Nach dem Erkalten wird mit 
Wasser aufgenommen und mit einem UberschuB von Na2COa-Losung 
gekocht, bis sich der Niederschlag gut absetzt. Man filtriert darauf, 
wascht aus, lOst den Niederschlag in moglichst wenig verdiinnter H2S04 

und fallt von neuem. Die vereinigten Filtrate und Waschwasser werden 
mit H2S04 angesauert, 0,5 g Ammonphosphat zugesetzt, gekocht, mit 
Amtnoniak alkalisch gemacht, nochmals einige Minuten gekocht und 
der alles Uran als Ammonuranylphosphat enthaltende Niederschlag mit 
heiBem, etwas Ammonsulfat enthaltendem Wasser ausgewaschen. 

1m Filtrate wird das Vanadium nach dem Ansauern mit ~S04' Ein
leiten von S02 und Fortkochen des Dberschusses davon mit Permanganat 
titriert (siehe oben "MaBanalytische Bestimmung", 1). 

Der Dranniederschlag wird in H2S04 gelOst, der Losung reichlich 
Zinkgranalien zugesetzt, eine halbe Stunde reduziert, die Losung durch 
ein Asbestfilter unter Anwendung der Saugpumpe von Zink (und fein 
verteiltem Blei) getrennt und das Dranylsulfat bei ca. 60 0 mit n/20-Per
manganatlOsung titriert. (Verfahren von Belohoubek, Journ. f. 
pro Chem. 99, 231.) Berechnung des D- oder DaOs-Gehaltes des Erzes 
aus dem Eisentiter der PermanganatlOsung wie bei der Methode von 
Fri tchle, S. 525. 

c) Methode von Ledoux· und Co. 1) (Handelschemiker in New
York). 1 g des fein gepulverten, bei 100 0 getrockneten Erzes wird in 
einem kleinen Becherglase mit 25 ccm verdiinnter HNOa (1: 3) gelinde 
erhitzt, die Losung vom Ruckstande abfiltriert und dieser mit heiBem 
Wasser ausgewaschen. Aus dem verdiinnten Filtrate fallt man nun Pb, 
Cu usw. durch Einleiten von H2S, filtriert, kocht den H2S fort, oxydiert 
Fe und V mit H20 2 und zersetzt den DberschuB davon durch Kochen. 

1) A. H. Low, The Analysis 1, 204 ff.; 1905. 
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Nach dem Abkiihlen neutralisiert man die alles U lrnd V enthaltende 
Losung mit Ammoniak, setzt reichlich von gesattigter Ammon
carbonatlosung hinzu, erhitzt eine Viertelstunde maBig und filtriert 
den Eisenhydroxydniederschlag abo Da er etwas Uran und noch mehr 
Vanadium zuriickhalt, wird er in moglichst wenig verdiinnter HNOs gelOst 
und wie vorher gefallt. Wenn er auch dann noch nach del' Losung 
in HNOa mit einigen Tropfen H20! die V-Reaktion zeigt, muB die Fallung 
nochmals ausgefiihrt werden. Aus den vereinigten Filtraten und Wasch
wassem wird Ammoniak und Ammoncarbonat durch Kochen in einem 
geraumigen Becherglase ausgetrieben, wobei sich die Losung schlieB
lich unter Abscheidung von U- und V-Verbindungen triiht. Diese 
Triibung wird durch tropfenweisen Zusatz von HNOa zur siedenden 
Losung beseitigt. Man nimmt das Bechel'glas vom Feuer, setzt sofort 
10 ccm einer kaltgesattigten Losung von Bleiacetat und einige Gramm 
Natriumacetat hinzu, um die Fallung des BIeivanadats zu einer vollsilin
digen zu machen. Man erhitzt dann noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, 
bis sich del' Niederschlag abgesetzt hat, filtriert und wascht ihn mit 
heiBem, mit Essigsaure schwach angesauertem Wasser aus. 1m Filtrate 
ist kein Vanadium enthalten, abel' das Bleivanadat kann etwas Uran zu
riickhalten. Man spritzt es daher vom Filter in ein Becherglas, lOst das 
am Filter Haftende und die Hauptmenge des Vanadats in moglichst 
wenig HNOa, verdiinnt, setzt einige Kubikzentimeter BIeiacetatlOsung 
und eine'hinreichende Menge (5-10 g) Natriumacetat hinzu, erhitzt und 
filtriert das nunmehr uranfreie Bleivanadat abo Das Filtrat wird mit 
dem zuerst erhaltenen vereinigt und fiir die Uranbestimmung aufgehoben. 

Zur Vanadiu m besti mmungwird das Bleivanadat (siehe auch S.521, 
Methode von Roscoe) in HN03 gelOst, aus der Losung das BIei mit einem 
OberschuB von H2S04 gefiUlt, abfiltriert, das Filtrat im Kolben bis zum 
Fortrauchen von H2S04 eingekocht, mit Wasser aillgenommen, S02 ein
geleitet, del' OherschuB davon ausgekocht und das V 204. mit Permanganat 
titriert (siehe "maBanalytische Bestimmung des V", siehe S. 521). 

Aus der fiir die Uranbestimmung aufbewahrten Losung wird 
zunachst das Pb durch Zusatz von 10 ccm konzentrierter H2S04 gefallt 
und das PbS04 abfiltriert. Das Filtrat hiervon wird mit Ammoniak 
schwach iibersattigt, aufgekocht, das abgeschiedene Ammonuranat auf 
einem Filter gesammelt, nicht ausgewaschen, sondern sogleich in ver
diinnter H2S04 (1: 6) gelOst; die wsung wird im Kolben bis zum be
ginnenden Fortrauchen von H2S04 eingekocht und schlieBlich nach der 
Reduktion mit Zink (siehe S. 526, Methode von Finn) das Uranylsulfat 
mit Permanganat nach Balohou bek titriert. 

Anmerkung. Referent gibt den schneller auszufiihrenden Me
thoden von Fritchle und von Finn, mit Wiederholung der Eisen
fiUlung, den Vorzug. 

3. Bestimmung des Vanadiums in Of ens au en 1). 

Man zersetzt einige Gramm durch maBiges Erhitzen im Chlorstrome, 
wobei das Chlorid nebst Mo und etwas Fe in das vorgelegte Wasser 

1) Nach Classen, Ausgew. Methoden 1, 235; 1901. 
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iibergeht. Mo wird aus der Losung mit H2S, Fe mit (NH4)2S abge
sehieden, und das Vanadium aus der Sulfosalz16sung mit Essigsaure 
als Sulfid gefallt, das dureh Rosten in V20 5 umgewandelt wird. 

4. Bestimmung des Vanadins in Schlacken 1). 

Man zersetzt 4 g der sehr fein gepulverten Sehlaeke (vom Bessemern 
V-haltigen Roheisens usw.) in wenigen Minuten dureh Koehen mit 
60 eem verdiinnter H2S04 (1: 4), verdiinnt naeh dem Abkiihlen auf 80 eem, 
oxydiert dureh einen Zusatz von 40 eem n/lO-Permanganatlosung alles 
Fe und V, nimmt den UberschuB von Permanganat dureh tropfen
weisen Zusatz einer stark verdiinnten Ferrosulfatlosung eben fort und 
titriert dann die V20 5 naeh der Tiipfelprobe von Lindemann (siehe 
"MaBanalytische Bestimmung des V", 2, S. 522). 

Uber "Bestimmung des Vanadiums in Roheisen, Stahl und 
Ferrovanadin" siehe "Eisen", S. 218. 

AusfUhrliehe Auskunft iiber die Analyse von Spezialstahlen (mit 
Wo, Cr, Mo, V usw.) gibt das ausgezeiehnete Werk: "The Analysis 
of Steel-Works Materials, by H. Brearley and F. Ibbotson, London, 
1902, Longmans, Green & Co." 

Molybdan. 
Zur Darstellung der Molybdanpraparate sowie des neuerdinga fUr 

die Spezialstahlfabrikation verwendeten Metalls und seiner Legierung 
mit Eisen (Ferromolybdan) dienen ala Rohmaterialien nur zwei Erze, 
der Molybdanglanz (MoS2) und das Gelbbleierz (PbMo04). Nach
stehend seien einige in der Praxis bewahrte Untersuehungsmethoden 
fUr diese beiden Erze und fUr Eisensauen besehrieben. 

I. lUolybdan in Molybdanglanz. 

a) Methode von A. Gilbert 2). 

Das Prinzip der Methode ist: Abrasten des Erzes an der Luft, 
Aufnehmen mit Ammoniak und Filtrieren. Die im Riiekstande, wahr
seheinlieh als Molyhdat, befindliehe sehr geri nge Menge Molybdan 
wird dureh AufschlieBen mit Soda 16slich gemacht, in der mit Salzsaure 
iibersattigten Lasung dureh Zink zu M020 3 reduziert und dieses mit 
Permanganat titriert. 

Ausfiihrung: 1 g der sehr fein gepulverten Substanz wird in einem 
Porzellanschiffehen abgewogen und dieses in die Mitte eines 60-70 em 
langen Verbrennungsrohres eingeschoben. Letzteres ruht leicht geneigt, 
in cler Mitte von Kaeheln umgehen und von 2 kraftigen Bunsenflammen 
erwarmt. Naeh 3-4 Stunden ist das Erz vallig abgerostet. Die Mo03 

1) Nach Ridsdale, Jahresber. d. chem. Techn. 1888, 245. 
2) Mitteilung aus Dr. Gilberts offentl. chem. Laboratorium in Hamburg in 

der "Zeitschr. f. offentl. Chemie" 1906, Heft XIV. 
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sublimiert in nur sehr geringer Menge an die 1nnenwand des Rohres. 
Nachdem das Rohr erkaltet ist, zieht man das Schiffchen mit Hilfe eines 
langen Drahtes heraus und iibergieBt es in einem geraumigen Becher. 
glas mit nicht zu schwachen Ammoniak, worin sich die MoOa nach 
2-3stiindigem Digerieren vollig lOst. Die dem Rohr anhaftenden, 
auBerst geringen Mengen MoOa werden durch eincn Wischer gelockert 
und durch Ausspiilen des Rohres mit Ammoniak zur Hauptmenge 
hinzugegeben. Nachdem aIle MoOa geWst ist, wird filtriert, das FiItrat 
vorsichtig in einer geraumigen Platinschale eingedampft und der Trocken· 
riickstand bei aufgelegtem Deckel iiber einem Rundbrenner bis zm 
konstanten Gewicht erhitzt. Es geIingt ohne Miihe, samtliches Ammoniak 
auszutreiben und alles Mo in MoOa iiberzufiihren, ohne daB eine Ver
fliichtigung von Mo03 eintritt. Man muB nur Sorge tragen, daB der 
Boden der Platinschale hochstens schwach dunkel-rotgliihend wird. 
1st das Gewicht konstant geblieben, so wird der 8chaleninhalt mit 
Ammoniak aufgenommen, und es bleiben nur noch wenige Milligramm 
ungelOst, die zum groBten Teil aus 8i02 bestehen, diese wird gewogen 
und yom Gewicht der Molybdansaure abgezogen. 

Mo03 X 0,6667 (log = 0,82391-1) = Mo. 

Der beim Abrosten verbliebene unWsliche Riickstand enthielt bei 
5 untersuchten Proben in 4 Fallen noch sehr geringe Mengen Molybdan. 
Der qualitative Nachweis gelingt in einfacher Weise dadurch, daB man 
mit Soda aufschlieBt, mit heiBem Wasser und bei Gegenwart von Man. 
gan mit etwas Alkohol aufnimmt, filtriert, schwach ansauert und Ferro
cyankaliumlosung zugibt. 1st Mo zugegen, so zeigt sich sogleich die 
charakteristische Rotbraunfarbung. Diese geri ngen Mengen Mo 
hat Verfasser nach dem Vorgange von der Pfordtens (Ber. 13, 1928; 
1882) titrimetrisch mit Permanganat mit vorhergegangener Reduktion 
mittels Zink und Salzsaure und starker Verdiinnung mit Wasser be
stimmt. (GroBere Mengen gelOster Mo03 lieBen sich in keinem FaIle, 
aueh nicht bei Anwendung von Magnesium [GlaBmann] in sehwefel
saurer Losung quantitativ zu M020 3 reduzieren!) Man muB in stark 
salzsaurer Losung - bei weniger als 50 ccm Mo-Losung etwa 75 cern 
Salzsaure (spez. Gew. 1,125) - mit nicht zu wenig Zink (10-15 g) 
reduzieren. Die Reduktion geht auilerst schnell vonstatten. Dann 
HiBt man schnell erkalten undo verdiinnt stark. Natiirlich hat man 
durch einen blinden Versuch den Verbrauch des Zinks (durch seinen 
Fe-Gehalt) an PermanganatlOsung festzusteIlen. Die Umsetzung voll
zieht sich nach folgender Formel; 
5 M020 3 + 6 KMn04 + 18 HCI = 10 Mo03 + 6 MnCl2 + 6 KCl + 9 H 20. 
Eine Versuchsreihe von 20 Losungen von 20-50 mg Mo03 gab sehr 
gute Result,ate. ZweckmaBig setzt man der verdiinnten Losung noch 
eine reichliche Menge konzentrierte MnS04-Losung (200 g krystalli
sches 8alz im Liter) zu, wie man dies ja auch beim Titrieren salz
saurer FerrosalzlOsungen mit PermanganatlOsung tut. In Fallen, wo es 
sich um die Bestimmung des gewinnbaren Gehalts an Molybdan 
handelt, wird dasAufsehlieBen des Riickstandes usw. unterbleiben konnen. 

Chem.-techn. Untersuchnngsmeth. 7. Aun. II. 34 
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b) Methode eines anderen Hamburger Laboratoriums. 
5 g einer fein gepulverten, guten Durehsehnittsprobe werden in 

einem Erlenmeyerkolben mit 50 cem konzentrierter HNOa bis zu etwa 
10 cem Fliissigkeit eingekoeht. Man nimmtden Riiekstand vorsichtig mit 
Ammoniak auf und erwarmt, bis alle MoOa gelost ist. Dann spiilt man 
den Inhalt in einen Literkolben iiber, versetzt mit 50 cem starkem 
(NH4);lS und leitet so lange H2S ein, bis die Losung eine tief-braunrote 
Farbung angenommen hat. Man fiillt nun bis zur Marke auf, sehiittelt 
durch und filtriert einen bestimmten Teil, etwa 0,5 g Substanz ent
spreehend, dureh ein troekenes Filter ab, faUt aus der Losung dureh 
Zusatz von verdiinnter H2S04 bis zum geringen tTbersehuB Sehwefel
molybdan und Sehwefel, filtriert, waseht mit heiBem Wasser aus, troeknet, 
veraseht das Filter in ganz gelinder Hitze im Rosetiegel, gibt das Sulfid 
und wenig Sehwefel dazu, erhitzt und gliiht sehlieBlieh eine Viertel
stunde im H-Strome. 

MoS2 X 0,5996 (log = 0,77788-1) = Mo. 
Anmerkung. Molybdanglanz soll sehr hoehhaltig sein, mogliehst 

wenig andere Sulfide, namentlieh kein Kupfer enthalten. 

II. lUolybdan in Gelbbleierz (Wulfenit). 
a) Methode einiger HandeIslaboratorien 1). 

0,5 g der feinst gepulverten Substanz werden unter Hinzufiigung 
einiger Tropfen HNOa mit 25 eem Sehwefelsaure von 50 0 Be auf dem 
koehenden Wasserbade ca. 24 Stunden (!) lang behandelt; dann wird 
mit Wasser verdiinnt, filtriert und mit HzS04-haltigem Wasser aus
gewasehen. Das Filtrat yom Bleisulfat wird mit Ammoniak iibersattigt, 
mit (NH4)2S versetzt, langere Zeit H2S eingeleitet usw. wie bei der Me
thode 1, b. (Die Methode entsprieht im wesentlichen dem Verfahren 
von C. Friedheim.) 

b) Methode der Bleiberger Bergwerks-Union in Klagenfurt fUr 
Gelbbleierz, Schlacken und bleihaltige Riickstande 1). 

,,0,5 g der fein zerriebenen Substanz werden mit halbverdiinnter 
Salpetersaure in einer bedeckten Porzellansehale auf dem Sandbade 
etwa eine Stunde erwarmt. Darauf fligt man einige Kubikzentimeter 
H2S04 hinzu, dampft auf dem Wasserbade und schlieBlieh auf dem Sand
bade bis zum Auftrcten von H;lSO 4-Dampfen ein. N ach dem Verdiinnen 
mit Wasser und Absitzenlassen wird der Niedersehlag abfiltriert, mit 
etwas H2S04-haltigem Wasser ausgewaschen, und das Filtrat auf 500 bis 
600 ccm verdiinnt. Nun iibersattigt man mit Ammoniak, setzt 25 cem 
dunkles, frisch bereitetes Schwefelammon zu, filtriert, erhitzt und 
setzt tropfenweise verdiinnte Salzsaure bis zum Vorherrschen der sauren 
Reaktion zu. Man koeht eine Viertelstunde, worauf der sehr voluminose, 
groBflockige Niederschlag 8ieh raseh absetzen und die Fliissigkeit wasser-

1) Freundliche Privatmitteilung des Herrn Dr. C. Ahrens, Inhaber von 
Dr. Gilberts iiffentl. chem. Laboratorium, Hamburg. 



Molybdan: Mansfeldsche Elsensaueti. li31 

klar sein muB. Bleibt die Fliissigkeit braun oder blau, so ist noch Mo in 
Lti8ung, das mit ~S gefallt werden muB. Nun Filtrieren, Auswaschen 
mit heiBem Wasser, Trocknen und Trennen des Niederschlags vom Filter, 
das ffir sich in einem Porzellantiegel verascht wird. Dann fiigt man den 
Niederschlag zu, brennt vorsi ch ti g den Schwefel ab und erhitzt zuerst 
ganz gelinde, spater starker, bis alles in strahHge, weiBgelbe Krystalle 
von Molybdansaure iibergegangen ist." 

Anmerkung. Die Bleiberger Bergwerks-Union in Klagenfnrt Hefert 
fast aJIes auf dem Kontinent in den Handel kommende Gelbbleierz. 

III. Molybdan-Bestimmnng in Mansfeldschen Eisensanen 1). 

Die beirn Verschmelzen des Kupferschiefers auf Rohstein fallenden 
Eisensauen enthalten auBer Eisen, Kupfer, Kobalt und Nickel, Phos
phor, Arsen und Silicium 3-5% Molybdan, doch bilden sich gelegent
Hch solche mit 50%. Ais Molybdanmineral ist irn Kupferschiefer 
wohl nur Molybdanit enthalten, der in der erdigen Varietat (Jordisit) 
darin nachgewiesen wurde. Da die Eisensauen sehr hart sind, ist 
es schwer, durch Anbohren oder durch Abschlagen von Stiicken und 
Verjiingen Durchschnittsproben davon zu gewinnen. Zum Zwecke 
der Verarbeitung auf Molybdan im eigenen Betriebe werden die Sauen 
im Kupolofen niedergeschmolzen, wobei der eingeschlossene Rohstein 
durch Schlackenbildner vollstandig entfernt wird. Durch EinflieBen
lassen in bewegtes Wasser wird das gereinigte Material granuliert, und 
von den so erhaltenen, kleinen GranaHen laBt sich leicht eine Durch
schnittsprobe gewinnen. 

Analyse. 1 g fein gepulvertes Material wird im Roseschen Porzel
lantiegel eingewogen, mit der gleichen Menge Schwefel innig gemischt 
und im reinen Wasserstoffstrom miiJ3ig gegliiht, his kein Schwefel mehr 
entweicht. Nach dem Erkalten reibt man den gesinterten Tiegelinhalt 
auf, mischt nochmals mit Schwefel und gliiht wieder im H-Strome. 
Das Schwefelungsprodukt verreibt man sorgfaltig mit 5 g eines Gemisches 
von gleichen Teilen Na2C03 und KN03 und schmilzt im Rosetiegel. 
Nach beendetem AufschluB laBt man erkalten und kocht die Schmelze 
mit destilliertem Wasser aus: Kupfer, Nickel, Kobalt und Eisen sind 
unltislich, Molybdan, Phosphor, Arsen und Silicium sind als Alkalisalze 
in Ltisung gegangen. Das in einer geraumigen Porzellanschale auf
gefangene Filtrat wird vorsichtig mit Salzsaure angesauert, und die 
Kieselsaure in der iiblichen Weise durch Abdampfen und Trocknen 
quantitativ abgeschieden. Nach dem Aufnehmen mit Salzsaure und 
Wasser filtriert man von der Kieselsaure ab, engt das Filtrat auf 
100-150 ccm ein, iihersattigt mit Ammoniak und fallt - eventuell 
nach Oxydation mit einigen Tropfen H20 2-Ltisung - aus dor abge
kiihlten Ltisung Phosphor und Arsen mit 30-40 ccm Magnesiamixtur. 
Zum Filtrate von den abgeschiedenen Mg-Salzen setzt man (NH4)2S 

1) Freundliche Privatmitteilung des Herm Dr.-lng. K. Wagenmann, Direktor 
des Zentrallaboratoriums der Mansfeldschen Gewerkschaft in Eisleben, vom 
Oktober 1920. 
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oder sattigt es mit H2S. Aus der entstandenen Sul£atsalzlosung des 
Molybdans wird dasselbe mit Salz- oder Schwefelsaure im geringen 
"OberschuB durch Aussieden bis zur vollstandigen Entfernung des ~S 
als Sulfid gefallt. Der Niederschlag ist nach dem schnell erfolgenden 
Absitzen sofort zu filtriercn und mit frischem H2S-Wasser vollstandig 
auszuwaschen. Das Filtrat muB ganz farblos sein; eine Blaufarbung 
ist auf eine partielle Oxydation des Schwefelmolybdans zuriickzufuhren 
und tritt bei langerem Stehen des feuchten Filterinhalts an der Luft 
oder bei Verwendung schlechten H2S-Wassers auf. Die an und fiir 
sich stets geringen Mengen durchlaufenden Molybdans konnen im 
Filtrat wieder ausgefallt werden, wenn man mit H20 2 bis zur Ent
farbung siedet und auf erneuten Zusatz von (NH4)2S die Sulfosalz
fallung wie oben wiederholt. 

DasimFilter befindliche Schwefelmolybdan wird getrocknet, vomFilter 
moglichst entfernt, letzteres im Rosetiegel vorsichtig verascht, Nieder
schlag und reinster Schwefel (0,5 g) zugefugt, gemischt und im H-Strom 
zu MoS2 ausgegluht. Es empfiehlt sich, zur Kontrolle der Gewichts
konstanz das Gluhen unter Zusatz von wenig Schwefel zu wiederholen. 

MoS2 hat 59,96 (log = 1,77788)% Mo. 

IV. Molybdan-Bestimmung in Ferromolybdan und in 
. Molybdanstahl. 

Siehe "Eisen", S. 216. 

V. Nachweis geringer Mengen von llIolybdan in Erzen usw. 
Einige Zentigramm des feinen Pulvers werden auf einem Porzellari

deckel mit einigen Tropfen destillierter ~S04 bis zum starken Fortrauchen 
der Saure erhitzt, wobei vorhandenes Mo mit tiefblauer Farbe als Oxyd 
gelOst wird. 

Aluminium. 
Das Handelsaluminium ist stets durch Silicium, Eisen und 

wenig Kupfer verunreinigt und schwankt im Aluminiumgehalt zwischen 
98 und 99,5%. 

Von sonstigen Verunrcinigungen kommen vor: C, N, Na, Pb und 
Spuren von Sb, P und S. Besondcrs schadlich fur die Verwendung des 
Aluminiums zu Schiffsblechen, KochgefaBen, Feldflaschen usw. ist ein 
hoherer Natriumgehalt, der nach Moissan zwischen 0,1 und 0,4% 
schwankt, vereinzelt jedoch (von Meissonnier) bis zu 4% konstatiert 
worden ist. 

A. 'l'echnische Aluminiumanalyse. 
I. Gewohnliehe Untersuchung. 

Sie beschrankt sich auf die Bestimmung des Gehalts an Si, Fe und Cu. 

a) Silicium- (Gesam t- Si-) Bestimm ung. 
Man bringt zu 1-3 g Metallspane in einer geraumigen bedeckten 

Platinschale das 5-6 fache Gewicht von chemisch reinem Atz-
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natron 1) (aus metallischem Natrium hergestent.) und 25-75 ccm Wasser, 
erwarmt nach der ersten stiirmischen Einwirkung gelinde, spritzt dann 
das Uhrglas (besser ist ein Platindeckel) ab, iibersattigt mit Salzsaure, 
dampft ab, macht die Si02 in gewohnlicher Weise unlslich, bringt den 
Ruckstand durch Erwarmen mit Salzsaure unter Zusatz von Wasser in 
Losung, kiihlt ab, sammelt die Si02 auf einem Filter und gluht sie im 
Platintiegel. Nach dem Wagen wird sie zur Kontrolle mit einigen Ku
bikzentimetern reiner FluBsaure und 1 Tropfen Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade behandelt, die Losung eingedampft, die Schwefelsaure vor
si eh ti g verjagt, der Ruckstand stark gegliiht und gewogen. 

Die Differenz beider Wagungen ist Si02• 

Si02 X 0,4693 (log = 0,67147-1) = Si. 
(Aus dem Filtrate von der Si02 kann man das Kupfer durch Ein

leiten von Schwefelwasserstoff als CuS fallen, dieses abfiltrieren, in 
wenig heiBer Salpetersaure lOsen und das Cu in der Losung entweder 
nach der Cyankaliummethode von Parkes titrieren oder colorimetriseh 
bestimmen (siehe S. 338 u. 341). 1m Filtrate von CuS kann das Eisen 
naeh dem Beseitigen des Schwefelwasserst6ffs durch halbstiindiges 
Kochen dureh Titration mit Kaliumpermanganatlosung bestimmt werden 
(S. 127), wenn man die abgekuhlte AI-Fe-Losung stark verdiinnt, mit 
einigen Kubikzentimetern Schwefelsaure und etwa 5-10 g krystalli
siertem Na2S04 verset:&t.) 

Otis - Handy (Berg- und Huttenm. Ztg. 1897, 54) lOst die Metall
spane zum Zwecke der Si -Bestimmung in einer Mischung von 
100 cern Salpetersaure (vom spez. Gew. 1,42) 300 cern Salzsaure 
(spez. Gew. 1,20) und 600 cern 25%iger Schwefelsaure; bei der An
wendung dieser Sauremischung geht kein Si als SiH4 fort. - Man 
iibergieBt 1 g Substanz in einer bedeckten Porzellanschale mit 20 cern 
bis 30 cern des Sauregemisches, erwarmt gelinde bis zur vollstandigen 
Zersetzung des Metans, dampft ab und erhitzt den Ruckstand bis zur 
Entwicklung von H2S04-Dampfen. Der erkaltete Ruckstand wird 
zunaehst mit lOO cern 25%iger Schwefelsaure einige Zeit erwarmt; 
dann setzt man lOO cern kochendes Wasser hinzu, kocht bis zur 
vollstandigen Auflosung der Sulfate, filtriert das Gemisch von Si02 

und Si ab, verascht das Filter im Platintiegel, schmilzt den Ruck
stand mit 1 g Na2COa, scheidet aus der Schmelze die Si02 in be
kannter Weise (Zerlegen mit Salzsaure oder Schwefelsaure, Abdampfen 
usw.) ab, wagt sie und priift sie (wie oben) durch Abdampfen mit FluB
saure usw. auf ihre Reinheit. Die so ermittelte Si02 entspricht dem 
Gesamtsiliciumgehalte. 

Anmerkung. Aluminium mit mehr als 1-1,5% Si-Gehalt pflegt 
aueh stark eisenhaltig zu sein. Es findet sich dann etwas unzer
setztes Ferrosilicium in dem Gemisch von Si und Si02, das je
doeh beim Schmelzen mit Soda zerlegt wird. Das beim Behandeln 
der Schmelze mit Wasser auf dem Filter verbleibende Eisenoxyd 

1) Regelsberger, Wertbestimmung des Aluminiums und seiner Legierungen, 
in der Zeitsohr. f. angew. Chem. 4, 360; 1891. 
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wird in wenig Salzsaure gelOst, durch KJ·Zusatz zu der L6sung Jod 
frei gemacht und dies mit Thiosulfat titriert. (Freundliche Privat· 
mitteilung der Direktion der Aluminium-Fabrik in Neuhausen 
an den Herausgeber.) 

Bestimmung des Gehalts an graphitischem (krystallinischem) Silicium. 
Das wie vorstehend erhaltene Gemisch von Si02 und Si aus einer 

zweiten Einwage wird im Platintiegel mit einigen Kubikzentimetern FluB. 
saure und 1 Tropfen Schwefelsaure behandelt, die Losung abgedampft, die 
Schwefelsaure verjagt, der braune Riickstand (Si) stark gegliiht und nach 
liz Stunde gewogen. Die Differenz gegen das Gewicht des durch die 
vorhergehende Bestimmung ermittelten Gesamtsiliciums ergibt den Ge· 
halt an gebundenem Silicium. 

Anmerkung. Gewohnliches Atzkali oder -natron darf wegen seines 
standigen Gehalts an Si02 nicht fiir die Bestimmung des Si-Gehaltes im 
Aluminium verwendet werden. 

b} Eisenbestimmung (siehe auch a). 
Man lost nach Otis· Handy 1 g Substanz in 20-30 ccm des von 

ihm angegebenen Sauregemisches, dampft die Losung bis zur reich
lichen Entwicklung von H2S04-Dampfen ein, nimmt den Riickstand 
mit verdiinnter Schwefelsaure unter Erwarmen auf, reduziert das Ferri· 
sulfat in der Losung durch 1 g reines Zink und titriert die abgekiihlte 
und verdiinnte Losung mit KaliumpermanganatlOsung. (S. auch die 
Anmerkung zu a) betreffend Ferrosilicium im unreinen Aluminium.) 

Regelsberger (1. c.) lost 3 g Spane in einem l/z-l-Kolben in 
einer hinreichenden Menge 30-50%iger Kalilauge, zuletzt lmter Er
warmen, setzt 200 ccm verdiinnte Schwefelsaure (spez. Gew. 1,16) 
unter Umschiitteln hinzu, kocht bis zum Klarwerden der Losung, kiihlt 
ab und titriert mit Permanganat. 

c) Kupferbestimmung (siehe auch a). 
1 g Spane werden in einer Platinschale mit 5 g Atznatron und 25 ccm 

Wasser behandelt, die Losung verdiinnt, der aus metallischem Ou und Fe 
bestehende Riickstand auf einem Filter gut ausgewaschen, in einigen 
Kubikzentimetern heil3er, schwacher Salpetersaure gelOst, die Losung zur 
Abscheidung des Eisens mit Ammoniak iibersattigt, filtriert und das 
Kupfer in der Losung colorimetrisch bestimmt (siehe S. 341). Bei einem 
groBeren Kupfergehalte (AI wird haufig mit Ou legiert) bestimmt man ihn 
durch Titration mit Oyankaliumlosung nach Parkes (siehe S. 338). 

Otis - Handy lOst 1 g Spane in 20 ccm einer 33%igen SodalOsung 
(5 Volumen kaltgesattigte SodalOsung mit 1 Volumen Wasser verdiinnt) 
unter Erwarmen auf, filtriert Ou und Fe ab usw. wie oben. 

Betrie bsanalyse 
des Laboratoriums der Aluminium - Industrie AktiengeselI
schart, Neuhausen l). 

1) lVIitteiJung an den Herausgeber. 
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3 g Bohrspane werden in einem Glaskolben von 500-550 ccm Inhalt 
am RiickfluBkiihler in lOOccm bleifreier Schwefelsaure yom spez. Gew.I,6 
durch schwaches Kochen in Losung gebracht. Nimmt man weniger 
als 100 ccm dieser Schwefelsaure, so scheidet sich leicht wasserfreies 
Al-Sulfat aus, das dann nur schwer wieder in Losung zu bringen ist, 
und auch durch Umhiillung noch nicht angegriffenes Metall der Losung 
enilJ:ieht. Nach vollstiindiger Auflosung liiBt man einige Minuten stehen, 
verdiinnt mit Wasser auf 350-400 ccm und filtriert von der ausge
schiedenen Kieselsaure abo Um wiihrend des Filtrierens eine Oxydation 
des Eisens zu verm('iden, verwende man ein sehr rasch filtrierendes 
Filtrierpapier. Nachdem die Losung vollstandig durchgelaufen ist, 
wird der Kolben noch mit etwas Wasser nachgespiilt, worauf man sicher 
ist, alles Eisen im Filtrate zu haben. Dasselbe wird nun nach fast 
vollstiindigem Erkalten mit PermanganatlOsung titriert. Man kann 
zur Vorsorge einige Tropfen des Filtrates mit KONS-Losung auf Eisen
oxyd priifen. "(Hierbei muB man aber sicher sein, daB die Losung kupfer
frei ist, da Ouprisalze mit KONS Braunfiirbung verursachen.) 

Die PermanganatlOsung wird so eingestellt, daB je 1 ccm derselben 
3 mg Eisen entspricht, d. h. bei 3 g Einwage zeigt 1 cem Permanganat 
0,1 % Fe an. Nachdem das Filtrat mit Permanganat titriert ist, wird 
zur qualitativen Priifung auf Ou mit einigen Tropfen Na2S-Losung 
vel'Setzt und umgeschiittelt. Ein geringer Ou-Gehalt zeigt sich dabei 
deutlich, eventuell nach einigem Stehen durch eine hell- bis dunkel
braune Farbung. Sobald der Ou-Gehalt erheblich ist, vielleicht 0,2% 
oder mehr, wird man praktisch schon beim AuflOsen des Metalls in 
Schwefelsaure am auftretenden ~S-Geruch und sogar Schwefelab
scheidung im RiickfluBkiihler den Kupfergehalt erkennen. 

FUr die Siliciumbestimmung wird die Kieselsaure bis zum 
Verschwinden der ~S04-Reaktion mit heiBem Wasser ausgewasehen. 
Da das Aluminium gewohnlich nurwenig Eisen enthalt, laBt man das 
Waschwasser nicht zum Filtrat laufen. Liegt stark Ou-haltiges Metall 
vor, so wird die Kieselsaure auf dem Filter vor dem Auswaschen 
mit 5-10 cem heiBer, verdiinnter Salpetersaure befeuehtet, um nicht 
in LOsung gegangenes Kupfer zu entfernen. Die Si02 wird mit dem Filter 
im Platintiegel verascht und nach starkem Gliihen gewogen. 

Genaue Analyse. LOsung des Aluminiums, Filtration und Titrieren 
des Eisengehalts wird wie vorstehend ausgefiihrt. Zur genauen 
Siliciumbestimmung wird die rohe, stets Si enthaltende Si02 mit 
dem fiinffachen Gewicht NaKOOa geschmolzen; der AufschluB wird in. 
einer geraumigen Platinschale mit heiBem Wasser gelOst, mit H2S04 

bis zum Abrauchen erhitzt, nach der Abkiihlung mit Wasser aufgenQmmen 
und von der nun Si-freien Si02 abfiltriert und diese sorgsam ausgewaschen. 
Nach dem Wagen wird die Si02 mit einem Tropfen H2S04 und einigen 
Kubikzentimetern reiner Flu13saure abgedampft, abgeraucht, stark 
gegliiht und der Tiegel mit der minimalen Menge Alkalisul£at wieder 
gewogen. Aus derGewichtsdifferenz ergibt sich dasGewicht der reinen 
Kieselsaure. 
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Aus den beiden Wagungen (rohe Si02 und reine Si02) kann man 
den Gehalt an graphitischem Silicium nach der Methode der in
direkten Analyse berechnen. Fast aIle Aluininiumblechsorten enthalten 
graphitisches Silicium, und zwar in der Regel um so mehr, je haher der 
Gehalt an Si und Fe ist. Dieses graphitische Silicium geht beim 
Losen und Verdiinnen der Probe leicht durchs Filter. Zusatz von 
Filterbrei, sowie Anwendung von H 2S04-haltigem Waschwasser lassen 
diesen Ubelstand vermeiden. 

Hat sich das MetaU als kupferhaltig erwiesen, so wird das Kupfer in 
einer besonderen Einwage nach der unter B. Aluminiumlegierungen 
angegebenen Methode bestimmt. 

II. Genauere Untersuchung. 
(Bestimmung von AI, C, Na, Pb, P, S, As und N.) 

a) Aluminiumgehalt. 

1-5 g einer Durchschnittsprobe werden in einem groBen Koiben 
in stark verdiinnter Salzsaure (1: 5), zuletzt unter Erwarmen gelost, 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, die Losung nach dem Abkuhlen 
in einen MeBkolben filtriert und das Filter mit schwach salzsaurem 
und.mit ~S-Wasser versetztem Wasser ausgewaschen. Nach dem Auf
fUllen zur Marke entnimmt man mittels einer Pipette eine, einer Ein
wage von 0,2 g Substanz entsprechende Menge der Fliissigkeit, bringt 
sie in eine geraumige Platinschale, treibt den Schwefelwasserstoff durch 
Erhitzen aus, oxydiert das Fe in der Losung durch einige Tropfen Brom
wasser, verdiinnt zu 200-300 ccm Volumen, iibersattigt mit Ammoniak, 
bedeckt die Schale, kocht bis zur vollst.andigen Verfluchtigung des 
Ammoniaks, filtriert, wascht mit kochendem Wasser bis zum Ver
schwinden der Chlorjonreaktion aus, trocknet das unreine Aluminium
hydroxyd, gliiht es iiber dem Geblase und wagt es. Man bringt das 
in einer besonderen Probe (siehe S. 534 bei I, b) bestimmte Fe als 
F~03 in Abzug. 

Al203 X 0,5303 (log = 0,72455-1) = Al. 

b) Kohlenstoffgehalt. 

Regelsberger (a. a. 0.) empfiehlt die unmit.telbare Verbrennung 
auf nassem Wege mittels Chromsaure und Schwefelsaure, wozu sich der 
Apparat von Corleis (siehe "Eisen", S. 176 u. f.) besonders eignet. 
Die Methode von Mars (ebenda S. 181) fiihrt rascher zum Ziele. 
H. M. Moissan behandelt lO g Aluminium mit konzentrierter Kali
lauge, wascht den kohlenstoffhaltigen Riickstand auf einem Asbest
filter gut aus, trOCknet auf einem Porzellanschiffchen, verbrennt den 
Kohlenstoff im Sauerstoffstrome und fangt das Kohlendioxyd im Kali
apparate auf. - Nach Moissan enthalt das Aluminium nur gebundenen 
Kohlenstoff; er fand in verschiedenen Proben 0,08-0,lO4%. Auch 
das Boussingaultsche Verfahren der Kohlenstoffabscheidung mittels 
Sublimat usw. wird von Moissan, Gouthi ere u. a. empfohlen. 
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c) Natriumgehalt. 

Moissan (Chem. Ztg. 30, 6; 1906) lost 5 g Substanz in heiBer ver
diinnter Salpetersame (1: 2), dampft die Losung in einer Platinschale ein, 
trocknet den Riickstand und erhitzt ihn langere Zeit auf eine Tem
peratur, die etwas unter der Schmelztemperatur des Natriumnitrats 
liegt. Das Aluminiumnitrat wird vollstandig zersetzt. Aus dem Gliih
riickstande wird das Natriumnitrat mit heiBem Wasser ausgelaugt, die 
Losung in einer Porzellanschale abgedampft, dies zweimal mit Salzsaure 
wiederholt, der scharf getrocknete Riickstand in Wasser gelost und das 
Chlorjon in der NaCI-Losung mit Silbernitrat gefallt oder titriert. 

Anmerkung. Da leicht etwas Al als Natriumaluminat in Losung 
gehen kann, diirfte es sich empfehlen, die NaNOs-Losung mit einem 
kleinen "Oberschusse von Schwefelsaure abzudampfen, die LOsung mit 
etwas AmmoncarbonatlOsung zu digerieren, zu filtrieren und durch Ein
dampfen des Filtrats und Gliihen des Riickstandes im Platintiegel 
das Na in gewohnlicher Weise als Na2S04 zu bestimmen. Will man den 
Na-Gehalt auf dem gewohnlichen analytischen Wege (Losen des Al in 
verdiinnter Salzsaure, Einleiten von Schwefelwasserstoff, Filtrieren, 
Wegkochen des Schwefelwasserstoffs, Oxydieren, "Obersattigen der Losung 
mit Ammoniak, Kochen, Eindampfen des Filtrates mit einigen Tropfen 
Schwefelsaure usw.) bestimmen, so muB man natiirlich mit ganz reinem 
Wasser und ebensolchem Ammoniak moglichst nur in PlatingefaBen 
arbeiten. 

d) Bleigehal t. 

Blei findet sich als PbS04 bei dem Gemische von Si02 und Si, wenn 
man das Aluminium nach der Methode von Otis - Handy (siehe S. 533) 
lOst usw. Man extrahiert das PbS04 mit einer heiBen Losung von 
Ammonacetat und fallt es aus der Losung durch Schwefelwasserstoff 
oder KaliumchromatlOsung. 

e) Phosphor, Schwefe1 und Arsen. 

bestimmt man nach M. Jean 1) durch Auflosen von lO g Substanz in 
stark verdiinnter Salzsaure und Einleiten des unreinen Wasserstoffs 
in Bromwasser (siehe Schwefelbestimmung im Eisen, S.227). Man teilt 
die Fliissigkeit aus der Vorlage in 2 Teile, bestimmt den Schwefel als 
BaS04, das Arsen durch Ausfallen mittels Schwefelwasserstoff usw. 
und in dem Filtrate vom Schwefelarsen die Phosphorsaure mittels 
Molybdansaurelosung. Gouthiere (Chem. Ztg. 20, Rep. 228; 1896) 
bestimmt den Schwefelgehalt durch Gliihen einiger Gramm des zer
kleinerten Metalls in einem Strome von reinem Wasserstoff, Hindurch
leiten durch eine ammoniakalische Silberlosung, Abfiltrieren des ent
standenen Ag2S, Auswaschen, Trocknen, Gliihen bei Luftzutritt und 
Wagen desselben als metallisches Silber. 

Ag X 0,1486 (log = 0,17199--1) = Schwefel. 

1) Campredon, Guide pratique du Chimiste Metallurgiste, S. 271. 
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f) Stickstoff. 

Moissan lost eine grOJler~ Einwage Aluminium in reiner 10%iger 
Kalilauge, destilliert das entstandene Ammoniak ab, laBt es durch schwach 
salzsaures Wasser absorbieren und bestimmt es schlieBlich colorimetrisch 
mit NeBlerscher wsung. 

B. Alumininmlegierungen. 
Es kommen Legierungen mit fast allen Schwermctallen vor. Von 

besonderer praktischer Bedeutung sind die Eisenaluminiumlegierungen 
(Ferroaluminium) und die Kupfcraluminiumlegierungen oder Aluminium
bronzen. 

a) Aluminium mit Kupfer. 

Zur ErhOhung der Festigkeit werden dem Aluminium 3-8% Kupfer 
zugesetzt und aus diesen Legierungen viele Gebrauchsgegenstande 
(Schliissel usw.) hergest.ellt. Die auf den Aluminiumwerken im elektri
schen Ofen hergestellte kupferreiche Legierung (mit 20-40% Ou) 
kommt nicht in den Handel, sondem wird zur Darstellung von Alumi
niumbronzen (siehe unten) verwendet. 

Kupferbestimmung (siehe auch I, c, S. 534). Der ausgewaschene 
Riickstand von der Behandlung der Spane mit Natronlauge oder 33%iger 
Sodalosung wird in heiBer, schwacher Salpetersaure gelost und das 
Kupfer aus der Losung elekt.rolytisch gefallt. Legierungen mit mehreren 
Prozenten Kupfer werden in verdiinnter Salpetersaure gelOst, die 
wsung mit iiberschiissiger Schwefelsaure abgedampft, der Riickstand 
mit Wasser aufgenommen, die Si02 abfiltriert, und das Filtrat elektrolysiert. 

b) Aluminium mit Nickel nod Kupfer. 

Man legiert das Aluminium mit bis zu 3% Nickel, auch gleichzeitig 
mit et.was Kupfer. 

Bestimmung von Ni und Cu. 1-5 g Spane werden wie unter a) 
mit. Natronlauge zerlegt, aus der Nitratlosung des Riickstandes wird 
das Ou elektrolytisch gefallt, die entkupferte Losung mit iiberschiissiger 
Schwefelsaure bis zum beginnenden Fortrauchen der Schwefelsaure ab
gedampft, der erkaltete Riickstand in 20-50 ccm Wasser geli:ist, die 
Losung mit Ammoniak stark iibersattigt und dann das Nickel elektro
lytisch abgeschieden. Geringe Mengen bestimmt man besser als Nickel
dimethylglyoxim nach Brunck - Tschugaeff (S. 493f). 

c) Aluminium und Mangan. 

5 g Spane werden in einem groBen Kolben mit 50 ccm Wasser iiber
gossen und kleine Mengen von Salzsaure bis zur vollstiLndigen wsung 
hinzugefiigt. Man setzt dann zu der Losung 1 ccm Salpetersaure (spez. 
Gew., 1,4) und 5 ccm Schwefelsaure, kocht ein, nimmt den dickfiiissigen 
Riickstand mit Wasser auf, neutralisiert die wsung annahemd mit 
Natronlauge, spiilt sie in einen Literkolben, setzt aufgesch.J.ii.mmtes 
Zinkoxyd in kleinem "Oberschusse hinzu, fiillt zur Marke auf, schiittelt 
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einige Zeit und titriert das Mn in einem Teile der durch ein trocknes 
Filter abfiltriertenLosung nach der Methode von Volhard (siehe "Eisen", 
S. 139). Wenn der Mangangehalt sehr niedrig ist, wird die salzsaure 
Losung von 5-10 g Substanz eingedampft, der Riickstand wiederholt 
mit starker Salpetersaure eingekocht, naeh emeutem Zusatze von starker 
Salpetersaure das Mangan naeh dem Verfahren von Hampe mittels 
chlorsauren Kalis als Dioxydhydrat abgesehieden, ausgewasehen, in 
gestellter saurer FerrosulfatlOsung gelOst und der "ObersehuB von Ferro
sulfat zuriiektitriert (siehe "Eisen", S. 196). 

d) Aluminium und Wolfram. 
Der Gehalt an Wolfram betragt meist unter 2%. 
5 g der Legierung werden in verdiinnter Salzsaure (1: 2) gelost, 

20 cem starke SaJpetersaure zugesetzt, die Losung wird eingekoeht, der 
Riiekstand mit 50 ccm gewohnlicher Salzsaure und 100 ccm Wasser auf
genommen, 1-2 Stunden gekoeht, das Gemiseh von Si, Si02 und W03 

abfiltriert, ausgewasehen, nach dem Verasehen des Filters mit 2-3 g 
Soda geschmolzen und die Sehmelze wiederholt mit Salzsaure zur Troekne 
abgedampft. Nachdem man die Salzmasse zuletzt bis auf etwa 150 0 a 
erhitzt hat, behandelt man sie naeh dem Erkalten mit 20 eem Salz
saure auf dem kochenden Wasserbade, setzt 50 cem Wasser hinzu, 
filtriert das Gemiseh von Si02 und WOa ab, wascht aus, veraseht das 
Filter im Platintiegel, dampft zur Verfliichtigung der Si02 mit einigen 
Kubikzentimetem FluBsaure und 1 Tropfen Sehwefelsaure ab, verjagt die 
Sehwefelsaure, gliiht und wagt die reine Wolframsaure. 

WOa X 0,7931 (log = 0,89933-1) = Woo 

e) Aluminium und Chromo 
Die salzsaure Losung von 5 g Substanz wird mit einem "Obersehusse 

von Sehwefelsaure (18 ccm) bis zur vollstandigen Austreibung der 
Salzsaure eingekoeht, mit 100 cem Wasser verdiinnt, der gri:iBte Teil 
der freien Saure mit Natronlauge neutralisiert, 5-10 ccm der gewi:ihn
lichen Kaliumpermanganatli:isung 1) (von der 1 ccm etwa 5 mg Fe ent
spricht) zugesetzt, 5 Minuten gekocht, durch ein dichtes Filter filtriert 
und mit kochendem Wasser ausgewaschen. In der gelb gefarbten Losung 
ist alles Chram aus der Legierung als Chromsaure enthalten. Man sauert 
die abgekiihlte Li:isung mit verdiinnter Schwefelsaure an, setzt eine ab
gewogene Menge Mohrsches Salz (im "Oberschusse) hinzu, riihrt um und 
titriert den "ObersehuB von Ferrosulfat in der farblos gewordenen Fliissig
keit mit PermanganatlOsung zuriick (siehe S. 127). 335,04 Teile Fe zeigen 
104,0 Teile Or an; Mohrsches Salz enthalt in 100 Teilen 14,24 Teile Eisen. 

f) Eisen-Aluminiumlegierungen (Ferro-Aluminium und Ferro-Silicium· 
Aluminium) • 

Diese Legierungen enthalten bis zu 15% Aluminium (gewohnlich 
10%) und bis zu 15% Silicium und werden in groBen Mengen als Zu-

1) H. Petersen, Osterr. Zeitschr. f. Berg. u. Hiittenwesen 1884, 465. 
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satze zum GuBeisen, zur Desoxydation von FluBeisen usw. verwendet. 
Man bestimmt den Aluminiumgehalt am besten nach dem Ather
trennungsverfahren von Rothe (siehe "Eisen", S. 136) oder nach 
der "Cupferronmethode" von Baudisch, S. 548. 

g) Kupferaluminiumlegierungen (Aluminiumbronzen). 

Von diesen Legierungen besitzen die mit annahernd 5 und annahernd 
10% Aluminiumgehalt vorzuglicbe Eigenschaften und eine vielseitige 
Anwendbarkeit. 

Analyse. 1 g Spane werden in einer bedeckten Porzellanschale 
in 10 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) unter Erwarmen gelOst, die 
Lasung mit 10 cern 50%iger Schwefelsaure abgedampft und bis zum 
Entweichen von Schwefelsauredampfen erhitzt. Der erkaltete Ruck
stand wird mit 30 cern 'Vasser einige Zeit erwarmt, die Lasung abgekuhlt 
und die Si02 abfiltriert. (Etwa vorhandenes BIei ist als PbS04 bei der 
Si02 ; es wird durch heiBe Ammonacetatlasung daraus entfernt, das 
BIei durch Schwefelwasserstoff gefallt und als PbS04 bestimmt. Die 
ausgewaschene Kieselsaure wird getrocknet, gegluht und gewogen. 

Si02 X 0,4693 (log = 0,67147-1) = Si. 
Aus dem Filtrate von der Si02 wird das Cu nach dem Zusatze einer 

kleinen Menge (0,5 cern) Salpetersaure elektrolytisch gefallt, die ent
kupferte Lasung wird stark verdiinnt, mit Ammoniak ubersattigt, ge
kocht und die. eisenhaltige Tonerde (wie unter II, a angegeben) ab
geschieden und bestimmt. Man schlieBt sie durch Schmelzen mit dem 
6fachen Gewichte Kaliumbisulfat auf, lOst die erkaltete Schmelze in 
heiBer, verdunnter Schwefelsaure, reduziert mit Zink, titriert das Eisen 
mit PermanganatlOsung und bringt es als Fe20 a von der unreinen Ton
erde in Abzug. 

b) Zink.Aluminiumlegierungen. 
Man lost 1 g Spane in Natronlauge (siehe 1, a) und faUt das Zink 

aus der Lasung entweder elektrolytisch (siehe "Zink", S. 71) oder durch 
Zusatz von Na2S-Lasung als ZnS, das man nach dem Abfiltrieren in 
Salzsaure lost und in der Lasung mit Ferrocyankalium (siehe "Zink", 
S. 466) titriert. 

Enthalt die Legierung auch Zinn, so kann solches durch Ansauern 
des Filtrats vom ZnS mit verdunnter H2S04 als Sulfid niedergeschlagen, 
abfiltriert und durch vorsichtiges Rosten in Sn02 umgewandelt werden. 0 

Anmerkung. 1m Laboratorium des Aluminiumwerkes Neu
hausen werden (nach freundlicher Privatmitteilung an den Heraus
geber) von Aluminiumlegierungen von geringem spezifischen Gewicht 
2-5 g Bohrspane oder Blechschnitzel mit der fiinffachen Menge Atz
kali und 250-350 cern Wasser behandelt. Hierbei bleiben die meisten 
Schwermetalle (Cu, Fe, etwa vorhandenes Ni usw.) ungelast, wahrend 
Zink und Zinn (siehe oben) vollstandig oder doch zum groBten Teil mit 
dem Aluminium in die stark alkalische Losung gehen und in dieser be-
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stimmt werden. Der ausgewaschene, metallische Riickstand wird nach 
dem gewohnlichen Gange analysiert. 

i) Magnesium. Aluminiumlegierungen. 

Solche wurden unter der Bezeichnung "Magnalium" als besonders 
fest bei sehrgeringem spezifischen Gewichte empfohlen. (Das spezifische 
Gewicht des gegossenen Al ist 2,64, das des Mg 1,75.) 

Analyse. Man lost die Legierung (1 g) in der von Otis. Handy 
(S. 533) angegebenen Sauremischung, bestimmt das Si, behandelt das 
Filtrat von der Si02 mit Schwefelwasserstoff, filtriert von etwa ausge
fallenem CuS ab und verdiinnt das Filtrat hiervon zu 300 eem. Aus 
100 ccm kocht man den Schwefelwasserstoff aus, kiihlt die Losung ab 
und titriert das Fe mit Permanganatlosung. 200 eem (2/S g Substanz ent
sprechend) werden ebenfalls vom Sehwefelwasserstoff befreit, die Losung 
zur Oxydation des Ferrosulfats mit einigen Kubikzentimetern Bromwasser 
versetzt, abgekiihlt, mit Ammoniak neutralisiert, stark verdiinnt, 
30 ccm konzentrierte Ammonaeetat16sung zugesetzt, die Tonerde durch 
Kochen gefallt und aus dem eingedampften Filtrate das Mg in gewohn
lieher Weise durch Phosphorsaure und Ammoniak abgesehieden. Von 
dem Gewiehte der zuletzt auf dem Geblase gegliihten eisenhaltigen 
Tonerde zieht man das aus der Fe-Bestimmung berechnete Fe20 a abo 
Das Mg wird als Mg2P20 7 gewogen. 

Mg;P207 X 0,2184 (log = 0,33923-1) = Mg. 

k) Lote fUr Aluminium und Aluminiumbronzen usw. 

Als "Lote" werden zahlreiche Legierungen verwendet, so z. B. 
eine Legierung von Silber und Aluminium, die leiehter als Al sehmilzt; 
ferner eine Legierung von 10 Teilen Al mit lOTeilen 100f0igem Phosphor
zinn, 80 Teilen Zink und 200 Teilen Zinno AuBerdem: Legierungen von 
Sn und AI, von Sn, Zn, AI, Cu, Ag, von Zn, AI, Cu usw. Cadmium kommt 
haufig in Aluminiumloten vor. Der Gang der Analyse hangt ganz 
von dem Ergebnisse der qualitativen Analyse abo 

Bei der Analyse von altern Aluminium wird man gewohnlich 
Bestandteile der Lote auffinden und beriicksichtigen miissen. In soge
nanntem AluminiumlagerguB fand Verfasser 20,19% AI, 22,71% Sn, 
54,96% Zn, 1,25% Pb, 0,51 % Cu, 0,25% Fe und 0,19% Si. 

FUr Alt-Aluminium des Handels empfahl KliiB (Bergakademie 
Berlin) das folgende Verfahren: Silieiumbestimmung nach I, a, S.533. 
1-2 g der Spane werden· in schwaeher Salzsaure, schlieBlich unter 
Zugabe kleiner Mengen chlorsauren Kalis ge16st, zur Abseheidung 
der Si02 abgedampft, der Riiekstand mit Salzsaure und Wasser aufge
nommen, Si02 und Si abfiltriert und in das Filtrat Sehwefelwasserstoff 
eingeleitet. Die dadurch gefallten Sulfide werden auf einem Filter ge
sammelt, ausgewasehen, vom Filter in das Fallungsglas gespritzt, das 
auf dem Filter haftende, in verdiinnter heWer Salpetersaure dazu ge16st, 
die Sulfide nach dem Zusatze von Salpetersaure gekoeht, mit heiBem 
Wasserverdiinnt und wieder gekoeht. Naeh dem Absetzen wird durch 
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das vorher benutzte Filter abfiltriert, die darauf verbHeben.e unreine 
Zinnsaure gewogen, mit Soda und Schwefel (oder mit entwasserrem Na
triumthiosul£at) geschmolzen, das beim Losen der Schmelze in heiBem 
Wasser neben CuS zuriickbleibende PbS als PbS04 gewogen und dessen 
Gewicht von dem der unreinen Zinnsaure in Abzug gebracht. Aus dem 
stark schwefelsauren Filtrate vom PbS04 £aUt man das Cu im Platin
tiegel elektrolytisch. Die entkupferte Losung kann dann noch Cad
mium enthalten, das man durch Schwefelwasserstoff fallt und schlieBlich 
als CdS04 wagt (siehe S. 485). 

Aus dem Filtrate von den zuerst durch Schwefelwasserstoff ge
fallten Sulfiden wird der Schwefelwasserstoff ausgekocht, nach dem Ab
kiihlen einige Trop£en Kongorot16sung zugesetzt und nun tropfenweise 
so lange Ammoniak zugegeben, bis die blaue Farbung der Losung eben 
in eine rote iibergeht. Dann fiigt man 2 g Ammonsulfat hinzu, leitet 
1 Stunde lang Schwefelwasserstoff ein und bestimmt das ausgefallene 
ZnS als solches (siehe S. 462) oder als ZnO. Aus dem Filtrate vom ZnS 
kocht man den Schwefelwassersto£f fort, zuletzt unter Zusatz einiger 
Tropfen Bromwasser, kiihlt ab, bringt auf 500 ccm, verwendet davon 
einen Teil zur gemeinsamen Bestimmung von Aluminium und Eisen, 
wahrend man in einer anderen Portion nach dem Abdampfen mit Salz
saure, Aufnehmen mit wenig Salzsaure und Wasser durch Jodkalium Jod 
freimacht, dies mit gestellter Natriumthiosulfat16sung titriert und so 
den Eisengehalt ermittelt. . 

1) Aluminiummessing 

wird nach dem S. 376 angegebenen Verfahren analysiert. 

Thorium. 
Durch den groBen Verbrauch von Thoriumnitrat in der Gasgliih

lichtindustrie sind die Rohmaterialien zur Herstellung desselben, be
sonders der Monazi tsand, langst zu wichtigen Handelsartikeln ge
worden, deren Wertbestimmung nicht selten von den Handelschemikern 
verlangt wird. 

Fiir die Analyse geniigt eine Durchschnittsprobe von 1-5 g Ge
wicht; in den Laboratorien der Fabriken, die sich mit der Herstellung 
von Thoriumnitrat befassen, macht man gewohnlich vor dem Ankaufe 
der Ware einen fabrikatorisehen Versueh mit 10-20 kg Rohmaterial 
und ermittelt dadureh die daraus zu gewinnende Menge von Thorium
nitrat. 

Thori t (auch Orangit, Monazit usw.) wird am besten naeh der 
von Hintz und Weber (Zeitsehr. f. anal. Chem. 36, 27; 1897) im 
Freseniusschen Laboratorium ausgearbeiteten Methode untersueht: 
1 g der sehr fein geriebenen Substanz wird mit lO-15 eem rauehen
der Salzsaure unter Erwarmen aufgesehlossen und die Losung zur Ab
seheidung der Si02 zur Trockne verdampft. Den Riickstand befeuchtet 
man mit 2 cem konzentrierter Salzsaure, digeriert, setzt Wasser hinzu 
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und filtriert von der SiOs abo Zur Ausfanung von Pb und Ou wird ~S 
eingeleitet, abfiltriert, der ~S aus dem Filtrate fortgekocht, dieses 
mit 200 ccm Wasser verdiinnt und heiB mit der Losung von I g 
Oxalsaure gefallt. Nach 2 Tagen wird der Niederschlag (Thoroxalat, 
Ceroxalat usw.) abfiltriert, vollstandig ausgewaschen und mit 60 ccm einer 
kalt gesattigten Losung von Ammonoxalat mehrere Stunden im kochenden 
Wasserbade behandelt. Die darauf mit 300 cem Wasser verdiinnte 
Losung wird nach 2 Tagen abfiltriert und der Riickstand mit Wasser 
ausgewaschen, dem eine Spur Ammonoxalat zugesetzt worden ist 1); 
zu dem Filtrate set.zt man 5 cem starke Salzsaure, erhitzt, filtriert das 
abgeschiedene Thoroxalat nach zweitagigem Stehen ab, wascht es mit 
schwach salzsaurem Wasser aus, trocknet es, fiihrt es durch Gliihen in 
Thoroxyd (Th02) iiber und wagt dieses. Es ist stets durch geringe Mengen 
von Ceritoxyden und Yttererde verunreinigt. Zur Trennung hiervon 
schlieBt man die gegliihte Thorerde mit KHS04 auf, lOst die Schmelze 
in salzsaurem Wasser, verdiinnt, faUt mit Ammoniak, filtriert den Nieder
schlag ab, wascht ihn aus, lOst ihn in Salzsaure und dampft die Losung 
abo Den Riickstand nimmt man mit Wasser und 2-3 Tropfen gewohn
Hcher Salzsaure auf, verdiinnt zu 300 ccm, setzt 3-4 g Natriumthio
sulfat hinzu und laBt die Losung einige Minuten koehen. Nach dem 
Erkalten filtriert man den Niederschlag (Thorerde) ab und wascht ibn 
aus. Das Filtrat fallt man durch Ammoniak, wascht den Niederschlag 
auf dem Filter aus, lost ihn in Salzsaure, dampft die Losung zur Trockne 
ab, nimmt den Riickstand mit wenig Wasser auf, erhitzt zum Sieden, 
setzt heiBe und konzentrierte AmmonoxalatlOsung hinzu, kocht noch 
einige Minuten, verdiinnt stark und laBt langere Zeit in der Kalte 
stehen. Die abgeschiedenen Oxalate von Ceritoxyden und Yttererde 
werden darauf abfiltriert, gegliiht und das Gewicht der Oxyde von dem 
der unreinen Thorerde (siehe oben) in Abzug gebraeht. 

Anmerkung. Die Fallung durch Thiosulfat wird zweckmaBig 
wiederholt. Das Verfahren hat sich ausgezeichnet bewahrt und wird 
in den maBgebenden Laboratorien allen anderen vorgezogen. Thorit 
und Orangit enthalten in ausgesuehten Stiicken iiber 50% Thorerde, 
kommen aber nur in geringen Mengen vor; fast alles Thoriumnitrat 
wird durch Verarbeitung von Monazitsand dargestellt. 

Monazitsand wird ebenfalls nach dem vorstehenden Verfahren 
untersucht; doch wendet man wegen des geringeren Gehalts desselben an 
Thorerde (selten iiber 6-8%) eine groBere Einwage an, namlich 5-20 g. 
Gewohnlich wird der AufschluB des sehr feinen Pulvers durch langeres 
Erhitzen mit dem gleichen Gewichte konzentrierter ~S04 auf etwa 200 0 

bewirkt und der erkaltete AufschluB in kleinen Portionen in durch Eis 
gekiihltes Wasser eingetragen. 

Die Auskochung mit Ammonoxalatlosung m u B mehrfach wieder
holt werden, da verhaltnismaBig wenig Thoroxalat aus einer groBen 

1) Das Auskochen der Oxalate wird mit je 20 cern kaltgesattigter Ammon. 
oxalat.LOsung so lange wiederholt, wie sich noch wag bare Fallungen von Thorium
oxalat durch Ansauern des Filtrats (je 100 cern Vol.) mit je 1,7 cern Salzsii.ure 
erhalten lassen. 
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Menge von Oxalaten der Ceritoxyde und der Yttererde ausgezogen 
werden solI. 

Thoriumbestimmung im Monazitsande nach Benz. In 
seiner Abhandlung (Zeitschr. f. angew. Chern. 15, 297; 1902) teilt 
der Verfasser das nachstehende abgekiirzte Verfahren mit. 0,5 g ge
beutelter Monazitsand werden mit 0,5 g Fluornatrium im Platintiegel 
innig gemischt und mit 10 g Kaliumpyrosulfat bei aufgelegtem Deckel 
allmahlich bis zum ruhigen Schmelzen erhitzt. Es geschieht dies am 
besten so, daB man den Platintiegel mittels Asbestring in einem ge
raumigen Porzellantiegel befestigt. Nach beendigter Dampfentwick
lung erhitzt man noch ca. 15 Minuten iiber freier Flamme zum schwachen 
Gliihen, worauf die erkaltete Schmelze mit Wasser und etwas Salzsaure 
auf dem Wasserbade ausgelaugt wird. Nach dem Absetzen filtriert man 
ab, kocht den Riickstand nochmals mit etwas konzentrierter Salzsaure, 
verdiinnt und filtriert wieder. 1m Filtrat (ca. 300 ccm) stumpH man 
die freie Saure durch Ammoniak graBtenteils ab (man gehe hierbei aber 
nicht zu weit und hiite sich, eine bleibende Fallung hervorzurufen, da 
eine solche nur schwer wieder in Lasung zu bringen ist) und tragt in die 
zum Sieden erhitzte Lasung 3-5 g Ammonoxalat ein, wobei tiichtig 
mit einem Glasstab geriihrt wird. Die Oxalate setzen sich sofort als 
grobkarniger Niederschlag abo Man priift stets, ob ein weiterer Zusatz 
von Ammonoxalat keine Fallung mehr erzeugt. Nach dem Stehen 
iiber Nacht filtriert man ab, wascht die Oxalate mit heiBem Wasser 
aus und spiilt sie mit maglichst wenig heiBem Wasser in eine 
Porzellanschale. Das Filter wird wiederholt mit heiBer konzen
trierter Salpetersaure und Wasser abgespritzt und nunmehr der 
Inhalt der Schale auf dem Wasserbade beinahe bis zur Trockne 
abgedampft. Dann gibt man erst einige Kubikzentimeter schwache, 
dann 10 cern rauchende Salpetersaure hinzu, bedeekt mit einem 
Uhrglase und stellt die Schale wieder auf das Wasserbad. Nach
dem die Gasentwicklung (bei der Zerstorung der Oxalate) vollstandig 
beendet ist, spiilt man Uhrglas und Wandung der Schale ab und 
dampft zur Trockne abo Zur vollstandigen Austreibung der freien 
Salpetersaure wird das Abdampfen nach dem Zusatze von etwa 
20 ccm Wasser wiederholt. Darauf wird der Riickstand mit 20 cem 
Wasser aufgenommen, die Lasung von den Unreinigkeiten durch 
Filtrieren getrennt, in einem Becherglase unter Zusatz einiger 
Kubikzentimeter gesattigter Ammonnitrat16sung mit Wasser zu 
100 ecm verdiinnt, auf 60-80 0 erhitzt und durch Zusatz von 
etwa 10 cern destilliertem, 2-3%igem Wasserstoffsuperoxyd (oder 
zehnfaeh verdiinntem Perhydrol von Merck) alles Thor als 
Peroxyd gefallt. Dieses wird auf einem Filter gesammelt, ausge
waschen, halb getrocknet, mit dem Filter in einen Platintiegel ge
bracht, erst bei aufgelegtem Deckel, spater ohne denselben bei 
langsam gesteigerter Temperatur, schlieBlich stark gegliiht und als 
Thoriumoxyd gewogen. 

Th02 X 0,8790 (log = 0,94398-1) = Th. 
Drei vom Verfasser mit nur je 0,5 g Substanz ausgefiihrte Bestim-
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mungen ergaben einen Durchscbnittsgehalt von 4,60% Thoroxyd in 
einem brasilianischen Monazitsande; mit diesem Resultate stimmten 
die durch die unverk"iirzte Methode (a. a. 0.) des Verfassers erhaltenen 
(4,72-4,58-4,50%, im Mittel also 4,60%) sehr gut tiberein. 

Anmerkung. Gewobnlich enthalt der mittels H20 2 erhaltene 
Niederschlag, nach Wyrou boff und Verneuil (Compt. rend. 126, 
340; 1898) von der Zusammensetzung Th40 7 • N20 5, eine sehr kleine 
Menge von Ce ·als Peroxyd; um ibn hiervon zu befreien, lost man 
ibn nach dem Auswaschen in HN03, dampft zur Trockne usw. und 
fiiJlt nochmals. 

Da selbst bei sehr vorsichtigem Erhitzen des getrockneten Nieder
schlages zum Zwecke der Umwandlung in Th02 leicht Verlust durch 
Verstauben eintritt, ist es besser, den ausgewaschenen Niederschlag 
mit wenig Wasser in eine Schale zu spritzen, ihn darin mittels einer 
Mischung von 2 ccm konzentrierter H2S04 und 3 ccm Wasser, in dem 2 g 
Jodammon gelOst sind, aufzulOsen lmd die LOsung durch das benutzte 
Filter zu gieBen. Durch das Jodammon wird das Verspritzen bei der 
Auflosung verhindert. Nunmehr fallt man das Thor aus der verdiinnten 
LOsung durch Ammoniak als Hydroxyd, wascht aus, trocknet, gliiht 
und wagt als Th02• 

Nach Umfrage in maBgebenden Laboratorien wird die Thiosulfat~ 
methode 1) von Hintz und Weber allgemein angewendet. 

Thoriumnitrat. Gute Handelsware stellt eine trockene kriimelige 
Salzmasse von weiBer Farbe dar, die beim starken Gliihen 47-49% 
scbneeweiBes und sehr voluminoses Thoroxyd hinterlassen solI. Das 
Praparat kommt sehr rein in den Handel; nicht selten enthalt es mini
male Mengen anderer seltener Erden, gewobnlich auch Spuren von 
Eisenoxyd, Kalk, Magnesia, Alkalien und Schwefelsaure. 

TantaI 2). 

Durch die Anwendung deR reinen, zu feinsten Drahten (bis 0,03 mm) 
ausgezogenen Metalls zur Fabrikation von Lampen fiir elektrische Be. 
leuchtung (Tantallampen von Siemens und Halske) haben die an Tantal 
reichsten Mineralien, namentlich der Tantalit, technische Bedeutung 
erlangt, und sie kommen deshalb auch zur Untersuchung in technischen 
Laboratorien. Der Tantalit, im wesentlichen Ferrotantalat (FeO. Ta20 5), 

enthalt wechselnde Mengen von MnO; auch ist gewohnlich ein Teil der 
Tantalsaure darin durch Niobsaure vertreten. 

(Umfassende Ausfiihrungen tiber die Tantalerze und ihr Vorkommen, 
die Darstellung, die Eigenschaften und die Verwendung des Tantals 

1) Nach den Erfahrungen von Hauser und Wirth (Zeitschr. f. angew. Chem. 
22, 484; 1909, "Thor in Monazitsand") kann das Thor mit volliger Sicherheit 
von den dreiwertigen Erden n u r durch Kochen seiner Losungen mit Thiosulfat 
befreit werden. Nach zweimaJiger Ausfii.llung mittels dieses Reagens ist der Nieder
schlag vollkommen rein. 

2) F. P. Treadwell, Qual. Anal. 1921, 500; Muspratts Technische Chemie. 
IV. Aufl., 8, 1337 ff.; Classen, Ausgewiihlte Methoden. 

Chem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf I. II. 35 
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gibt P. Breuil in Le Genie Civil 57,7 und 25; Osterr. Zeitschr. f. Berg
u. Hiittenwesen 57, 27, 45; 1909. Siehe auch: Mineral Industry, 17, 
799; 1908, iiber denselben Gegenstand.) 

Gang der Untersuchung. 

Gewohnlich wird das feinst gepulverte Mineral durch Schmelzen 
mit der 8-10fachen Menge KHS04 zersetzt und die Schmelze:mit 
Wasser ausgekocht, wobei die Sulfate von Fe, Mn und eventuell Cu in 
Losung gehen; der Riickstand besteht aus Ta20 S und Niobsaure (Nb20 S)' 

nicht selten vertmreinigt durch Sn02, WOa und Si02• 1st dies der Fall, 
so werden ihm Sn und Wo durch Digerieren mit (NH4)~S entzogen, 
filtrierl, mit (NH4)2S-haltigem Wasser ausgewaschen, entstandenes 
FeS mit heiBer Salzsaure entfernt und schlieBlich die Si02 durch Ab
rauchen mit HF und H2S04 verjagt. Die so gereinigten "Erdsauren" 
lOst man unter Erwarmen in starker FluBsaure auf, setzt saures Kalium
fluorid (nach Tighe am besten das Doppelte vom vermutlichen 
Gewichte der Metalle) zu, worauf dann das Tantal aus der hinreichend 
konzentrierlen Lasung in Form von schwerlaslichen (1 Tell erfordert 
zur Lasung 200 Teile Wasser) Krystallnadeln von Tantalkaliumfluorid, 
K2TaF 7' ausfallt, wahrend die entsprechende Niobverbindung gelast 
bleibt. (Diese Trennung durch fraktionierle Krystallisation gibt leid
Hch genaue Resultate.) Durch Erhitzen des Doppelfluorids mit dem 
gleichen Gewichte konzentrierter H2S04 auf 400 0, Auskochen des Riick
standes mit Wasser, starkes Gliihen des Riickstandes, zuletzt nach Zu
satz von Ammoncarbonat, erhalt man reine Tantalsaure. 

Ta20 S X 0,8194 (log = 0,91351-1) = Ta. 
Ein eigentliches AufschlieBen des Tantalits, unter Bildung von 

leicht in Wasser loslichem Kalium-Tantalat und -Niobat, kann durch 
Schmelzen des Erzpulvers mit K 2COa (in hoher Temperatur) oder mit 
KOH bewirkt werden (siehe unten, Methoden von Giles und von 
Simpson). 

Technische Methode des Laboratoriums von Kunheim u. CO.l). 

20 g des feinst gepulverten Materials werden in einer Platinschale 
mit 200 g KHS04 ca. 1 Stunde lang, anfangs bei maBigem Feuer, spater 
iiber dem GebHise geschmolzen. Die Schmelze wird mit viel Wasser 
ausgekocht, der Riickstand auf einem Filter gesammelt und nach dem 
Auswaschen mit FluBsaure (20% HF) behandelt. Hierbei solI er sich 
ganz auflosen, andernfalls ist das Schmelzen mit Bisulfat usw. zu wieder
holen. Die fluBsaure Lasung wird auf ca. 70 0 erwarmt und mit einer 
kaltgesattigten Lasung von saurem Kaliumfluorid so lange versetzt, 
als noch eine Fallung von Tantalkaliumfluorid erfolgt, was bei dem 
rasch zu Boden gehenden Niederschlag leicht zu beobachten ist. Wahrend 
des Erkaltens wird scharf damuf geachtet, ob sich etwa am Rande 
der Schale feine Nadeln (von Niobkaliumfluorid) zeigen; wenn diese 

') N ach freundlicher Privatmitteilung. 
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auftreten, muB sofort abfiltriert werden, andernfalls bleibt die Schale 
2 Stunden stehen. Die Filtration geschieht am besten durch Absaugen 
auf einem mit einer Siebplatte versehenen Hartgummitrichter. Der 
Riickstand auf dem Filter wird mit wenig kaltem Wasser gewaschen 
und bleibt vorlaufig stehen. 

Das Filtrat wird auf die Halfte eingedampft; erfolgt beim Erkalten 
eine weitere Ausscheidung, so wird diese als wesentlich aus Kalium
tantalfluorid bestehend angesprochen und nach dem Filtrieren und 
Waschen mit der Hauptmen~ vereinigt. 

Die Tantalniederschlage werden nun feucht oder, falls viel Tantal 
vorhanden ist, getrocknet mit konzentrierter H2S04 in einer Platinschale 
angeriihrt und die ~S04 vollkommen abgeraucht. Der Riickstand wird 
mit Wasser ausgekocht. Nach dem Filtrieren wird die zuriickgebliebene 
rohe Tantalsaure abermals in FluBsaure gelOst und die Fallung mit 
Kaliumbifluorid wiederholt . 

. Das so gereinigte ~TaF 7 wird mit konzentrierter ~S04 zerlegt, 
der Riickstand mit Wasser ausgekocht, filtriert, der getrocknete Riick
stand stark gegliiht und dies mit Zusatz von Ammoncarbonat wieder
holt, um den Rest von Schwefelsaure sicher zu entfernen. Man wagt 
ibn als Ta20 S' 

Die Bestimmung der Niobsaure erfolgt durch AusfaIlen der beim 
Abscheiden des ~TaF 7 gesammelten Filtrate mit Ammoniak. Es 
wird filtriert, der gewaschene Riickstand mit ~S04 abgeraucht, mit 
Wasser ausgekocht und die Niobsaure nach dem starken Gliihen (zuletzt 
mit Ammoncarbonat) gewogen. 

Nb20 S X 0,7004 (log = 0,84533-1) = Nb. 

Verfahren von W. B. Giles. 
(Chem. Zentralbl. ]909, I, 510.) 

Das fein gepulverte Material wird in inniger Mischung mit dem 
21/ 2-3fachen Gewichte ~C03 in einem Stahltiegel 1 Stunde lang im 
Radialgasofen von Griffin geschmolzen. Das Schmelzgut trennt sich 
leicht vom Tiegel; etwa vorhandenes Zinn haftet an der Wandung. 
Beim Extrahieren der Schmelze mit heiBem Wasser gehen K-Tantalat 
und -Niobat leicht in Losung, Fe und Mn bleiben als schwarze Oxyde 
in Form eines schweren krystallinischen Sandes zuriick. (Bei An
wesenheit von viel Zinn wird der Mischung fiir die Schmelze etwas 
RuB oder Weinstein zugesetzt.) 

Bei 25 g Substanz betragt die Losung ungefahr 1 1. Man setzt 
4-5 ccm KaliumsulfidlOsung zu, gieBt die schwarze Fliissigkeit in eine 
Mischung von 80-100 ccm kqnzentrierter Salzsaure (etwas mehr als 
der ~C03-Menge entspricht) mit etwa 900 ccm heiBem Wasser und 
erhitzt zur Abscheidung der Sauren. Man wascht durch Dekantieren 
aus, lost in FluBsaure und trennt (wie oben) durch fraktionierte Krystalli
sation. 

35* 



548 Metalle auBer Eisen. Met&llsalze. 

Verfabren von Edward S. Simpson. 
(Chern. News 99; 243; 1908; Chern. Zentralbl. 1909, I, 150.) 

Verfasser schlieI3t in·einem Nickel- oder Silbertiegel durch Schmelzen 
mit einem groI3en DberschuI3 von KOH, etwa der 12fachen Menge, 
auf, extrahiertdie Schmelze mit Wasser, sauert mit Salzsaure an, scheidet 
die Saurehydrate (wie oben, Giles- Verfahren) durch Kochen aus, lost 
in HF und scheidet das Tantal als Doppelfluorid (nach Marignac, 
wie oben) vom Niob. Aus dem Filtrate vom ~TaF7 schlagt man das 
Niob als Hydrat nieder, wagt es als Nb20 S' bestimmt in einer zweiten 
Portion (man hat die zuerst erhalt,ene Losung von der Schmelze geteilt) 
das Gewicht von T~Os + Nb20 S und ermittelt die Menge der Tantal
saure aus der Differenz. Zinn, Eisen und Mangan werden in dem salz
sauren Filtrate vom Gemisch der Saurehydrate bestimmt. 

Tantalit soIl 60% T~05 und nicht mehr als 3% Nb20:; enthalten, 
und frei von Cr sein, 

Nachtrag. 
Baudisch (Chem. Ztg. 33, 1298; 1909) hat unter der Bezeichnung 

"Cupferron" das Ammoniumsalz des Nitrosophenylhydroxyla
mins, CsHsN(NO)OH, als Fallungsmittel fiir dreiwertiges Eisen und fiir 
Kupfer, zugleich zur Trennung dieser beiden Metalle von Nickel und 
Kobalt, Aluminium und Chrom vorgeschlagen; nach den von 
zahlreichen Forschern mit diesem, zur Zeit noch kostspieligen Reagens 
angestellten quantitativen Trennungen ist es in vielen Fallen mit Vorteil 
anwendbar. 

Da infolge seiner Giftigkeit und seiner explosiblen Eigenschaften 
das Cup£erron von Merck, Darmstadt, nicht mehr erzeugt und in 
den Handel gebracht wird, solI bier nur die Angabe der wichtigsten 
Literaturstellen, die sich mit der Anwendung des Cupferrons be
schaftigen, folgen: 

Biltz und Hodtke (Zeitschr. f. anorg. Chern. 66, 428; 1910). 
Nissenson (Zeitschr. f. angew. Chern. 23, 969; 1910). 
Roths child (Chem. Ztg. 43, 529; 1919). 
Browns (Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 235; 1917). 
Ferrari (Chem. Zentralbl. 1917, II, 246). 

Zur Bestimmung von Schwerspat in Erzen. 
Von Dr. Bullnheimer, Frankfurt a. M. 

(Private Mitteilung.) 

Bul1nhei mer £and die Fehlerquelle, welche das Auftreten groBerer 
Differenzen zwischen den Befunden verscbiedener Laboratorien veran
laBte, in der Loslichkeit des BaSO, in Salzsaure. Sowohl natiirlicher 
Schwerspat als auch kiinstlich erzeugtes BaSO, sind in Salzsaure weit 
mehr loslich, als gewohnlich angenommen wird. Durch fiin£maliges 
Auskochen mit 250f0iger Salzsaure konnte von 0,2 g BaS04 etwas mehr 
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als die Halfte in Losung gebracht werden, also bei einmaligem Aus
kochen im Durchschnitt rund 0,02 g. Diesem Verhalten muB man insofern 
Rechnung tragen, daB man entweder nur wenig Salzsaure verwendet. 
oder sie durch Abdampfen moglichst entfernt. 

Metallsalze. 
Eisensalze. 

Eisenvitriol (griiner Vit.riol, Ferrosulfat, FeS04. + 7 H20). Das 
reine Salz bildet blaB-blaulichgriine, monokline Prismen, die in trockener 
Luft schnell verwittern und weiB und undurchsichtig werden; in feuchter 
Luft nimmt es Sauerstoff auf und geht allmahlich in gelbbraunes basi
sches Ferrisulfat tiber. 

In Alkohol, Ather und konzentrierter Schwefelsaure ist der Eisen
vitriol un16slich; Ietztere scheidet aus der konzentrierten wasserigen 
Losung FeS04.' ~O abo Die Laslichkeit des Salzes in Wasser ist sehr 
betrachtlich; 1 Teil Vitriol wird von 11/2 Teilen kalt.em und 1/3 Teil Wasser 
von 1000 C gelast. Reine wasserige Lasungen von 15 0 C haben nach den 
Bestimmungen von Gerlach folgende Gehalte an FeS04 + 7 H20 in 
Gewichtsprozenten: 
% FeSO, + 7 H20 

1 
2 
3 
4 
5 

10 

Spez. Gew. 
1,005 
1,01l 
1,016 
1,021 
1,027 
1,054 

% FeS04 + 7 H20 
15 
20 
25 
30 
35 
40 

Spez. Gew. 
1,082 
1,1l2 
1,143 
1,174 
1,206 
1,239 

Der Gehalt an FeS04 wird am besten durch Titration der verdiinnten 
und mit Schwefelsaure angesauerten Lasung mit Ka1iumpermanganat
lOsung bestimmt (siehe "Eisen", S. 127). 

Absichtliche Verunreinigungen des Saizes kommen nicht vor. Eisen
o xyd gibt sich in der schwach saIzsauren Lasung durch Ferrocyankalium 
undRhodankalium zu erkennen. Kupfer weist man nach, indem man die 
durch Salpetersaure in der Siedehitze oxydierte saIzsaure Lasung verdiinnt, 
mit Ammoniak fallt und den Niederschiag von Eisenhydroxyd abfiltriert; 
die bIauIiche Farbe des Filtrates deutet auf Kupfer. Geringe Mengen 
werden noch sicher erkannt, wenn man das ammoniakalische Filtrat mit 
Salzsaure schwach ansauert und einige Tropfen Ferrocyankaliumlasung 
hinzusetzt, wodurch eine rotbraune Fallung oder Triibung von Kupfer
eisencyaniir entsteht. 1st der Vitriol kupferhaitig, so Ieitet man in die 
verdiinnte, salzsaure Lasung von 1-2 g Substanz Schwefelwasserstoff, 
erwarmt, filtriert das CuS ab, oxydiert das Ferrosalz im Filtrate usw. 
und fallt das Eisen durch Zusatz von Natriumacetat und Kochen aus. In 
dem Filtrate weist man durch Einleiten von Schwefelwasserstoff Zink 
durch die weiBe Fallung von ZnS nacho Ein etwa entstehender schwarzer 
Niederschlag von NiS ist besonders auf eine Beimischung von ZnS zu 
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priifen. Mangan, das sehr haufig im Eisenvitriol vorkommt, erkennt 
man an der braunen Fallung, welche das Filtrat vom basischen Eisen· 
acetatniederschlage beim Zusatze von Natronlauge, Bromwasser und Er· 
hitzen gibt. Zum Nachweise von Tonerde (deren Vorhandensein fur 
manche Verwendungen des Eisenvitriols besonders schadlich ist) be· 
handelt man den Eisenniederschlag mit heiBer, reiner Natronlauge 
(NaOH aus metallischem Natrium hergestellt, in wenig Wasser gelOst) 
in einer Platinschale, verdiinnt, filtriert ab, neutralisiert das Filtrat 
mit Essigsaure und kocht, wodurch vorhandene Tonerde ausfallt. 

Schwefelsaures Eisenoxyd (Ferrisulfat, Fe2(S04)S + aq). Es wird 
durch Oxydation einer heiBen, stark schwefelsauren Eisenvitriollosung 
mittels Salpetersaure hergestellt und kommt seltener im festen Zustande 
(weiBliche Salzmasse) als gelost in Form einer braunen Fliissigkeit von 
45-50 0 B in den Handel, die in der Schwarzfarberei Anwendung findet. 

Zur Ermittlung des annahernden Gehaltes der meist durch freie 
Schwefelsaure und etwas Salpetersaure verunreinigten Losung (von 
15 0 C) hat Wolff folgende Tabelle aufgestellt: 

% Fe2(S04)S Spez; Gew. % Fe2(S04)3 
5 1,0426 35 

10 1,0854 40 
15 1,1324 45 
20 1,1825 50 
25 1,2426 55 
30 1,3090 60 

Spez. Gew. 
1,3782 
1,4506 
1,5298 
1,6148 
1,7050 
1,8006 

Zur genauen Ermittlung des Fe·Gehaltes wird eine abgewogene 
Menge (etwa 1 g) der Losung mit Wasser und Schwefelsaure verdiinnt, 
das Ferrisalz durch Zink reduziert und die abgekuhlte Losung mit Per· 
manganatlosung titriert. In einer anderen kleinen Menge der Substanz 
bestimmt man die Schwefelsaure gewichtsanalytisch, am besten nach 
dem Verfahren von Lunge (Bd. I, S. 697ff.). 

Etwaige Verunreinigung des Praparates durch Salpetersaure 
wird durch Entfarbung einiger, zur stark schwefelsauer gemachten 
Losung zugesetzten Tropfen von schwefelsaurer IndigoWsung in der 
Hitze konstatiert. Ferrosulfat erkennt man an der Blaufarbung mit 
einer Losung von Ferricyankalium, die man mit vorher abgespUlten 
Krystallen frisch bereitet hat. Auf andere Metalle priift man ebenso, 
wie fur Eisenvitriol angegeben ist. 

Eisenalann (Ferriammoniumsulfat, Fe2(S04)S' (N~)2S04 + 24 ~O). 
1m reinen Zustande bildet der Eisenammoniakalaun amethystfarbige 
Oktaeder, die sich in 3-4 Teilen kaltem Wasser lOsen. Das Salz kann von 
der Herstellung kleineMengen Ferrosulfat und Salpetersaure einschlieBen; 
es wird in der Farberei in den Fallen angewendet, wo ein neutrales 
Ferrisalz gebraucht wird. 

~ Das entsprechende Kalisalz krystallisiert in farblosen Oktaedern 
und wird fUr den gleichen Zweck, jedoch viel seltener verwendet. 

Ferrinitrat-Losung von dunkelbrauner Farbe wird ebenfalls als "Eisen
beize" fUr die Farberei in den Handel gebracht. Der Gehalt der reinen 
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Losung laJ3t sich durch ihr spezifisches Gewicht feststellen. Gewohn
Hch enthalt das Praparat reichliche Mengen von Ferrisulfat. Den Ge
halt an Fe und Schwefelsaure ermittelt man nach der unter "Ferri
sulfat" aufgefiihrten Methoden. Zur Bestimmung des HNOa-Gehaltes 
kann man eine abgewogene kleine Quantitat der Beize nach dem starken 
Verdiinnen mit Wasser mit iiberschiissiger Natronlauge kochen, das 
Filtrat vom Eisenhydroxydniederschlage eindampfen und die Salpeter
saure in dieser Nitratlosung, z. B. nach der Methode von Devarda 
(Bd. I, S. 779ff.) in Ammoniak iibediihren usw. 

Eisenacetate kommen in Form einer durch Auflosen von Eisen
spanen in roher Essigsaure dargestellten, griinlichschwarzen Losung in 
den Handel, die stark nach Holzteer riecht und das Eisen iiberwiegend 
als Ferrosalz enthalten soIl. Es wird gewohnlich nur das spezifische 
Gewicht dieser Eisenbriihe oder Schwarzbeize festgestellt; dasselbe soIl 
annahernd 15-180 Be betragen. 

Eisenchlorid (FeOla + aq) kommt als feste, gelbe Masse, annahernd 
nach der Formel: FeOla + 6 R 20 zusammengesetzt, oder als dunkel
braune Losung in den Handel. Es wird durch Auflosen von Schmiede
eisen in verdiinnter Salzsaure und Oxydation der bis zum spez. Gew. 
1,3 eingedampften Losung mittels Salpetersaure dargestellt. Durch 
weiteres Eindampfen der konzentrierten Losung erhalt man beim Er
kalten das gelbe, feste Eisenchlorid. 

Priifung: Das reine Salz muJ3 sich klar in Wasser losen; Ferri
cyankaliumllosung dad keine Blaufarbung (Eisenchloriir) geben. Das 
Filtrat von der Fallung mit Ammoniak in der Hitze dad nicht blau 
gefarbt sein (Kupfer) und mit Schwefelammon versetzt, keinen er
heblichen Niederschlag (Ou, Zn, Mn) geben. Freie Salzsaure erkennt man 
an dem Salmiaknebel, der sich bei der Annaherung eines mit Ammoniak 
benetzten Glasstabes an die schwach erwarmte, konzentrierte Losung 
bildet; freies Ohlor bzw. salpetrige Saure in der Losung verursacht Blau
farbung von angefeuchtetem Jodzinkstarkepapier, wenn man solches 
dicht iiber die erwarmte Losung halt. Den Eisengehalt bestimmt man 
am besten durch Titration mit Zinnchloriirlosung (siehe "Eisen", S. 132). 
Wenn das Praparat Eisenchloriir enthalt, oxydiert man dasselbe in einer 
zweiten Probe durch KOlOa' kocht alles Ohlor fort und titriert nochmals. 
Aus der Differenz gegeniiber der ersten Eisenbestimmung ergibt sich das 
als FeOl2 vorhandene Eisen. 

Aus dem spezifischen Gewichte der Eisenchloridlosungen er
mittelt man den Gehalt an FeOla mittels der von Franz aufgestellten 
Tabelle. 

Temperatur 17,50 O. 
% FeOla Spez. Gew. % FeOla Spez. Gew. % Fe013 Spez. Gew. 

2 1,015 14 1,105 26 1,216 
4 1,029 16 1,122 28 1,237 
6 1,044 18 1,138 30 1,257 
8 1,058 20 1,154 32 1,278 

10 1,073 22 1,175 34 1,299 
12 1,086 24 1,195 36 1,320 
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Ofo FeOla Spez. Gew. Ofo FeOla Spez. Gew. Ofo FeOl3 Spez. Gew. 
38 1,341 46 1,437 54 1,544 
40 1,362 48 1,462 56 1,573 
42 1,387 50 1,487 58 1,602 
44 1,412 52 1,515 60 1,632 
Ferrocyankalium (gelbes Blutlaugensalz) und Ferricyan kalium 

(rotes Blutlaugensalz) siehe S. 1069 u. 1077, Ferrocyanna tri u m S. 1078. 

Alnmininmsalze. 
(Siehe S. 567 f£,) 

Mangansalze. 
Mangansulfat, Manganchloriir und Manganacetat finden beschrankte 

Anwendung in der Farberei zur Herstellung von Manganbister. Die 
hierzu benutzten Salze miissen eisenfrei sein, was leicht zu konstatieren ist; 
ein nie fehlender geringer Kalkgehalt schadet nicht. 

Kaliumpermanganat (iibermangansaures Kali, KMn04). Das reine 
Salz bildet schwarzrote, rhombische Krystallnadeln mit griinlichem 
Metallglanze; es lOst sich in 15 Teilen kaltem und 2 Teilen heiBem Wasser. 
Ein speziell fiir Desinfektionszwecke hergestelltes Praparat kommt als 
griinliche oder schwarzlich rote, kriimelige Masse in den Handel, die K
bzw. Na-Manganat und Permanganat, Manganoxyde, freies Alkali, K
und Na-Nitrat, KClOa und KC] enthalt. 

Priifung: Die mit Schwefelsaure versetzte Losung wird durch 
Erwarmen mit wenig Oxalsaure (auch durch Zusatz wasseriger schwefliger 
Saure) vollkommen entfarbt und gibt beim lJbersattigen mit Ammoniak 
und Zusatz von Schwefelammon fleischfarbiges Schwefelmangan. Ein 
Chlorgehalt (Chloride und Chlorate) gibt beim Erhitzen des Salzes mit 
verdiinnter Schwefelsaure Chlorentwicklung, die man am scharfsten 
mittels Jodkaliumstarkepapier nachweist. 

Schwefelsaure wird in der mit viel Salzsaure gekochten Lasung 
des Salzes in gewohnlicher Weise durch BaC12-Losung gefallt. Den 
KMnO,cGehalt reinerer Praparate bestimmt man durch Titration der 
stark verdiinnten Lasung mit, einer gestellten sauren FenosulfatlOsung. 

Natriumpermanganat (NaMn04). Dieses Salz ist sehr leicht in 
Wasser lOslich, besitzt keine Neigung zum Krystallisieren und kommt 
als feste, kriimelige Masse und in konzentrierten Lasungen in den 
Handel. 

Beide sind stark verunreinigt (siehe oben bei Kaliumpermanganat), 

Chromsalze. 
Bestimmung des Chroms in Chromisalzen. 

Gravimetrisch aIs Chromoxyd. Losungen von Chromisalzen werden 
nach reichlichem Zusatz von NH4CI oder NH4N03 mit wenig Ammoniak 
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iibersattigt (besser mit frisch bereitetem (NILt)2S versetzt) und das 
Ohromhydroxyd durch Kochen ausgefallt, mit ammonnitrathaltigem 
Wasser ausgewaschen, naB im Platintiegel verbrannt, stark gegliiht 
und als Or20 S gewogen. War Phosphorsaure zugegen, so geht diese 
zum groBen Teil in den Ohromniederschlag. Dieser wird mit Soda 
und Salpeter geschmolzen, die jetzt alles Or als Ohromat enthaltende 
Schmelze in Wasser gelost, die Losung mit HNOs angesauert, mit Am
moniak stark iibersattigt und die Phosphorsaure mit Magnesiamixtur 
gefallt. Aus dem Filtrat wird das Ohrom nach dem Ansauem mit Essig
sa.ure als Bariumchromat gefiillt. Nach Heer mann (Fa.rberei- und textil
chemische· Untersuchungen, Berlin, Julius Springer, 1918, 152) fallt 
man das Ohromoxyd am besten nach dem Verfahren von Schoeller 
und Schrauth (Ohem. Ztg. 33, 1237; 1909) mittels Anilin: die 0,1 
bis 0,2 g Or enthaltende LOsung wird auf 300 ccm gebracht, zum 
Sieden erhitzt und in 3 Portionen mit je 1 ccm Anilin versetzt, nach 
jedem Zusatz gut durchgeriihrt und zuletzt 5 Minuten gekocht. Der 
so entstandene feinkomige Niederschlag setzt sich sehr gut ab; er 
wird nach mehrmaligem Dekantieren heiB ausgewaschen usw. wie 
oben. - Durch Schmelzen mit N~02 im Porzellantiegel k6nnen 
Ohromisalze in Ohromate iibergefiihrt werden, in denen man 
den Or- oder OrOs-Gehalt durch Titration oder gewichtsanalytisch 
bestimmt. Diese Oxydation von Or20 S zu OrOs kann auch auf 
nassem Wege bewirkt werden, indem man zu der mit Natron oder 
Kali versetzten OhromsalzlOsung N~02 in kleinen Portionen gibt, 
nach der Oxydation den DberschuB von Na20 2 durch Kochen unter 
Einleiten von 002 zerstort, abkiihlt, mit ~S04 stark ansauert und 
die Or03 nach S. 554 titriert. 

Bestimmung des Chroms und der Chromsaure in Chromaten. 

Gravimetrisch als Chromoxyd. Die Fallung der Ohromsaure 
mit neutraler oder schwach salpetersaurer MercuronitratlOsung als 
Mercurochromat eignet sich besonders fiir solche Alkalichromate, 
die frei von Ohloriden sind und nur wenig Sulfat enthalten. Es wird 
kalt durch einen DberschuB der MercuronitratlOsung gefallt, dann zum 
Sieden erhitzt, das aus dem braunen, basischen Ohromat entstandene 
rote neutrale Salz (Hg20r20 4) abfiltriert, mit mercuronitrathaltigem 
Wasser gewaschen, getrocknet, das Filter fiir sich verascht und der Nieder
schlag im Porzellantiegel unter gutwirkendem Abzug allma.hlich bis 
zum starken Gliihen erhitzt und in Or20 S iibergefiihrt. 

Or20 S X 1,3160 (log = 0,11919) = OrOs; 
X 1,9355 (log = 0,28680) = ~Or207; 

X 1,9605 (log = 0,29238) = N~Or207 + 2 ~O. 

Reduktion und Fiillung. Man sauert die etwa 1 g Alkalichromat 
enthaltende L6sung mit 5 ccm Salzsaure an, setzt wasserige schweflige 
Same im DberschuB hinzu, kocht und fa.llt Ohromhydroxyd wie oben, 
unter Ohromisalz. 
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BariumfiiIlung eignet sich bei Anwesenheit von Chloriden. Die 
neutrale oder schwach essigsaure Chromatlosung wird in der Siedehitze 
mit ganz allmahlich zugesetzter Bariumacetatlosung gefallt, der Nieder
schlag nach einigem Stehen durch einen Goochtiegel abfiltriert, mit 
schwachem Alkohol gewaschen, getrocknet, allmahlich zum Gluhen 
erhitzt, schlieBlich stark gegluht und als BaOr04 gewogen. 

BaCr04 X 0,2999 (log = 0,47700--1) = Or20 S ; 

X 0,3947 (log = 0,59619-1) = OrOs. 

MaBanaJytische Bestimmungen. Die beste und billigste Methode ist 
die von Schwarz (Fresenius, Quant_ Analyse I, 381), _ bestehend 
in der Reduktion von CrOs in der sehr verdunnten, wasserigen und mit 
H2S04 stark angesauerten Losung durch einen DberschuB von abge
wogenem Mohrschen Salz und darauffolgende Bestimmung des Dber
schusses von Ferrosalz durch Titration mit PermanganatlOsung. 1 g 
Mohrsches Salz beansprucht zur Oxydation 0,0851 (log = 0,92993-2) g 
CrOs, entsprechend 0,12513 (log = 0,09736--1) g K 2Cr20 7. 

H e e r man n (Farberei - und textilchemische Untersuchungen, 
Berlin, Julius Springer, 1918, 153) empfiehlt als sehr 'genau die jodo
metrische Methode, bei der nachstehende Umsetzung in der Kalte 
stattfindet: 

~Cr207 + 6 KJ + 14 HOI = 8 KCI + 2 OrOla + 7 H20 + 3 J 2 • 

Nach der Reduktion des Chromats (5 g Alkalichromat zu 1 1 gelOst, 
25 ccm davon zur Titration) mit einer sauren KJ-Losung (4-5 g KJ 
in 20 ccm 50%iger Schwefelsaure) wird auf 5-600 ccm verdunnt und 
mit n/1o-Thiosulfatlosung und StarkelOsung titriert. 

1 ccm n/1o-ThiosulfatlOsung entspricht 3,33 mg CrOa = 4,903 mg 
~Cr207 = 4,367 mg Na2Cr20 7. 

Gegen die Methode spricht der groBe Aufwand an Jodkalium. 

Kaliumchromat (gelbes oder neutrales chromsaures Kalium, K 2CrO .. , 
mit 51,49% CrOs)' Das reine Salz krystallisiert in citronengelben, 
rhombischen Pyramid en, deren wasserige Losung auf Lackmus schwach 
alkalisch, auf Phenolphthalein neutral reagiert. In Alkohol ist es un
lOslich. Es ist manchmal stark durch das isomorphe Kaliumsulfat 
verunreinigt und gibt dann in der stark salzsauren, wasserigen Losung 
mit BaCl2-Losung eine Fallung von BaS04 _ Zur quantitativen Be
stimmung dieser Verunreinigung wird die schwach salzsaure, wasserige 
Losung mit Bariumchlorid gefallt, der Niederschlag durch Dekantieren 
ausgewaschen und zur Losung des Bariumchromats mit Salzsaure und 
Alkohol digeriert. Den Cr03 - Gehalt bestimmt man, indem man die 
stark mit Schwefelsaure angesauerte, wasserige Losung durch einen Dber
schuB von Mohrschem Salz reduziert und in der stark verdiinnten Losung 
das uberschussige Ferrosulfat durch Kaliumpermanganatlosung zuriick
titriert (siehe oben, Methode Schwarz). 

Die spezifischen Gewichte wasseriger Losungen von 19,5 0 C 
sind nach Kremers, Schiff und Gerlach: 
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% Spez. % Spez. % Spez. % Spez. 
K2Cr04 Gew. K2Cr04 Gew. K2CrO, Gew. ~Cr04 Gew. 

1 1,008 11 1,093 21 1,186 31 1,292 
2 1,016 12 1,101 22 1,196 32 1,304 
3 1,024 13 1,110 23 1,207 33 1,315 
4 1,033 14 1,120 24 1,217 34 1,327 
5 1,041 15 1,129 25 1,227 35 1,339 
6 1,049 16 1,138 26 1,238 36 1,351 
7 1,058 17 1,147 27 1,249 37 1,363 
8 1,066 18 1,157 28 1,259 38 1,375 
9 1,075 19 1,167 29 1,270 39 1,387 

10 1,084 20 1,177 30 1,281 40 1,399 

100 Teile Wasser 16sen bei 
00 58,90 Teile 40 0 66,98 Teile 800 75,06 Teile 

100 60,92 
" 

500 69,00 
" 

900 77,08 
" 20 0 62,94 

" 
600 71,02 

" 
1000 79,10 

" 30 0 64,96 
" 

700 73,04 
" 

Natriumchromat (Na2Cr04 + 10 H20). Das sehr leicht in Wasser 
losliche Salz krystallisiert aus der auf 52 0 Be eingedampften Losung 
beim Erkalten in gelben Nadeln aus, die durch Zentrifugieren von der 
anhaftenden Mutterlauge getrennt werden. Es zieht begierig Feuchtigkeit 
an und zerflieBt. Als Verunreinigungen finden sich Alkalisulfate und 
Carbonate. Der Cr03-Gehalt wird durch Titration nach S. 554 bestimmt. 

Kaliumbichromat (rotes oder doppeltchromsaures Kalium, K~Cr207' 
Chromkali, mit 68,00% CrOa). Kommt in schon gelbroten, triklinen 
Krystallen in den Handel, die gewohnlich durch etwas Kaliumsulfat ver
unreinigt sind, auch einen geringen Riickstand beim Auflosen in Wasser 
hinterlassen. Es ist (wie das neutrale Salz) in der Rotglut schmelzbar und 
wird in sehr hoher Temperatur in neutrales Salz, Chromoxyd und Sauer
stoff zerlegt. Das feste Salz und die wasserige LOsung sind sehr giftig und 
atzen stark. In Alkohol ist es un16slich. 

100 Teile Wasser 16sen nach Alluard bei 
K2Cr20 7 ~Cr207 

0 0 4,6 Teile 40 0 25,9 Teile 
100 7,4 500 35,0 " 
20 0 12,4" 60 0 45,0 " 
300 18,4" 70 0 56,7 

80 0 

900 

1000 

K2Cr20 7 

68,6 Teile 
81,1 
94,1 

Die spezifischen Gewichte und Gehalte der Losungen von 19,5 0 C 
sind nach Kremers und Gerlach: 
% K 2Cr20 7 Spez. Gew. % ~Cr207 Spez. Gew. % ~Cr207 Spez. Gew. 

1 1,007 6 1,043 11 1,080 
2 1,015 7 1,050 12 1,087 
3 1,022 8 1,056 13 1,095 
4 1,030 9 1,065 14 1,102 
5 1,037 10 1,073 15 1,1l0 
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Fur die Handelsware wird ein CrOs-Gehalt von 67,5 -68,0% garantiert; 
man bestimmt die CrOs durch Titration und den SOs-Gehalt gewichts
analytisch. 

Freie Chromsaure gibt sich durch die Blaufarbung der Atherschicht 
beim Schiitteln der wasserigen Losung (5 g in 50 ccm Wasser) mit 20 ccm 
Ather und 10 ccm saurefreiem Wasserstoffsuperoxyd zu erkennen. 

Natriumbichromat, Chromnatron (Na~Cr207' mit 76,36% CrOs). Das 
reine 8alz kommt in hyazinthroten, triklinen Prismen mit 2 H20 
krystallisiert (mit 67,1 % CrOs-Gehalt) in den Handel; dieselben sind 
sehr hygroskopisch, zerflieBen leicht, schmelzen etwas uber 100 0 C und 
verlieren dabei das Krystallwasser. In graBter Menge wird es indessen 
im entwasserten Zustande als eine brockelige Masse bzw. in Platten 
und verunreinigt durch Natriumsulfat, unlosliche kohlige 8ubstanzen 
usw. in den Verkehr gebracht, deren CrOs-Gehalt 73-740/0 betragen solI. 

Man bestimmt in der Regel nur den CrOa-Gehalt durch Titration. 
Reine, wasserige Losungen haben folgende spezifische Gewichte und 
Gehalte: 

% Na2Cr20 7 8pez. Gew. 
1 1,007 
5 1,035 

10 1,071 
15 1,105 
20 1,141 
25 1,171 

% Na2Cr20 7 

30 
35 
40 
45 
50 

8pez. Gew. 
1,208 
1,245 
1,280 
1,313 
1,343 

Chromfluorid (CrFs + 4 ~O). Das Fluorid und seine Doppelsalze 
dissoziieren leicht in wasserigen Losungen unter Abscheidung von Chrom
hydroxyd, Cr(OH)s, und werden als Beizmittel in der Farberei und im 
Zeugdruck angewendet. 1m Handel kommt das Fluorid als luftbe
standiges, dunkelgriines Pulver vor, das in holzernen oder kupfernen 
GefaBen in Wasser gelost wird. 

Den Cr20s-Gehalt bestimmt man nach S. 552f. Zur Fluorjonbestim
mung wird das sodahaltige Filtrat vom Chromhydroxyd in der 8iedehitze 
mit uberschiissigem CaCl2 in Losung gefallt, def ausgewaschene Nieder
schlag von CaF2 + CaC03 im Platintiegel maf3ig gegliiht, mit verdiinnter 
Essigsaure ausgekocht, das unge16ste CaF2 nach dem Gliihen gewogen 
oder durch Abrauchen mit H2S04 in Ca804 iibergefiihrt und als solches 
gewogen. 

CaF2 X 0,4866 (log = 0,68713--1) = F; 
Ca804 X 0,2792 (log = 0,44583-1) = F. 

Chromacetat, Chromchlorid, Chromisulfat, Chrombisulfit, 
Chromammonsulfit, Chromformiat, Chromnitrat usw. finden 
ebenfalls als Chrombeizen ausgedehnte Anwendung in der Farberei usw. 

Chromalaun (Cr2(804)a . K2804 + 24 ~O, mit 15,24% Cr20 a, 9,43% 
K20, 32,06% 80s). Das Praparat bildet groBe Oktaeder, die im auf
fallenden Lichte schwarz, im durchfallenden Lichte dunkelviolett gefarbt 
erscheinen. In 100 Teilen kaltem Wasser losen sich etwa 20 Teile mit 
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blaulich-violetterFarbe auf; durchKochen wird dieLosung griin und gibt 
nach dem Eindampfen erst Krystalle, wenn sie langere Zeit in der KlUte 
gestanden hat. Der Chromalaun entsteht in groBen Massen als Abfall
produkt aus der zu Oxydationszwecken, z. B. bei der Fabrikation von 
Anthrachinon usw., benutzten Mischung von KaliumchromatlOsungen 
und Schwefelsaure. 

Den Cr,Pa-Gehalt bestimmt man nach S. 552f. Etwaige Verun
reinigung des AlalIDs durch Kaliumsulfat ergibt sich aus der wie ge
wohnlich ausgefiihrten SOa-Bestimmung und der Ermittlung des Gliih
verlustes (Wasser) bei maBiger Hitze. 

Zinksalze. 
Zinkvitriol (ZnSO" + 71I:a0). 1m reinen Zustande bildet das Salz 

farblose, glasglanzende, rhombische Krystalle, die in trockener Luft 
schnell verwittern und beim schnellen Erhitzen im Krystallwasser 
schmelzen. Aus Losungen von 300 C krystallisiert es mit 6 Molekiilen 
Wasser; diese verliert das Salz beim Erhitzen auf wenig uber 1000 C, 
wahrend das letzte Wasser erst beim gelinden Gliihen fortgeht. 

In starker Gliihhitze zersetzt sich der Zinkvitriol in ZnO, S02 
und 0. Das rohe Salz kommt in Platten und Kegeln in den Handel, 
die man aus geschmolzenen Krystallen hergestellt hat. 

Die haufigst vorkommende Verunreinigung ist Mangansulfat; sel
tener finden sich kleine Mengen der Sulfate von Cu, Fe, Ca, Mg und Cd 
darin. Mangan und Eisen scheiden sich beim "Obersattigen der wasse
rigen Losung mit Ammoniak beim Stehen an der Luft als Hydroxyde aus. 

Die Ware darf weder mit gelbem noch mit rotem Blutlaugensalz 
Blaufarbung oder -fallung geben. 

'Kupfer und Cadmium werden durch Schwefelwasserstoff aus der 
mit Schwefelsaure angesauerten wii.sserigen Losung gefallt. Die unerheb
liche Verunreinigung durch CaSO" und MgSO" beeintrachtigt die tech
nische Verwendung des Vitriols nicht. 

bei 
00 

100 

200 

300 

400 

500 

100 Teile Wasser losen 
ZnSO" ZnSO" + 7 ~O 
43,02 115,22 
48,36 138,21 
53,13 161,49 
58,40 190,90 
63,52 224,05 
68,75 263,84 

Spezifische Gewichte und Gehalte 
% ZnSO" + 7 ~O Spez. Gew. 

5 1,029 
10 1,059 
15 1,091 
20 1,124 
25 1,167 
30 1,193 

bei 
600 

700 

800 

90 0 

1000 

ZnSO" 
74,20 
79,25 
84,60 
89,78 
95,03 

ZnSO" + 7 H20 
313,48 
369,36 
442,62 
533,02 
653,59 

wasseriger Losungen bei 150 C. 
% ZnS04 + 71I:a0 Spez Gew. 

35 1,231 
40 1,271 
45 1,310 
50 1,352 
55 1,399 
60 1,445 
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. r Zinkchlorid (ZnCI2). Das wasserfreie Chlorid ist eine durchscheinende 
weiBliche Masse vom spez. Gew. 2,75 (Zinkbutter), die sehr hygroskopisch 
ist, sich sehr leicht in Wasser und AlkohollOst, bei 1000 schmilzt und 
in der Rotglut destilliert. Es entzieht organischen Substanzen die Ele
mente des Wassers, verkohlt Holz, verwandelt in konzentrierter Losung 
Papier in Pergamentpapier und wirkt hOchst atzend. In den Handel 
kommt es in Form von Stiicken, die man gewohnlich nur auf ihre Los
lichkeit in Wasser (Freisein von Oxychlorid) priift. Die konzentrierten 
wasserigen LOsungen von Chlorzink, ebenfalls Handelsware, priift 
man auf £reie Saure (Entfarbung von Ultramarinpapier) und auf ihr 
spezifisches Gewicht. 

Die Gehalte und spezifischen Gewichte wasseriger Losungen bei 
19,50 C sind nach Kramer: 

% ZnCI2 Spez. Gew. % ZnCI2 Spez. Gew. 
5 1,045 35 1,352 

10 1,091 40 1,420 
15 1,137 45 1,488 
20 1,186 50 1,566 
25 1,238 55 1,650 
30 1,291 60 1,740 

Zinkacetat, Zn(C2Ha02)2 + 2 ~O, kleine, perlmutterglanzende Kry
stalle, lost sich sehr leicht in Wasser, und wird ala Beizmittel in der Far
berei angewendet. Auf Verunreinigungen priift man es wie den Zink
vitriol. 

Zinkbisulfit, Zn(HSOs)2' kommt als 200 Be starke Losung in den 
Handel. 

Zinknitrat, Zn(NOa)2 + 6 ~O. Farbloses, zerflieBIiches Salz. 

Kupfersalze. 
Kupfervitriol (CuSO, + 5 lisa). Das Salz kommt in groBen, hell

blauen und durchsichtigen triklinen Krystallen in den Handel, die 
in trockener Luft oberflachlich verwitt.ern. Am haufigsten ist der Vitriol 
durch Ferrosulfat verunreinigt, seltener durch erhebIiche Mengen von 
Zink- und Nickelsulfat; fast immer enthalt er Spuren von Wismut, 
Arsen und Antimon. GewohnIich priift man nur auf Freisein von Eisen, 
indem man die wasserige Losung mit Ammoniak iibersattigt. Zur genauen 
Untersuchung empfiehlt sich die Hampesche Methode der "HandeIs
kupferanalyse" (siehe S. 353 u. f.). Fallt man aus der Losung einer ab
gewogenen Menge (3-5 g) des Salzes das Kupfer elektrolytisch aus, so 
geben sich hierbei schon nennenswerte Mengen von Arsen und Antimon 
zu erkennen (siehe S. 54). 

Beim Erhitzen auf ca. 2000 C verliert der Kupfervitriol alles Wasser 
und gibt ein weiBliches, sehr hygroskopisches Pulver. In Alkohol ist 
er unWslich. 100 Teile Wasser lOsen nach Poggi ale bei 

100 200 40 0 800 1000 

36,9 42,3 56,9 118,0 203,3 Tl. CuSO, + 5 ~O 
20,9 23,5 30,3 53,1 75,3 Tl. CuSO, 
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Gehalt und spezifisches Gewicht der Losungen bei 150 O. 

% 
CuSO,+5~O 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Spez.Gew. 
1,007 
1,013 
1,020 
1,027 
1,033 
1,040 
1,048 
1,055 
1,062 

Ofo % 
CuS04+5 H20 Spez.Gew. CuSO,+5 H20 Spez.Gew. 

10 1,069 19 1,144 
11 1,076 20 1,152: 
12 1,084 21 1,160' 
13 1,091 22 1,169' 
14 1,096 23 1,177 
15 1,114 24 1,185 
16 1,121 25 1,193 
17 1,129 
18 1,137 

Kupferchlorid (OuOI2, krystallisiert: Ou012 + 2li:JO). Gewohnlich 
wird es nur auf einen Eisengehal t gepriift, (wie Kupfervitriol, siehe 
oben) und der Kupfergehalt durch Abdampfen und Abrauchen einer 
in Wasser ge16sten Einwage von 1-2 g mit iiberschiissiger H2S04, Auf 
nehmen mit Wasser und Zusatz von HN03 (nach S. 51 f.) elektrolytisch 
bestimmt. Verunreinigende Alkalisalze (NaOl usw.) bestimmt man, indem 
man das Kupfer aus der wasserigen Losung durch Schwefelwasser
stoff fallt und das Filtrat vom OuS abdampft. Das reine, wasserhaltige 
Salz bildet schOn griine, rhombische Prismen ooer Nadeln; das durch 
Erhitzen iiber 1000 entwasserte Ohlorid bildet eine braune, sehr hygro
skopische Masse. In Wasser und Alkohol ist es leicht 10slich. 

Wasserige Losungen von 17,5 0 0 haben nach Franz folgende Ge
halte: 
Ofo Ou012 Spez. Gew. %OuOI2 Spez. Gew. %OuOI2 Spez.Gew. 

2 1,018 16 1,170 30 1,362 
4 1,036 18 1,195 32 1,395 
6 1,055 20 1,222 34 1,429 
8 1,073 22 1,250 36 1,462 

10 1,092 24 1,278 38 1,495 
12 1,118 26 1,306 40 1,528 
14 1,144 28 1,334 

Kupfernitrat, OU(N03)2 + 6 H20. Die bei niedriger Tempcratur 
erhaltene Verbindung mit 6 H20 schmilzt schon bei ca. 300 0 und bildet 
hellblaue tafelformige Krystalle; in geringerer Kalte erhalt man dunkel
blane, prismatische Krystalle des Salzes mit 3 H20, die bei 115 0 e 
schmelzen. Beide Salze sind sehr hygroskopisch und leicht 16slich in 
Wasser und Alkohol. 

Als Verunreinigungen finden sieh vor: Nitrate von Pb, Zn und 
Na, sowie Sulfate von eu und Na. Die nicht absichtlich verunreinigte 
Handelsware solI bis zu 7% an Verunreinigungen enthalten. 

Blei kann man durch Abdampfen der Losung mit iiberschiissiger 
Schwefp,lsaure als Sulfat abscheiden und bestimmen; aus dem Filtrate 
vom PbS04 fallt man das Kupfer elektrolytisch, aus der entkupferten 
Losung das Zink (nach dem Neutralisieren der Losung mit Ammoniak) 
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durch Schwefelwasser'ltoff als ZnS. Das Filtrat von ZnS wird ein
gedampft, die Ammonsalze verjagt und in dem Gllihriickstande Ca, Mg 
und Alkalisalze bestimmt. Zur S03-Bestimmung wird eine besondere 
Portion wiederholt mit Salzsaure abgedampft und die verd linn te 
salzsaure Losung heiB durch BaCI2-Losung gefallt. 

Kupferacetat (krystallisierter Grlinspan, CU(C2Ha02}2' H20). Das 
in dunkel-blaugriinen Krystallen in den Handel kommende Salz ist ge
wohnlich sehr rein und nur durch eine minimale Menge Eisen verunreinigt. 
Man priift es auf seine Reinheit wie den Kupfervitriol. 

Basisch essigsaures Kupfer, Grlins pan, blauer Grlins pan 
Cu(C2H30 2}OH + 21/2 H20, der eigentliche oder "franzosische Grlin
span" bildet blaue Schuppen und Nadeln und ist wasserunWslich. Er 
solI sich in reiner, verdiinnter HNOa klar und ohne Aufbrausen lOsen. 
Seine haufigste Verunreinigung ist etwas Eisen. 

Holzessigsaures Kupfer wird nur vereinzelt verwendet. 

Bleisalze. 
Bleiacetat (Bleizucker, essigsaures Blei, Pb(C2Ha0 2}2' 3 H20). 
Der reine, weiBe Bleizucker krystallisiert in farblosen Tafeln oder 

Saulen, die in trockener Luft verwittern, allmahlich Wasser und etwas 
Essigsaure unter Aufnahme von Kohlensaure verlieren. Frisch bereitetes 
Salz lOst sich vollkommen klar in Wasser; die Losung des verwitterten 
Salzes ist durch Bleicarbonat getrlibt, das man durch einige Tropfen 
Essigsaure auflost. Bei 75 0 C schmilzt das Salz im Krystallwasser, 
wird bei 100 0 wasserfrei und fest und schmilzt dann wieder bei 280 0• 

1 Teil Salz lost sich bei 15 0 in 1,5 Teilen Wasser, bei 40 0 in 1 Teil, bei 100 0 

in 0,5 Teilen. Alkohol lost etwa 1/5 seines Gewichts; in Ather ist es 
unWslich. Fallt man die Losung durch Schwefelwasserstoff, so darf das 
Filtrat yom PbS keinen Abdampfrlickstand hinterlassen (Eisen). Auf 
Kupfer priift man, indem man eine konzentrierte wasserige Losung des 
Salzes durch Schwefelsaure fallt und das eingedampfte Filtrat yom PbS04 

mit Ammoniak libersattigt. 
Brauner Bleizucker. Dieses aus rohem Holzessig und Glatte 

hergestellte Praparat kommt im geschmolzenen Zustande in unregel
maBigen Stlicken in den Handel. Man bestimmt den Bleigehalt durch 
Ausfallung aus der Losung des Salzes mittels Schwefelsaure. 

Den Essigsauregehalt im Bleizucker und Bleiessig bestimmt 
man nach Salomon, indem man die Losungen mit titrierter Kalilauge 
bei Gegenwart von Phenolphthalein stark alkalisch macht und den 'Ober
schuB mit gestellter, gleichwertiger Essigsaure bis zum Verschwinden 
der Rotfarbung zurlicktitriert. Aus der Differenz ergibt sich die an 
Blei gebundene Essigsaure. Bleiessig wird zunachst mit titrierter Essig
saure angesauert, Kalilauge im 'OberschuB zugesetzt und dann mit Essig
saure zurlicktitriert. 

Fresenius fallt die AuflOsung von 5 g Bleizucker in Wasser in 
einem 1/4-1-Kolben durch einen gemessenen kleinen 'OberschuB von 
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Schwefelsaure, schwenkt um, fiillt zur Marke auf, setzt noch so viel 
Wasser hinzu, wie dem Volumen des aufgefallenen Bleisulfats (spez. 
Gew. 6,3) entspricht, schiittelt und filtriert durch ein trockenes Filter. 
Aus einem Fiinftel des Filtrats (50 ccm) fallt man die Schwefelsaure durch 
BariumchloridlOsung, wagt das Bariumsulfat und findet so aus der zur 
Fallung des Bleies verbrauchten Schwefelsaure den Bleigehalt des Acetats. 
Weitere 50 ccm werden mit Normalalkali titriert, die Schwefelsaure in 
Abzug gebracht, und dadurch der Essigsauregehalt des Bleiacetats er
mittelt. 

Bleiessig, basisch essigsaures Blei, wird durch AuflOsen von 1 Teil 
Bleiglatte in der hei.6en, wasserigen LOsung von 2-3 Teilen Bleizucker 
hergestellt. Prii£ung des Handelsprodukts wie die des Bleizuckers. 

Bleichromat, Chromgelb, PbCrO" kommt ala Paste oder Pulver in 
den Handel und dient alsDruckfarbe, ebensodas basische Bleichromat 
oder Chromorange. 

Man bestimmt den Gehalt an CrOs in beiden (nach Schwarz) 
durch inniges Verreiben mit iiberschiissigem Mohrschen Salz und 
Salzsaure, Verdiinnen mit viel Wasser und Titrieren des Dberschusses 
von Ferrosalz mit PermanganatlOsung. 

Bleinitrat, Pb(NOs)2' Das Salz kommt in farblosen oder wei.l3en, 
regularen Krystallen (Oktaeder und Kombination von Oktaeder und 
Wiirfel) in den Handel, die selten nennenswert verunreinigt sind. In 
Wasser ist es ziemlich leicht lbslich; die bei 200 C gesattigte Losung 
(spez. Gew. 1,415) enthalt 37% Pb(NOs)2' Schwache Salpetersaure 
und 90%iger Alkohol lOsen nur geringe Mengen; in starker Salpeter
saure und absolutem Alkohol ist es unloslich. 

Zur Priifung auf Verunreinigungen fiihrt man das Blei durch 
Abdampfen der Losung mit iiberschiissiger Schwefelsaure in Sulfat iiber 
und untersucht den beim Verdampfen des Filtrats vom PbSO, etwa 
verbleibenden Riickstand auf Cu, Fe und Ca. 

Bleisulfat, PbSO,. Rohes Bleisulfat wird in groBen Massen als 
Nebenprodukt bei der Darstellung von Aluminiumacetat und Ferri
acetatlOsungen in den Kattundruckereien erhalten und zum groBten Teil 
an Bleihiitten verkauft. Kleinere Mengen werden zu Bleifarben (Blei
weiB, Chromgelb, Mennige) verarbeitet. Es kommt als wasserhaltige 
und braunlich gefarbte Masse in den Handel, die Farbung riihrt von 
dem zur Umsetzung mit Alaun oder Eisenalaun verwendeten holz
essigsauren Blei her. Die Untersuchung erstreckt sich gewohnlich 
nur auf die Bestimmung des Bleigehalts. Man lOst eine Durch
schnittsprobe von einigen Gramm in einer heiBen konzentrierten 
Losung von Ammonacetat, filtriert und fallt aus der verdiinnten 
Losung durch Schwefelsaure reines Bleisulfat oder titriert den Blei
gehalt in der mit einem geringen DberschuB von Ammonacetat her
gestellten Losung heiB mit AmmonmolybdatlOsung nach Alexander 
(S. 388). Auf den Hiittenwerken probiert man die Ware auch auf 
trockenem Wege, durch Schmelzen mit Pottasche, Mehl und Eisen 
(s. "Bleiproben", S. 381 u. f.). 

Ohem.·techn. Untersuohungameth. 7. AutI. II. 36 
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Zinnsalze. 
Zinnchloriir (Zinnsalz, SnCl2 + 2 ~O). Die Handelsware besteht 

aus fettglanzenden, farblosen oder blaB gelblichweiBen Krystallnadeln, 
die von der anhaftenden Mutterlauge durch Zentrifugieren befreit sind. 
Gewohnlich enthalt es nur die dem zur Herstellung verwendeten Zinn 
und der Salzsallre entstammenden Verunreinigungen in geringer Menge; 
sehr selten ist es durch Bittersalz oder Zinkvitriol verfalscht. 

Nur das frisch bereitete Praparat lost sich in wenig Wasser und 
in absolutem Alkohol vollkommen auf; langere Zeit der Luft ausgesetzte 
Ware enthii.lt in Wasser unlosliches Oxychlorid, das durch Erhitzen der 
salzsauren Losung mit Zinnzusatz wieder in SnCl2 iibergeftihrt wird. 

Beim starken Verdiinnen der wasserigen Losung scheidet sich reich
lich OxychlorUr, Sn(OH)Cl, ab; mit Salzsaure, Salmiak oder Weinsaure 
versetztc Losungen bleiben klar. Das feste Salz und seine Losungen 
nehmen begierig Sauerstoff aus der Luft auf. Meist wird ein Gesamt
zinngehalt von 51-52% garantiert; chemisch reines Zinnsalz enthii.lt 
52,6% Zinn, 31,43% Chlor, 15,97% Wasser. 

Untersuchung. Man bestimmt. den SnC12-Gehalt, indem man 
eine abgewogene Menge des Salzes in heiBe, salzsaure Eisenchlorid
liisung (im DberschuB angewendet) eintragt und in der abgekiihlten 
sehr stark verdiinnten, mit Schwefelsaure und Natriumsulfat oder 
Mangansulfat versetzten Losung das entstandene Eisenchloriir mit 
Permanganatlosung titriert (siehe "Eisen", S. 132). 

Nach Lanssen wird die mit Seignettesalz und einer Losung von 
NaHCOs versetzte kalte Zinnsalzlosung mit Jodlosung nach dem Zu
satze frisch bereiteter Starkeliisung bis zum Eintritte der Blaufarbung 
titriert; 253,84 Teile Jod entsprechen 118,7 Teilen Zinno 

Verunreinigungen durch Blei, Kupfer, Zink und Eisen bleiben als 
Schwefelmetalle zuriick, wenn man die mit Ammoniak iibersattigte 
LOSUllg des Salzes mit einer reichlichen Menge von gelbem Schwefel
ammon vcrsetzt und einige Zeit erwarmt. Schwefelsaure Salze ver
anlassen Fallung von BaSO" in der stark salzsauren verdiinnten Losung. 
Nach Merz bleiben Zillksulfat und Magnesiumsulfat als krystallinische 
Teilchen ungelost zuriick, wenn man einige Gramm des Salzes mit der 
fiinffachen Menge absoluten Alkohols verriihrt; etwa vorhandenes Zinn
oxychlorid bleibt hierbei in Flocken ungelost . 

. Die Gehalte der mit Salzsaure versetzten wiisserigen Losungen lassen 
sich annahernd aus ihrem spezifischen Gewichte ermitteln. 

Gerlach hat ffir Losungen von 15° C folgellde Tabelle aufgestellt: 
% Snel2 Spez. % SnClI Spez. % Snell Spez. % Snel2 Spez. 
+ 2~O Gew. + 2 H20 Gew. + 2 H20 Gew. + 2~O Gew. 

2 1,013 12 1,083 22 1,161 32 1,249 
4 1,026 14 1,097 24 1,177 34 1,268 
6 1,040 16 1,113 26 1,194 36 1,288 
8 1,054 18 1,128 28 1,212 38 1,309 

10 1,068 20 1,144 30 1,230 40 1,330 
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%SnCla Spez. % SnCla Spez. % SnCla Spez. % SnCla Spez. 
+2H2O Gew. + 2HaO Gew. + 2HaO Gew. +2H2O Gew. 

42 1,352 52 1,471 62 1,613 72 1,783 
44 1,374 54 1,497 64 1,644 74 1,821 
46 1,397 56 1,525 66 1,677 75 1,840 
48 1,421 58 1,554 68 1,711 
50 1,445 60 1,582 70 1,745 

Zinnchlorid (Doppelchlorzinn, SnOl4.)' Die reine, fliissige, schwere Ver
bindung kommt selten in den Handel; weit haufiger kommt es als wasser
haltige Salzmasse und in konzentrierten Losungen vor. Losungen von 
Zinn in Konigswasser werden in der Farberei salpetersaures Zinn, Zinn
komposition, Zinnsolution, Physik, Scharlachkomposition, Rosiersalz 
usw. genannt und sind gewohnlich durch freie Salpetersaure, Eisenchlorid, 
Ohlorzink, Kochsalz und Zinnchloriir verunreinigt oder absichtlich (mit 
den drei letztgenannten Verbindungen) versetzt. Mit 5 ~O bildet das 
Ohlorid eine weiBe Salzmasse, "Ohlorzinn fest" des Handels, wahrend 
"Ohlol'zinn fliissig" eine 50-60° Be starke Losung darstellt. 

Priifung. Zinnchloriir gibt sich beim Zusatze von SublimatlOsung 
durch Abscheidlmg von Quecksilberchlorur (Kalomel) zu erkennen; 
Kupfer, Blei, Zn und Fe bleiben als Schwefelmetalle bei der Behandlung 
mit Ammoniak und Schwefelammon oder Schwefelnatrium im Ober
schuB zuriick. Alkalisalze erhalt man neben Zn- und Fe-Salzen, 
wenn man das Zinn aus der Losung durch Schwefelwasserstoff 
fallt und das Filtrat abdampft. Salpetersaure weist man durch ein 
Stiickchen Eisenvitriol nach, der die Fliissigkeit in der nachsten Um
gebung rot farbt. 

Den Gesamt-Zinngehalt findet man, indem man einen Streifen von 
reinem, starkem Zinkblech etwa 12 Stunden in der Losung stehen laBt, 
das ausgefallte schwammige Zinn mit einem Haarpinsel herunterbringt, 
es auswascht, in heiBer EisenchloridlOsung auflOst und das entstandene 
EisenchlorUr in del' abgektihlten Losung titl'iert (sieh~ oben, Zinnchlorur). 

Sn + 2 Feela = SnCl2 + 2 FeCII • 

Man kann das Zinn auch in Salzsaure IOsen und in der Losung nach 
dem Verfahren von Lenssen oder dem von Victor mitgeteilten Ver
fahren ("Zinn" , S. 419) titrieren. 

In einer besonderen Probe titriert man das vorhandene Zinnehloriir 
naeh demselben Verfahren und findet so das in dem Praparate enthaltene 
Zinnehlorid aus der Differenz beider Zinnbestimmungen. 

Bei dem heutigen Stan de der Fabrikation muB gute Handelsware 
frei sein von HN03, freiem Ohlor, Zinnehloriir und Metazinnsaure und darf 
neben wenig Eisen nur Spuren von Blei, Schwefelsaure und Ohlornatrium 
enthalten. 

Wenn die ZinnehloridlOsung nieht erheblich verunreinigt ist, 
laBt sieh ihr annahernder Gehalt aus dem spezifisehen Gewicht fest
stellen. Man benutzt hierzu die naehstehende Tabelle von Gerlach; 
Temperatur del' Losungen 15 0 O. 

36* 
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% SnCl, . 5 H20 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 

Metalle auBer Eisen. Metallsalze. 

Spez. Gew. 
1,030 
1,059 
1,091 
1,124 
1,158 
1,195 
1,235 
1,276 

%SnCI4·5~O 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
80 
90 

Spez. Gew. 
1,320 
1,366 
1,416 
1,468 
1,526 
1,587 
1,727 
1,893 

Ammonzinnchlorid (Pinksalz, SnCl,. 2 NH4Cl). Dieses Praparat 
hildet schOne weiSe Krysta.lle, die sich sehr leicht in Wasser losen. Man 
priift (wie oben) auf den Zinngehalt, da das Salz haufig einen "Oberschu6 
von Salmiak enthalt. Es wird vielfach als Ersatz fiir das starker atzende 
Zinnchlorid in der Farberei usw. verwendet. 

Natriumstannat (zinnsaures Natron, Prapariersalz, N~Sn03 + 3 HaO). 
Das reine Salz bildet farblose Krystalle; die gewohnliche Handels
ware pflegt durch Soda und Atznatron verunreinigt zu sein, ist auch 
nicht selten arsenhaltig. Man bestimmt den Zinngehalt durch Aus
fallen mittels Aluminium oder Zink aus der salzsauren Auflosung von 1 g 
Substanz, Losen des ausgewaschenen Zinns in Salzsaure und Titrieren 
nach dem Verfahren von Lenssen (S. 562). Auf Arsen priift man mit 
Benutzung eines einfachen Marshschen Apparates. 

Antimonverbindungen. 

Antimonoxyd. Das weiSe Pulver soIl sich nahezu vollstandig in heiSer 
WeinsaurelOsung auflosen. 

Brechweinstein, Antimonylkaliumtartrat, weinsaures Antimonoxyd
kali, K(SbO)C,~06 + 1/2 HaO. Das Salz kommt in kleinen Krystallen, 
pulverisiert und in Stiicken in den Handel; der Gehalt an Sb20 a betragt 
meist 43%' wabreI1:d das ganz reine Praparat 43,4% enthiilt. Es ist, 
wie alIe loslichen Antimonverbindungen giftig. Se1bst bei normalem 
Antimongehalt kann es durch andere Antimonverbindungen (Doppel. 
fluoride) mit hoherem Antimongehalt verfalscht sein. Es soll ganz 
eisenfrei sein. Zur Priifung wird der Gehalt an dreiwertigem Antimon 
jodometrisch (nach S. 454) ermittelt; den Gehalt an Weinsaure er· 
mittelt man nach Heermann (Farberei- und textilchemische Unter
suchungen; S. 84). 100 Teile Wasser Iosen bei gewohnlicher Temperatur 
7 Teile Salz, bei lOoo 53 Teile. 

Natriumbrechweinstein wird seltener verwendet, ist Ieichter loslich 
in Wasser. Die Volumgewichte von Brechweinsteinlosungen 
bei 17,50 finden sich in Heermann (1. c.) S. 184. 

Brechweinsteinersatzmittel, namentlich Anti mondoppelfl uoride, 
werden haufig angewendet, sind aber wegen ihrer starker sauren Wirkung 
im Kattundruck und in der Halbseidenfarberei zu vermeiden. Die Oxa
late geben mit. hartem Wasser unerwiinschte Kalkfii.llung. Sie aIle 
Bollen eisenfrei sein. 



Silber. und Goldsalze. 565 

Antimonkaliumoxalat, K3Sb(C20()3 + 6 ~O ist leicht wasserloslich 
und enthiilt 23,7% Sb20 3• 

Antimonnatriumoxalat mit 25,4% Sb20 3 ist ebenfalls Handelsware. 
Antimonnatriumfluorid, Doppelantimonfluorid, "Patentsalz", SbFa + 

NaF, entsprechend 66% 8b20 3, ist krystallinisch, leicht wasserloslich, 
schwach sauer, wird vor der Verwendung mit 25% seines Gewichts 
an Krystallsoda versetzt, wobei die Losung noch klar bleiben solI. Es 
kommt sehr rein in den Handel, ist jedoch auf 803 zu priifen. 

Antimonammonfluorid, "Patentsalz", 8bFa + NH4F ist der Na
Verbindung sehr ahnlich im Verhalten, doch nicht ebenso rein dar
stellbar. 

Antimonfluorid.Ammonsulfat, de Haens "Antimonsalz", 8bFa + 
(NH4)2804; 47% 8b20 3• Dieses 8alz bildet luftbestandige Krystalle, 
von denen sich 140 Teile in 100 Teilen Wasser lOsen. Zu einem Bade 
von 100 I Wasser mit 400 g Antimonsalz wird zur Abstumpfung der Saure 
200 g Krystallsoda gegeben. 

Silber- und Goldsalze. 
Silbernitrat (Hollenstein, AgNOa). Das reine Salz krystallisiert 

wasserfrei in groBen, farblosen rhombischen Tafeln, die sieh, wenn Staub 
hinzutreten kann, am Licht schwarzen. Bei 218 0 C schmilzt das Nitrat 
und erstarrt zu einer krystallinisch-strahligen Masse. In Wasser und 
Alkohol ist es leicht lOslich. 100 Teile Wasser losen bei: 

0 0 19,50 540 85 0 1000 

121,9 227,3 500 714 1111 Teile AgNOs. 

Prufung. Das reine Salz lOst sich vollkommen klar in Wasser auf, 
die farblose Losung darf sich beim starken LJbersattigen mit Ammoniak 
nicht triiben (Blei, Wi smut) oder blaulich farben (Kupfer). 

Den Silbergehalt bestimmt man gewichtsanalytisch als Chlorsilber, 
maBanalytisch durch Titration mit Rbodanammonlbsung nach der 
Methode von Volhard (siehe S. 269). Das fiir cbirurgische Zwecke 
in Stengeln (Atzstifte) in den Handel kommende Salz ist von solchen, 
die fUr den gleichen Zweck durch Zusammenschmelzen mit Kalium
nitrat hergestellt werden, durch das Aussehen nicht zu unterscheiden. 
Man berechnet den Salpetergehalt entweder aus dem Resultate der 
Silbernitratbestimmung (als Differenz an 100%), oder man bestimmt 
in dem Abdampfungsruckstande des Filtrates vom Chlorsilber das 
Chlorkalium und berechnet daraus das Kaliumnitrat. Qualitativ 
erkennt man das Vorhandensein von Salpeter, wenn man einen Streifen 
FlieBpapier mit der wasserigen Losung trankt, trocknet und verascht, 
an der stark alkalischen Reaktion des Ruckstandes. 

Goldchlorid (AuCIa) bildet eine gelbbraune, zerflieBliche Masse, 
die sich leicht und mit gelbroter Farbe in Wasser, Alkohol und Ather lOst. 

Goldchlorwasserstoffsaure (HAuCI4 + 4 ~O) bildet lange, gelbe 
Krystallnadeln. Beim vorsichtigen Erhitzen im bedeckten Porzellan-
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tiegel bis zum starken Gliihen hinterlassen beide Praparate reines Gold, 
das reine Ohlorid (AuOla) 64,96%, die salzsaure Verbindung 47,85°io' 

Natriumgoldchlorid (Goldsalz, NaA1l014 + 2 H20). Das Salz krystal
lisiert in goldgelben, rhombischen Prismen, die leicht verwitternY

• Der 
Goldgehalt betragt 49,5%. Es ist in Wasser leicht loslich. 

Kaliumgoldchlorid (KAuOI4+2H20) u. Ammongoldchlorid (2NH4AuOl1 

+ 5 H20) sind gelbe, gut krystallisierende Salze, die wie das "Goldsalz" 
verwendet werden. 

Untersuchung. Zur Goldbestimmung erhitzt man eine kleine 
Einwage (Goldchlorid ist sehr hygroskopisch und muG im Wageglaschen 
abgewogen werden) der mit dem halben Gewichte Soda gemischten Salze 
in einem bedeckten Porzellantiegel allmahlich zum Gliihen, HiBt erkalten, 
lost die BaIze in heiBem Wasser, trocknet, gliiht und wagt das Gold. Von 
Venmreinigungen findet sich nur Kupfer in Spuren vor. Zur Bestim
mung desselben fallt man das Gold aus der salzsauren Lasung der Gold
verbindung durch Zusatz von reinem Eisenvitriol unter Erwarmen aus 
und leitet in das Filtrat langere Zeit Schwefelwasserstoff. 



Tonerdepraparate. 
Von 

Prof. Dr. E. BerI, Darmstadtl). 

Als Rohmaterial fUr diese Industrie dient hauptsachlich Kaolin, 
Bauxit und natiirlicher und kiinstlicher Kryolith. Die Untersuchung 
des ersteren wird nach den im Abschnitt "Keramische Rohmaterialien" 
beschriebenen Methoden vorgenommen. Es sei hier nur bemerkt, 
daB nach Papier-Ztg. 1904, 25!} der Verein franzosischer Papier
fabrikanten einen Feuchtigkeitsgehalt von 10 0/ 0 im Kaolin fUr zulassig 
erklart hat, wahrend in Deutschland 8%, in England 5-6% fUr 
annehmbar gerechnet werden. 

A. Bauxit. 
Nach Mitteilungen der Aluminium - Industrie - Aktien - Ge

sellschaft Neuhausen wird in ihren Werken die Bauxitanalyse 
nach folgenden Angaben durchgefiihrt: 

2 g des feinst gepulverten Bauxits werden in einer Porzellanschale 
mit 25-30 ccm Wasser iibergossen und unter Umriihren 20 cem kon
zentrierte Schwefelsaure zugefiigt. Man bedeckt mit einem Uhrglas und 
erwarmt mit kleiner Flamme anfangs unter ofterem Umriihren, bis 
Schwefelsauredampfe entweichen. Man laBt dann erkalten, verdiinnt 
mit kaltem Wasser auf 250-300 ccm, filtriert in einen 500-ccm-Kolben 
und fillit auf 500 ccm auf (Filtrat A). 

Der Riickstand, der aus, Si02 Al20 a und Ti02 besteht, wird gegliiht 
und gewogen, hierauf mit l!'luBsaure und Schwefelsaure abgeraucht, 
wieder gegliiht und gewogen. Die Gewichtsdifferenz ergibt die Kiesel
saure. Der Abrauehriickstand (Al20 a + Ti02) wird mit Bisulfat auf
geschlossen, die Schmelzc unter Zusatz von etwas Schwefelsaure in 
lauwarmem Wasser ge16st und darin die Titansaure colorimetrisch 
bestimmt (siehe unten). 

Manche Bauxite, z. B. die ungarischen, werden von Schwefelsaure 
sehr unvollkommen aufgeschlossen; zur vollstandigen Aufschlie13ung 

1) Vgl. lhl. I, S. 3, hBnote. 
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miissen dieselben mit Na-Bisulfat geschmolzen werden. Man verwende 
hierzu vorteilhafterweise einen etwas, groBeren Platintiegel. Hierbei 
geht immer etwas Platin in Losung, welche dann bei der Eisentitration 
nach Reinhardt - Zimmermann unangenehm stort (siehe auch 
L. Brandt (Chem. Ztg. 39, 553; 1915). Deshalb nimmt die Aluminium
Industrie A. G. Neuhausen die AufschlieBung der Bauxite in neuerer 
Zeit mit Atznatron im Nickeltiegel oder im Aluminiumtiegel (von 
mindestens 2 mm Wandstarke und gut 30 ccm Inhalt) vor, da ge
schmolzenes resp. im Schmelzflusse befindliches Atznatron Aluminium 
kaum angreift. 

Hierzu werden 10 g Atznatron (womoglieh Si02 frei, andemfalls ist 
der Si02-Gehalt zu bestimmen und in Abzug zu bringen) im Al-Tiegel 
erhitzt bis die Masse ruhig flieBt und dann 2 g Bauxit aufs feinste ge
pulvert,in die Schmelze eingetragen. Nun erwarmt man etwa 20-30 Mi
nuten, bei hoherem Titansauregehalt auch langer, mit kleiner Flamme 
,unter ofterem Umriihren mit einem Aluminiumspatel. Am Ende erhitzt 
man ganz kurze Zeit etwas starker und gieBt die nun diinn£liissige Schmelze 
in ein Aluminiumtellerchen zu einem Kuchen; den Al-Tiegel mit noch an
haftender Schmclze laBt man etwas erkalten und taucht fun dann in einer 
guten Porzellanschale in etwa 200 ccm schwefelsaurehaltiges Wasser. Die 
verdiinnte Schwefelsaure lost die Schmelzreste verhaltnismaBig rasch, 
ohne'd8s Aluminium stark anzugreifen. Der Al-Tiegel wird dann heraus
genommen und gut abgespritzt, der Schmelzkuchen vom Al-Tellerchen in 
die Schale gegeben, die notige Menge konzentrierte Schwefelsaure (25 ccm 
bis 30 cem) zugefiigt und nach dem Losen des Kuchens bis zum Rauchen 
der Schwefelsaure erhitzt. (Es kommt vor, daB sich das in der Schmelze 
befindIiche Eisenoxyd in der Schwefelsaure schwer und nur unvollkommen 
lOst; man gibt in diesem FaIle 10-15 ccm konzentrierte Salzsaure hinzu 
und erhitzt wie angegeben bis zum Rauchen der Schwefelsaure.) Die 
nach dem Erkalten und Verdiinnen abgeschiedene Kieselsaure soIl frei 
'sein von Titansaure, die sich im Filtrate befindet (Filtrat A, wie S. 567). 

Vom Filtrat A werden nach gutem Durchmischen 200 ccm = 0,8 g 
zur Eisenoxydbestimmung, der Rest zur Titansaurebestim
mung verwendet. 

Die Eisenbestimmung neben Tonerde und Titansaure 
erfolgt nach Reinhardt-Zimmermann (siehe S. 131 und Bd. I, 
S. 146), indem 200 ccm des Filtrats A in einem ca. 800 ccm fassenden 
Becherglas zum Sieden erhitzt werden. Man entfernt hierauf die Flamme, 
mgt 20 ccm konzentrierte Salzsaure zu und reduziert die noch heiBe 
.LOsung durch tropfenweises Zufiigen einer in einer Biirette befindlichen 
ZinnchloriirlOsung (250 g krystallisiertes Zinnchloriir in 100 ccm konzen
trierter Salzsaure gelost und auf 1000 ccm verdiinnt), bis die LOsung eben 
,entfarbt ist, kiihlt etwas ab und mgt sofort 10 cem MercurichloridlOsung 
(gesattigte LOsung des reinen Salzes) zu, verdiinnt auf ca. 600 ccm, 
,mgt 20 ccm einer sauren MangansulfatlOsung (67 g krystallisiertes Man
.gansulfat in 500 ccm Wasser gelOst, hierzu 138 ccm Phosphorsaure spez. 
Gew. 1,7 zugefiigt, zu diesem Gemisch 130 ccm konzentrierte Schwefel-
saure gegeben und auf 1000 ccm verdiinnt) zu und titri~rt mit einer auf 
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gleiche Weise eingestellt.en Permanganatlosung auf schwach rosa. Wenn 
die durch Mercurichlorid erzeugte Fallung sehr stark oder gar grau gefarbt 
ist, so ist die Probe zu verwerfen 1). 

In einem anderen aliquoten Teile des Filtrats A wird die Tita.n
sa.ure colorimetrisch nach A. Weller (Ber. 15, 2592; 1882, IiIjehe 
auch Treadwell, Quant. Analyse, 1921, 86, 432) bestimmt. Pie~e 
Methode beruht darauf, daB eine saure Losung von Titansaure mit 
Wasserstoffsuperoxyd (das durch Percarbonat erzeugt werden ka.nn) 
eine rotgelbe Farbe annimmt. Die im Bauxit normal vorkommenden 
Eisenmengen beeintrachtigen, besonders in schwefelsaurer LOf:lling, 
die Reaktion nicht. GroBere Eisenmengen oder salzsaure Eisenlosullgen 
machen die Reaktion unsicher. Zufiigen von Phosphorsaure verbessert 
in diesem Falle die Resultate. Fluorwasserstoff verursacht ungenaue 
Resultate; Wasserstoffsuperoxyd, das aus Bariumsuperoxyd mittels 
Kieselfluorwasserstoffsaure hergestellt wurde, ist daher fiir die Methode 
von Weller unbrauchbar. (Dber den EinfluB des Fluors bei der Titan
bestimmung nach Weller vgl. man Merwin, Ohem. Zentralbl. 1909, 
II, 1944, daselbst weitere Literaturangaben. Dber die Empfindlichkeit 
der Wellerschen Titanbestimmungsreaktion siehe Wells, ref. Zeitschr. 
f. angew. Ohem. 24, 2170; 1911.) Die colorimetrisch zu untersuchende 
Losung muB mindestens 5% Schwefelsaure enthalten; ein DberschuB 
davon ist unschadlich. 

Zur Durchfiihrung der colorimetrischen Titansaurebestimmung be
darf man einer oder mehrerer TitansulfatvergleichslOsungen. FUr die 
Bauxitanalyse geniigt in der Regel eine solche, welche in 1 ccm 0,0001 g 
Ti02 enthalt. Zu ihrer Herstellung bringt man etwa 0,1200 g reine 
Titansaure in einen Porzellantiegel und gliiht vorsichtig bis zur lllr. 
rei chung konstanten Gewichts. Man hatte z. B. bei der let~ten Wagun~ 
0,1146 g gefunden. Man schlieBt nun mit Bisulfat auf, lOst die Schmel~e 
in kalter, verdiinnter Schwefelsaure und fiilIt mit 5%iger Schwefelsii.ure 
auf 1146 ccm auf, nachdem man durch Wasserstoffsuperoxyd oder Per
carbonat die gelbe Farbung hervorgerufen hat. Die Vetgleichslosung 
ist in einer dunklen Flasche im Dunkeln aufzubewaluen. ' 

Vom FiltratA (S. 567 u. 568) werden 100 oder 200 ccm in einen 300-ccm. 
Kolben gegossen, etwas Wasserstoffsuperoxyd oder Percarbonat und 
Schwefelsaure zugefiigt und auf 300 ccm aufgefiillt. Zur Vergleichung 
der erhaltenen Losung beniitzt man zwei gleichweite Zylinder von 100 ccrn 
Inhalt. Von jeder der beiden Losungen nimmt man z. B. 30 ccm, fiigt 
zur dunkleren von 5 zu 5 ccm Wasser, bis die beiden Losungen in den 
Zylindern gleiche Farbe zeigen. Aus dem Gehalte der VergleichslOsung 
und der Menge des zugesetzten Wassers laBt sich der Titansauregehalt 

1) Chari tschkow (Chem.-Ztg. 31i, 463; 1911) trennt Eisen von Tonerde, 
indem er in der neutralen oder schwachsauren wsung das Eisen zu Ferrosalz 
reduziert, das beim Schiitteln mit einer Benzin-Naphthensaurelosung in diese als 
naphthensaures Salz iibergeht, wahrend das Aluminiumion in der wasserigen 
Schicht verbleibt. Man kann aber auch die Trennung durch Erhitzen der beiden 
Oxyde in einem Gemisch von Luft lind Salzsauregas im Quarzschiffchen vor· 
nehmen. Hierbei verfliichtigt sich das Eisenchlorid, wahrend die Tonerde quan· 
titativ zuriickbleibt (siehe Borck, Chem.-Ztg. 38, 7; 1914). 
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leicht ermitteln, del' nach Zufiigung del' Menge Titansiiure im Abrauch
riiekstand (siehe S. 567), den Gesamttitansauregehalt ergibt. 

GroBere Titansauremengen werden nach Thornton (S. 571) gravi
metrisch bestimmt. 

Die Feuchtigkeit wird durch Erhitzen von 3-5 g Bauxit im 
Platintiegel auf 1000 bis zur Gewichtskonstanz ermittelt. Durch GUihen 
ergibt die Gewichtsdifferenz chemisch ge bundene'l Wasser und 
organische Su bstanz. 

Die erhaltenen Resultate werden auf das bei 1000 getrocknete Ma
terial umgerechnet. Die Differenz von 100 ergibt die Tonerde, welche 
durch Ammoniakfallung von 100 ccm des Filtrates A und Abzug der in 
Losung gegangenen Titansiiure und Eisenoxyd direkt bestimmt werden 
kann. 

-aber die Bauxitanalyse haben wir ferner von Herrn P. Kienlen 
in Aix-en-Provence folgende, aus langeI' Praxis stammende Mitteilungen 
empfangen. 

Eine Probe Bauxit gliiht man 15 Minuten VOl' dem Geblase, urn 
das chemisch gebundene Wasser + organische Substanz zu ermitteln. 

Man trocknet 2,5 g feinst gepulverten Bauxit 8 Stunden bei 100 0 

und kocht ihn mit 30 ccm verdiinnter Schwefelsaure (1 Saure, 1 Wasser) 
unter gutem Umschiitteln zur Vermeidung von Krnstenbildung, bis sich 
Dampfe von SOa entwickeln. (Martin, Chern. Zentralbl. 1913, I, 
2178, schlieBt Bauxit durch Abrauchen mit einem Gemisch von 1 Vol.
Teil Konigswasser und 2 Vol.-Teilen Schwefelsaure (50 0 Be) auf dem 
Sandbade his zur Abscheidung fester Sulfate auf.) Nach vollstandigem 
Erkalten schiittet man den Brei von Sulfaten in 300 ccm kalten Wassel's, 
unter Vermeidung von starker Temperaturerhohung (wodurch Ti02 

niederfallen wiirde), setzt 10 ccm Salzsaure zu und digeriert 6 Stunden 
unter Umschiitteln. Dann filtriert man die ausgeschiedene Kieselsaure ab, 
die noch ganz wenig Al20 a und eine Spur Ti02 enthalten kann; die Losung 
und Waschwasser bringt man auf 500 ccm. Die gegliihte und gewogene 
rohe Kieselsaure wird mit 3-4 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure und 
2 ccm FluBsaul'e eingedampft. und gegHiht; del' Gewichtsverlust zeigt 
die Si02• Del' Riickstand kann ohne merklichen Fehler = A120 3 gesetzt 
werden; fiir ganz genaue Arbeit schmilzt man ihn mit Kaliumbisulfat, 
lost die Schmelze in kaltem, mit Schwefelsaure angesauertem Wasser, 
neutralisiert fast vollstandig, verdiinnt stark und schlagt clie Ti02 durch 
zweistiindiges Kochen nieder. 

Von den oben erhaltenen 500 ccm d",r von cler Si02 getrennten Losung 
entnimmt man 200 cem (= 1 g Bauxit,), neutralisiert mit Soda bis 
zum Entstehen eines geringen Niederschlages, clen man durch wenig 
verdiinnte Schwefelsaure wieder auflost, reduziert das Eisenoxyd zu 
Oxydul durch Natriumbisulfit odeI' gasformige S02, verdiinnt auf 400 
bis 450 ccm und kocht 2 Stunden unter Ersatz des verdampfenden 
Wassel's durch wasserige Losung von 802' Unter diesen Umstanden 
fallt aIle Titansaure frei von Eisen nieder; nach dem Erkalten fliIlt man 
auf 500 ccm auf und gieBt durch ein trockenes Filter. Darauf wascht 
man die Ti02 mit warmem, etwas salmiakhaltigem Wasser, halt abPr 
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das Waschwasser von dem ersten Filtrat getrennt; die Ti02 -wird dann 
getrocknet, stark gegliiht und gewogen. 

Von dem obigen Pilt·rat kocht man 125 ccm (= 0,25 g Bauxit) bis 
zur Entfernung der S02' setzt noch ein wenig reines Zink zu, verdiinnt 
stark und titriert die schwach mit Schwefelsaure angesauerte wsung 
mit Permanganat. 

Zur Bestimmung von Tonerde, Eisenoxyd und Titansaure zusammen 
versetzt man 25 ccm der ersten Losung (= 0,125 g Bauxit) mit ein wenig 
rauchender Salpetersaure und Salzsaure, verdiinnt stark und schlagt 
mit Ammoniak im Kochen nieder. Lineau (Chern. Ztg. 29, 584; 1905) 
empfiehlt nach Friedheim, kochend trop£enweise mit Ammoniak 
bis zum Auftreten deutlichen Geruches und darauf tropfenweise mit 
Essigsaure bis zum Verschwinden des Geruches zu versetzen. Nach 
kurzem Kochen laBt man absitzen, dekantiert, filtriert, wascht mit 
siedendem Wasser aus und wagt. Durch Abziehen der friiher gefundenen 
Ti02 und Fe20 s erfahrt man das Al20 a. Man kann auch Eisen und Ton
erde dUrch andere bekannte Methoden trennen. ZweckmaBig erscheint 
u. a. hierfiir die Methode von Barbier (Chern. Zentralbl. 1911, I, 352). 
Hiernach wird die Losung mit einem geringen 'Oberschusse an Natrium
acetat versetzt und dann so lange von einer lO%igen Natriumhydro
sulfitlosung zugefiigt, bis die rotliche Farbe verschwunden ist. Erhitzt 
man nunmehr zum Sieden, dann fallt nur das Aluminium aus, wahrend 
das Eisen als Oxydulsalz ge16st bleibt. 'Ober die Anwendung des Cup
ferrons zur Trennung von Eisenoxyd und Tonerde vgl. Fresenius 
(Zeitschr. f. anal. Chern. 50, 35; 1911). 

Thornton (Zeitschr. f. anorg. Chem. 87, 375; 1914) hat das Cupferron 
zur Trennung des Titans von Eisen, Aluminium und Phosphor
s a u re benutzt und bei groBeren Titanmengen, welche zweckmaBigerweise 
nicht mehr kolorimetrisch bestimmt werden, sehr gute Resultate erhalten. 
Die vorgeschriebene Arbeitsweise ist die folgende: Zu der Titan, Eisen, 
Aluminium und Phosphorsaure enthaltenden LOsung, deren V olumen 
nicht groBer als lOO ccm sein soll, setzt man wenigstens die vierfache 
Menge an Weinsaure von dem Gesamtgewicht der vorhandenen vier 
Oxyde. Die Losung wird mit Ammoniak neutralisiert, wieder mit 2 ccm 
Schwefelsaure (1: 1) angesauert und dann mit Schwefelwasserstoff 
behandelt, bis sie farblos geworden ist. Wenn das Eisensalz nicht vorher 
in dieser Weise reduziert wird, fant ein Teil des Titans mit aus. Nach der 
Reduktion setzt man Ammoniak in deutlichem 'Oberschusse zu und 
leitet weiter Schwefelwasserstoff ein, wobei aber die L5sung gegen 
Reagenspapier alkalisch bleiben muB. Das Ferrosulfid wird abfiltriert 
und mit sehr verdiinntem, farblosem Schwefelammon etwa lO mal 
ausgewaschen. Zum Filtrat setzt man 40 ccm Schwefelsaure (1: 1), 
kocht den Schwefelwasserstoff weg, verdiinnt die auf Zimmertemperatur 
abgekiihlte LOsung auf 400 ccm und versetzt langsam und unter Um
riihren mit einer 6%igen LOsung von Cupferron. Nachdem sich der 
Niederschlag abgesetzt hat, priift man die klare Fliissigkeit durch Zusatz 
einiger Tropfen des Reagens. Die Bildung eines weiBen Niederschlags 
von Nitrosophenylhydroxylamin zeigt die beendete Ausfallung an, 
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wiihrend die Entstehung einer gelben Triibung die Unvollstandigkeit 
der Fallung beweist. Es ist zweckmaBig, das Filtrat in gleicher Weise 
zu priifen. Den Niederschlag sammelt man auf einem Papierfilter unter 
schwachem Saugen und wascht ihn 20 mal mit verdiinnter Salzsaure 
(100 ccm Salzsaure von spez. Gew. 1,20 auf 1 I) aus. Man bringt den 
trocken gesaugten Niederschlag mit dem Filter in einen Platintiegel 
und trocknet bei 1100 O. Dann erhitzt man·,d~n nicht ganz bedeckten 
Tiegel mit sehr kleiner Flamme, steigert hierauf die Ritze ein wenig 
und gliiht das nach dem Wegbrennen der Kohle verbleibende Titanoxyd 
auf dem Mekerbrenner bis zur Gewichtskonstanz. 

Nach Baud (Revue gen. chim. pure et appl. 6, 368, durch Ohem. 
Zentralbl. 1903, II, 967) gehen bei der beschriebenen Methode Korund und 
Titansiime in den in verdiinnter Schwefelsaure unlslichen Riickstand. 
Nach ihm lOst man 2 g Substanz in, mit dem gleichen Volum Wasser ver
diinnter Schwefelsaure, ohne zu kochen, filtriert in einen Literkolben, 
wascht den Riickstand, trocknet ihn, schmilzt mit 1-2 g Kalium
bisul£at einige Minuten lang, lOst in heiBem Wasser und filtriert in den 
gleichen Kolben. Nun ist die Kieselsaure vollig rein. 1m Filtrat bestimmt 
man das Titan colorimetrisch, auf Grund der Farbenreaktion mit Wasser
stoffsuperoxyd (s. S.569). Oder man titriert das Titan durch Kalium
permanganat, nachdem es durch Zink zu T~03 reduziert worden ist. 

Fiir Bauxit schreiben Schneider und Lipp (Jurisch, Fabri
kation der schwefelsauren Tonerde, Berlin 1904, 45) vor, ihn mit 5 bis 
10 Teilen Soda zu schmelzen, die Schmelze mit Wasser aufzuweichen, 
mit Schwefelsaure einzudampfen, bis die iiberschiissige Saure zu ver
dampfen anfangt, zu verdiinnen, die ausgeschiedene Kieselsaure von 
der LOsung abzufiltrieren, im Filtrat Eisenoxyd von Tonerde und Titan
saure zu trennen. Durch Kochen der Losung faUt dann die Tonerde 
zusammen mit der Titansaure aus;. man lOst den Niederschlag in Salz
saure und faUt die Tonerde durch .Atznatron aus. 

Taurel (Ann. Ohim. anal. appl. 9, 323; 1904; s. a. Ohem. Zentralbl. 
1904, II, 1251) benutzt bei der Bauxitanalyse eine Beobachtung von 
Lecl ere (0. r. 137, 50; 1903), wonach Titansaure gleichzeitig mit Kiesel
saure aus ameisensaurer LOsung ausfaUt. Nach Taurel schmilzt man 
2 g Bauxit mit 8-10 g kohlensaurem Natronkali bis zum ruhigen FluB, 
nimmt mit Wasser und 20 ccm konzentrierter Schwefelsaure auf, dampft 
bis zur Bildung weiBer Nebel ein, lOst in Wasser und filtriert die Kiesel
saureflocken abo 

Sollen nur Titansaure und Eisenoxyd bestimmt werden, so bringt 
man das Filtrat auf 1000 ccm, laBt 100 ccm davon in 10 ccm Ammoniak 
und 50 ccm Wasser eintropfen, kocht auf, filtriert durch ein gehartetes 
Filter, waseht mit siedendem Wasser aus, lOst den Niederschlag in Salz
saure, falit nochmals mit Ammoniak, sauert mit Ameisensaure an, gibt 
5 ccm im 'OberschuB und 1 g Natriumsulfit zu oder leitet Schwefel
dioxyd durch und koeht 1 Stunde, wodurch Titansaure gefallt wird. 
Die Titansaure wird gegliiht und gewogen. Zum Filtrat fiigt man 
die 8-lOfache Menge Ammoncitrat oder -tartrat (auf Tonerde berechnet) 
zu, iibersattigt mit Ammoniak und faUt das Eisen durch Schwefelammon, 
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erhitzt auf etwa 80°, laf3t kurze Zeit absitzen und filtriert. Der Nieder
schlag enthalt daB Eisenoxyd. In einem aliquoten Teile des Filtrates 
von der Titansaure werden Tonerde und Eisenoxyd durch Ammoniak 
gemeinBam gefallt, von dem erhaltenen Niederschlag daB wie oben 
in citronensaurer Losung bestimmte Eisenoxyd abgezogen und aus der 
Differenz die Tonerde ermit.telt. 

Die Trennung groBerer Mengen Titansaure von Tonerde erfolgt 
am beBten nach der Methode von Gooch (s. Treadwell, Quant. Ana
lyse, 1921, 99), die darauf beruht, daf3 beim Kochen einer alkali
acetathaltigen, stark essigsauren Losung alles Titan als basisches Acetat 
abgeBchieden wird, wahrend Tonerde in Losung bleibt. Bei groBeren 
Mengen Aluminiumion muB die Fallung wiederholt werden. 

Dber die Analyse von titan- und zirkonhaltigen Bauxiten vgl. man 
Gallo (Chem. Zentralbl. 1907, I, 1600). 

Betriebskontrolle 1). 

Rohschmelze. 10 g der fein gemahlenen Schmelze werden zu 
500 ccm gelOBt, 25 ccm hiervon heiB mit Kohlendioxyd behandelt. 
Das Tonerdehydrat wird abfiltriert, heiB gewaschen und als A120 s ge
wogen. Das Filtrat wird mit n/2-Salzsaure titriert. 1 ccm n/2-HCl = 
0,0155 (log = 0,19033 - 2) g Na20. 

Der Riickstand von der AufschlieBung des Bauxits durch Soda 
oder Natronlauge enthalt alles Eisenoxyd, einen Teil der Kieselsaure, 
alle Titansaure (als Natriumsalz) und mehr oder weniger losliche odeI' 
unlOsliche Verbindungen von Natron mit Tonerde und KieselBaure. 
Man bestimmt darin meist Eisenoxyd, Tonerde und lOsliches Natron. 
Man kocht 2 g deB Riickstandes mit 3 ccm konzentrierter Schwefel
saure + 3 ccm Wasser, biB die rote Farbe verschwunden ist, verdiinnt 
ein wenig, filtriert und bringt auf 100 ccm. Davon werden 10 ccm 
mit Permanganat (nach Reduktion) auf Eisen t.itriert, in 20 ccm Ton
erde + Eisenoxyd zusammen durch Ammoniak ausgefiillt und gewogen. 
Das lOsliche Natron bestimmt man durch Kochen mit Salmiak und 
Auffangen del' NR3-Dampfe in titrierter Salzsaure (vgl. Knoblauch, 
Zeitschr. f. anal. Chem. 21, 161; 1882). - Lufttrockene Riickstande 
enthalten 3-4% Na20 und 5-6% Al20 S' 

Aluminatlauge. Bei guter Fabrikation solI diese auf 1 Mol. 
A120 3 (102,2) 1,75-1,8 Mol. Na20 (62,0) enthalten. Die starken, zum 
Niederschlagen bereiten Laugen zeigen 35-36° Be (heiB gemessen) 
und enthalten meist 170-175 g Na20 im Liter. Man verdiinnt davon 
10 ccm auf 100 ccm und entnimmt davon wieder 10 ccm. Rierin bestimmt 
man das Natron durch Titrieren mit Phenolphthalein und Normal
saure im Kochen, die Tonerde gewichtsanalytisch durch" Nieder
schlagen der mit RCI sauer gemachten Losung mit Ammoniak, odeI' in 
folgender Weise: Man sauert 10 ccm (= 1 ccm der urspriinglichen Lauge) 
genau mit Salzsaure an, bis del' Niederschlag von Tonerde sich darin 

1) Nach Angabe von P. Kienlen. 
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aufgelost hat, setzt Natriumacetat16sung und £reie Essigsaure zu, 
dann 40 ccm einer n/lO-Losung (20,91 g im Liter) von Ammonnatrium
phosphat, worin 1 ccm = 0,00511 Al20 a anzeigt, bringt zum Kochen 
und titriert ohne Filtrieren mit Uranacetat16sung zuriick (s. S. 584). 

Filterpresse - Kuchen. Man best.immt darin (in 25 g) das 16s
liche Natron wie oben (im Riickstande) durch Destillieren mit Salmiak 
und Au£fangen des NHa in titrierter Salzsaure. 

B. Kryolith. 
Die Untersuchung von Kryolith (Natriumaluminiumfluorid, 

AlE'3 . 3 N aF) erstreckt sich fiir gewohnlich auf die Bestimmung des Ge
haltes an Aluminium, Natrium, Eisen, Kieselsaure und Fluor. Zur Er
mittlung des Aluminium- und Natriumgehaltes wird der Kryolith 
mit Schwefelsaure abgeraucht und die Untersuchung wie bei schwefel
saurer Tonerde (S. 582) und Natriumaluminat (S. 591) beschrieben 
durchgefiihrt. Hinrichsen (Zeitschr. f. anorg. Chem. 58, 83; 1908) 
macht auf die groBen Fehler der Aluminiumbestimmung bei Anwesenheit 
von Fluor aufmerksam. Durch die Bildung von Ammonfluorid bei 
der Ammoniakfallung kann Aluminiumhydroxyd nach AI(OH)a + 
3 NH4F ~ AlF3 + 3 NH40H gelost werden. Demnach muB der bei 
AufschlieBung mit Schwefelsaure entstandene fluoridhaltige Riickstand 
zur "Oberfiihrung in Aluminiumoxyd schwach gegliiht werden. 

Bei der Verwendung des Kryoliths fiir die Darstellung des Aluminiums 
kommt es besonders auf das Freisein von Silicium und Eisen an. 

1. Die Silicium- und Eisenbestimmung erfolgt vorteilhaft nach 
dem Verfahren von Fresenius und Hintz (Zeitschr. f. anal. Chem. 28, 
324; 1889). 

Ais ZersetzungsgefaB dient eine U-formig gebogene, starkwandige 
Bleirohre von etwa 19 cm Hohe, 2,6 cm lichter Weite bei 0,5 cm Wand
starke, deren unterer, gebogener Teil in ein Sandbad gebettet wird. 
Die Schenkel des Zersetzungsrohres sind mit durchbohrten Gummi
stopfen verschlossen, in welche engere Bleirohren luft,dicht eingesetzt 
sind. Ein Schenkel wird mit einer Schwefelsaurewaschflasche verbunden, 
an dem anderen sind zwei dem ZersetzungsgefaB ahnliche, aber engere 
Bleirohren von 2 cm lichter Weite angeschlossen. Die Verbindung 
mit diesen wird unter AusschluB von Glas nur durch Gummistopfen, 
Bleirohr und Kautsehukschlauch bewirkt. Die letzte Bleirohre steht in 
Verbindung mit einer mit Wasser abgesperrten gHisernen U-Rohre 
und dann mit einem Aspirator, mit dessen Hilfe man einen langsamen 
Luftstrom durch den Apparat leitet. 

Vor dem Gebrauch erhitzt man zweckmaBig das bleierne Zersetzungs
gefaB mit Schwefelsaure auf 200°, wodureh seine Wande sieh mit einem 
schiitzenden "Oberzug von Bleisulfat bedeeken, der auch naeh Reinigung 
mit Wasser verbleibt. 

Zur Ausfiihrung einer Bestimmung beschickt man die beiden engeren 
Rohren mit Ammoniak, gibt die abgewogene Menge der Substanz
etwa 5 g - in das ZerfletzungsgefaB, iibergieBt sie mit etwa 15 g kon-
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zentrierter Schwefelsaure und sorgt fiir luftdichten SchluB des Apparates. 
Man laBt nun mittels des Aspirators einen langsamen Luftstrom durch den 
Apparat passieren und schlieBt den Kryolith durch 2stiindiges Erhitzen 
des Sandbades auf 200 0 auf. Nach dem Erkalten spiilt man den Inhalt 
des ZersetzungsgefaBes in eine I>latinschale und bringt durch Erhitzen, 
eventuell durch Zusatz einiger Tropfen Salzsaure, die Tonerdeverbindung 
usw. in Losung. 

Der verbleibende Riickstand, welcher die Hauptmenge der 
Kieselsaure enthalt, wird abfiltriert, ausgewaschen und mit Soda 
geschmolzen. Der wasserige Auszug der Schmelze wird mit Salz
saure beinahe, aber nicht vollig neutralisiert und durch Abdampfen 
die Kieselsaure zum groBten Teile abgeschieden. Zum Filtrat fiigt 
man eine Auflosung von Zinkcarbonat in Ammoniak zu und engt 
die Fliissigkeit bis zur vollstandigen Vertreibung des Ammoniaks ein. 
Die Abscheidung der Kieselsaure aus dem zuletzt erhaltenen Nieder
schlag geschieht in bekannter Weise, durch Losen in Salpetersaure, 
Abdampfen, Aufnehmen mit Salpetersaure und Abfiltrieren der 
zuriickbleibenden Kieselsaure. Der in Wasser unlosliche Teil der 
Schmelze wird in Salzsaure gelOst und die Kieselsaure in bekannter 
Weise abgeschieden. 

Das als Fluorsilicium verfliichtigte Silicium ist in den mit Am
moniak beschickten Rohren zuriickgehalten worden. Ein eventuell 
entstandener Niederschlag, aus Schwefelblei und schwefelsaurem Blei 
bestehend, wird abfiltriert, das Filter samt Niederschlag eingeaschert, 
die Asche mit wenigen Tropfen Salpetersaure und Schwefelsaure ab
geraucht und das gebildete Bleisulfat mit Ammonacetat ausgezogen., 
Ein eventuell verbleibender Riickstand wird der zuwagenden Kiesel
saure zugefiigt. 

Die ammoniakalische Losung versetzt man mit so viel Soda, daB 
auch nach dem Verdampfen des Ammoniaks die Reaktion deutlich 
alkalisch bleibt und scheidet, wie oben beschrieben, die Kieselsaure mit 
ammoniakalischer ZinkcarbonatlOsung abo 

Nach der Methode des Osterr. Vereins fiir chemische und 
metallurgische Produktion in Aussig 1) wird Kieselsiiure da
durch bestimmt, daB sie durch mehrfach wiederholte Destillation mit 
absolut kieselsiiurefreier FluBsaure aus einem kleinen Platingoldapparat 
(90% Au + 10% Pt) als Kieselfluorwasserstoffsaure abgetrieben und 
im Destillat (das in silbernen mit Gummistopfen verschlossenen 
U-Rohren aufgefangen wird) entweder titrimetrisch oder zweckmaBig 
durch Fallung mittels Zinkoxydammoniak aus der ganz schwach 
alkalisch gemachten Losung bestimmt wird. 

Bei Gegenwart von Alkalien, wie sie im Kryolith vorhanden sind, 
ist zur Verhinderung der Bildung von Alkalisilicofluoriden, welche bei 
der Einwirkung von FluBsaure auf den Kryolith entstehen bzw. zur 
Zersetzung gebildeter Silicofluoride, bei der Destillation mit Flu13siiure 
eine Zugabe von Schwefelsaure notwendig, um die Basen sicher in Sul
fate iiberzufiihren. Das Destillationsverfahren eignet sich nicht nur 

1) Privatmitteilung. 
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fiir Kryolith, sondern ist allgemein als Kieselsii.urebestimmungsmethode 
zu gebrauchen. Nach einer weiteren Methode des Osterr. Vereins 
erfolgt die Bestimmung der Kieselsaure durch Extraktion mit kiesel
sii.urefreier FluBsaure in der Wii.rme. 1m Filtrat wird die gelOste Kiesel
saure wie oben im Destillat bestimmt. 

"Ober eine andere Bestimmung der Kieselsaure in Kryolith vgl. 
man Ottel (Chem. Ztg. 15, 121; 1891). 

2. Den Eisengehalt in Kryolith ermittelt man durch AufschlieBen 
mit Schwefelsaure und Abtrennen des unlOslichen Riickstandes vom 
schwefelsauren Filtrat. Dieser Riickstand wird mit Soda geschmolzen, 
die Schmelze mit Wasser aufgeweicht und die Kieselsaure mit Salzsii.ure 
abgeschieden. Die salzsaure und die zuerst erhaltene schwefelsaure 
Losung werden vereinigt und mit Chlorwasser alles Eisen in die Ferri
stufe oxydiert. 

Durch Eintragen dieser Fliissigkeit in konzentrierte heiBe Kalilauge 
erhalt man einen Niederschlag, der gut ausgewaschen und in Salzsaure 
gelOst wird. In dieser Losung kann nach erfolgter Reduktion das Eisen 
maBanalytisch mit Permanganat bestimmt werden oder aber gravi
metrisch durch Zusatz von Weinsteinsaure, Fallung des Schwefeleisens 
durch Zusatz von Ammoniak und Schwefelammon und "Oberfiihrung des 
Schwefeleisens in Eisenoxyd. 

'13. Fluorbestimmung. 
i[a) MaBanalytische Bestimmungsmethoden. 
Greeff!) (Dissertation Leipzig, Ber. 46, 2511; 1913) hat folgende, 

fiir die Untersuchung des Kryoliths mit Vorteil anwendbare Methode 
ausgearbeitet: 

1 g gebeutelter Kryolith wird nach Treadwell (Quant. Anal. 1921, 
403) in einem geraumigen Platintiegel mit 21/2 g ebenfalls gebeutelter 
Kieselsaure und 6 g Kaliumnatriumcarbonat anfanglich bei gelinderer 
Temperatur vorsichtig (wegen starker Kohlendioxydentwicklung), dann 
hoher bis zur ruhig flieBenden Schmelze, am SchluB zweckmaflig vor 
dem Geblase, erhitzt. Die noch fiiissige, vollstandig klare Schmelze 
wird in ca. 150 ccm Wasser gegossen, der Tiegel mit anhaftender 
Schmelze zugefiigt und das Ganze unter ofterem Umriihren 1/2 Stunde 
am Wasserbad erhitzt. Der Inhalt des Becherglases wird in einem 
250-ccm-Kolben gespiilt, zur Marke aufgefiillt und von der erkalteten 
und gut geschiittelten Losung 100 ccm (0,4 g Kryolith) abfiltriert, 
diese mit Phenolphthalein und verdiinnter Salzsaure neutralisiert., 
erhitzt und so lange Normalsalzsaure zugefiigt, bis auch nach langerem 
Kochen die Losung farblos bleibt. Schon wahrend des Neutralisierens 
wird unter standigem Lufteinleiten bis auf ca. 50 ccm eingedampft. 
Nach erfolgtem Abkiihlen wird die genau neutrale Losung (Priifen durch 
Zusatz eines Troplens n/1-NaOR und n/l-RCI) in einem Erlenmeyer
kolben mit 20 g chemisch reinem Natriumchlorid versetzt, 5 ccm Kalium
rhodanidlOsung (1 Teil Kaliumrhodanid auf 5 Teilen Wasser gelOst) 
zugefiigt und mit einer EisenchloridlOsung auf schwach Gelb titriert. 

1) Privatmitteilung des Osterr. Vereins fiir ohern. und metallurg. Produktion 
Aussig. 
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(Die Eisenchlorid16sung wird durch Losen von unge£ahr 100 g kauflichem, 
reinem, ungefahr 50%igen Eisenehlorid in 500 eem Wasser hergestellt. 

Fig. 1. Fluorbestimmung nach" Ottel. 

Naeh dem Absitzen des UnlOsliehen hebert man die klare Flussigkeit ab, 
deren Eisengehalt gewiehts- oder maBanalytiseh bestimmt wird.) Dann 
werden 10 eem Alkohol und 10 eem Ather zugefiigt, das o££ene, hierauf 

Cbem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 37 
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mit einem Stopsel verschlossene GeHLE tiichtig durchgeschiittelt und von 
der Eisenchloridlosung so viel zugefiigt, bis die Alkoholatherschicht 
auch nach Hingerem Schiitteln und Stehen rot gefarbt bleibt. Der 
Umschlag wird wesentHch besser ersichtlich, wenn man, wie im 
Ber lschen Laboratorium nachgewiesen wurde, an Stelle von Ather
alkohol Amylalkohol verwendet. Jedes Mol. verbrauchten Eisen
chlorids zeigt 6 Mol. Natriumfluorid oder 1 Mol. AlF3 • 3 NaF an. 
(Umwandlungsfaktor FeCl3 in AlF3 • 3 NaF: 1,2952 (log = 0,11233.) 

nber maEanalytische Bestimmung des Fluors in Fluoriden durch 
Titration von Kieselfluorwasserstoffsaure, entstanden durch Zerlegung 
von Siliciumfluorid, vgl. man (Bd. I, S. 885 sowie Bd. II, S. 1144) Fre
seni us (Zeitschr. f. anal. Chem. 3, 190; 1866), Brandt (Ann. 213, 2; 
1882), Offermann (Zeitschr. f. angew. Chem. 3, 615; 1890), Penfield 
(Chem. News 39, 179; 1879) in der Modifikation von Treadwell und 
Koch (Zeitschr. f. anal. Chem. 43, 469; 1904). 

Nach der von Treadwell und Koch modifizierten Methode von 
Penfield treibt man das Fluor aus Fluoriden mittels konzentrierter 
Schwefelsaure als Siliciumfluorid aus, das in 50%igem alkoholischen 
Chlorkalium aufgefangen wird. Das Siliciumfluorid zerfallt bei Be
riihrung mit Wasser in Kieselsaure und Kieselfluorwasserstoffsaure, 
und letztere gibt mit dem alkoholischen Kaliumchlorid nach: 
H2SiFl6 + 2 KCI = K 2SiFl6 + 2 HCI unlosliches Kaliumsiliciumfluorid 
und Salzsaure, die mit nf-sNatronlauge und Cochenille oder Lackmoid 
titriert wird. 1 ccm n/s-Natronlauge entspricht 0,0114 g Fluor. 
nber den verwendeten Apparat sowie die genau einzuhaltenden 
Vorschriften bei der Durchfiihrung der Untersuchung s. Treadwell 
(Quant. Analyse, 1921, 406). Vorhandene Carbonate miissen vor del' 
Behandlung mit Schwefelsaure durch Gliihen zerstort werden. 

b) Gasvolumetrische Bestimmung nach Ottel (s. Hempel, 
Gasanal. Methoden, 3. Aufl., S. 342). Die Bestimmung wird in einem 
Apparate (Fig. 1, S. 577) ausgefiihrt, der durchwegs aus Glas ge
fertigt ist und keine Gummi- oder Korkverbindungen tragt, die durch 
das bei der Reaktion entstehende Siliciumfluorid stark angegriffen 
werden wiirden. 

Der Apparat besteht aus dem Entwicklungskolbchen A, dem MeB
rohr B und dem Niveaurohr O. 

Das Entwicklungskolbchen A faBt 100-120 ccm und besitzt einer
seits einen eingeschliffenen Stopsel d, andererseits einen seitlichen schief
winklig angesetzten Rohrstutzen, der in das obere Ende des MeBrohres 
eingeschliffen ist. Die MeBbiirette faBt 100-150 ccm. 

Um eine Fluorbestimmung auszufiihren, verfahrt man in folgender 
Weise: Durch Heben des Niveaurohres wird die Biirette bis zum Null
punkt mit Quecksilber gefiillt und dann, nachdem man den Verbindungs
schlauch abgeklemmthat, 100 Ofoige Schwefelsaure (hergestellt aus gewohn
Hcher konzentrierter Schwefelsaure und Oleum) bis zu einer bestimmten 
Marke aufgeschichtet. Das Zersetzungskolbchen, das sorgfaltigst ge
trocknet sein muB, wird mit der fein zerriebenen Substanz, die mit der 
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ca. 20fachen Menge ausgegliihten feinsten Quarzsandes gemischt ist, 
beschickt, auf das MeBrohr luftdi(lht aufgesetzt und behufs Temperatur
ausgleich 15 Minuten gewartet. Nach Ablauf dieser Zeit, wahrend 
welcher man Barometerstand und Temperatur notiert hat, fiillt man 
mit einer Pipette 50 ccm konzentrierte Schwefelsaure in das Kolbchen, 
setzt sofort den Stopfen'tl ein und sichert diesen durch EingieBen von 
etwas Schwefelsaure in die Erweiterung c. Die Klemmschraube des 
Verbindungsschlauches wird entfernt, das Niveaurohr gesenkt, das 
Kolbchen langsam fast bis zum Siedepunkt der Schwefelsaure erhitzt 
und diese Temperatur durch halbstiindiges Erhitzen erhalten. Durch 
Regulieren des Niveaurohres erzeugt man im Apparate stets etwas 
Minderdruck. Nach erfolgter Zersetzung liiBt man (durch zweistiinci.iges 
Stehenlassen) au~ Zimmertemperatur erkalten, liest nach Ablauf dieser 
Zeit das Gasvolumen ab, reduziert auf 0° und 760 mm und korrigiert 
die Loslichkeit des Siliciumfluorids in Schwefelsaure, indem man nach 
Oettel zu einem abgelesenen Volumen von 70 ccm je 1,4 ccm hinzufiigt. 

nber die gleichzeitige Bestimmung von Fluor und Kohlendioxyd 
in carbonathaltigen Fluoriden haben Hempel und Scheffler (Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 20, 1; 1897) gearbeitet. Das Fluor wird als Silicium
fluorid gemeinsam mit dem Kohlendioxyd durch Zersetzen mit Schwefel
saure entwickelt und gemessen. Das Gasgemenge wird zur Zersetzung 
des 1!'luorsiliciums mit 5 ccm Wasser geschiittelt, der Gasrest zur Ab
sorption des Kohlendioxyds mit Lauge geschiittelt, der nicht absorbiede 
Anteil drei :Minuten lang mit dem Absorptionswasser fiir Siliciumfluorid 
in innige Beriih~g gebracht, und durch nochmalige Behandlung mit 
Lauge die letzten Kohlendioxydanteile absorbiert. 

Von ~onerdepraparaten sind folgende von technischer Bedeutung. 
In erster Linie: schwefelsaure Tonerde, Kali-, Natron- und Ammoniak
alaun, die Tonerde als Hydrat (Tonerdepaste, Tonerde en pate, Tonerde
gelee) oder wasserfrei das Natriumaluminat. Von geringerer Bedeutung 
als Handelsware sind die zahlreichen anderen Salze des Aluminiums, 
welche meist. als Beizen in der Farberei und dem Zeugdruck verwendet 
und groBenteils von den Verbrauchern hergestellt werden, wie essig
sauro Tonerde, ameisensaure Tonerde, Rhodanaluminium, Aluminium
chlorid (w8;sserfrei und in L6sung) , das Hypochlorit, Suifit, Thiosulfat, 
Chiorat, Nitrat usw. 

I. Schwefelsaure Tonerde 1). 

Qualitative Untersuchung. Bei dieser findet man zuweilen einen in 
Wasser unloslichen Riickstand, meist in ganz unbedeutender Menge, 
der wesentlich Kieselsaure mit ganz geringen Mengen von Tonerde und 
Kalk enthalt. 

1m 16slichen Teile fahndet man zunachst auf Eisen, und zwar am 
besten durch Erwarmen mit ein wenig reiner Salpetersaure, Zusatz 

1) Wo nichts anderes bemerkt ist oder nicht nur allgemein bekannte Tat. 
Baeten angefiihrt werden, ist hier wesentlich auf die Arbeit von v. Killer und 
Lunge, Zeitschr. f. angew. Chem. 7, 670; 1894 Riicksicht genommen. 

37* 
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Aluminiumsulfatlosungen bei 15° C. Nach E. Larson. 

Volum- Grade I 100 1 Losung enthalten kg 

gewicht Baume 

I 
Al20a 

I 
803 

I 8ulfat mit I Sulfat mit I 8ulfat mit 
13% Al20 a 14% A120 a 15% A120 3 

I 

1,005 0,7 0,14 0,33 1,1 

I 
1 0,9 

1,010 1,4 0,28 0,65 2,2 2 1,9 
1,016 2,1 0,42 0,98 3,2 3 2,8 
1,021 2,8 0,56 1,31 4,3 4 3,7 
1,026 3,5 0,70 1,63 5,4 5 4,7 
1,031 4,2 0,84 1,96 6,5 6 5,6 
1,036 4,8 0,98 2,28 7,5 7 6,5 
1,040 5,4 1,12 2,61 8,6 8 7,5 
1,045 6,1 1,26 2,94 9,7 9 8,4 
1,050 6.7 1,40 3,26 10,8 

I 

10 9,3 
1,055 7;3 1,54 3,59 11,8 11 10,3 
1,059 7,9 1,68 3,91 12,9 12 11,2 
1,064 8,5 1,82 4,24 14,0 13 12,1 
1,068 9,1 1,96 4,57 15,1 14 13,1 
1,073 9,7 2,10 4,89 16,2 15 14,0 
1,078 10,3 2,24 5,22 17,2 16 14,9 
1,082 10,9 2,38 5,55 18,3 17 15,9 
1,087 11,4 2,52 5,87 19,4 18 16,8 
1,092 12,0 2,66 6,20 20,5 19 17,7 

,1,096 12,6 2,80 I 6,52 21,5 20 18,7 
1,101 13,1 2,94 6,85 22,6 21 19,6 
1,105 13,7 3,08 7,18 23,7 22 20,5 
1,110 14,2 3,22 7,50 24,8 23 21,5 
1,114 14,7 3,36 7,83 i 25.9 24 22,4 
1,119 15,3 3,50 8,16 i 26;9 25 23,3 
1,123 15,8 3,64 8,48 28,0 26 24,3 
1,128 16,3 3,78 8,81 29,1 27 25,2 
1,132 16,8 3,92 

I 
9,13 30,2 i 28 26,1 

1,137 17,4 4,06 9,46 31,2 29 27,1 
1,141 17,9 4,20 9,79 32,3 30 28,0 
1,145 18,3 4,34 10,11 33,4 31 28,9 
1,150 18,8 4,48 10,44 34,5 32 29,9 
1,154 19,2 4,62 10,76 35,5 33 30,8 
1,159 19,7 4,76 11,09 36,6 34 31,7 
1,163 20,1 4,90 11,42 37,7 35 32,7 
1,168 20,6 5,04 11,74 38,8 36 33,6 
1,172 21,1 5,18 12,07 39,9 37 34,5 
1,176 21,6 5,32 12,40 40,9 38 35,5 
1,181 22,1 5,46 12,72 42,0 39 36,4 
1,185 22,5 5,60 13,05 43,1 40 37,3 
1,190 23,0 5,74 13,38 44,2 41 38,3 
1,194 23,4 5,88 13,70 45,2 42 39,2 
1,198 23,8 6,02 14,03 46,3 43 40,1 
1,203 24,3 6,16 14,35 47,4 44 41,1 
1,207 24,7 6,30 14,68 48,5 45 42,0 
1,211 25,2 6,44 15,01 49,5 46 42,9 
1,215 25,5 6,58 15,33 50,6 47 43,9 
1,220 25,9 6,72 

I 
15,66 51,7 48 44,8 

1,224 26,3 6,86 15,99 52.8 49 45,7 
1,228 26,7 7,00 16,31 53,9 50 46,7 
1.232 27,1 7,14 16,64 54,9 51 47,6 
1,236 27,5 7,28 16,96 56,0 52 48,5 

I 
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Volum- Grade 
100 I Losung enthalten kg 

gewicht Baume 
AlaOs 

I 
SOs I Sulfat mit I Sulfat mit I Sulfat mit 

13% ~03 14% AlaOs 15% Al.Os 

1,240 27,9 
\ 

7,42 17,29 
I 

57,1 53 49,5 
1,244 28,3 7,56 17,62 58,2 54 50,4 
1,248 28,6 7,70 17,94 59,2 55 51,3 
1,252 29,0 7,84 18,27 60,3 56 52,3 
1,256 29,4 7,98 18,59 61,4 57 53,2 
1,261 29,8 8,12 18,92 62,5 58 54,1 
1,265 30,2 8,26 19,25 63,5 59 55,1 
1,269 30,5 8,40 19,57 64,6 60 56,0 
1,273 30,9 8,54 19,90 65,7 61 56,9 
1,277 31,2 8,68 20,23 66,8 62 57,9 
1,281 31,6 8,82 20,55 67,9 63 58,8 
1,285 31,9 8,96 20,88 68,9 64 59,7 
1,289 32,3 9,10 21,20 70,0 65 60,7 
1,293 32,6 9.24 21,53 71,1 66 61,6 
1,297 33,0 9,38 21,86 72,2 67 62,5 
1,301 33,3 9,52 22,18 73,2 68 63,5 
1,305 33,7 9,66 22,51 74,3 69 64,4 
1,309 34,0 9,80 22,84 75,4 70 65,3 
1,312 34,4 9,94 23,16 76,5 71 66,3 
1,316 34,7 10,08 23,49 77,5 72 67,2 
1,320 35,0 10,22 23,81 78,6 73 68,1 
1,324 35,3 10,36 24,14 79,7 74 69,1 
1,328 35,6 10,50 24,47 80,8 75 70,0 
1,331 35,9 10,64 I 24,79 81,8 

\ 

76 70,9 
1,335 36,2 10,78 

I 
25,12 82,9 77 71,9 

1,339 36,5 10,92 25,45 84,0 78 72,8 

von Rhodankaliumlosung und Ausschiitteln mit Ather, unter gleich
zeitiger Vomahme eines Parallelversuchs mit destilliertem Wasser. 
Von einer EisenlOsung, die in 1 ccm 0,00001 g Fe enthalt, geniigt 0,1 ccm, 
um den Ather deutlich rosa zu farben; mithin ist auf diesem Wege 
1/1000 mg Eisen leicht nachweisbar. 

Auch Gallapfeltinktur kann man anwenden, womit bei kleinen 
Spuren von Eisen eine blauviolette Farbung, bei groBeren Mengen eine 
schwarzblaue Tintenbildung eintritt. 

Kupfer weist man durch die bekannten Reaktionen nach: Zusatz 
von Ammoniak im nberschuB und blaue Farbung des Filtrats; empfind
licher. durch den braunroten Niederschlag mit Ferrocyankalium oder 
durch die RoWirbung eines blanken Eisenstiickes. (KeIer und Lunge 
konnten in keiner der von ihnen untersuchten Sorten Kupfer auffinden.) 

Blei. Man versetzt die Alaunlosung mit iiberschiissigem Am· 
moniak, filtriert vom etwa ausgeschiedenen Eisenoxydhydrat ab, ver· 
setzt die Fliissigkeit, falls sie blau ist, mit reinem Cyankalium, bis sie 
farblos wird, und leitet Schwefelwasserstoff ein. 

Zink findet sieh nicht selten, namentlich in franzosischen Fabri
katen. Zu seiner Nachweisung scheidet man mit verdiinnter Schwefel
saure zunachst etwa vorhandenes Blei ab, versetzt das Filtrat mit 
Natronlauge bis zur Wiederauflosung des Niederschlages, filtriert von 
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etwa abgeschiedenem Eisenoxydhydrat ab und leitet in das Filtrat 
Schwefelwasserstoff .. 

Chrom konnten K eler und Lunge in keiner der von ihnen unter. 
suchten Handelssorten auffinden; es findet sich aber doch in manchen 
Sorten von schwefelsaurer Tonerde, besonders solchen a,us irlandischem 
Bauxit .. Zu seinem Nachweis geniigt es nach Marchal und Wiernik 
(Zeitschr. f. angew. Chem. 4, 512; 1891), die zu untersuchende Losung 
mit ~iner geringen Menge von frisch gefalltem Mangansuperoxyd (welches 
fiir diesen Zweck am besten durch Wechselzersetzung von Mangan. 
sulfat mit Kaliumpermangallllt in molekularem Verhiiltnis dargestellt 
werden kann) zu erwarmen, worauf, wenn Chrom auch nur in au Berst 
geringen Mengen vorhanden ist, die filtrierte Losung deutlich gelb 
erscheint und durch Wasserstoffsuperoxyd vOriibergehend blau wird. 

Arsen findet sich spurenweise in den meisten Handelssorten; iiber 
seinen Nachweis vgl. Bd. I, S. 842. 

Vanadium, Wolfram, Titan kommen nur selten vor. Auf freie 
Schwefelsaure priift man durch Ausziehen der scharf getrockneten 
Substanz mit absolutem Alkohol und Reaktion der Losung mit Lack· 
muspapier; noch bequemer durch Blauholztinktur (1 Teil Blauholzextrakt, 
3 Teile destilliertes Wasser, 1 Teil Alkohol), deren violette Farbung da· 
durch in Bratmlich·Gelb iibergeht. Beide Priifungen geben bei kleinen 
Mengen kein ganz sicheres Resultat, und muB auf die S. 588 beschriebenen 
quantitativen Methoden verwiesen werden. 

Fiir eine vorlaufige schnelle Untersuchung auf freie Saure kann 
man nach Bayer qualitativ Tropaolin 00 (1 Teil in 1000 Teilen 
50 proz. Alkohol) geloRt verwenden. Freie Same farbt den Indicator 
violettrot bis violett, saurefreies Aluminiumsulfat erteilt eine gelbe bis 
zwiebelrote Farbe. 

Kalk oder Magnesia, die iibrigens sehr wenig wesentlich waren, 
fanden Keler und Lunge im 16slichen Teile nie, dagegen stetsNatron, 
aber kein Kali. 

Quantitative Analyse. Diese erstreckt sich meist nur auf die Er. 
mittlung des Gehaltes an Tonerde; dane ben ofters auf die Bestimmung 
der freien Saure und des Eisens. Wenn ausnahmsweise Schwefelsaure, 
Alkalien, un16slicher Riickstand, Zink usw. bestimmt werden sollen, 
so geschieht dies nach bekannten Methoden. 

l. Bestimmung der Tonerde. 
a) Gewichtsanalytische Bestimmung. Meist geschieht diese 

durch Fallen mit Ammoniak in Gegenwart von Ammonchlorid. Ober 
die zweckmii.l3igste Art dieser Fallung best,ehen Meinungsverschieden. 
heiten. Es ist bekannt, daB Ammoniak ein wenig frisch gefallte Ton
erde au£losen kann, was aber bei Gegenwart von Ammonsalzen weniger 
eint,ritt. Nach Fresenius (Quant. Anal., 6. Aun., I, 243) solI man 
die mit Chlorammon und geringem Ammoniakiiberschusse versetzte 
Losung anhaltend erhitzen, bis alles freie Ammoniak entwichen ist. 
Blum dagegen (Zeitschr. f. anal. Chem. 27, 19; 1888) fand, daB man bei 
Anwendung eines geringen "Oberschusses an Ammoniak nur kurz auf· 
kochen und dann filtrieren miisse. Lunge hat (Zeitschr. f. angew. 
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Chem. 2, 635; 1889) bei Vergleichung dieser Methoden diejenige von 
B I u m als entschieden besser gefunden, weil dabei nicht, wie bei anderen 
durch "Obertreibung des Kochens Salmiak zersetztund dadurch Tonerde 
oder Eisen in Losung gebracht wird, weil ferner das Fallen und Aus
waschen weniger zeitraubend sind, und die Notwendigkeit fortfallt, 
den von vornherein von Schwefelsaure freien Niederschlag langere Zeit 
vor dem Geblase zu gliihen und wiederholt zu wagen. 

Natiirlich fallen hierbei mit der Tonerde auch Eisenoxyd, Kiesel
saure, Phosphorsaure usw. aus, deren Menge in kauflicher schwefelsaurer 
Tonerde quantitativ selten ins Gewicht fallen wird. Bei Gegenwart 
von Zink konnen nach De bray (Chem. Ind. 5, 153; 1882) erhebliche 
Mengen desselben in den Niederschlag eingehen. Man wird dann den 
Niederschlag auflosen und Tonerde und Zink nach bekannten Methoden 
voneinander trennen miissen, z. B. durch Ausfallen des Zinks mit Schwefel
wasserstoff aus essigsaurer Losung (s. S. 590). 

Stock (Ber. 33, 548; 1900) empfiehlt mit Riicksicht darauf, daB 
der bei der Ammoniakfallung (die bei genaueren Analysen in Porzellan
oder JenenserglasgefaBen ausgefiihrt werden muB) erhaltene Nieder
schlag oft schleimig, schwer filtrierbar ist und infolge Hydrolyse hii.ufig 
basische Sulfate einschlieBt, folgenden mit gutem Vorteil zu benutzenden 
Arbeitsgang: 

Die LOsung, in der man das Aluminium bestimmen will, muB neutral 
oder sehr schwach sauer sein; enthalt sie einen groBeren "OberschuB 
von Saure, so neutralisiert man mit Natronlauge bis zur beginnenden 
Fallung und lOst den entstandenen Niederschlag in einigen Tropfen 
verdiinnter Saure wieder auf. Hierauf fiigt man einen "OberschuB einer 
Mischung aus gleichen Teilen ca. 25%iger Kaliumjodid- und gesattigter 
KaliumjodatlOsung hinzu. Das nach der Gleichung: 

AI2(S04)3 + 5 KJ + KJ03 + 3 H:P = 2 AI(OH)a + 3 ~S04 + 6 J 
(s. hierzu Moody, Zeitschr. f. anorg. Chem. 46, 423; 1905) nach ca. 
5 Minuten entstandene Jod entfernt man genau mit einer 200/0igen 
Natriumthiosulfat16sung und setzt noch etwas Jodid-Jodatgemisch 
hinzu. Wenn keine weitere augenblickliche Jodabscheidung erfolgt, 
fiigt man noch einen kleinen "OberschuB (30 Tropfen der 200f0igen Losung) 
von Natriumthiosulfat Zu und erwarmt eine halbe Stunde auf dem 
Wasserbade. Das rein weiB abgeschiedene, flockige Tonerdehydrat 
wird mit siedendem Wasser ausgewaschen, getrocknet und gegliiht. 
Die Bestimmung wird durch Calcium- und Magnesiumsalze, sowie Bor
saure nicht heeintrachtigt, hingegen ist sie unanwendbar bei Anwesen
heit von Phosphorsaure, organischen, leicht oxydierbaren Sauren, 
wie Weinsaure und Oxalsaure. 

Taylor (Chem. Zentralbl. 1911, I, 1883) will Aluminiumhydroxyd 
in korniger, leicht £iltrierbarer Form dadurch abscheiden, daB er die 
Fallung bei 660 vornimmt und nach Zusatz des Ammoniaks kocht. 

"Ober die von Schirm (Chem. Ztg. 33, 877; 1909) vorgeschlagene 
Fallung und Anwendung von Nitriten vgl. man Chem. Ztg. 35, 979, 
U77; 1911. 
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Schoeller und Schrauth (Chem. Ztg. 33, 1237; 1909) verdiinnen 
die 0,1-0,2 g Al enthaltende Losung auf 300 ccm, erhitzen zum Sieden 
und versetzen dreimal mit je 1 ccm Anilin. Nach gutem Durchriihren 
bleibt die Losung noch 5 Minuten im Sieden, worauf der feinkornige 
Niederschlag auf dem Wasserbade absitzen gelassen und hierauf wie 
iiblich weiter behandelt wird. 

Nach Kretzschmar (Chem. Ztg. 14,1223; 1890) lOst man 10 g des 
zu priifenden Alauns oder Tonerdesulfats in Wasser, flillt zu 500 ccm 
auf, versetzt 50 ccm dicser Losung (= 1 g Substanz) mit phosphorsaurem 
Natron im nberschusse und etwas essigsaurem Natron und lOst den 
Niederschlag mit verdiinnter Salzsaure. Man erhitzt zum Sieden, 
setzt eine konzentrierte Losung von Natriumthiosulfat in groBem nber
schusse hinzu und kocht, bis der Niederschlag nach dem Herunternehmen 
vom Drahtnetz sich sofort klar absetzt; ein langeres Kochen ist zu 
vermeiden. Man filtriert, wascht heiB aus, trocknet, gliiht, zuletzt 
bei gutem Luftzutritt. Das Gewicht des Aluminiumphosphats, mit 
0,4185 (log = 0,62170-1) multipliziert, ergibt die Tonerde. Der Zusatz 
des Natriumthiosulfats hat nicht den Zweck, etwa vorhandenes Eisen
oxyd zu reduzieren, sondern den, einen Niederschlag zu erhalten, der sich 
gut filtrieren und auswaschen laBt. Diese Bestimmung ist sehr genau. 

b) MaBanalytische Bestimmung der Tonerde. 
a) Nach Kretzschmar (Chem. Ztg. 14, 1223; 1890). Wird eine 

Tonerde16sung in eine essigsaure verwandelt und die Tonerde durch 
iiberschiissigen Zusatz von Natriumphosphat gefiillt, so kann man 
die iiberschiissige Phosphorsiiure, die nicht an Tonerde gebunden ist, 
unbekiimmert um den Niederschlag durch Titrieren mit Uranacetat-
16sung bestimmen und dann aus del' Differenz der angewandten und del' 
noch in Losung befindlichen Phosphorsiiure die Tonerde berechnen. 
Diese Methode ist in ihrer ursprunglichen Gestalt nicht empfehlenswert. 
Die das Ende bezeichnende Reaktion mit Ferrocyankalium tritt ge
wohnlich etwas fruher ein, als siimtliche Phosphorsiiure gefiillt ist, die 
Resultate werden daher unsicher. Die Bestimmung erfordert eine groBere 
Anzahl Urantitrierungen, wodurch die Arbeitsersparnis fast illusorisch 
wird; der Tonerdeniederschlag iElt in Ammonsalzen nicht unmerklich 
loslich. 

Man erhlUt jedoch nach Kretzschmar sehr zufriedensteHende 
Resultate durch Einhalten folgender Bedingungen: Vermeidung jeder 
Ammonverbindung in del' zu titrierenden Fliissigkeit, Zusatz des Na
triumphosphats sofort im DberschuB und in der Kiilte, genaue Titer
steHung nach einem analysierten Tonerdesalz. Die sehr bequeme SteHung 
des Titers der Uran16sung nach einem Calciumphosphat (eisenfreiem 
Superphosphat) ist in diesem Falle ganz zu verwerfen. 

Die Darstellung der Uranlosung gescbieht in gewohnlicher Weise 
durch Auflosen von 175 g Uranacetat (nicht Nitrat), pro 5 1. Man stellt 
den. Titer nach Natriumammonphosphat, von dessen absoluter Reinheit 
man sich vorher dUTch quantitative Analyse iiberzeugt hat (14,718 g 
Phosphorsalz zu 1 1), und verdiinnt die UranlOsung so, daB 1 ccm un
gefiihr 0,004 g P 20 5 entspricht. 
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10 g eines eisenfreien reinen Kalialauns werden in Wasser gelost, 
die LOsung durch Natriumacetat und etwas Essigsaure in eine essig. 
saure verwandelt und zu 500 cem aufgefiillt. 50 ccm der Losung werden 
mit 10 ccm der iiblichen Natriumacetatlosung und mit Natronphos. 
phatlOsung (N~HP04)' deren Gehalt durch die titrierte Uranlosung vor· 
her festgestellt wurde, im "Oberschusse versetzt, die Losung zum Sieden 
erhitzt und mit Uranlosung titriert. (Man titriert die iiberschiissige 
Phosphorsaure so oft, daB man zuletzt nur noch wenige Zehntelkubik· 
zentimeter zur Erreichung des Endpunktes zuzusetzen hat.) Die Anzahl 
der verbrauchten Kubikzentimeter wird vorlaufig notiert. Da selbst 
die kleinsten und bestausgebildeten Krystalle des Alauns Wasser ein· 
geschlossen enthalten, so muB man eine gewichtsanalytische Tonerde· 
bestimmung in dem zur Kontrolle der Normallosung verwendeten Alaun 
nach S. 582 ausfiihren. 

Berechnet man nun einerseits den Tonerdegehalt nach der Ge· 
wichtsanalyse und andererseits den nach dem Vorhergehenden durch 
MaBanalYRe gefundenen, so diirfen die Resultate nicht iiber 0,15% diffe· 
rieren. Man erreicht dies immer, wenn man bei der Titerstellung des 
Urans mit Natriumammonphosphat dieselben Volumverhaltnisse (60 
bis 70 ccm Fliissigkeit) einhalt wie bei der Titrierung des Alauns. Ais 
maBgebende Zahl fiir den Titer des Urans nimmt man nun die durch 
die gewichtsanalyt,ische Tonerdebestimmung gefundene Tonerdemenge 
an und korrigiert dementsprechend den Urantiter. 

Um bei der Anwendung der Methode die lastigen wiederholten 
Titrierungen zu vermeiden, titriert man vorlaufig das zu untersuchende 
technische Tonerdesalz mit Kalilauge unter Zusatz von sehr wenig 
Methylorange bis zum Verschwinden des Rosa, falls ein solches iiber· 
haupt eintritt, setzt nun Phenolphthalein hinzu und titriert bis zum 
Eintritt der roten Farbung. Rechnet man den Kalititer ein fiir allemal 
auf Tonerde um, so erfiihrt man den ungefiihren Gehalt, an Tonerde, 
indem man die fiir die Titrierung mit Methylorange (Sii.urebestimmung) 
verbrauchte Anzahl von Kubikzentimeter von der gesamten gebrauchten 
Kalimenge abzieht. Man weill daher bis auf ca. 2 ccm genau, wieviel 
Kubikzentimeter Uranlosung man bei der Phosphorsauretitrierung zu· 
zusetzen hat, und braucht somit bei einiger Obung nur eine Titrierung 
auszufiihren. 

Die LOsung des Ammonalauns wird durch Erhitzen mit wenigen 
Stiickchen Natronhydrat yom Ammon bis auf einen geringen unschad· 
lichen Rest befreit. - Nehmen wir als Beispiel eine sehr unreine, also 
eisenhaltige, schwefelsaure Tonerde. 5 g derselben werden zu 0,5 I ge· 
lOst, in 50 ccm die Saure mit Kalilauge und Methylorange und durch 
weiteres Titrieren unter Anwendung von Phenolphthalein die un· 
gefahre Tonerdemenge ermittelt. Andere 50 ccm werden mit einigen 
Tropfen Bromsalzsaure gekocht. Man verwandelt nach dem Erkalten 
die LOsung in eine essigsaure, setzt Natriumphosphatlosung zu und be· 
stimmt, da man nach oben den ungefahren Tonerdegehalt kennt, die 
Tonerde durch eine einzige Titrierung. Der Eisengehalt wird durch Be
handlung weiterer 50 ccm mit Zink und verdiinnter Schwefelsii,ure mit 
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Kaliumpermanganat ermittelt und, wenn eine Bestimmung des Eisen
oxyduls geboten erseheint, dasselbe in 50 ccm der urspriinglichen Losung 
mit Kaliumpermanganat titriert. (Dies wird meist zu ungenau sein; 
siehe unten.) Durch Abziehen des Eisenoxyds von der durch die Uran
titrierung gefundenen Tonerde erhalt man. den wirklichen Gehalt an 
Tonerde. Losungen von Tonerdesulfit verwandelt man vorteilhaft 
durrh etwas Brom unter den bekannten VorsichtsmaBregeln in Sulfat-
16sungen. 

(J) Nach Stock (Ber. 33, 552; 1900). 
Die von mehreren Seiten vorgeschlagene Methode, Aluminium

salze, besonders Alaun, dadurch zu bestimmen, daB man sie mit iiber
schiissiger Lauge kocht und dann mit Saure zuriicktitriert, fiihrt durch 
die, in nicht sehr verdiinnten Losungen unvermeidliche Bildung basischer 
Sulfate, deren Schwefelsaure fiir die Titration verloren geht, zu fehler
haftcn Resultaten. 

Stock fallt vor der Titration die Schwefelsaure mit Bariumchlorid, 
wobei das entstehende Bariumsulfat das Absetzen des beim Titrieren 
gefallten Tonerdehydrates beschleunigt, und erhalt hierdurch gute 
Resultate. Zur Titration bedient man sich einer nach Winkler, 
durch Zusatz von Bariumchlorid carbonatfrei gemachten n/10- oder 
nh-Natronlauge und verwendet zum Losen des Alanns durch Kochen 
von Kohlensaure befreites Wasser. Die zu titrierende Fliissigkeit, 
welche auf 100 ccm nicht mehr als 1/2 g Kalialaun enthalten soll, 
wird mit iiberschiissiger Bariumchloridlosung (10 ccm 10%iger BaC12-

Losung auf 1 g Kalialaun) versetzt, auf etwa 900 erhitzt und nach 
Zusatz von Phenolphthalein mit Natronlauge auf schwach Rosa 
titriert. 

y) Gyzander (Chem. News 84, 286, 306; 1901) gibt an, daB man 
die Schwefelsaure in Aluminiumsulfat· durch Titrieren mit. Natronlauge 
genau bestimmen konne, wenn man diese rein, tonerdefrei (aus Natrium 
bereitet), kohlensaurefrei und nicht iiber 1/3 normal anwende; bei starkerer 
Lauge entstehen basische Saize. Er verwendet eine "NormaI"-Lauge, 
die im Liter 11,65 g NaOH enthalt, und die bei Anwendung von 1/2 g 
Aluminiumsulfat, pro Kubikzentimeter 1 % AI~03 anzeigt, oder eine ent
sprechend schwachere, die Prozente von Al2(S04)3 anzeigt; ferner diesen 
entsprechende "Normal"-Schwefelsauren. Zur Titration lost er 10 g 
der Substanz in heiBem Wasser, filtriert und wascht, verdiinnt das Filtrat 
auf 1 I und entnimmt je 50 ccm = 0,5 g. Hierzu setzt er Methylorange, 
Phenolphthalein und 2 ccm "Normal"-Schwefelsaure und laBt dann die 
"Normal"-Lauge langsam, tropfenwcise, unter fortwahrendem Um
riihren einlaufen, bis die rote Farbe des Methylorange in Orange iiber
gegangen ist (nicht in Gelb 1). War das Sulfat neutral, so braucht man 
genau 2 ccm Lauge; bei basischem Alaun weniger, bei saurem mehr. 
Nun flillt man die Biirette wieder bis 0 auf und laBt mebr Lauge ein
laufen, etwas schneller als vorher, bis eben bleibende Rotung eintritt. 
Die jetzt verbrauchten Kubikzentimeter ergeben direkt Prozente von 
A~03 oder mit 3,35 multipliziert Prozente von AI2(S04)3' Am scharfsten 
findet man den Endpunkt bei 300• Zuletzt entsteht ein rosafarbiger 
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Phenolphthalein-Tonerde-Lack, der die Erkennung des Endpunktes er
schwert, der aber durch etwas inehr Methylorange umlchadlich gemaeht 
wird. Wenn der Alaun basisch ist, soUte man zuerst mit Schwefelsaure 
neutralisieren, um genaue Resultate zu erhalten. Die Bestimmung der 
freien Saure mit Methylorange ist auf diesem Wege bis auf 0,2% genau. 
- Zinkhaltige Alaune kann man auf diesem Wege nicht titrieren. 
Man muB hier erst das Zink durch Schwefelwasserstoff niederschlagen, 
und muB auch das dann stets vorhandene Eisen besonders bestimmen. 
Dies muB auch bei der Analyse von Bauxit geschehen, weil das Eisen
oxvd sich beim Titrieren wie Tonerde verhalt und von dieser abgezogen 
we"rden muB. Man bestimme in einer Probe das Ferrosulfat durch Ti
tration mit Permanganat, in einer anderen das Ferro- und Ferrisulfat 
zusammen, indem man durch S02 reduziert und dann wieder mit Per
manganat titriert. 

b) trber jodometrische Methoden, basierend auf der Aluminium
bestimmung nach Stock (siehe S. 583), vgl. man Moody (Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 46, 423; 1905 und 52, 286; 1907). 

Man unterscheidet in der schwefelsauren Tonerde des Handels haupt
sachlich drei Sorten: 

a) Rohsulfat mit 8-12% AI20 a, 6-250f0 UnlOslichem und 0,3 
bis 1,50f0 Fe20 a, gewohnlich viel freie Saure enthaltend. 

b) Gewohnl i che Ware mit etwa 15% AI20 a, geringen Mengen 
Natron, 0,1-0,50f0 UnlOslichem, 0,003-0,01 0/0 Fe20 a, saurefrei. 

c) Hochprozentige Ware mit ca. 180f0 AI20 a, 0,1-0,3% Un
lOslichem, 0,002-0,005% Fe20 a· 

2. Besti m mung des Eisens. Bei der in den meisten Fallen auBerst 
geringen Menge des Eisens ist eine gewichtsanalytische Trennung des
selben von der Tonerde von vornherein aussichtslos. Aber auch die 
Titrierung mit Permanganat versagt sehr haufig in diesem FaIle. Selbst 
bei Anwendung von 50 g Tonerdesulfat und n/100-Permanganat weichen 
die Resultate weit voneinander abo 

Hier ist die colorimetrische Methode mit Rhodankalium 
am Platze, welche zuerst von Herapath vorgeschlagen, dann nament
lich von Tatlock verbessert wurde. Weitere Verbesserungen erfuhr 
diese Methode durch K eler und Lunge (Zeitschr. f. angew. Chern. 7, 
670; 1894, wo auch die Literatur naher angegeben ist) und ihre endgiiltige 
Form wurde von Lu nge ebenda 9, 3; 1896 beschrieben). Diese Methode 
ist schon bei "Schwefelsaure" Bd. I, S. 857 beschrieben und braucht 
hier nur erwahnt zu werden, daB man als ProbelOsung (dort mit e bezeich
net) 1-2 g Tonerdesulfat in wenig Wasser auflast, genau 1 ccm, mag
lichst eisenfreier Salpetersaure zusetzt, einige Minuten erwarmt (urn 
alles Eisen in Ferrisalz iiberzufiihren), abkiihlt und auf 50 cern verdiinnt. 
Diese Losung kommt dann in den einen der Colorimeterzylinder, wahrend 
der andere mit der titrierten EisenalaunlOsung beschickt wird. 

Will man beide Oxydationsstufen des Eisens nebeneinander be
stimmen, so bestimmt man in einer Probe den Gesamteisengehalt, wie 
beschrieben, eine andere Probe lOst man in ausgekochtem, destilliertem 
Wasser im Kohlendioxydstrom ohne Zusatz von Salpetersaure und 
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bestimmt darin das in der Ware von vornherein als Ferrisalz enthaltene 
Eisen. 

Keler und Lunge fanden in 13 Handelssorten schwefelsaurer 
Tonerde 

Gesamteisen Fe als Oxyd Fe als Oxydul 

Minimum 0,00050 0,00027 0,00023% 
Maximum 0,00524 0,00406 0,00118% 

Ein Tonerdesulfat, welches in der Turkischrotfarberei An
wendung findet, solI nicht mehr als 0,001 % Gesamteisen enthalten. 
Es kommt nicht allein auf den Gesamteisengehalt an, sondern auch auf 
die Oxydationsstufe, in der die Eisenverbindungen vertreten sind. Eisen
oxydulsalze schaden weniger als Oxydsalze. Ein Zinkgehalt, den ubrigens 
die Handelstonerden nur selten aufweisen, ubt einen schadlichen Ein
fluB auf die Farbung aus. 

Bei Ba u m wolldru ckware verursacht ein geringer Eisengehalt 
in der Regel keinen wesentlichen Schaden, ebenso bei der Leimung 
von Schreibpapier (Papierzeitung 1891, 2327). 

3. Bestimmung der freien Saure (siehe auch S. 586, Methode 
von Gyzander.) Diese ist zwar fUr Farberei mit Zeugdruck, wo man 
doch immer mit Soda oder Acetaten abdampft, ganz unschadlich, ihre 
Bestimmung wird aber doch haufig fur sehr wesentlich gehalten, was 
ja auch fur manche Zwecke zutreffen wird. 

Dieser Gegenstand ist von Beilstein und Grosset (Zeitschr. 
f. anal. Chem. 29, 73; 1890) besprochen worden, dann neuerdings von 
Keler und Lunge (a. a. 0.), die in ihren 13 Handelssorten zwischen 
0,53 und 1,05010 freier H2S04 fanden. Die letzteren fanden in voller 
Ubereinstimmung mit Beilstein und Grosset fast aIle vorgeschlagenen 
Methoden durchaus ungenau und blieben bei der von diesen Forschern 
selbst aufgestellten Methode stehen, nachdem sie dieselbe mit einem, 
von Ihnen durch genaue quantitative Analyse aller Bestandteile voll
kommen sicher untersuehten Tonerdesulfat erprobt hatten, das naeh 
dieser (fur praktische Zwecke naturlieh viel zu umstandlichen) Art 
untersucht, 0,92% freier H2S04 enthielt. 

Die erwahnte Methode beruht darauf, daB durch Zusatz von neu
tralem, schwefelsaurem Ammon zum Tonerdesulfat das letztere fast ganz 
als Ammonalaun niedergesehlagen wird. Die gesamte freie Schwefel
saure bleibt in Losung. Durch Alkohol wird der Rest des Alauns und 
das ubersehussige schwefelsaure Ammon gefallt, so daB in der alko
holischen Losung neben der freien Schwefelsaure nur ein wenig Ammon
sulfat enthalten ist. 

Naeh Beilstein und Grosset wird 1 g, bei saurearmen Praparaten 
2 g, in 5 cem Wasser geli:ist, zu der Lasung 5 ccm einer kalt gesattigten 
Ammonsul£atli:isung hinzugefUgt, 1/4 Stunde unter haufigem Umriihren 
stehen gelassen und daIm mit 50 ccm 95010igem Alkohol gefallt. Man 
filtriert, wascht mit 50 ccm des 95010igen Alkohols nach, verdunstet 
das Filtrat im Wasserbade und titriert den mit Wasser aufgenommenen 
Eindampfruckstand mit n/lo-Alkali und Phenolphthalein. 
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Es wurde von Kaler und Lunge genau nach dieser Vorsehrift 
gearbeitet; nur wurden, da das zu untersuchende Tonerdesulfat nur 
0,92% freie Schwefelsaure enthielt, zur leichteren Vermeidung von 
Analysenfeblern statt 2 g je 5 g genommen. 

Die Resultate waren folgende: 0,97-0,98-1,02-1,00-1,02, dem
nach aIle ein wenig, im Mittel etwa 0,1 % zu hoch. FUr praktische Zwecke 
ist dies aber doch wobl hinreichend genau. 

Nach Iwanow (Chem. Ztg. 37, 805, 814; 1913) ist das Verfahren von 
Beilstein und Grosset zu verwerfen, da in sauren Salzen durch
schnittlich 0,25% Schwefelsaure zu viel gefunden werden, wahrend 
basische SaIze vollstandig falsche Werte liefern und sogar freie Saure 
finden lassen. I wanow fand bei folgendem Verfahren iibereinstimmende 
und fiir saure und basische Salze zutreffende Werte. Die Methode 
griindet sich darauf, daB das neutrale Tonerdesalz mit Ferrocyankalium 
in nahezu koehender Losung (bei 850) gefallt wird, wahrend die Saure 
in Losung bleibt und mit Alkali titriert werden kann. Unmittelbar nach 
dem Zusatze von Ferrocyankalium gibt man iiberschiissiges Barium
cblorid hinzu, wodurch aus diesem, die der freien Schwefelsaure aqui
valente Menge Salzsaure frei wird, wahrend der "OberschuB an Barium
cblorid sich mit dem Ferrocyankalium verbindet. Eisen stort die Re
aktion nicht und setzt sich mit dem iibrigen Niederscblag abo 

1 g Substanz wird in einem 100-ccm-Erlenmeyerkolben in 50 ccm 
Wasser gelOst, auf etwa 85° erwarmt und unter standigem Umriihren 
mit 12 ccm FerrocyankaliumlOsung (1: 12) versetzt. Darauf werden so
gleich 20 ccm Bariumchlorid (1: lO) aus einer Pipette unter Schiitteln 
des Kolbeninhaltes zugesetzt. Nach starkem Schiitteln wird die Fliissig
keit in ein l00-ccm-MeBkolbchen iibergefiihrt und (zwecks Kompensie
rung des Niederscblagsvolumens) um etwa 1/4 ccm iiber die Marke aufgefiillt, 
worauf man absetzen laBt. In 1/2 Stunde kann man, ohne zu filtrieren, 
25-50 cem vorsiehtig abpipettieren und mit n/10-Lauge und Methyl
orange titrieren. 1st das Filtrat neutral, so deutet das auf basischen Cha
rakter des Tonerdesalzes. Man verlahrt in diesem FaIle folgendermaBen 
weiter: 1 g Substanz wird in 50 eem Wasser gelost und 2 cem n/2-Salz
saure zugesetzt, worauf mit Ferrocyankali gefallt und wie oben weiter 
verlahren wird. Von der ermittelten Sauremenge werden 2 cem in Ab
zug gebraeht und der Rest auf Tonerde umgerechnet oder einfach als 
Prozente NaOH ausgedriickt. Auf diese Weise konnen auch stark basi
sche Salze auf Basizitat gepriift werden. 

"Ober eine vereinfachte titrimetrische Methode vgl. man Bellucci 
und Lucchesi (Chem. ZentralbL 1919, IV, 990). 

A. H. White (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 457; 1902) hat diesen 
Gegenstand naher untersucht und ist zu folgenden Schliissen gekommen. 
Wenn man eine Losung von Alaun, zu der man neutrales Kalium
Natriumtartrat (Seignettesalz) gesetzt hat, mit Barytlosung und Phenol
phthalein titriert, so zeigt der verbrauchte Baryt die mit dem Aluminium
oxyd verbundene und die freie Schwefelsaure an, nicht aber die mit K 
oder Na verbundene. Wenn man eine andere Probe Alaunlosung zur 
Trocknis eindampft, in neutralem Natriumcitrat auflost und mit Baryt 
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titriert, so wird urn so viel weniger Baryt verbraucht, als l/a der Ton
erde entspricht. Man kann also aus diesen beiden Titrationen Tonerde 
und Schwefelsaure berechnen, gleichviel ob der Alaun basisch oder sauer 
ist, und wenn er sauer ist, ergibt sich daraus die freie Saure. Kaui
Hche schwefelsaure Tonerde kann im festen Zustande freie Saure ent
halten, die in der Losung verschwindet, indem sie sich mit basisehem 
Salze verbindet. Man kann diese freie Sliure bestimmen, indem man 
das Sulfat direkt in Natriumcitrat aufliist und sofort mit Baryt titriert. 
Man erhalt dann Resultate in guter Obereinstimmung mit der Methode 
von Beilstein und Grosset, aber ein sole her Alaun kann moglicher
weise nicht mehr Saure enthalten, als zur Bildung eines normalen AI2(S04)a 
erforderlich ist. 

Fi s ch I (Chern. Zentralbl. 1913, I, 959) bringt nach einer ungefahren 
Titration mit Phenolphthalein auf eine Verdunnung von ungefahr 3 cern 
n/l pro 100 cern Endvolumen. In einem Teile wird die Gesamtsaure 
ermittelt durch Zusatz einer gemessenen uberschussigen Menge Lauge 
bis zur klaren Losung in der Kalte und Zuriiektitrieren in der Hitze 
mit Salzsaure und Phenolphthalein unter Zusatz von neutralem, auf
geschlammten Bariumsulfat. In einem zweiten Teile wird die freie 
Sa u re nach Zusatz von 0,15 g neutralisiertem Natriumfluorid pro 
1 cern der n/1-Aluminiumsalzlosung mit n/l"Lauge und Phenolphthalein 
direkt titriert. 

Craig (Chern. Zentralbl. 1911, I, 1443) ermittelt die freie Saure im 
Aluminiumsalz nach Zusatz von neutralem Kalium£luorid und Titration 
mit Alkali und Phenolphthalein. 

Am genauesten erfolgt die Bestimmung des Gehaltes an freier Saure, 
indem man das Gesamt-SOa durch Fallen der salzsauren Losung mit 
Bariumchlorid ermittelt und auf die gefundenen Kationen rechnerisch 
verteilt. Bleibt noch 803 hierbei ubrig, so ist es als freie Saure anzu
nehmen. 

Annahernde quantitative Untersuehung auf freie Saure kann 
durch Extrahieren von 2-5 g Aluminiumsalz mit absolutem Alkohol und 
Titrieren mit Lauge und Phenolphthalein oder Rosolsaure erfolgen. 

4. Anderweitige Bestandteile. Von den von Keler und 
Lunge untersuehten 13 Handelssorten enthielt nur eine einzige (fran
zosische) Ware etwas Zink, und zwar 0,00156%. Von Natron fanden 
sie 0,17-0,205%, von unloslichem Ruckstand 0,13-0,43%, 
welche beide wohl als unwesentlich hingestellt werden konnen. Obrigens 
waren dieselben Sorten, die mehr Eisen enthielten, auch reieher an 
un16slichem Ruckstand, was wohl mit der weniger sorgfaltigen Fabrikation 
zusammenhangt. 

Das Zink zeigt bei der TurkischroWirberei einen entschieden schad
lichen EinfluB und muB schon aus diesem Grunde, wenn vorhanden, 
auch quantitativ bestimmt werden, was am einfachsten dadurch ge
schieht, daB man die Losung des Aluminiumsulfats mit genugend essig
saurem Baryt versetzt, urn aIle Schwefelsaure auszufallen, und dann 
im Filtrat das Zink als Schwefelzink bestimmt. 
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Arsen wird in 10-20 g dureh Auflosen in Wasser, Zusatz von viel 
Salzsaure und Einleiten von Sehwefelwasserstoff in die heiBe Lasung 
bestimmt. 

II. Kali-, Natron- und Ammoniak-Alaun. 
Die Priifungen werden hier genau wie bei sehwefelsaurer Tonerde 

vorgenommen; nur kommt dazu noeh diejenige auf Ammoniak und 
Alkalien, die nach allgemein bekannten Methoden anzustellen sind. 

In den meisten Fallen begniigt sich der Kaufer mit dem auBeren 
Ansehen der Alaune, was ihm freilich einen nicht zu groBen Eisengehalt 
derselben nicht verraten wird. Den letzteren kann man edorderlichen
falls nach S. 587 bestimmen. 

III. Natriumaluminat. 
Dieses Praparat findet Anwendung in der Farberei und im Zeug

druck, zur DarsteHung von Farblacken, zuweilen zum Leimen des Papiers; 
ferner bei der Fabrikation von Milchglas, zur Hartung von Bausteinen, 
in der Seifenfabrikation. Seine Analyse beschrankt sich meist auf die 
Bestimmung des Natrons in der Tonerde, eventueH auf Verunreinigung 
durch Unlo"liches, Kieselsaure und Eisen. 

a) Die Besti mmung von Natron (Na20) und Tonerde. Diese 
erfolgt titrimetrisch naeh der von Lunge angegebenen Methode (Zeit
schrift f. angew. Chem. 3, 227, 293; 1890), die auf folgenden Beobach
tungen beruht: 

Wenn eine heiBe Losung von Natriumaluminat oder von tonerde
haltiger kaustischer Soda (wie sie beispielsweise im Bodensatz - "bot
toms" - der Schmelzkessel vorkommt, vgl. Bd. I, S. 940) unter Zusatz 
von Lackmus oder besser von Phenolphthalein mit Saure titriert wird, 
so tritt die Endreaktion ein, sobald aHes Alkali mit Saure gesattigt 
ist und die Tonerde anfangt auszufallen. Wird aber Methylorange (oder 
weniger gut Cochenille) als Indicator benutzt, so tritt die Endreaktion 
erst ein, nachdem die urspriinglich niederfallende Tonerde wieder in 
Losung gegangen ist und sich die der Formel Al2(S04h = A120 a . 3 S03 
entsprechende Verbindung gebildet hat l ). 

Man lOst 20 g Natriumaluminat zu lOO ccm auf und titriert lO ccm 
(= 0,200 g Substanz) ganz heW (wobei der EinfluB etwa vorhandener 
sehr geringer Mengen Kohlensaure verschwindend klein wird) nach Zu
satz von Phenolphthalein mit n/s-Salzsaure bis zum Verschwinden der 
roten Farbung. Nachdem man die verbrauehten Kubikzentimeter 
Saure abgelesen, setzt man zu derselben Fliissigkeit einen Tropfen 
Methylorange (ja nicht zu viel!) und titriert mit derselben Salzsaure 
weiter, wobei meist die Temperatur von selbst durch den ZufluB der 

1) Cross und Bevan (Journ. Soc. Chem. Ind. 8, 253; 1889) behaupten, daB 
in diesem Falle die Endreaktion vielmehr bei vollzogener Bildung der Verbindung 
2 A120 3 • 5 S03 eintrete, was Lunge (Zeitschr. f. angew. Chem. 3, 299; 1890) mit 
voller Bestimmtheit als irrig dargelegt hat. 
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kalten Saure auf 30-37° sinken wird; notigenfalls kiihlt man auch etwas 
ab oder laBt im umgekehrten Fane das Glas an einem warmen Orte 
stehen. Man titriert weiter bis zur bleibenden Rotung des Methyl
orange, woraus man durch Differenz die Tonerde findet. Der (iiberhaupt 
stets au Berst geringe) Gehalt an Kieselsaure stort hierbei nieht, da die 
Indicatoren nicht darauf einwirken (s. a. Bellucci und Lucchesi, 
Ohem. Zentralbl. 1920, II, 119). 

Diese Methode gibt keine sicheren Werte, da die einmal gefallte 
Tonerde auch bei etwas erhohter Temperatur nur sehr langsam wieder 
in Losung geht. Ebenso fiihrt der Vorschlag Wintelers (Aluminium
industrie S. 41) in umgekehrter Reihenfolge in der Kalte zu titrieren, 
d. h. Saure im UberschuB hinzuzufiigen, zuerst mit Methylorange, dann 
mit Phenolphthalein und Natronlauge zu titrieren, infolge hydrolyti
scher Spaltung der Aluminiumsalze zu Resultaten, die nur auf 1-2% 
stimmen. 

Bessere Resultate erhalt man, wenn man die Losung des Natrium
aluminats mit etwas Phenolphthalein versetzt, bis zum Verschwinden 
der Rotung Kohlendioxyd einleitet, das gefallte Tonerdehydrat ab
filtriert, heiB auswascht und nach dem Gliihen als Al20 3 wagt. Das 
Filtrat wird in der Kalte mit n/2- odor n/s-Salzsaure und Methylorange 
titriert. Die Resultate werden auf Prozente Al20 3 und Na20 umge
rechnet. 1 ccm n/2-HOI = 0,0155 (log = 0,19033-2) g Na20; 1 ccm 
n/s-HOI = 0,0062 (log = 0,79239-3) g Na.~O. 

b) Den unloslichen Ruckstand bestimmt man in etwa 10 oder 
20 g Substanz genau wie das Un16sliche der Soda (Bd. I, S. 952). Um 
ein ReiBen der Filter durch die kaustische Fliissigkeit zu vermeiden, 
benutzt man zweckmaBig das gehartete Filtrierpapier von Schlei cher 
und Schull in Duren, oder andere gute Sorten. 

c) Die Kieselsaure wird durch Eindampfen mit Salzsaure und 
Auswaschen in bekannter Weise bestimmt. Nach Bayer (Zeitschr. 
f. angew. Ohem. 4, 512; 1891) kann eine Natriumaluminat16sung iiber
haupt nur wenige Zehntelprozente Kieselsaure gelost enthalten, wie 
umgekehrt auch eine Wasserglaslosung nicht imstande ist, mehr als 
Spuren von Tonerde aufzunehmen. 

d) Auf Spuren von Eisen priift man nach S. 579. 

IV. Tonerde. 
Diese kommt in den Handel als Hydrat mit 64-65°/0 Al20 a und 

wasserfrei mit fast 99% Al20 a, die letztere wesentlich zur Aluminium
fa brika tion. 

Die gewohnIichen Verunreinigungen bestehen in kleinen Mengen 
von Kieselsaure und von Natron, die bei der elektrolytischen Darstellung 
des Aluminiums schadlich sind. Auch Spuren von Eisen konnen durch 
die Fabrikation hineinkommen. 

Man bestimmt in der mit Salzsaure aufgeschIossenen Substanz die 
Tonerde quantitativ nach S. 582 ff" die Kieselsaure nach S. 567. 
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Das N a tron bestimmt man im Filtrat von der Ausfallung der Tonerde 
durch Ammoniak, indem man es vorsichtig eindampft, nach dem Trocknen 
gelinde erhitzt, um den Salmiak auszutreiben, aber noch kein NaCl zu 
verfiuchtigen, und dieses letztere wagt; Eisen ermittelt man na,ch S. 587. 

1m Tonerdehydrat, das nach P. Kienlen meist mit 60% Al20 a 
garantiert wird, bestimmt er die Kieselsaure gewohnlich durch Ab
rauchen mit FluBsaure (S. 567). Das ge bundene N a tron, das nie 
fehlt, bestimmt er wie folgt: Man erhitzt 5,300 g des Praparates bis zu 
maBiger Rotglut, digeriert mit Wasser, setzt DberschuB von Normal
schwefelsaure zu, kocht und titriert mit Normalnatron zurUck. Von dem 
so gefundenen Totalnatron zieht man das als "losliches Natron" 
vorhandene abo Dieses ermittelt man durch Kochen von 5,300 g des 
Praparates mit 100 ccm Wasser und Titration mit Normalschwefelsaure 
und Phenolphthalein. Jedes Kubikzentimeter Normalsaure = 1 % Na2C03• 

Man kann auch das Gesamtnatron nach S. 573 durch Kochen mit 
Salmiak bestimmen. Ferner bestimmt man den Gewichtsverlust 
(H20 + CO2) durch 15 Minuten langes Gluhen vor dem Geblase und die 
Tonerde dnreh Differenz oder durch Fallen mit NHa. 

Gutes Tonerdehydrat enthalt im Mittel 63% Al20 3, 0,90% Si02, 

0,003% Fe, 0,90% Na2COa, 0,80% (gebundenes) Na20, 34,40% Gluh
verlust. Das nach Bayers Verfahren (spontane Zersetzung der Alu
minatlaugen) gewonnene Praparat enthalt nur 0,15% Si02• 

In der caleinierten (metallurgischen) Tonerde werden Kiesel
saure und Eisenoxyd nach den Mitteilungen der Aluminium
Industrie-Aktien-Gesellsehaft in Neuhausen 1) wie folgt be
stimmt: 5 g der fein zerriebenen Tonerde werden mit 30 g N a tri u m
bisul£a t (Kaliumbisulfat warde zur Bildung von schwer loslichem 
Kalialaun AulaB geben) in einem geraumigen Platintiegel innig gemischt 
und bei aufgelegtem Deckel zunachst mit kleiner Flamme erhitzt, bis 
die Mischung vollstandig in FluB gekommen ist. Dann wird die Flamme 
etwas vergroBert, jedoch nur so viel, daB der untere Teil des Tiegels 
rotgliihend wird. Die Tonerde steigt in die Hohe, wodurch der obere 
Teil des Flusses teilweise erst,arrt. ZweckmliBig stoBt man mit dem Platin
spatel die erstarrte Decke in den FluB hinunter. In dem MaBe, als die 
AufschlieBung fortschreitet, wird die Masse dunnflussiger. Zur Be
schleunigung der AufschlieBung gibt maR nun 5-10 g Natriumbisulfat 
in Stiicken portionenweise zur Schmelze, deren AufschlieBung beendet 
ist, sobald sie vollig durchsichtig erscheint. Man gieBt sofort in eine ge
diumige Platinschale, gibt nach dem Erkalten 5-10 ccm konzentrierte 
Schwefelsaure, hierauf ziemlich viel Wasser zu und erwarmt. Behufs 
vollstandiger Abscheidung der Kieselsaure erhitzt man, bis weiBe Dampfe 
fortgehen, nimmt nach dem Erkalten mit Wasser auf, filtriert die Kiesel
saure ab, waseht bis zum Verschwinden der Schwefelsaurereaktion, 
gliiht und wagt die Si02 und raucht zur genauen Feststellung des Kiesel
sauregehaltes mit FluBsaure und Schwefelsaure abo Das Filtrat wird 
nach erfolgter Reduktion durch Zink mit Permanganat titriert und das 
Eisenoxyd ermittelt. 

1) Privatmitteilung. 
Ohem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. AUf!. II. 38 
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Zur Natronbestimmung werden 5 g Tonerde in bedeckter Platin
schale mit verdiinnter Schwefelsaure unter Ofterem Umriihren einige 
Zeit in der Warme digeriert. Den warmen Schaleninhalt spiilt man 
in einen 500-ccm-Kolben, falIt die in Losung gegangene Tonerde mit 
Ammonia,k aus, kiihlt auf Zimmertemperatur und fiillt zur Marke auf. 
300 ccm = 3 g Substanz werden nach gutem Umschiitteln abfiltriert, 
in geraumiger Platinschale zur Trockne verdampft, die Ammonsalze 
vorsichtig verjagt und der Riickstand mit 25-30 ccm Wasser auf
genommen. Nach Zusatz einiger Tropfen Ammoniak und Ammoncar
bonat wird aufgekocht und durch ein Ideines Filter in eine gewogene 
kleinere Platinschale filtriert. Nach dem Eindampfen auf dem Wasser
bade wird das Natriumsulfat erst schwach, dann vor dem Geblase ge
gliiht und als Na20 in Rechnung gebracht. Das gefundene Na2S04 

ist nach dem Wagen noch auf Al20 S zu priifen. Man lost in der !deinen 
Platinschale in Wasser, gibt ein wenig NHs hinzu und erwarmt einige 
Zeit. Bildet sich ein kleiner Niederschlag, so ist derselbe zu bestimmen 
und in Abzug zu bringen. 

In neuerer Zeit bestimmt die Aluminium-Industrie-Aktien
Gesellschaft in Neuhausen 1) den Na20-Gehalt der calcinierten 
Tonerde maBanalytisch. Hierzu werden 3 g Tonerde im Platintiegel 
scharf gegliiht. Nach dem Erkalten spiilt man den Tiegelinhalt mit 
Wasser in ein Becherglas, kocht etwas auf, und titriert mit n/20-
Schwefelsaure ohne zu filt.rieren unter Zusatz von 5-6 Tropfen Rosol
saul'elOsung unter wiederholtem Aufkochen auf Farblos; 3-4maligcs 
Aufkochen geniigt immer, um den Endpunkt der Reaktion zu erreichen. 

Nach Kienlen mischt man zur Bestimmung des Natrons (Na20) 
1 g hochst fein gepulvertes Praparat mit 1 g Salmiak, darauf mit 
8 g Calciumcarbonat und gliiht im Platintiegel, erst langsam, dann 
30 Minuten stark. Nach dem Erkalten verreibt man mit wenig 
Wasser, spiilt in einen Kolben und wascht den Riickstand gut aus. 
Die Losung versetzt man in der Kalte mit einer Losung von Ammon
carbonat, riihrt um, bis das CaCOs kornig geworden iet, filtriert und 
dampft das Filtrat in einer Platinschale ein, zuletzt im Wasserbade, um 
Spritzen zu vermeiden. Dann gliiht man zur Verjagung del' Ammon
salze, lOst in Wasser, setzt einige Tropfen Ammoncarbonat16sung zu 
und filtriert, wenn ein Niederschlag entsteht. Nun dampft man wieder 
wie vorher ein, gliiht und wiigt wieder. Am besten macht man noch 
einen blinden Versuch mit den verwendeten Reagenzien (Salmiak und 
Calciumcarbonat) und zieht darin gefundenes NaCI von dem Obigen abo 

Feuchtigkeit (hygroskopisches Wasser) wird durch zweistiindiges 
Erhitzen von 3-5 g auf 1000 bestimmt. Durch 15 Minuten langes 
Gliihen vor dem Gebliise wird das Hydratwasser ermittelt. Ge
gliihte Tonerde ist sehr hygroskopisch, daher ist die Anwendung guter 
Exsiccatoren und rasches Wagen zu empfehlen. 

Der Tonel'degchalt wird aus der Differenz bestimmt. 
Gute metallul'gische Tonerde enthalt 98,40% AI20 s, 0,03-0,25% 

Si02, 0,10% Fe20 a, 0,10-0,15% Na20, 0,20-0,80% H20. 

1) Privatmitteilung. 
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V. Aluminiumsalze fur Farbt'rei usw. (Acetat, 
Rhodanur usw.) 
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Diese (S. 579 aufgezahlt) kann man stets einerseits auf ihren Ton
erdegehalt, also naeh S. 582, andererseits auf den sauren Bestandteil 
priifen, das letztere naeh den an anderen Stellen dieses Werkes be
schriebenen oder allgemein bekannten Methoden, also z. B. Rhodan 
dureh Fallung .als Kupferrhodaniir (S. 332 und 1081), unterehlorige 
Saure nach Bd. I, S. 1004 ff., Chlorsaure nach Bd. I, S. 1011, Thio-
sehwefeIsaure dureh Jodtitrierung Bd. I, S. 161 usw. . 

Meist unterbleihen diese Priifungen, da der Fabrikant, aueh wenn 
er das Priiparat nieht selbst hergestellt hat, doeh aus der Analyse wenig 
Aufsehlu3 iiber die praktisehe Brauehbarkeit desselben bekommt und 
deshalb nur eine praktisehe Farbe- oder Druekprobe im Vergleieh mit 
einem "Typ" anstellt. 

38* 



Die Untersuchung der Tone. 

Von 

Ingenieur-Keramiker Herbert Ludwig in Friedrichsfeld i. B. 
Laboratoriumsvorstand und Chemiker der Deutschen Steinzeugwarenfabrik fiir Kanalisation und 

chemische Industrie, Friedrichsfeld in Baden. 

Ton ist ein Verwitterungsprodukt, das sich in geologischen Zeit
raumen aus Gesteinen gebildet hat, die reich an Tonerde (AI20a) und 
Si02 sind. Er kann sich, wie viele Kaoline, auf primarer, d. h. 
bereits im Muttergestein innegehabter Lagerstatte befinden oder durch 
Wasser bzw. Wind nach einer sekundaren verbracht worden sein. 
1m ersten Fall pflegt man haufig das Muttergestein oder doch einzelne 
mineralische Komponenten desselben im Kaolin bzw. Tone als sandige 
oder kiesige Beimengungen zu finden, wahrend im letzteren vielfach 
fremde Verunreinigungen, wie sie auf der Wanderung in den Ton ge
langten, in verschieden starkem MaBe vorhanden sind. 

Immer wird jedoch ein wesentlicher Bestandteil hervortreten, der 
den Tonen ihre charakteristischen und fiir den Keramiker wichtigen 
Eigenschaften erteilt: Die etwa durch reinsten geschlammten Kaolin 
dargestellte Tonsu bstanz (AI20 a, 2 Si02, 2 H20); das ist amorphes 
kolloidales Aluminiumhydrosilikat, das in Wasser aufquillt und dieses, 
besonders nach Beseitigung der Grubenfeuchtigkeit durch vorheriges 
Trocknen, mit Begierde einsaugt, mit einem gewissen Prozentsatz dieses 
"Anmachewassers" eine formbar plastische, d. h. bildsame Masse liefert, 
beim Trocknen bis etwas iiber 100° C dasselbe unter Volumenverkleine
rung (Trockenschwindung) und Ubergang in den "lederharten" und 
endlich "knochenharten", doch stets riickkehrfahigen Zustand wieder 
abgibt und beim Brennen unter Verlust des "Konstitutionswassers" 
(2 H20) sowie weiterem Schwinden (Brennschwindung) allmahlich 
in eine anfangs starker, spater weniger porose, doch nicht riickbildungs
fahige steinahnliche Form iibergeht. Trockene Tonsubstanz fiihlt sich 
fettig an - man spricht von "fettem Ton" - und laBt sich durch Glatten 
mit dem Fingernagel oder mittels geeigneter Werkzeuge auf Fettglanz 
polieren; iiber den handgerechten, plastischen Zustand mit Wasser ver
setzt wird sie klebrig (Mortelkonsistenz), weiter dann schlickrig, d. h. 
breiig bis gieBbar sahnig (Garnierschlicker, GieBschlicker), endlich 
emulsionsartig suspendiert, in welch letzter Form sie aIle Eigenschaften 
kolloidaler Losungen zeigt, Farb- und Fettstoffe absorbiert (Entfarbungs-
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und Abwasserreinigungsmittel), durch feine Filter hindurchgeht und den 
elektroosmotischen Gesetzen (Elektroosmose) folgt. Dagegen neigt 
Tonsubstanz beim Trockuen zum Verziehen und Rissigwerden. 

Besagte guten und schlechten Eigenschaften der Tonsubstanz konnen 
durch anders geartete mineralische Begleiter abgeschwacht oder ver
starkt werden; solche Stoffe sind daher aus den Tonen zu entfernen 
oder Ihnen in passenden Mengen beizumischen, und es ist Sache des 
Keramikers, sowohl die in den Rohtonen vorhandenen Bestandteile 
nach Art und Menge zu bestimmen und ihre Wirkung zu erforschen, 
als auch auf Grund dieser Erkenntnis in den Grenzen der Verwendungs
moglichkeit geeignete Massen in gewiinschter BeschaHenheit herzusteHen 
oder schlieBlich in solchen Massen die einzelnen Anteile qualitativ und 
quantitativ zu ermitteln. 

Die natiirlichen oder kiinstlichen Beimengungen lassen sich nach 
rein technischen, geologisch-mineralogischen und chemischen Gesichts
punkten gliedern, denen auch die gebrauchlichen Priifungsmethoden 
entsprechen. Technisch kann man in Tonen auBer der Tonsubstanz 
vor allem Magerungs- und FluBmittel unterscheiden. Magerungs
mi ttel nehmen den Tonen die Ihnen von der Tonsubstanz her an
haftende "fette Griffigkeit", d. h. sie machen den Ton "mager", kiirzer 
und geringer plastisch, vermindern aber auch die Schwindung und 
Neigung ZUIP, Verziehen oder Windrissigwerden beim Trockuen sowie 
die Brennschwindung. FluBmittel dagegen, das sind Mineralien, die 
vor aHem Fe20a, FeO, CaO, MgO, K20 und Na20 (kurz: Alkalien), sowie 
Si02 in feiner Verteilung oder Ti02 enthalten, erhOhen die Schmelzbar
keit des Tones, indem sie nach MaBgabe ihrer Art und Menge denselben 
wahrend des Brennens verdichten und weiter zu glas- oder schlacken
ahnlichen Korpern zu verfliissigen trachten. Viele Magerungsmittel 
fiir den TrockenprozeB nehmen jedoch beim folgenden Brennen den 
Charakter von FluBmitteln an, wahrend umgekehrt, als FluBmittel 
gekennzeichnete Stoffe beim TrockenprozeB die Funktion von Mage
rungsmitteln ausiiben. Welche der beiden Wirkungsweisen iiberwiegt, 
bzw. bei welchen Temperatur-ZeitgroBen der Wirkungswechsel eintritt, 
hangt, auBer von Art und Menge, namentlich von stereometrischer 
Gestalt, KorngroBe und gleichmaBiger Verteilung (Mischungsgrad) be
sagter Beimengungen abo Daraus erklart es sich auch, daB· den 
mechanischen Priifungsmethoden der Tone eine ungleich groBere Be
deutung zukommt, als den rein chemischen. 

A. Mechanische Untersuchung. 
Die mechanische Untersuchung bezweckt einmal die mechanische 

Zerlegung der Tone in geologisch-mineralogische Gruppenl von charak
teristischer keramischer Eigenart und die Priifung auf schadliche Bei
mengungen, dann aber auch die Feststellung physikalischer Eigenschaften, 
die einen SchluB auf die keramische Verwendbarkeit des Materials 
zulassen. Bei derartigen Versuchen ist stets zu beriicksichtigen, wie weit 
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die laboratoriumsmaBigen Priifungsergebnisse einen SchluB auf den 
endgiiltigen Fabrikationsausfall bei betriebsmaBiger Verarbeitung zu
lassen. 

J. Vorprobe. 
Schon die auBerliche Beschaffenheit der Tone gibt fUr den Gang der 

Untersuchung wertvolle Anhaltspunkte. Stark rote oder gelbe Farbe 
deutet auf Eisen-, schokoladebraune auf Mangan-, wenn nicht Humus
gehalt, welch erste beiden eine weiBe Brennfarbe ausschlieBen. Sich 
fettig anfiihlende trockene Stucke, die mit dem Fingernagel polierbar 
sind, lassen hohen Tonsubstanzgehalt mit allen vorerwahnten Konse
quenzen vermuten, wahrend rauhgriffige Sorten einen mageren Ton 
in Aussicht stellen. Beim Schneiden mit dem Messer zeigen grubenfeuchte 
Stucke auf der mehr oder weniger glatten Schnittflache homogene, 
marmorierte, fleckige, gespritzte oder gebanderte Farben in den mannig
fachsten Schattierungen. Sand oder sonstige kornige Mineraleinspreng
linge in Adern, Gangen, Schichten, Nestern oder sporadischer Verteilung 
machen sich dabei durch Knirschen des Schneidemessers oder durch 
Ausbrockeln aus der Schnittflache, vielfach auch durch Farb- und 
Harteunterschiede bemerkbar. Sehr feine Tone geben selbst auf den 
Zahnen kaum ein knirschendes Gerausch. Werden passende Stucke 
durchgebrochen, so offenbart sich auf der Bruchflache deutlich die 
Struktur, welche sehr haufig schiefrig ist. Auffallige Mineralkorner 
konnen mit dem Messer ausgelOst und einer kleinen Orientierungsprobe 
unterworfen werden. Der goldgelbe Pyrit und der im Bruch meist 
strahlige und etwas weiBlichere Markasit konnen durch Sublimations
probe im Gliihrohrchen identifiziert werden, woselbst unter Zersetzung 
Schwefel sublimiert und darauf bei Salzsaurezugabe Geruch nach 
Schwefelwasserstoff auftritt. Mangangehalt kann, mit Bleisuperoxyd und 
konzentrierter Salpetersaure versetzt und aufgekocht, an der bekannten 
Rosafarbung der Losung rasch erkannt werden. Natiirlich konnen auch 
mineralogische Merkmale, wie Strich auf einer Biskuitporzellanplatte, 
Harte und Spaltbarkeit, sowie die Mittel der Lotrohrprobierkunde 
herangezogen werden. Durch AufgieBen von roher Salzsaure, namentlich 
auf verdachtige drusen- und nesterartige oder zerkliiftete Stellen ist ein 
Kohlensauregehalt schnell festzustellen; doch hute man sich bei trockenen 
Tonen vor Fehlschlussen, zu denen aus dem gierig saugenden Ton lebhaft 
entweichende Luft leicht Veranlassung ge ben kann; man feuchte in diesem 
Fall die mutmaBlichen Stellen zuvor stark mit destilliertem Wasser an 
oder gebe die auszuschabende Substanz in ein Reagensglas, in dem das 
Schabgut zunachst ebenfalls mit destilliertem Wasser bis zur volligen 
Luftverdrangung in tTberschuB gesattigt wird; unter dann durch Salz
saurezugabe erzeugtem Aufbrausen entweicht die Kohlensaure und 
kann durch tTberleiten in Barytwasser oder Einfiihren eines damit 
benetzten Glasstabes an der Triibungserscheinung mit Sicherheit 
erkannt werden. 
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H. SchUimmanalyse. 
Die Schlammanalyse nach Seger zerlegt die Tone in 5 Schlamm

fraktionen von verschiedenem Charakter und bestimmten KorngroJ3en, 
also in geologischem Sinn. Die jeder Fraktion zukommenden Grenzen 
der KorngroJ3e und die zugehOrige Stromgeschwindigkeit im Schlamm
raum sind: 
1. Tonsubstanz 1) <0,01 mm, bei 0,18mm/Sek. Stromgeschwindigkeit. 
2. Schluff 0,01 -0,025 " "0,7,, " 
3. Staubsand 0,025-0,04 " "1,5,, " 
4. Feinsand 0,04 -0,2 mm = Rest im Schlammtrichter. 
5. Grobsand >0,2 mm = Riickstand auf Sieb 900 MaschenJqcm. 

Seger bediente sich hierzu des Schoneschen Schlammapparates, 
der durch einen zylindrischen Teil von 10 cm Hohe, den eigentlichen 
Schlammraum, eine konstante Stromgeschwindigkeit, mithin sic here 
Scheidung garantiert, und im Abschnitt "Mortelindustrie" naher be
schrieben ist. Die Schlammgeschwindigkeiten werden an geeichten 
Druckhohen eines Piezometerrohrs eingestellt und kontrolliert (Naheres 
s. S. 855). Handlicher, doch nicht nach obigen Gesichtspunkten 
regulierbar ist der Schulzesche Schlammkelch, wahrend der von 
Bollenbach als Kombination beider Ausfiihrungsformen anzusehen 
ist, die die Vorteile beider unter Vermeidung ihrer Nachteile ver
einigen will. 

Jeder Schlammapparat muB vor Gebrauch geeicht werden. FUr 
den Schoneschen Apparat ermittelt man die den obigen Strom
geschwindigkeiten im zylindrischen Schlammraum entsprechenden Piezo
meterhOhen wie folgt: 

Man klebt auf den zylindrischen Teil, se:iJ.krecht zur Zylinderachse, 
zwei Papierstreifen, deren Abstand von Ober- zu Oberkante genau 
h' = 10 cm betragt, und stellt den Inhalt I des so abgegrenzten Schlamm.
raumvolum.ens nach vorheriger Fiillung des Trichters bis zur Oberkante 
der unteren Markell) durch Ausmessen mit Wasser fest, wobei man sich 
anfangs eines auf AusguB geeichten MeBzylinders oder einer groBeren 
Pipette, spater einer Biirette bedient. Der mittlere Querschnitt F des 
Schlammraumes ist dann: 

I 
F=-· 

h' 
Darauf ist das Piezometer aufzusetzen, die Stauhohe des Wassers iiber 
dem AusfluBloch (fUr Tonsubstanz) auf etwa 20 mm zu regulieren, 
was ungefahr 3 Tropfen pro Minute entspricht, und die Zeit vom Ein~ 
fallen des ersten Tropfens in einen untergestellten MeBkolben bis zum 
Passieren des Meniscuses durch die Kolbenmarke mit der Stoppuhr zu 
bestimmen. Wahrend anfangs ein Kolben vOn 100 ccm Inhalt geniigt, 
geht man mit den gr6Beren Schlammgeschwindigkeiten zum 500er oder 

1) Diese TOllBubstanz ist selbstverBtiLndlich nicht chemisch rein.· 
2) DaB diinne Zulamrohr muB in diesem Augenblick ganz mit Wasser gefiillt 

und mittels Schlauchstucks und Quetschhahns verschlossen sein. 
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lOOOer Kolben iiber. Da nun nach den Gesetzen der Hydraulik zwischen 
der Stromgeschwindigkeit c, dem AusfluBquantum m, der AusfluBzeit t 
und obiger durchflossener Kreisflache F die Beziehung: m = c . F . t 
besteht, so muB die AusfluBzeit t = m/c . F betragen. Der Versuch 
ist mit jeweils veranderter Piezometerhohe so lange zu wiederholen, 
bis die experimentelle AusfluBzeit mit der errechneten iibereinstimmt. 
Man erreicht das am schnellsten, wenn man die unbekannte Piezometer
hohe eingabelt, d. h. sie zwischen einen bestimmt groBeren und einen 
bestimmt kleineren Wert zu bringen sucht und die dadurch erhaltenen 
Maximal- und Minimalgrenzen durch fortgesetztes Halbieren verengt. 

Will man die Piezometerhohen rechnerisch ermitteln, so stellt man 
nacheinander auf zwei verschiedene Piezometerhohen hI und h2 groBeren 
Abstandes ein, berechnet aus den zugehorigen AusfluBmengen und -zeiten 
die in der Zeiteinheit sich ergebenden AusfluBmengen mi und m2 ; es 
verhalt sich dann hI: h2 = mI2 : m22, oder, wenn man die Reibungs
konstante k beriicksichtigt, 

(hI - k) : (h2 - k) = mI2 : m22. 
Lost man diese Gleichung nach k hin auf, so erhalt man: 

k= h2ffi12 - hlm22. 
mI 2 - m22 

Hat man so die Reibungskante k bestimmt, so laBt sich fiir jede 
gewiinschte Schlammgeschwindigkeit Cx zunachst die sekundliche Aus
fluBmenge mx gemaB: mx = Cx . F berechnen und weiterhin die Piezo
meterhohe hx finden, wenn man unter Verwendung eines der obigen 
Wertepaare hI' m1 (bzw. h2' m2) der angefiihrten Proportion die Form 
(hI - k) : (hx - k) = mI2 : mx2 gibt, ,,:elche, nach hx aufgelOst, die Gestalt 

hx = (h1 - k)mx + km12 
m I 2 

annimmt und mithin die gesuchte PiezometerhOhe hx liefert. Da jedoch 
k tatsachlich nicht ganz konstant ist, so empfiehlt es sich, die Rechnungs
daten stets durch den praktischen Versuch nochmals nachzupriifen. 

Die so gefundenen Piezometerhohen werden als Apparatkonstanten 
notiert; bei der geringen Stromgeschwindigkeit fiir Tonsubstanz erhalt 
man meist keinen geschlossenen AusfluBstrahl, sondern Tropfenbildung, 
wodurch der Meniscus im Piezometer zwischen zwei Punkten pendelt; 
man notiert in diesem FaIle die tiefste Pendelgrenze und vorteilhaft 
auch die spater leicht reproduzierbare Anzahl Tropfen, welche in einer 
bestimmten Zeit fallen muB (z. B. 3 Tropfen/sec. oder 32 Tropfen/lO sec.). 
Hierdurch wird das Wiederherstellen der geeichten Schlammgeschwindig
keit beim Ausfiihren der Schlammanalyse sehr erleichtert. 

Fiir die Schlammanalyse weicht man 50 g trockenen, auf Hasel
bis WalnuBgroBe vorsichtig zerkleinerten Tons in Wasser ein und laBt, 
am besten iiber Nacht, sumpfen. Man beobachtet dabei, ob sich der Ton 
leicht oder schwer im Wasser aufschlieBt. Das Sumpfgut wird dann 
in einer Reibschale und mittels eines mit GummifuB versehenen Pistills 1), 

1) Keinesfalls diirfen Sandkiirner durch Reiben zerkleinert werden. 
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andernfalls auch zwischen den Fingerspitzen zu einem diinnen, von 
unaufgeschlossenen Teilchen freien Brei verschafft, nach gutem Ab
spiilen der Gerate oder Finger mit etwas NaOH versetzt und 24 Stunden 
unter ofterem Umriihren auf einem Sandbad stehen gelassen, wodurch 
die verseifte Tonsubstanz sich leicht von den kornigen Beimengungen 
lOst. Den so vorbereiteten AufguB schlammt man durch ein Sieb von 
900 Maschen/qcm und bringt den ausgewaschenen und getrockneten 
Riickstand als "Grobsand" zur Wage. Die Tonschlempe aber gibt 
man in den Schlammapparat, um Tonsubstanz, Schluff und Staub
sand, wie oben angefiibrt, fraktioniert abzuschlammen, wahrend der 
Feinsand im Schlammtrichter als Riickstand amallt und ebenso, wie 
die anderen Fraktionen getrocknet und gewogen bzw. auf schadliche 
Beimengungen gepriift wird. Will man das langwierige Eindampfen 
der Tonsubstanz vermeiden, so fiillt man den bereits nach Moglichkeit 
eingeengten Brei auf bestimmtes Volumen auf, homogenisiert gut durch 
kraftiges SchiitteIn, bestimmt in einer herausgenommenen zu trocknenden 
Probe das spezifische Gewicht in Pyknometer (s. Abschnitt "Tonwaren 
und Porzellan", S. 642/43), sowie auf Grund dieser Konstanten im 
gleichen Gerat an einer zweiten Probe ohne Trocknung den Gehalt 
an Trockensubstanz, wie unter "GieBverfahren" (S. 608) erortert. 

Fiir den praktischen Bedarf des Betriebslaboratoriums zieht man die 
vollig ausreichende Schlammung durch geeignete Siebe der Anwendung 
obiger Apparate vor; undzwar geniigt bei Rohtonen der Grobkeramik 
meist ein Sieb von 900 Maschen/qcm, wahrend man fiir die durch 
Schlammen oder Elektroosmose gereinigten und veredelten Tone und 
Kaoline der Feinkeramik noch ein Sieb von 4900 (rund 5000) Maschen/qcm 
hinzunimmt. Man verwendet hierzu 100-500 g trockener Einwage, 
zerkleinert, sumpft und beobachtet wie oben, schlammt dann unter 
Umriihren mit einem weichen Pinsel in Wasser auf, gieBt die Emulsion 
durch ein Sieb von 900 Maschen/qcm (etwa ein fUr Zementpriifung 
iibliches messingnes und in Messing- oder Zinkblech gefaBtes rundes 
Normalsieb von 12 cm 0), wiederholt diese Aufschlammung bis zum 
Verschwinden der Triibung, gibt endlich den Satz nach und wascht mit 
Wasser unter entsprechender Hantierung mit dem Pinsel klar aus. Das 
Durchgegangene wird in einer groBeren Schiissel oder einem Glaskasten 
(Akkumulatorenkasten) aufgefangen, auf welchen das Sieb vermittels 
seiner 3 angelOteten Rasten ruht, und eventuell noch durch besagtes 
4900-Maschen-Sieb in gleicher Weise weiter behandelt. FUr jedes Sieb 
ist ein besonderer Pinsel zu benutzen, den man endlich in einem Becher-

. glas gesondert reinigt, um die ausgewaschenen Mineralteilchen mit den 
zugehorigen Hauptmassen zu vereinigen. Die getrockneten undgewogenen 
Siebriickstande werden prozentual, desgleichen auch der Feinton aus der 
Differenz berechnet. Die Riickstande sind in einer weiBen Porzellanschale 
auf Art, KorngroBe und Menge ihrer Bestandteile zu priifen, wozu 
man sich einer Lupe, eventuell auch eines bequemeren Prapariermikro
skops mit Steinheilscher Lupe bzw. bildaufrichtendem Pfeifferschen 
Tubus, Objektiv und Okular1) bedient. 

1) Zu beziehen von der optisch-mechanischen Werkstatte Ernst Leitz, Wetzlar. 
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Als schadliche Verunreinigungen kommen in Betracht: Wurzel
und sonstige Pflanzenreste, Muschelfragmente, Glimmer, mangan
und eisenhaltige Mineralien, Gips, Kalk, Pyrit, Markasit, Humus-, 
Braunkohlen- und Moorteilchen, sowie Splitter von Grubenholz, wahrend 
feinkornige Muttergesteinreste, wie Feldspat, Porphyr, Granit, Gneis, 
Sandstein und Quarz vielfach unschadlich sind. Die Identifizierung 
zweifelhafter Kornchen erfolgt nach Isolierung unter Heranziehung 
der bekannten Methoden der Mineralogie (Harte, Spaltbarkeit, Kristall
form, Strich, Brechungsindex, Polarisation), der Lotrohrprobierkunde 
(Schmelzen in der Platinose, Borax- oder Phosphorsalzperle, Holzkohle, 
Gliihrohrchen, Sublimation, Beschlage, Gase von charakteristischem 
Geruch oder Farbe) und der chemischen Untersuchung (Aufbrausen mit 
HCI, Priifung auf Fe, Mn, Ca, S04' CO2); ferner ist die MaximalkorngroBe 
der einzelnen Komponenten (gemessen in der langsten Achse) anzugeben, 
z. B.: KorngroBe bis zu 5 mm. Schadliche Bestandteile erzeugen je 
nach Art, Menge und KorngroBe, sowie dem Brenngrad des Tones Aus
brennungen, Aus£lusse, Flecken, Verfarbungen, Absprengungen oder Aus
bluhungen; durch Vermischen, Verformen und Brennen der Ruckstande 
mit kleinen Mengen Ton, sowie Lagerung der gebrannten Stucke in 
feuchter Luft (s. auch S. 751) kann die Wirkung naher"untersucht werden. 

III. Magnetanalyse. 
Viele Schiefertone, die bekanntlich meist zu den hoch feuerfesten 

zahlen, besitzen einen so felsigen Charakter und so geringe Plastizitat, 
daB sie nur durch Zusatz anderer Bindetone verformt werden konnen. 
Da sie dank ihrer hohen Feuerfestigkeit aber als wertvolles Schamotte
material der feuerfesten Industrie in Frage kommen, sind sie haufig nur 
in gebranntem Zustand und in verschiedene KorngroBen zerkleinert 
im Handel. Durch die maschinelle Zerkleinerung (Steinbrecher, Kugel
muhle) sowie durch Verunreinigung mit reduzierter eisenhaltiger Schlacke 
der Brennstoffe wahrend des Brennprozesses (meist in Schachtofen) 
enthalten diese Schiefertone nicht selten einen betrachtlichen Anteil 
von metallischem Eisen, der mit der Feinheit der Kornung wachst. 
Durch magnetische Aufbereitung wird das schadliche metallische Eisen 
mehr oder weniger entfernt, und ist der Gehalt an solchem daher zu 
priifen. Man zerkleinert zu diesem Zweck vielleicht 100 g einer guten 
Durchschnittsprobe in einer Porzellanreibschale auf etwa < 120 Maschen/ 
qcm, trocknet bis zur Gewichtskonstanz bei 120 0 C, breitet die Ein
wage auf einem weiBen Bogen Papier aus und fahrt mit einem starken 
Magneten, den man mit seidenpapierenen Poischuhen iiberzogen hat, 
dariiber, bewegt auch die Korner auf dem Papier hin und her, 
schiittet dieselben eventuell mit kleinem Hornloffel portionsweise auf 
den Magneten und laBt sie durch leichtes Klopfen mit dem Finger 
langsam nach den Polen zu heruntergleiten, wo sich die Eisenteilchen 
in der Richtung der magnetischen Kraftlinien zu bartartigen Gebilden 
sammeln. Durch Abzupfen, Bewegen der Papierschuhe bzw. bei Elektro
magneten durch Ausschalten oder Umkehren des Stromes werden die 
Eisenteilchen entfernt, auf Papier oder in einer Porzellanschale ge-
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sammelt und durch wiederholtes Magnetisieren von anhaftenden 
Schamottekornern gereinigt,· wieauch die Schamotteeinwage nochmals 
auf restlose Enteisenung gepriift wiid. Der zu wiegende Gehalt an 
metallischem Eisen wird in Prozenten der Einwage angegeben und ist 
auch bei. der chemischen Analyse entsprechend zu beriicksichtigen. 

IV. Priifnng des Verhaltens beim Formen nnd Trocknen. 
a) Bestimmung des Anmachewassers. 

Der Ton oder die durch Beimischung zweckdienlicher Zusatze daraus 
hergestellte Masse kann je nach Eigenart der Masse oder der herzu
stellenden Gegenstande eine verschiedene Gestaltungsart und einen 
bestimmten Wassergehalt bedingen: Als TrockenpreBmasse (fiir de
formationsempfindliche Gegenstande, wie Isolatoren, Platten, ferner 
fUr schiefrige Tone und felsige Letten mit geringer Bindekraft oder 
Aufweichungsvermogen), als PreBton fiir die Strangpresse (Ziegel, 
Dachziegel, Rohren), als Formton zum Einschlagen oder -stampfen 
(Glashafen und Gasretorten) oder fiir Blatter zum Ein- und -aber
formen (Ofenkacheln, Geschirre, chemische Apparate), als Drehton 
zum Freidrehen auf der Topferscheibe (Topferwaren), als Drehschlicker 
zum Eindrehen auf der Schlickerscheibe mit Form und Schablonen 
(chemische GefaBe), endlich als GieBschlicker (Vasen, Figuren, Geschirre, 
Steingutklosetts und ahnliche Sanitatswaren). Man stellt deshalb 
durch praktischen Versuch eine passende Masse her und ermittelt durch 
Trocknung einer Durchschnittsprobe den in der spateren Fabrikation 
einzuhaltenden giinstigsten Wassergehalt (siehe auch GieBverfahren). 

Allgemein versteht man aber unter Anmachewasser die Menge 
Wasser, welche zur Erreichung des "handgerechten", zwischen Strang
preB- und Formton liegenden Zustandes erforderlich ist, in welchem 
Augenblick der Ton vollig homogenisiert und so feucht sein muB, daB 
er sich leicht, doch ohne zu kleben, mit der Hand in beliebige Form 
bringen Hi-Bt. Mittels MeBzylinders ermittelt man die Wassermenge, 
die man zu einer getrockneten, grob gepulverten und gewogenen Menge 
Ton zusetzen muB, um diesen zu besagter handgerechter Formmasse 
verarbeiten zu konnen. Durch Wiegen daraus hergestellter Probekorper, 
sowohl formfeucht, als auch nach erlangter Lufttrockenheit und Knochen
harte, laBt sich das Anmachewasser nochmals genauer bestimmen und 
in Prozenten des trockenen Tones ausdriicken (Prozent auf Hundert!), 
bei welcher Berecbnung man sich fiir Gewichte von 500-800 gI) der 
yom Verfasser entworfenen logarithmischen Rechentafel (s. Wasser
aufnahmefahigkeit S. 651 und Tafel XIV des Anhangs) mit Vorteil 
bedienen kann. Selbstverstandlich hat diese Bestimmung des An
machewassers nur den . Wert einer subjektiven Methode. 

1) Auch Gewichte von 50-80 g bzw. 5-8 g lassen sich mit der Tabelle be
rechnen, wenn man statt dessen die mit 10 bzw. 100 multiplizierten Trocken
und NaBgewichte aufsucht; andere Ziffernwerte bringt man durch Multiplibtion 
OOider Gewichte mit ein und derselben einfachen Zahl, bzw. Division durch eine 
solche, leicht in den MeBbereich der Tabelle. 
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b) PlastizitiLt und Bindevermogen. 
Plastizitat oder Bildsamkeit ist die Eigenschaft der Tone, in 

handgerechtem Zustand sich in beliebige Form bringen zu lassen, ohne 
zu zerreiBen oder kantenrissig zu werden, wahrend Binde- oder Kittkraft 
das Kohasionsvermogen bedeutet, das den Tonen eine hohe mechanische 
Festigkeit, namentlich gegen ZerreiBen, erteilt, und vermoge dessen sie 
befahigt sind, eine moglichst groBe Menge Magerungsmittel unter 
geringst moglicher EinbuBe an Festigkeit zu binden. Plastizitat und 
Bindekraft stehen in so engen Beziehungen, daB man vielfach erstere 
durch letztere priift und ausdriickt, zumal die Bestimmungsmethoden 
der ersteren durchgangig subjektiv sind und keine zahlenmaBig fest
legbaren Werte liefern. Um die Plastizitat verschiedener Tone zu 
vergleichen, formt man aus den handgerechten Massen gleich groBe 
Kugeln, die man langsam bis zum Auftreten von Rissen platt driickt, 
oder rollt sie zu gleich starken Staben aus, die zu rissefreien Ringen 
von moglichst kleinem Durchmesser zusammengebogen werden; auch 
durch Auspressen eines vertikal hangenden dunnen Tonstrangs (z. B. 
mittels Henkelpresse) und Ermittlung der ReiBlange hat man Ver
gleichswerte zu gewinnen gesucht, wahrend ein von Zschokke kon
struierter Apparat sich mehr fur wissenschaftliche Forschung eignet. 

Einen Anhalt fur die Bestimmung der Plastizitat gibt die Methode 
von Kreiling, die das spezifische Gewicht des handgerecht angemachten 
Tones zur Beurteilung heranzieht: Die den Dimensionen einer messingnen 
Achterform von 70 ccm Inhalt (s. Abschnitt Mortelindustrie) etwas 
reichlich angepaBten Tonballchen werden in die auf einer Spiegelglas
platte ruhende Form hohlraumfrei eingedriickt und nacheinander auf 
beiden Seiten mittels Eisenlineals mit einem Wasserglattstrich versehen. 
Das Gewicht dieser Probekorper ist festzustellen und entspricht nach 
Kreiling unten folgenden Plastizitatsgraden, denen hier auch das 
spezifische Gewicht der handgerechten Masse beigesetzt sei, das man 
dann anderweitig nach einer der unter Tonwaren (S. 638/39 und 642/43) 
angefiihrten Methoden ermitteln kann 1) : 

Gewicht von 70 ccm 
(nach Kreiling) 

;'S120 g 
120-125 g 
125-130 g 
130-135 g 
135-140 g 

Spezifisches Gewicht 

:':;1,714 
1,714=1,786 
1,786-1,857 
1,857 -1,929 
1,929-2,00 

Plastizitatsgrad 

hochplastisch, sehr fett 
hochplastisch, fett 
gut plastisch 
hinreichend plastisch 
gering plastisch 

Verunreinigungen, namentlich der spezifisch leichtere kohlensaure 
Kalk, konnen diese Methode stark im Sinne eines zu giinstigen Plasti
zitatsgrades beeinflussen. 

1) So gibt man z. B. in das Pyknometer eine Anzahl Zapfchen, die man aus dem 
handgerecht verarbeiteten Tone in einer Starke formt, wie sie die Halsweite des 
Pyknometers zulaBt. Die Pyknometerfliissigkeit darf mit dem Anmachewasser 
keine Volumenveranderungen zeitigen (z. B. Kontraktion mit Spiritus); man ver
wende also, wenn nicht Wasser, so etwa Petroleum, Toluol oder Xylol. 
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Die Bestimmung der Bindekraft ist iiberall da am Platz, wo Gegen. 
stande mit einem moglichst geringen verlormungsbedingten Minimum 
an Bindeton hergestellt werden sollen, also fiir Schamottewaren, Glas
hafen, keramisch gebundene Schleifscheiben, porose Deckenziegel usw. 
Da aber bei reinen, besonders fetten Tonen durch Schwindung und Ver
werlung der herzustellenden achterlormigen Zugkorper Spannungen 
und daher nicht meBbare zusatzliche Beanspruchungen auftreten, die 
die ZerreiBfestigkeit herabdriicken, so magert man die Tone mit Schamotte 
von gleicher Herkunft und KorngroBe; und zwar setzt man meist so viel 
Schamotte zu, daB das Hohlraumvolumen zwischen der eingeriittelten 
Schamotte durch das Volumen des Bindetons, bezogen auf gebrannten 
Zustand (!) gerade ausgefiillt wird: Man gibt die auf bestimmte Korn
groBe abgesiebte gut gemischte Schamotte in ein HohlmaB bekannten 
strichvollen Volumens und laBt die Fiillung durch maBiges AufstoBen 
und Riitteln unter Austreiben der eingeschlossenen Luft sich dicht zu
sammensetzen; doch ist zu starkes Riitteln zu vermeiden, da sonst 
Entmischung eintritt, indem die groberen Korner sich nach oben scha£fen; 
auBerdem bestimmt man nach S. 638/45 (Abschnitt Tonwaren und 
Porzellan) das spezifische Gewicht der Schamotte 1). Da spezifisches Ge-

. h absolutes Gewicht 1 V 1 absolutes Gewicht 
WlC t = , a so: 0 umen = . . G" so 

Volumen spezlflsches eWloht 
erhalt man nach Division des Gewichts der wie oben eingeriittelten 
Schamotte durch das spezifische Gewicht derselben das Volumen der 
Korner selbst und, nach Abzug des letzteren von dem Raumvolumen 
des HohlmaBes, die mit Bindeton (bezogen auf gebrannten Zustand) 
auszufiillenden Hohlraume. Durch Bestimmung der kubischen Brenn
schwindung des Bindetons (s. S. 612 und Abschnitt Tonwaren und Por
zellan, S. 654-655) zu a % ergibt sich dann das dem Hohlraumvolumen V 

nach dem Brennen entsprechende Volumen rohen Bindetons zu ~~~~: ; 
das diesem Rohtonvolumen entsprechende Gewicht erhiiJt man darauf 
durch Multiplikation seines gemaB S. 638/43 2) zu bestimmenden spezifi
schen Gewichts mit diesem Volumen. In diesem errechneten Gewichts
verhaltnis werden nun Schamotte und trockener Bindeton gemischt, 
mit Wasser zu einer handgerechten formbaren Masse verschafft und in 
oben beschriebener Weise zu Zugkorpern verformt. An eingeritzten 
Schwindmarken ist die Trockenschwindung zu verfolgen, nach deren 
Beendigung die Proben in einem zwischen Leder- und Knochenharte 
liegenden Zustand zerrissen werden. Man bedient sich hierzu einer dem 
Friihling-Michaelisschen ZerreiBapparat (s. Abschnitt "Mortel
industrie" S. 915) ahnlichen, doch wegen der geringen Krafte ohne 
Hebeliibersetzung durch direkten Zug wirkenden Vorrichtung des 

1) Bei grobkorniger, stark poroser Schamotte bestimmt man zweckmaBiger 
das "scheinbare" oder Raumvolumen der einzelnen Korner, bzw. deren "schein
bares spezifisches Gewicht", indem man die Korner vor der Volumenmessung 
mit Wasser sattigt. (Definitionen s. S. 638.) 

2) Fur Pyknometer oder Flussigkeitsvolumenometer nehme man Petroleum, 
Toluol oder Xylol. 
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Chemischen Laboratoriums fur Tonindustrie, Berlin, und 
erhalt so, nach Division der Bruchlast durch den vorher zu messenden 
Zerrei.Bquerschnitt, eine zwar behelfs-, doch zahlenma.Bige Vergleichs
gro.Be der Bindekraft und notdiirftig auch der Plastizitat, dargestellt 
durch die Zugfestigkeit (in kg/qcm) des wie oben gemagerten Tones 
im Augenblick der beendeten Trockenschwindung; naturlich kann 
man auch fUr gewisse Vergleichszwecke einen anderen Schamottezusatz 
(z. B. + 10% des obigen) wahlen. 

Nach Bischof vergleicht man das Bindevermogen von Tonen, 
indem man sie mit steigenden Mengen gewaschenen wei.Ben Quarzsands 
magert, mit Wasser anmacht, zu kleinen zylinderformigen Korpem 
verformt und den Widerstand der lufttrockenen Proben gegen 50 Pinsel
striche priift, die ein maschinell pendelartig bewegter, weicher Borsten
pinsel von 2 cm Lange und 1 cm gro.Bter Breite erzeugt, wenn Schwingungs
amplitude und Pendellange so eingestellt sind, da.B der Pinsel die zur 
Halfte fest eingespannten Zylinder tangential trifft und 3 bis 5 mm 
umfa.Bt. Der zu -verwendende Sand solI nach Passieren eines Siebes 
von 225 Maschenjqcm auf einem solchen von 1300 Maschenjqcm ver
bleiben, wahrend der Ton feinstens zu zerreiben und durch ein Sieb 
von 225 Maschen/qcm zu geben ist. Die Bischofsche Bindekraftzahl 
gibt dann an, welches Vielfache die Quarzmenge von der des Tones sein 
mu.B, damit obige Beanspruchungeine deutlich konkave, etwas ausge
fressene Flache, den festgesetzten N ormalzustand, erzeugt. 

c) Priifung auf Verformbarkeit. 
Das Verhalten der Tone gegen die verschiedenen Arten der Form

gebung, wie Stanzen, Trocken- und Strangpressen, Frei- und Eindrehen, 
Einschlickem oder Gie.Ben wird durch praktische Probeverformung 
festgestellt, wobei auf scharfkantige, vollflachige Formlinge und deren 
Loslassen aus der Form zu achten ist. Besondere Aufmerksamkeit 
ist vor allem dem GieBverfahren zu widmen. Es kommt hierbei darauf 
an, durch gewisse Zusatze den Ton derart zu rahmahnlicher Konsistenz 
zu verfliissigen, daB man moglichst wenig Wasser in die Masse bringt, 
wodurch sowohl die GieBformen geschont, als auch grobkomige Massen
versatze in der Schwebe gehalten werden. Solche Verfliissigungsmittel 
sind z. B.: Soda, Natronlauge, Wasserglas und Humussaure. 

Nach Simonis (Simonis, Sprechsaal 1905, Nr. 31) ermittelt man 
die fUr ein rationelles Gie.Bverfahren notige Sodamenge wie folgt: Man 
wiegt in etwa 6 mit Kork zu verschlieBenden Flaschen von je 300 ccm 
Inhalt je 50 g des trockenen und gepulverten Tones bzw. Versatzes 
ein und miBt in jede Flasche 50 ccm Fliissigkeit von steigendem Soda
gehalt, indem man der Reihe nach 50 bzw. 49, 45, 40, 35, 30 ccm Wasser 
+ Null, bzw. 1, 5, 10, 15, 20 ccm einer SodalOsung von 5 g calciniertem 
N8.:!COa im Liter zusetzt. Durch kraftiges Schutteln homogenislert 
man den Brei, was so lange nach je einminutigem Stehen zu wieder
holen ist, bis das haufig erst nach einiger Zeit eintretende Maximum 
der Verflussigung erreicht ist. Der Grad der eingetretenen Verfliissigung 
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und Verseifung wird leicht aus dem Verhalten des frisch geschiittelten 
Breies erkannt, wenn man die Flasche bei durchfallendem Licht beobach
tet, wobei die Art des Herablaufens des Breies, die Aufhellungsdauer 
der benetzten Flaschenwand, die gleichmaBig sahnige Konsistenz im 
Gegensatz zu dem Aussehen geronnener Milch zu beobachten ist; auch 
der Grad der wahrend des Schiittelns wahrnehmbaren Beweglichkeit 
und die Hohe des dabei entstehenden Gerausches kennzeichnen den Fort
schritt der Verfliissigung. In dieser steigenden Sodaversatzreihe ist nun 
dasjenige Glied als das richtige leicht zu erkennen, dessen benachbartes 
nachsthOheres keine starkere Verfliissigung mehr aufweist; die richtige 
Versatzmenge kann dann durch Zwischenschaltung weiterer Glieder 
in einer neuen, engmaschigeren Probereihe noch scharfer festgelegt 
werden. Bei sehr fetten Tonen kann der sodafreie Brei der ersten Flasche 
zu zahfliissig, bei sehr mageren zu leichtfliissig ausfallen, als daB durch 
Sodazusatz zu den folgenden Flaschen noch eine geniigende Besserung 
zu erwarten ware; im ersten FaIle fiihrt man dann seine Versuchsreihe 
mit groBeren (60-70 ccm), im letzteren mit kleineren (30-40 ccm) 
Fliissigkeitsquanten nochmals durch; doch ist das Substanz-Fliissig
keitsverhaltnis von 1: 1 als normal zu betrachten. Natiirlich kann auch 
statt der sonst durchaus zweckmaBigen Konzentration obiger Soda-
16sung (5 ad 1000) zeitweise eine andere gewahlt werden. 

Nach Bottchers viskosimetrischer Methode wiegt man fiir die 
aus 10-15 Gliedern bestehende Versuchsreihe je 25 g des lufttrockenen, 
durch ein Sieb von 300 l,\'Iaschen/qcm gegangenen Tones ab und setzt 32 
bzw. 31, 27, 22,17, ...... ,2 ccm destilliertes ~O + Null bzw. 1,5,10, 
15, ...... , 30 ccm n/10 Na2COa zu; beginnt man fiir Soda16sung vom 
9. Glied der Reihe ab mit Progressionsstufen von 10 ccm, so kamen 
diesem Glied 40 ccm n/10 N~COa zu; urn aber die Gesamtfliissigkeits
menge von 32 ccm nicht zu iiberschreiten, geht man zu dem 1/10 kleineren, 
aber gehaltsgleichen Volumen von n/1 Na2COa iiber und fahrt also fort 
mit 4 bzw. 5, 6, .... ccm n/1 Na2COa+18, 17, 16, .... ccm H20. Diese 
Mischung verschafft man nach 1/4stiindigem Stehen mit Reibschale 
und Pistill zu homogenem Schlicker und gibt diesen in das Viskosimeter, 
eine vertikale Glasrohre von 1,4 cm 0, die unten in eine 2 mm weite Kapil
lare iibergeht. Zwei Marken von 20 cm Abstand, deren untere 7 -10 cm 
oberhalb der AusfluBoffnung liegt, begrenzen das Schlickervolumen, dessen 
AusfluBzeit mit Stoppuhr festzustellen ist und fiir sodafreien Schlicker 
5 Minuten betragen solI. Das Viskosimeter ist selbstverstandlich nach 
jedem Versuch zu reinigen und zu trocknen oder mit dem zur Priifung 
gelangenden Schlicker mehrmals vorzuspiilen, und der separat aufzu
fangende Schlicker jeder Probe nach mehrstiindigem Stehen nochmals 
zu viskosimetrieren, wobei die AusfluBzeit meistens groBer, doch manch
mal auch kleiner als der friihere Wert ausfallt. 

Nach einer empfehlenswerten Modifikation von Bollen bach ver
meidet man die Schwierigkeiten beim Ablesen, namentlich des unteren 
Meniskuses, wenn man bis zum oberen Rohrende auffiillt und die zu 
messende AusfluBzeit auf ein bestimmtes AusfluBquantum bezieht, 
das man in einem MeBzylinder auffangt; ferner treibt man zweckmaBig 
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den Schlicker zur sicheren Beseitigung von Knotchen zunachst durch 
ein geeignetes Sieb und arbeitet in einigen Fallen auch mit anderen 
Flussigkeitsquanten als 32 ccm. 

Eine andere, der Praxis angepaBte Arbeitsweise schlagt Bollen
bach (Bollenbach, Laboratoriumsbuch ffir die Tonindustrie) vor: 
1 oder 2, besser 4 bis 5 kg gesiebten lufttrockenen Tons werden in einer 
Schussel mit in einem MeBzylinder abgemessenem, nach Art der Anmache
wasserbestimmung allmahlich zuzusetzendem Wasser handgerecht an
gemacht, darauf mit 10% dieser Wassermenge im OberschuB vermengt 
und verschafft, sowie messerspitzenweise mit gepulverter Kristallsoda 
(N~C03+1O aq.) versetzt, die man einer abgewogenen Menge (10-20 
bzw. 40-50 g) entnimmt. Der Verbrauch ergibt sich dann durch Ruck
wagung des verschlossen aufzubewahrenden Restes. Unter krMtigem 
Umriihren ist der Fortschritt der Verflussigung (zunachst an der leichteren 
Ruhrbarkeit erkenntlich) zu verfolgen, bis die Konsistenz von Sahne 
oder Glyzerin erreicht ist. Da dies haufig erst nach einigem Stehen ein
tritt, laBt man nach etwa erfolglosem Zusatz von 1 % Kristallsoda, 
das ist der gesamten Einwage, langer, am besten uber Nacht, bedeckt 
stehen und setzt den Versuch, .wenn auch jetzt keine Veranderung ein
getreten ist, mit weiteren Sodamengen fort oder beginnt aussichtsreicher 
mit einer neuen Probe unter vorsichtiger tropfenweiser Verwendung 
von konzentriertem Wasserglas an Stelle von Soda. Das Wasserglas 
ist genau zu messen, da bei lJbertitrierung die Reaktion umkehrt. Chloride 
und Sulfate des Natriums, Kaliums und Magnesiums beeintrachtigen 
die Verflussigung sehr; doch konnen 16sliche Sulfate durch stochiometri
schen Zusatz von Bariumcarbonat (s. auch chemische Untersuchungs
methoden, S. 628/33) unschadlich gemacht werden. Naturlich darf das 
Anmachewasser solche Salze nicht enthalten und ist gegebenenfalls 
daraufhin zu priifen. 

Ais letztes Mittel fur reaktionsschwache oder indifferente Tone 
empfiehlt Bollenbach den Zusatz von 10% eines verflussigungs
fahigen Tones. Ein anschlieBender GieBversuch gibt AufschluB uber 
die zum Ansatz eines geniigend starken Scherbens und die zum "An
ziehen" und Losen aus der Form notige Zeit sowie die Anzahl der 
in einem Arbeitstag aus einer Form zu erwartenden Stucke. 

1st der Gehalt an Trockensubstanz in einem solchen GieOschlicker 
bzw. in BeguB- und Engobetonen oder auch in Glasurbriihe zu be
stimmen, so kann man sich des langwierigeren E i n dam p f v e r
fahrens oder der schnelleren Pyknometermethode bedienen. 
FUr die erstgenannte Arbeitsweise entnimmt man dem gut durch
geriihrten, namentlich von Bodensatz freien Schlicker eine abge
messene Probe und trocknet sie bis Gewichtskonstanz bei 1200 C. 

Nach der Pyknometermethode trocknet man zunachst bei 1200 C 
eine kleine Schlickermenge unbekannten Volumens und bestimmt mittels 
Pyknometers nach S. 642/43 (Abschnitt Tonwaren und Porzellan) 
das spezifische Gewicht der Trockensubstanz 1). Da bei laufenden 
Betriebskontrollen dieses spezifische Gewicht dann ein- fur allemal 

1) Siehe auch S. 605, FuBnote 2). 
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bekannt ist, so kann man sich des sen Bestimmung bei spateren Trocken
substanzermittlungen ersparen. Bezeichnet man nun wieder, wie an 
obenbesagter Stelle, das Gewicht 

des Pyknometers, leer . . . . . . . . . P 
" mit Wasser. . . . . . W 

" " " trockener Su bstanz S 
dieses Pyknometers + Substanz, mit Wasser aufgefiillt. B 
das spezifische Gewicht . . . . . . . . . . D 

und lOst die dort gegebene Gleichung D = _____ ~------P-~ nach 
(W-P) - (B-S) 

S-P, dem hier gesuchten Trockensubstanzgewicht hin auf, so erhalt 
man mittels des bekannten spezifischen Gewichts D und der festzu
stellenden Gewichte P, W und B, d. i. des Gewichts von Pyknometer+ 
Schlicker, daR gesuchte Trockensubstanzgewicht gemaB: 

S _ P = ?JW-~ = D (B-~)l) 
- I-D D-l 

Wahrend sich das Pyknometer fur den Gebrauch im Laboratorium 
eignet, ist der Glasurprufer von Herzog, der im Prinzip ein 
Pyknometer von groBeren Dimensionen darstellt, fur den Bedarf im 
Betrieb bestimmt, und konnen die Wagungen mit diesem Apparat 
auf einer besseren technischen Wage von angelernten Kraften ausge
fiihrt, sowie die Trockensubstanzmengen auf Grund dieser Wagung 
und mit Hilfe von Tabellen ausgemittelt werden 2). 

d) Trockenschwindung. 
Trockenschwindung ist die Verringerung der linearen, quadratischen 

unrl kubiRehen MaBe eines Tones bzw. einer daraus hergestellten MasRe 
wahrend des Trocknens. Man bestimmt gewohnlich nur die Linear
schwindung und rechnet erforderlichenfalls in die zeitweise benotigte 
kubische, gemiW der im Abschnitt Tonwaren und Porzellan (S. 654 
bis 658) ausfiihrlich dargelegten Beziehungen und Formeln urn. Zur 
Ermittlung der linearen Schwindung formt man aus der handgerecht 
aufbereiteten Masse je nach dem Verwendungszweck des Tones in Rahm
chen aus Holz oder Zink oder in Messingschlagformen eine Anzahl 
Probesteinchen (fiir Ziegel im annahernden Miniaturformat von 9 X 4,5 
X 2 em); oder man streicht zwischen 2 Vierkantholzstaben (Blatter
stocken) Probeplatten, bzw. man schneidet solche aus einem groBeren 
zusammengeschlagenen Ballen mittels stahlernen blanken Schneide
drahtes, der auf einem StoB Blatterstocken in der richtigen Hohenlage 
gefiihrt wird, aus und richtet Steinchen oder Platten durch entsprechendes 
winkelrechtes Beschneiden und Verputzen her; zeitweise wird man auch 
Probekorper in kleine Gipsformen mittels Schlickers einstreichen oder 
gieBen. Gleich nach dem Verformen sind die Schwindmarken anzu-

1) Durch Multiplikation von Zahler und Nenner mit -1 aus der ersten Gleichung 
hervorgehend. 

2) Pukall, Keramisches Rechnen, S. 121 ff. 

Chelll.·tec!ln. Untersllchungsmeth. 7. Auf]. II. 39 
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bringen, die man der leiehten Reehnung halber mogliehst dem dekadisehen 
Zahlensystem anpaBt (10 em Lange). Man sehlagt dabei entweder 
mit einem seharfspitzigen Teilzirkel Kreisbogenstiieke, wobei man deren 
Mittelpunkt einmal gegen das eine, dann gegen das andere Ende zu 
verlegt (Fig. 1)1), oder man bringt mittels Messers oder feiner ReiBnadel 
und MaBstabs kreuzweise Sehwindmarken an, indem man deren End
punkte dureh Kreuzsehnitte markiert und, namentlieh bei Platten, 
der Riehtung der Flaehenmittellinien (Fig. 2) statt den Diagonalen 
folgt 2). Aueh das Messen des Abstandes zweier, namentlieh der kopf
seitigen Gegenflaehen mittels Sehiebelehre mit Noniusablesung wird 

o( 
---~ 

)0 
+ 

+ + 
--0 + 
Fig. 1. Fig. 2. 

Das Anbringen der Schwindmarken. 

versehiedentlieh geiibt, wobei man sieh jedoeh vor Dberkantung beim 
Anlegen hiiten muB. Die so vorbereiteten Formlinge werden sodann 
gewogen, um dureh Riiekwiegen, naeh erlangter Lufttrockene den 
Anmaehewassergehalt, von dem die in Prozenten anzugebende Trocken
sehwindung wesentlieh abhangt, den prozentualen Sehwindungsziffern bei
setzen zu konnen. Das Troeknen erfolgt zunaehst flaehliegend und unter 
taglieh mehrmaligem Umwenden auf einer am besten geeigneten Zink
platte; spater setzt man Probeziegelehen hoehkant, wahrend man Platten 
in der alten Art weiter troeknet. Magere Tone mit einer linearen Troeken
sehwindung >6% sind wenig vorteilhaft; fettere diirfen mehr aufweisen. 

e) Sonstige Beobachtnngen wlihrend des Trocknens. 
AuBer der Schwindung sind noeh eine Anzahl sonstiger Eigensehaften 

zu beobaehten: Die Probeziegel diirfen nieht deformieren, d. h. krumm, 
kantenunseharf oder hohlflaehig, sowie nieht rissig werden, was bei sehr 
fetten Tonen haufig, bei stark sehluffhaltigen fast mit Sieherheit eintritt. 
Dieses Verziehen oder die Windrissigkeit werden von der Troekenzeit, 
also der Temperatur, Lufterneuerung und dem Wassersattigungsgrad, 
namentlieh aueh von einseitigem Zug und ungleicher Warmestrahlung 
beeinfluBt. Man setzt die Proben fUr diese Priiiung in einen ent
sprechend ventilierten und eventuell au~h geheizten Trockensehrank 
oder iiberlaBt sie auch offen ausgelegt der freiwilligen Trocknung bei 
Zimmertemperatur. Die Troekenfahigkeit der Luft steUt man dabei 
haufig mit einem Atmometer fest; das ist eine von 0,2 zu 0,2 cem 
geteilte, oben geschlossene Glasrohre von 10 mm Lumen, die, Miindung 
oben, mit Wasser ge£iillt, mit dicker, wassersatter FlieBpapierscheibe 
bedeekt, naeh Fixierung der letzteren dureh eine Feder, gestiirzt und 

1} Zwecks leichteren Auffindens del' Punkte, namentlich nach dem spater 
folgenden Brennen, umkreist man diese. 

2) Die Eeken bleiben haufig im Schwinden zuriick. 
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an einer oben angeschmolzenen Glasose im Trockenraum lotrecht auf
gehangt wird. 1m MaBe der Verdunstungsfahigkeit der Luft sammelt 
sich in dem eudiometrischen Raum der Rohre Luft an. Betragt 
diese, dem verdunsteten Wasser entsprechend, 2-3 ccm in 6 Stunden, 
ohne daB die beiliegenden Proben sich verziehen oder rissig werden, 
so sind die letzteren als unempfindlich zu bezeichnen; andernfalls ist 
der Versuch zwecks Feststellung der notigen Trockenbedingungen bei 
geringerer Ventilation und Warmezufuhr zu wiederholen. Besonders 
bedeutungsvoll ist diese Priifung fiir Dach-, namentlich Falzziegel
tone, die durch Verziehen einen klapprigen, beim Eindecken schwer 
auszugleichenden Sitz hervorrufen. Man fertigt daher in Gipsformen 
besondere Miniaturfalzziegel an, die man obigen Priifungen unterwirft; 
doch empfiehlt es sich, nebenher auch dickscherbigere Platten nach 
diesen Gesichtspunkten zu untersuchen. 

Losliche Salze, vor allem Sulfate der .Alkalien und Erdalkalien, 
geben beim spateren Brennen zu Verfarbungen oder Ausbliihungen 
AnlaB. Die Bestimmung dieser Salze siehe unter chemische Unter
suchungsmethoden. Um die Anwesenheit solcher Stoffe, die haufig schon 
wahrend des Trocknens bemerkbar werden, deutlicher sichtbar zu 
machen, belegt man die eine Seite der feuchten Formlinge sofort nach 
Fertigstellung mit einem etwas kleineren Blatt salzfreien Papiers derart, 
daB allseits ein breiter unbedeckter Rand iibrig bleibt; sind Salze vor
handen, so ist nach dem Trocknen der unbedeckte Rand heller gefarbt 
als die unter dem abzuziehenden Blatt erscheinende dunklere Flache, 
welcher Unterschied nach dem Brennen noch deutlicher hervorzutreten 
pflegt; doch sichere man sich, namentlich beim Abbrennen im Betriebs
of en, vor Trugschliissen, wie sie durch Schmauchanfluge der Rauchgase 
hervorgerufen werden, indem man die ganze Flache (einschlieBlich 
des salzverdachtigen Randes) mit einem anderen Formling bedeckt. 

V. Priifung des Verhaltens beim Brennen. 
Sind die Probekorper in vorbeschriebener Weise auf ihr Verhalten 

beim Formen und Trocknen gepriift, so werden die gleichen Priiflinge 
sowohl in einem der S. 710/13 (Abschnitt Tonwaren) angefuhrten Labo
ratoriums-Versuchsofen als auch zum Vergleich in den einschlagigen 
Betriebsofen bei einer Anzahl nach Segerkegeln gemessenen Temperatur
Zeitumstanden gebrannt. Unter S. K. 010 a en 900 0 C wird man die 
Versuchsreihen seltener beginnen. Da die gebrannten Stucke sich von 
den Tonwaren untersuchungstechnisch kaum unterscheiden, so sind 
die Methoden hier nur so weit wiedergegeben, als sie von denen der Ton
waren (s. Abschnitt Tonwaren und Porzellan) abweichen, d. i. vorziiglich 
in der Vorbereitung der Priiflinge. Hat man eine groBere Zahl von 
Parallelversuchen vorliegen, so fiihrt man so viele Versuchsbrande aus, 
als Brennstufen benotigt werden; sofern sich aber fiir nur ein oder zwei 
Probetone eine groBere Of en brands erie nicht rentiert, auch aus Dring
lichkeitsgriinden ein Zuriickstellen bis zur Ansammlung entsprechender 
Objektmengen nicht angangig erscheint, kann man samtliche Brenn-

39* 
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stufen in einem einzigen Brand behel£maBig erledigen, wenn man den 
Of en so setzt, daB jeweils Brennproben mit einer langschenkeligen 
Zange nach Art der Tiegelzangen chemischer Laboratoriumsausriistungen 
gezogen werden konnen, sobald die einzelnen, durch Segerkegel ange
zeigten Brenngrade erreicht sind. Solche Proben wirft man dann zur 
Abkiihlung schnell in ein groBeres GefaB mit reinem weiBen Quarzsand 
und deckt sie mit letzterem gut abo Natiirlich kann solchen Proben 
nie der volle Wert einer im Ofen langsam abgekiihlten zukommen. Be
eintrachtigt werden dadurch namentlich die auBere Brennfarbe und viel
fach auch die auBerlichen Anzeigen eines dichten Scherbens, wie Glanz, 
die Sprodigkeit und die dadurch beeinfluBte Beschaffenheit des Bruchs. 

Allen auf den gebrannten Zustand sich beziehenden Untersuchungs
daten ist natiirlich stets die Nummer des Segerkegels beizufiigen, bei 
dem die Proben gebrannt sind, desgleichen auch, ob der Brand im 
Laboratoriums- oder im Betriebsofen ausgefiihrt wurde. 

a) Aussehen der OberfHiche und des Bruchs sowie Hiirte des Scherbens. 

Die Beurteilung von Farbe, Bruchbeschaffenheit und Harte erfolgt 
nach den gleichen Gesichtspunkten, wie sie unter "Tonwaren und 
Porzellan" (S. 634;38) angefUhrt sind. Was die Brandfarbe anbetrifft, 
so ist sie vor allem durch das Verhaltnis des Gehaltes an Eisenoxyd 
oder -oxydul zu dem an Tonerde und Kalk bedingt; so brennen kalkreiche 
Tone trotz Eisengehalts noch weiB, wenn das Verhaltnis Kalk : Eisen 
mindestens 15: 1 betragt, wahrend ein solches von 10: 1 gelbe Brenn
farbe erzeugt. Andererseits ist kalkarmen Tonen eine rote Brennfarbe 
eigen, sobald 2-3mal mehr Tonerde als Eisenoxyd anwesend ist. Die rote 
Brennfarbe tritt auch dann auf, wenn der Kalkgehalt unter dem 1 Y2fachen 
des Eisenoxyds bleibt. Natiirlich ist auch die Ofenatmosphare und die 
Brenntemperatur von EinfluB: Dber 900 0 C brennen Z. B. aIle kalk
reicheren Tone gelb. Es sei noch bemerkt, daB obige Angaben nur fUr 
den feinverteilten Zustand der angefiihrten Komponenten zutreffen. 

Zeigen sich Ausbliihungen, so ist der Ton nach S. 628/33 auf 16s1iche 
Salze zu priifen (s. auch S. 611). Zeigen Tone, namentlich die fetten, 
Z. B. Steinzeugtone, einzelne Blaschen und Aufblahungen, ohne daB ein 
Schmelzzustand schon eingetreten ware, so ist zu versuchen, ob dieser 
Fehler nicht bei langsamerem Brennen oder anderer Ofenatmosphare 
zu beseitigen ist. 

b) Brenn- und Gesamtschwindung. 

Die Brenn- bzw. Gesamtschwindung werden in gleicher Weise ge
messen, in Prozenten der Ursprungslange, d. i. lufttrocken bzw. form
feucht, berechnet und im Bedarfsfalle auch aus linearer in kubische Dimen
sion umgewertet, wie unter Trockenschwindung (S. 609/10) ausgefiihrt 
wurde. Man benutzt dazu die bereits fUr die Bestimmung der Trocken
schwindung angebrachten Marken. Auch hier sei auf die im Abschnitt 
Tonwaren und Porzellan S. 657 erorterte Tatsache hingewiesen, daB 
die Gesamtschwindung selten gleich der Sum me Trockenschwindung + 
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Brennschwindung, sondern meist etwas niederer 1) und daher aus form
feuchter Anfangs- und gebrannter EndgroBe zu berechnen ist; wahrend 
aber die Brennschwindung sich stets auf einen praktisch konstanten 
lufttrockenen Anfangszustand bezieht, ist letzterer fUr die Gesamt
schwindung dem Anmachewassergehalt entsprechend variabel, und dieser 
daher den Versuchsdaten ebenso beizufUgen, als der beim Brennen er
reichte Segerkegel den Prozentzahlen fUr Brenn- und Gesamtschwindung. 
Tone mit einer Brennschwindung > 8 % und einer Gesamtschwindung 
> 12 % sind ungemagert schwer zu verwenden. 

c) Porositlit, Erweichungs- und Sinterungspunkt. 

Die Bestimmung von Porositat, Erweichungs- und Sinterungspunkt 
verlauft nach dem fUr Tonwaren gebrauchlichen, im Abschnitt Ton
waren und Porzellan S. 648 ff., bzw. S. 715, bzw. S. 717 behandelten 
Methoden, die auf jedes einzelne Glied der Versuchsreihe anzuwenden 
sind. Namentlich ist auf ein Auseinanderliegen von Sinterungs- und 
Schmelzpunkt zu achten, was Sintertonen erst ihren Wert gibt, wenn 
der Abstand mindestens 5 S. K.-Nummern betragt. 

d) Feuerfestigkeit. 

Die Definition der Begriffe "feuerfest" und "Schmelzpunkt" sowie 
deren Bestimmnng cidemBerechnung s. Abschnitt Tonwaren und Por
zellan S. 708 ff. tJber die Herstellung der Probekorper bleibt hier nur zu 
sagen, daB man zur moglichsten Hintanhaltung des dem Schmelzen haufig 
vorangehenden Aufblahens einen Teil des zu priifen
den Tones zunachst bei maBigen Temperaturen vor
brennt und zerkleinert, darauf diese Schamotte
kornung mit moglichst wenig ungebranntem gleichen 
Ton 2) vermischt und zu segerkegelahnlichen Korpern 
verformt: Kleine, von 1 X 2,5 em fiir kleinen, groBe, 
von 2 X 6 em fUr groBen Tiegel und Of en. Man 
bedient sich hierzu einer bronzenen, schwach ge
Olten Kegelform (Fig. 3), indem man etwas Masse 
aufgibt, die Form ziehend gegen ein Brett oder 
Spiegelglas driickt und unter Gegenhalten mit einem 
cingepaBten Bronzeblattehen den geformten Kegel 
naeh der Spitze zu herausdriickt, bzw. die Kegel
form nach der dreieckigen Kegelbasisseite zu vom 

Fig. 3. K gclform 
mit Ab trei h

blattchen. 

.Formling abstreift. Proben aus bitumenreichen Tonen wird man vor dem 
Schmelzversuch durch langeresGliihen bei schwacher Rotglut von der orga
nischen Substanz befreien. Die so vorbereiteten Probekegel werden dann 
nach der an oben angefUhrter Stelle beschriebenen Methode von Seger 3 ), 

1) Bei stark quarzhaltigen Tonen kann die ausdehnende Wirkung des Quarzes 
die Sehwindung des Tones iiberwiegen, so daB ein Waehsen der Proben resultiert. 

2) Keinesfalls diirfen natiirliehe k6rnige Beimengungen des Bindetones zerkleinert 
werden, wodureh die Feuerfestigkeit veriindert wiirde. 

3) Segers Gesammelte Schriften, Berlin 1908, 178, 426, 440. 
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die nach den VorschHigen des Ausschusses "Feuerfest" des Vereins 
Deutscher Fabrikanten feuerfester Produkte als maBgebend zu be
trachten ist, gepriift. 

In der Praxis der keramischen Industrie kaum mehr in Gebrauch, 
dagegen in Literaturangaben noch zeitweise anzutreffen, daher hier kurz 
anzufiihren, ist Bischofs indirekte oder Tonerde-Kieselsaure
Ti triermethode. Bischof bereitet aus prazipitierter chemisch reiner 
Kieselsaure und Tonerde a: a zunachst einen "Normalzusatz" und ver
setzt damit den zu priifenden Ton systematisch in multiplen, bis 10fachen 
Mengen dieses "Zusatzes". Die nach innigstem Vermischen daraus ge
formten Zylinderchen von 4 mm (7) und 6 mm Lange gliiht er im Deville
of en moglichst hoch mit Vergleichszylindern, die anfangs zur Halfte aus 
"Normalton I", Ton von Altwasser (Saarau), undhalb aus "Normalzusatz", 
spater, weil pyrometrisch nahezu gleich, nur aus reinem Normalton I 
bestanden. Enthalt das Glied der Mischungsreihe, welches mit dem 
Normalton gleichen pyrometrischen Wert aufweist, die a-fache Menge 
"Normalzusatz", so ist die "Feuerfestigkeit (F.)" = 100-IOa, wobei 
"F" fUr den Normalton = 100 gesetzt, und a, zwecks lOfacher VergroBe
rung der Einheit, verzehnfacht ist. 

B. Chemische Untersnchnngsmethoden. 

I. Chemische Analyse. 
Die chemische Analyse ist in erster Linie fUr die Tone der Fein

keramik, der feuerfesten Industrie, sowie fUr Glasurlehme und Glasur
versatztone bzw. -kaoline von Wert, wahrend sie fUr unreine, mit 
groberen Sand- und Mineralkornern vermengte Tone der Grobkeramik 
eine erwiinschte Erganzung der mechanischen Untersuchung darstellen 
kann, namentlich, was die Bestimmung der FluBmittel, der Kohlensaure 
und der Schwefelsaure anbetrifft. 

Das Nehmen der Durchschnittsprobe mull mit besonderer Sorgfalt 
geschehen. Weiche Tone lassen sich mit einem leicht konischen, v.orne 
etwas verengten Rohrbohrer oder mit einem Loffelbohrer bearbeiten 1); 
harte Schollen zerschlagt man mit einem Hammer und entnimmt die 
Probe durch Abschlagen kleiner Stiickchen oder Ausschneiden mittels 
cines rostfrcien Messers. Man achte genau auf das Verhaltnis der fetten 
zu den mageren, der reinen zu den unreinen, der dunklen zu den hellen 
oder anders gefarbten und der feuchten zu den trockenen Schollen, 
namentlich auch auf den Anteil an meist reineren und fetteren groben 
Stiicken (Schollenton) zu dem Zerkriimelten (Brockelton) und setze 
seine Durchschnittsprobe dementsprechend zusammen. Diese Probe 
zerkleinert man zunachst roh durch Zerschlagen bzw. Zerbrechen in 
den Fingern oder durch Zerschneiden, verjiingt sie nach gutem Durch
mischen und wiegt einen Teil zwecks Bestimmung der Feuchtigkeit 
(des Wassergehalts) in einem geraumigen Wageglas von etwa 7 em (7) 

1) Eisengerate miissen natiirlich peinlichst blank und rostfrei sein. 



Chemische Analyse. 615 

und 4 cm Hohe ein. Nach dem Trocknen dieser Einwage im Trocken
schrank bei 1200 C bis Gewichtskonstanz erhalt man aus der Differenz 
von Ein- und Auswage den in Prozent auszudriickenden Feuchtigkeits
gehalt. Inzwischen hat man auch den iibrigen Teil der Probe auf min
destens Lufttrockene gebracht, weiter zerkleinert, eventuell nochmals 
verjiingt und in einer groBen Porzellanreibschale gepulvert. Von diesem 
Tonmehl wird ein Teil in einer 300-g-Pulverflasche verwahrt und ent
sprechend etikettiert; ein Durchschnitt des Restes aber von etwa 10 g 
in einer Achatreibschale staubfein gepulvert, bis er auf den Zahnen 
kein knirschendes Gerausch mehr hervorruft, und in einem Wageglaschen 
verwahrt, das man zwecks Konstanthaltung des Feuchtigkeitsgrades 
gut verschlossen halt und in einem unbeschickten Exsiccator oder uilter 
einer Glasglocke gemeinsam mit anderen Analysensubstanzen aufbewahrt. 

Auf Grund einer doppelten Bestimmung des Trockenverlustes im 
Trockenschrank bei 1200 C bis Gewichtskonstanz berechnet man dann, 
wie viele Gramm lufttrockener Substanz einzuwiegen sind, um 1 g 
trockener zu erhalten, und wiegt diese Menge zur Analyse ein 1). Der 
Gang der Analyse ist der gleiche wie der unter ,;Tonwaren und Porzellan" 
(S. 734 ff.) behandelte, und hier nur so weit angefiihrt, als er von dem 
dortigen abweicht. 

Was z. B. die Fallung von A~03+Fe203 betrifft, so kann diese 11ach 
einiger nbung im Auswaschen zwar nach S. 737 (a. a. 0.) ausgefiihrt 
werden; doch ist auch, des hOheren Al203-Gehaltes wegen, die Arbeits
weise von Dittrich 2) empfehlenswert: Man zerschleudert ein oder zwei 
quantitative Filter bekannten Aschegewichts durch Aufweichen und 
Schiitteln im verschlossenen Erlenmeyerkolbchen, setzt diesen Papier
brei quantitativ dem wie sonst abgehobenen aliquoten Teil des salzsauren 
Kieselsaurefiltrates vor der Fallung zu und verfahrt weiter wie sonst. 
Man erreicht dadurch eine Auflockerung des Niederschlags fiir das 
Auswaschen und auch des Gliihriickstandes fiir ein eventuelles Losen 
in H2S04 (statt des sonst erforderlichen Aufschlusses mit Kaliumpyro
sulfat) zwecks nachfolgender titrimetrischer Eisenbestimmung. Die 
Papierasche ist selbstverstandlich von der Auswage in Abzug zu bringen. 

Nach Schirm (Chem. Ztg. 33, 877; 1909) fallt man A1203+Fe20 3 

durch Neutralisation mit Ammoniak bis zum Eintreten eines Nieder
schlags, Zusatz von 20 cern 6%iger AmmoniumnitritlOsung und Er
hitzen bei bedecktem Glas iiber freier Flamme bis zum vollen Zerfall 
des iiberschiissigen Fallungsagenses. Ein nachheriger Zusatz einiger 
Tropfen Ammoniak scheidet die letzten Spuren Tonerde ab, wahrend 
man auf dem Wasserbad bis zum volligen Absetzen des Niederschlages 
erwarmt. Auch dieser Methode liegt ein beabsichtigter Auflockerungs
effekt zugrunde. 

Des weiteren sei hier eine Modifikation der FluBsauremethode 
fiir Alkali bestimm ung wiedergegeben: Die 5 gtrockenenentsprechende 
Menge lufttrockenen, feinst zerriebenen Tones wird mit Wasser ange-

l) Da daa lufttrockene Tonpulver wenig hygroakopisch iat, lii.J3t aich leicht 
eine beatimmte Menge mit Hllfe von Spatel und Pinsel einwiegen. 

I) Ber. 37, 1840; 1904 (a. Bd. I, S. 38). 
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feuchtet, in einer Platinschale mit konzentrierter FluBsaure und etwas 
zugesetzter konzentrierter Schwefelsaure auf dem Wasserbade digeriert, 
bis die FluBsaure verdampft ist und die olige Schwefelsaure stark raucht, 
sowie endlich die Schwefelsaure iiber freier Flamme vorsichtig und stark, 
doch nicht restlos abgeraucht. Die in Wasser zu lOsenden Sulfate werden, 
unbekiimmert um einzelne hartnackig verbleibende groBe Quarzkorner, 
von diesen abfiltriert, mit einigen Tropfen konzentrierter HNOa oxydiert, 
durch Zusatz von Ammoniak nebst Ammoniumcarbonat Tonerde, 
Eisen und Kalk gefallt, und wird das Ganze (Losung + Niederschlag) 
zum Liter aufgefiillt. 500 ccm der durch Umschiitteln gemischten 
und durch Absetzen geklarten Fliissigkeit pipettiert man ab, verdampft 
in einer Platinschale auf dem Wasserbad zur Trockne, raucht die Ammon
saIze iiber fachelnder Bunsenflamme ab, fallt aua dem in Wasser gelosten 
Riickstand Magnesia mit Schaffgotschscher Loaung (im Liter 235 g 
Ammoniumcarbonat+ 180 ccm Ammoniak yom spezifischen Gewicht 
0,92) oder nach Classen (Zeitschr. f. anal. Chem. 18, 373; 1879) mit 
Ammoniumoxalat in easigsaurer Losung, filtriert, dampft nochmals 
ein und erhalt als Auswage des gewichtskonstant gegliihten Riick
standes die Alkalien als Sulfate, die, wie unter "Tonwaren und Porzellan" 
angefiihrt, berechnet bzw. eventuell getrennt werden. 

Statt mit FluBsaure kann man auch die angefeuchtete Toneinwagc 
in einer geraumigen Platinschale mit der 8fachen Menge Fluorammonium 
mittels starken Platinstabs vermischen, unter tropfenweisem Wasser
zusatz zu dickem Brei verriihren, auf dem Wasserbad zur Trockne 
eindampfen, nach Zusatz von konzentrierter Schwefelsaure letztere 
abrauchen und mit dem Riickstand weiter wie oben verfahren. 

Die Bestimmung der Schwefelsaure s. Abschnitt Tonwaren und 
Porzellan, S. 784, die der lOslichen Sulfate aber S. 628 ff. 

Sulfidschwefel in Form von Schwefelkies (Pyrit) oder Markasit 
laBt sich aus der Differenz der Gesamt- unQ. der Sulfatschwefelsaure 
ermitteln, wenn man mit der lO g trockener Substanz entsprechenden 
feuchten Einwage verfahrt, wie unter Dachschieferpriifung (S. 771) 
erortert; doch kann man vor der dort besagten Fallung der Gesamt
schwefelsaure (a. a. 0., S. 771) die Losung auch zunachst einengen und 
nach Lunge (Bd. I, S. 697) das Eisenoxyd fallen, um die Schwefelsaure 
erst im Filtrat als BaS04 abzuscheiden. 

Die Kohlensaure wird ebenfalls in beaonderer Probe im Alkalimeter, 
in einem gasvolumetrischen Kohlensaurebestimmungsapparat oder durcQ 
Absorption bestimmt (s. Anhang "Dachschiefer", S. 771; Ahschnitt 
"Mortelindustrie", S.778 und Bd. I, S.212). 

Will man aus der Analyse des ungebrannten rohen Tones diejenigc 
des gebrannten berechnen, wie das namentlich fUr feuerfeste Tone viel
fach iiblich, so geschieht das mittels des Gliihverlustes j enthalt z. B. 
der Rohton a % Si02, so entspricht daf;l bei einem Gliihverlust von 

b% = 1~~~~ % Si02 im gebrannten Ton. Auf diese Weise berechnen 

sich auch samtliche iibrigen Analysekomponenten. Zur Berechnung 
des Bischofschen Feuerfestigkeitsquotienten, der Ludwigschen 
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Summemormel oder der Segerformel, deren Zweck und Ableitung im 
Abschnitt Tonwaren und Por7;ellan S. 713/14 bzw. S. 749 ausfiihrlich 
dargelegt ist, ist die Umwertung yom rohen in den gebrannten Zustand 
jedoch nicht erforderlich, da es sich in diesen Fallen nur um das Ver
haltnis der Aquivalente handelt, das im Rohton ja dasselbe ist wie 
im gebrannten. 

II. Rationelle Analyse. 
Die Tatsache, daB namentlich in mineralreichen Tonen die Korn

groBe und die Mengenverhaltnisse dieser Mineralien die physikalischen 
Eigenschaftenso sehr beeinflussen konnen, daB aus der exakten chemi
schen Analyse kein sicherer SchluB auf das technische Verhalten und 
das Verwendungsgebiet der Tone gefolgert werden kann, erklart das 
Bediirfnis nach Methoden, die, wenn auch nicht mit chemischer, so 
doch mit praktischer Genauigkeit einen Einblick in die technologische 
Eigenart des Tones gestatten. Diese Methoden richten sich daher ganz 
nach dem Zweck und basieren weniger auf streng wissenschaftlichen 
Definitionen als auf Griinden der ZweckmaBigkeit und Vernumt, weshalb 
man diese Zerlegung rationelle Analyse nennt. Da aber der Zweck 
wie das Rohmaterialverschieden, so ist es auch der Gang der Analyse; 
so will man bei reinen Tonen und Kaolinen fiir die Feinkeramik, speziell 
fiir die Porzellanindustrie, den Gehalt an den 3 Mineralien feststellen, 
die die wesentlichen Komponenten dieser Tone bilden, und aus denen 
auch die Massemischungen zusammengesetzt werden: Tonsubstanz 
(Al20 S' 2 Si02, 2 H20 = theoretisch reiner Kaolin), Quarz (Si02) und 
Feldspat (6 Si02, Al20 3, K 20), wahrend z. B. fiir unreine Mergel und 
Ziegeltone eine Trennung nach Tonsubstanz, grob- und feinkornigem 
Muttergestein, Quarzsand und Carbonaten + Eisenmineralien + Gips an
gestrebt wird. Es mogen daher eine Anzahl Methoden folgen, die jeweils 
dem Charakter des Tones angepaBt und entsprechend variiert werden 
konnen: 

Nach Krazes naher prazisierender Modifikation der Sabeckschen 
Methode wiegt man auf Grund einer vorhergehenden Bestimmung 
des Feuchtigkeitsgehaltes die 0,5 gl) trockener Substanz entsprechende 
Menge lufttrockenen Tones ein, zersetzt, so vorhanden, Carbonate 
in einer Porzellankasserolle von etwa 1/2 Liter Inhalt durch maBiges 
Kochen mit verdiinnter Salzsaure, ferner etwa anwesende, durch dunkle 
Farbung sich verratende organische Substanzen durch Behandeln mit 
ungefahr 15 cern verdiinnter Salpetersaure, verdiinnt mit 50 ccm Wasser 
und macht mit Natronlauge schwach alkalisch, was man andermalls 
direkt nach der Einwage durch Zusatz von 50 cern Wasser + einigen 
Tropfen Natronlauge bewirkt. 1st durch gelindes Erwarmen und Um
riihren vollige Suspension erreicht, so setzt man 50 cern konzentrierte 
Schwefelsaure, die man aus der Pipette vorsichtig tropfenweise an der 
Wand der mit Uhrglas bedeckten Kasserolle herunterlaufen laBt, sowie 
anschlieBend 100 ccm Wasser zu, riihrt mit· Glasstab um und stellt auf 
einem Asbestdrahtnetz iiber ein Bunsenflammchen, das man so klein 

1) Sabeck selbst wiegt 5 g ein. 
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reguliert 1), daB naeh 4 Stunden das Wasser bei aufgelegtem Uhrglas 
ohne StoBe erzeugenden" Siedeverzug verdampft ist und die Sehwefel
saure deutlieh abzurauehen beginnt. Die nun aufgesehlossene Tonsubstanz 
ist jetzt einerseits als Al2(S04~ gelOst, andererseits als Kieselsaurehydrat 
ausgesehieden, wahrend Quarz und Feldspat praktiseh unberiihrt 
blieben. Um nun die beiden Zerfallprodukte der Tonsubstanz, deren 
erstes in Sauren und deren letztes in Alkalien lOslieh ist, von Feld
spat+ Quarz zu trennen, schlieBt man eine Anzahl (meist 2) Dekantations
reihen an, deren jede aus mehreren abweehselnd sauren und alkalischen 
Phasen besteht: Man verdiinnt die saure Losung bis etwa 3/4 Kasserollen
hOhe mit Wasser, riihrt um, laBt absitzen und beginnt nach eingetretener 
Klarung die erste Dekantationsreihe, indem man den groBten 
Teil der klaren Losung, unbekiimmert um etwa mitgehende Triibung, 
in ein 2-Literbecherglas abgieBt. Zum Rest in der Kasserolle fiigt man 
33 %ige NaOH bis zur Neutralisation (Indicator: Phenolphthalein) 
und 10 ccm NaOH-"OberschuB, kocht 5 Minuten, verdiinnt wieder zu 
3/4 Schalenhohe und gieBt nach Umriihren und Abklarung in das gleiche 
2-Literbecherglas ab; der Rest ist mit HCl zu neutralisieren, mit 5 ccm 
konzentrierter HOI im "OberschuB zu versetzen und weiter, wie oben zu 
verfahren. Hat man nochmals eine alkalische und saure Phase in gleicher 
Weise angegliedert, so sehlieBt man die erste Dekantationsreihe, deren 
gesammelte Wasser naeh mehrstiindiger Klarung mogliehst sauber in 
ein anderes Becherglas abgehebert werden, wahrend man den triiben 
Rest von 100-150 cem in die KasseroUe zuriiekgieBt und die zweite 
Dekantationsreihe, analog der ersten mit NaOH beginnend und mit 
HCl schlieBend, folgen laBt; doch darf diesmal keine Triibung beim 
Dekantieren mit iibergehen, weshalb man die Wasser zunachst gesondert 
auffangt und sie erst dann im 2-Literbecherglas sammelt, wenn man sich 
von der absoluten Klare iiberzeugt hat. Triibungen sind in die Kasserolle 
zuriiekzugeben und nach Abklarung noehmals zu dekantieren. Der saure 
Schalenriiekstand ist auf einem Filter zu sammeln, mit heiBem Wasser 
auszuwaschen und das Waschwasser ebenfaHs den Dekantationswassern 
im 2-Literbecherglas zuzugeben, das nun aHe Komponenten der aufge
sehlossenen Tonsubstanz enthalt. Letztere kann daher durch Bestimmung 
des darin enthaltenen Al20 S oder des Si02 als Kontrollversuch ermittelt 
werden, indes man die Tonsubstanz jedoch in erster Linie aus der Differenz 
von Einwage und im Platintiegel veraschter und gegliihter Auswage 
(= Feldspat + Quarz) erhalt. Durch AufsehluB des Riickstandes und 
Feststellung des Al203- oder des K20-Gehaltes nach den unter "Ton
waren und Porzellan" angefiihrten Methoden erreehnet sich der Feldspat, 
und endlich der Quarz aus der Differenz; Faktor fiir Feldspat aus Al20 3 = 
5,463 (log = 0,7374), aus K20 = 5,898 (log = 0,7707), aus KOI = 3,743 
(log = 0,5732) und en~ch aus ~S04 = 3,l94 (log = 0,5043). 

Obiger Methode ahnlich ist die von Berdel (Spreehsaal1903 Nr. 36/37) 
nach Segers Vorarbeiten vervollkommnete Arbeitsweise: Nachdem 

1) Durch Uberziehen der Bunsenbrennermfuidung mit einem Stiickchen Draht
netz Iii.Bt sich sehr einfach das Zuriickschlagen des Brenners verhiiten und eine 
miIde, mehr verteilte Flammenwirkung erzielen. 
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man 5 g bei 1200 C getrockneter Substanz in einer einliterigen Porzellan
kasserolle m~t 100 ccm Wasser und einigen Tropfen Natronlauge etwa 
5 Minuten eingeweicht, mit Uhrglas bedeckt und durch langeres Kochen 
und Umriihren geniigend suspendiert hat, versetzt man mit einer Mischung 
von 100 ccm konzentrierter ~S04+100 ccm H20 nebst wenigen Tropfen 
konzentrierter Salpetersaure, kocht bis zum Entweichen dicker Schwefel
sauredampfe, rullt nach einigem Stehen vorsichtig mit Wasser bis fast 
zum Rand auf und gieBt nach in etwa 8 Stunden erreichter Klarung 
vom Bodensatz abo Nochmalige Wasserzugabe und Dekantation ver
vollkommnen die Entfernung von Schwefelsaure und saurelOslichen 
Zerfallprodukten der Tonsubstanz; ihre alkaliloslichen aber beseitigt 
man durch Erhitzen mit 400 ccm einer 6-7%igen NaOH-Losung 
bis fast zum Sieden, Dekantation der unverdiinnten Losung nach 4- bis 
5stiindiger Klarzeit, Aufkochen des Riickstandes mit roher konzentrierter 
Salzsaure1), abermaliges Auffiillen mit Wasser und Dekantation nach 
8- bis mehrfach 24stiindigem Stehen. Eine abermalige alkalische -
es geniigen jetzt 200 cern NaOH - und salzsaure Phase besehlieBen 
die Dekantationsreihe, wahrend der Riickstand auf einem Doppelfilter 
gesammelt, mit angesauertem oder ammoniumnitrathaltigem Wasser 
ausgewaschen und, wie friiher, verascht, gegliiht, gewogen, aufgeschlossen 
und auf Tonsubstanz, Quarz und Feldspat berechnet wird. 

Kreiling empfiehlt ein anderes Verfahren: Er iibergieBt etwa 5 g 
des bei 1200 0 getroekneten Tones in einer Porzellan- oder Platinschale 
von 250 ccm Inhalt mit 50 ccm Wasser, zerstort etwa anwesende Oarbo
nate zunachst mit salzsaurehaltigem Wasser, riihrt andernfalls mit einem 
Glas- bzw. Platinstab gut durch, rugt 50 cem konzentrierter Sehwefel
saure zu, mischt, wobei die entstehende Warme die Tonsuspendierung 
befordert, und gibt bei Anwesenheit organiseher Substanzen noeh mehrere 
Kubikzentimeter Salpetersaure, sowie endlieh 50 ccm Wasser zu. Die 
nochmals gut gemischte mit einem Uhrglas zu bedeckende Tonschlempe 
erhitzt er dann iiber freier Flamme bis zum starken Rauchen der Sehwefel
saure, verdiinnt nach dem Erkalten mit Wasser, riihrt um, laBt kurz 
absitzen, gieBt das bereits Klare durch ein Filter, benetzt den Ruckstand 
mit Salzsaure, mgt Wasser zu, erwarmt unter mehrmaligem Umriihren 
15 Minuten auf dem Wasserbad, filtriert durch das gleiche Filter, spult 
den Filterinhalt mittels Spritzflasche in die Schale zUrUck und setzt 
die Auslaugung mit Salzsaure bis zum Ausbleiben der Saureverfarbung 
in gleicher Weise fort. Der endlich vollig auf das Filter verbraehte 
und mit heiBem Wasser ausgewasehene Niederschlag ist in die Schale 
zuriickzuspiilen, auf etwa 250 ccm aufzurullen, zunachst rur je 100 ccm 
mit 10 g Krystallsoda 1 bis 2 Minuten, darauf weitere 1 bis 2 Minuten 
mit noch 1 g NaOH auf dem Wasserbad zu erwarmen, nach jetzt ein
tretender Klarung yom Bad zu nehmen und die klare Flu3sigkeit durch 
ein Filter zu geben. Hat man auch diese Laugenbehandlung mindestens 
3mal wiederholt, so wird der endlich im Filter zu vereinigende Ruck
stand mit alkohol- oder ammoniakhaltigem Wasser ausgewaschen. 
Diese Manier umgeht die zeitraubenden Dekantationen und soIl nur 

1\ Die Menge ist nicht vorgeschrieben. 
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praktiseh unbedeutende Quarzmengen lOsen. Sjollema (Journ. f. 
Landw. 50, 371; 1902) will Diathylamin und Methylamin zur Entfernung 
der aufgesehlossenen Tonsubstanz-Kieselsaure verwenden. Der weitere 
Verlauf aber ist mit dem vorhergehenden identiseh. 

Naeh Burian und Juranek (Silik.-Zeitsehr. 1914 H. 1) werden 
3 g des bei 1200 C getroekneten Tones bei Gegenwart organiseher Sub
stanzen mit verdiinnter Sehwefelsaure und Chromsaure 5 Minuten 
iiber direkter Flamme erwarmt, naeh dem Absitzen von der griinen 
Losung dekantiert und ausgewasehen, darauf bzw. andernfalls sofort 
naeh Einwage mit 25 eem konzentrierter Sehwefelsaure 6-8 Stunden 
bis zum beginnenden Abrauehen weHler Dampfe in uhrglasbedeekter 
Porzellanschale erwarmt. Die abgekiihlte Losung ist mit heiBem Wasser 
zu verdiinnen, 3mal, unbekiimmert um etwa mitgerissene Triibung 
in ein 2-Literbecherglas zu dekantieren, der Riickstand dagegen nach 
Zugabe von zusammen 25 ccm 5%iger NaOH- und 5%iger Na2COa-
Losung (a:a) 5 Minuten zu kochen und 2mal in das gleiche Sammelglas 
zu dekantieren, wahrend der jetzige Riickstand mit 10 cem konzentrierter 
HOI abermals 5 Minuten gekocht und wie oben 2mal dekantiert wird. 
Nach mehrmaliger analoger Lauge- und Salzsaurebehandlung ist der 
Riickstand auf ein Filter zu bringen, mit verdiinnter Salzsaure zu wasehen, 
das nach 12 Stunden geklarte Dekantationssammelwasser abzuhebern, 
der Satz wieder 2mal je 5 Minuten mit Lauge bzw. Salzsaure zu kochen 
und endlich durch Dekantation auf oben verwendetem Filter mit dem alten 
Riickstand zu vereinigen. Fortsetzung: FluBsaureaufschluB des Riick
standes; sonst wie oben. 

FUr den Analysengang nach Korner (Sprechsaal 1903 Nr. 21) 
verriihrt man 0,5 bis 1 g fein gepulverter Substanz in einer Platinschale 
mit etwa 10 ccm konzentderter H2S04 , raucht durch mehrstiindiges 
starkes Erhitzen auf dem Asbestdrahtnetz bei redeekter Schale vollig 
ab, digeriert einige Zeit auf dem Wasserbad mit konzentrierter Salz
saure, verdiinnt mit Wasser, filtriert durch Doppelfilter, wascht mit 
verdiinnter Salzsaure (1 :3), spritzt durch das durchstoBene Filter mittels 
heiBen Wassers in eine groBe Platinschale und dampft nach Zugabe 
des auf Platindeekel kohIefrei veraschten feuehten Filters zur Troekne 
ein. Man berechnet darauf naeh Gleichung Si02 + 6 HF = H2SiF 6 + 
2 H20, wieviele Kubikzentimeter 6%iger FluBsaure man zur Verfliichtung 
der aus der Tonsubstanz stammenden Kieselsaure notig hat, wenn man 
diese Kieselsaure der Sicherheit halber der Einwage gleichsetzt (Faktor 

fiir Kubikzenti~eter 6%ige HF = 10~.·6~:I~ = 32,96; log = 1,5179); 

lnit dieser berechneten Menge raucht man unter mehrmaligem Um
riihren mit einem Platinstab auf einem stark siedenden Wasserbad 
5 Minuten lang ab, neutraIisiert den FluBsaureiiberschuB mit tropfenweise 
beizufiigender Natronlauge (Indicator: Phenolphthalein), gieBt noch heiB 
durch ein Doppelfilter, wascht zunachst mit verdiinnter HOI, dann 
2mal mit Wasser, verascht feucht und beendet wie sonst. Bei Ver
wendung von Handelssaure ist der Gehalt an HF durch Riicktitration 
eines zugegebenen Oberschusses von nil KOH mittels nil HOI in der 
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Siedehitze (Indicator Phenolphthalein) zu ermitteln und in Rechnung 
zu stellen. 

Die von Bollen bach (Sprechsaal1908 Nr. 25/26) ausgearbeitete Vor
schrift zur rationellen Analyse bezweckt die rasche Bestimmung von Ton~ 
substanz, kohlensaurem Kalk, Feldspat, Quarz und Glimmer: In einem 
ErlenmeyerkOlbchen von 400 cern Inhalt ist 1 g Ton mit 20 cern Wasser 
und einigen Tropfen Natronlauge aufzukochen, darauf unter Umschiitteln 
rasch abzukiihlen mit 10 bis 15 cern konzentrierter H2S04 und Ibis 3 ccm 
konzentrierter HN03 zu versetzen, durch eingehangten kleinen Trichter 
zu verschlieBen und im Luftbad 1) zum Sieden zu bringen, was auch bei 
schwierigeren Objekten sehr gleichmaBig gelingt. Etwa hochgeschleuderte 
Tonteilchen bringt man, sofern das an der GefaBwand sich bildende 
Kondensat beim Riicklauf dies nicht geniigend bewirkt, durch Um
schwenken in die Saure zurUck. 1st das Kolbchen mit dicken weiBen 
Schwefelsauredampfen erfiillt - Endpunkt der Reaktion -, so er
weitert man mit Wasser auf doppeltes V olumen, laBt erkalten und unter 
Umschiitteln konzentrierten Arrimoniak bis zur deutlichen Alkalitat 
(Indicator- oder Geruchsprobe) zutropfen, gibt das Ganze durch ein 
Filter, wascht mit heiBem Wasser, lOst Al20 3+Fe20 3 und das meist 
Carbonaten entstammende CaS04 in verdiinnter HCI, filtriert in ein 
250 ccm-Kolbchen, fiillt kalt zur Marke auf, dampft 100 cern davon 
in einer Porzellan- oder Platinschale zur Trockne und trocknet im 
Trockenschrank 1/2 Stunde bei 120 0 C, wodurch wahrend der Salzsaure
behandlung gelOstes Si02 (meist 1 bis 2 mg) unlOslich wird. Nach Zusatz 
von 5-10 cern konzentrierter HCI und heiBem Wasser zum erkalteten 
Riickstand scheidet man nach Abschnitt Tonwaren und Porzellan 
S. 737/39 dann Si02, Al20a + Fe20 3 und CaO aus und bestimmt die 
3 letzteren, desgleichen auch im Filtrat des Calciums die Alkalien. Ge
ringe Mengen Fe20 3 werden als Al20 3 genommen, wahrend groBere in 
stark gefarbten Riickstanden in besonderer Probe nach bekannter Art. 
(s. Tonwaren und Porzellan, S. 737/39) zu ermitteln und im Einklang 
mit der chemischen Analyse als Fe20 3 , 2 8i02, 2 H20 oder als freies 
Eisenoxyd in Ansatz zu bringen sind. Der so ermittelte Gehalt an 
Al20 3 liefert die Tonsubstanz, der an CaO das CaC03 bzw. Gips, je 
nach dem Befund der chemischen Analyse fUr CO2 oder 804. Aus 
dem Alkali aber berechnet sich der Kaliglimmer (Muskovit) = 6 Si02, 

3 Al20 3, K 20, H20. Die Ermittlung von Feldspat und Quarz im 
Riickstand des Schwefelsaureaufschlusses ist aus dem Vorigen bekannt. 
Zu bemerken ist noch, daB nur Tone, die an 20% Kalk enthalt2n, 
eine doppelte Fallung der Tonerde erfordern, und daB die der Losungs
teilung entstammenden Auswagen durch Multiplikation mit 5/2 auf 
die Einwage zu beziehen, sowie in Prozehten auszudriicken sind, 
wahrend man sich zur Berechnung folgender Faktorentabelle bedienen 
kann: 

1) Das Luftbad besteht aus kleiner Eisenblechschale mit eingelegtem Ton· 
dreieck, auf das das Kolbchen zu stehen kommt. 
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Gesucht Gegeben Faktor log Faktor 

Tonsubstanz . 
(AlsOs, 2 SiOa, 2 H2O) AlsOs 2,533 0,4036 

Fe20a, 2 Si02, 2 H20 . Fe20a 1,981 0,2968 
_._---------

Fe20 a, 2 SiOs, 2 H20 . cem n/10 (Titer) 
KMnO, 0,01581 0,1991-2 

FegOI , 2 SiOs, 2 HsO . ccm n/100 (Titer) 
Na2SsOa 0,001581 0,1991-3 

Kalk (CaCOa) CaO 1,784 0,2516 
--

Kalk (CaCOa) COs 2,274 0,3568 

Gips (CaSO,+2 HsO) CaO 3,070 0,4872 
"---. ---

Gips (CaSO,+2 H2O) SOs 2,150 0,3325 
--------- --------

Kaliglimmer (Muskovit) 
(6 SiOi' 3 Al20 a, K20 ,H2O) K20 8,285 0,9183 

"._.----".-

Kaliglimmer (Muskovit) 
(6 SiOa, 3 AlgOa, KgO, H2~1 KCl 5,234 0,7188 

Kaliglimmer (Muskovit) I 
(6 SiOs' 3 AlgOa, KaO, H2O) KgSO, 4,466 0,6499 

Der Bollenbachschen Ausfiihrungsform verwandt ist die von 
Greiner (Sprechsaal 1909 Nr. 27/28): 1st hiernach der Schwefelsaure
aufschluB von 2-3 g wie oben beendet, so wird diesmal das gelOste 
Al203+Fe203 nicht mit Ammoniak gefallt, sondern zunachst durch 
ein hergerichtetes Ultrafilter!) vom Unloslichen getrennt, das FiItrat 
auf 250 bzw. 500 ccm aufgefiillt, ein in ein Becherglas abgehobener 
Teil von 100 bzw. 200 ccm mittels 1-2 ccm 3%igen Wasserstoffsuper
oxyds oxydiert, Aluminium + Eisen (nebst etwas mitgerissenem Kalk) 
mit Ammoniak gefallt, fiItriert, mit heiBem Wasser mehrmals gut aus
gewaschen, sofort in verdiinnter warmer Salzsaure in das alte Fallungs
glas zuriick gelOst, abermals mit heiBem Wasser 3mal ausgewaschen, 
die Kieselsaure aus dem Filtrat in bekannter Weise ausgeschieden, 
das FiItrat hiervon in einem Becherglas aufgefangen, das bereits das 
Filter obiger erster Ammoniakfallung mit einigen Kubikzentimetern 
konzentrierter Salzsaure zu Papierbrei zerschellt enthalt, wiederum 
mit ~02 oxydiert, mit Ammoniak gefallt, filtriert, wie oben gewaschen 
und gewichtskonstant als Al203+Fe20a gegliiht und gewogen, wobei 
die Filterasche in Rechnung zu stellen ist. Das hiervon in Abzug zu 

1) Ein nach oben zylindriseh verlangerter kleiner Trichter, der mit Schleicher 
u. S ch ii Ilschem Filter Nr. 589, Blauband, beschickt und mit Papierbrei zerschellter 
Filter dick ausgekleidet ist. 
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bringende Eisen ist in 50 bzw. 100 ccm obigen aufgefiillten Ultrafiltrates 
titrimetrisch zu bestimmen, das Muskovitkali aber im Rest, d. h. in 
100 bzw. 200 ccm (s. "Tonwaren und Porzellan" S. 740) mittels BaOI2, 

Ba(OH)2, (NH4)200a usw., woraus sich wieder Tonsubstanz, Fe20a bzw. 
Fe20a, 2 Si02, 2 ~O und Muskovit mittels vorstehender Faktorentabelle 
errechnen. Der aus Quarz, Feldspat und sonstigen FluBmitteln, wie 
Titanmineralien, bestehende Riickstand im Ultrafilter ist mit FluB- und 
Schwefelsaure aufzuschlieBen, sowie, nach dem Abrauchen der Schwefel
saure, Verjagen der freien FluBsaure und folgendem Erkalten, mit 100 
bis 120 ccm heiBen Wassers + 20 ccm verdiinnter ~S04 aufzukochen, 
bis alles Losungsfahige als gelost erachtet werden kann. Wahrend 
man nun den naB veraschten und gegliihten Riickstand eher den FluB
mitteln als dem Quarz zuschlagen solI, hat man das Filtrat auf 200 ccm 
aufzufiillen, davon 50 ccm unter sukzessiver Zugabe einzudampfen, 
zunachst vorsichtig, dann starker bis zum volligen Abrauchen der 
Schwefelsaure zu erwarmen, endlich noch im Trockenturm zwecks Zer
storung des Aluminiumfluorids zu erhitzen. Das erkaltete Trockengut 
ist mit verdiinnter HCl zu digerieren, Riickstand einbegriffen, in ein 
400er Becherglas zu geben, wieder mit 3%igem ~02 zu oxydieren, 
mit 002-freiem Ammoniak Al20a+Fe20a in doppelter Fallung abzu
scheiden, gut zu waschen, naB zu veraschen, mit verdiinnter Schwefel
saure zu befeuchten, im schrag liegenden Tiegel abzurauchen und endlich 
nach starkem Gliihen als Al20a+Fe20a zur Wage zu bringen, woraus 
sich wieder der Feldspat wie bei Bollenbachs Manier berechnet. 
Kalk und Magnesia werden wieder aus dem Filtrat der Sesquioxyde, 
wie bekannt (s. "Tonwaren und Porzellan", S. 741), ausgefallt und 
bestimmt; ebenso kann das Alkali zum SchluB ermittelt und zur Kontrolle 
nochmals auf Feldspat umgerechnet werden. 

Nach dem Vorschlag von Kallauner und Mateja (Sprechsaal 
1914 Nr. 25) solI man fiir die rationelle Analyse den Ton bei 110-120° 0 
bis zur Gewichtskonstanz T trocknen, kurz mit HCl (1: 1) kalt digerieren, 
mit Wasser dekantieren und abermals wie oben trocknen und wiegen, 
wobei die in Salzsaure leieht lOsliehen Substanzen Idem Gewiehtsverlust 
entsprechen. In einem aliquoten Tell der letzten Auswage ist der Gliih
verlust G zu bestimmen, wahrend man einen weiteren Tell von etwa 
2 g im elektrisehen Ofen 1 Stunde bei 600-700° 0 im Platintiegel gliiht, 
darauf 3 Stunden mit 100-150 eem HOI (1: 1) im verschlossenen Kolben 
auf siedendem Wasserbad digeriert, sodann flltriert, den Riiekstand It 
mit heiBem Wasser gut waseht, das Filtrat auf 500 ccm auffiillt, die lOs
liehe Kieselsaure aus 150 cem davon durch Abdampfen, Befeuchten 
mit HOI, Verdiinnen mit heiBem Wasser und Filtrieren entfernt, im 
Filtrat Al20a+Fe20a, ebenso, nach AufschluB dieser Sesquioxyde mit 
KHS04, das Fe20a bekanntermaBen bestimmt und so durch Abzug 
Al20a = m! erhiilt, das mittels Faktors 2,533 (log = 0,4036) wieder 
Tonsubstanz IIergibt. In dem normalen FluBsaureaufschluB des un
lOsliehen Restes R liefert die wie friiher verlaufende Bestimmung von 
Als03 = IDs vermoge des Faktors 5,463 (log = 0,7374) wieder den Feld
spatanteil III, indes sieh der Quarz aus: T - (I + G + 0,861 . II + III) 
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berechnet. Bei Gegenwart von viel Glimmer sind obige beiden 
Filtrate des Al20 3 (= ml und m2) auf K20 (= nl bzw. ~) wie sonst 
weiter zu behandeln, und so berechnen sich dann die einzelnen An
teile wie folgt: 
In HOI leicht lOsliche Substanzen . . . . . . . . . = I, 
Tonsubstanz = II . = 2,533 ml -21,505 n l 

Feldspat = III . . = 8,882 n2-2,728 m2 

Glimmer = IV . . = 8,49 n l -4,237 n2+3,907 m2 
Quarz. . . . . . . = T - (I+G+0,861 . II+0,954. IV) 

Zschokke (Sprechsaal 1908 Nr. 17) verbindet nach seinem fiir 
kalkreiche Ziegeltone und Mergel sehr zweckmaBigen Arbeitsmodus 
die mechanisch -petrographische Schlammanalyse mit der chemisch
rationellen: Er kocht 50 g einer nicht zerkleinerten bei 110 0 C getrockneten 
Durchschnittsprobe in einer Porzellanschale 1/2 Stunde lang unter Ersatz 
des Verdampfungsverlustes mit Wasser und schlammt nach 24stiindigem 
Stehen (vgL Schlammanalyse S. 601) durch ein Sieb von 8570 Maschen/qcm, 
wobei ein Zerreiben des Riickstandes zwischen den Fingerspitzen sehr 
forderlich ist. Der auf dem Sieb gut ausgewaschene, getrocknete und 
auf einem Uhrglas gesammelte Riickstand A wird nach der Wagung 
mittels Lupe oder Mikroskops (vgL S. 601/2) petrographisch-mineralogisch 
begutachtet, verlustlos auf dem Wasserbad mit Salzsaure (1: 10) be
handelt, bis etwa anwesende Carbonate vollig zersetzt sind und lOsliche 
Eisenmineralien nur noch schwach gelbe Farbe der Losung erzeugen. 
Das Gewicht B des filtrierten, gewaschenen und getrockneten Riick
standes liefert gemaB A-B grobkornige Carbonate + Gips + Eisen
hauptmenge. Das durchs obige 8570er Sieb gegangene Schlammgut 
besteht aus Tonsubstanz und feinsten Teilchen von Quarz- und 
Mineralsanden, Carbonaten und Eisenmineralien. Durch Aufkochen, 
Absetzenlassen, Dekantieren, Eindampfen, Trocknen und Wiegen erhalt 
man deren Gewicht C. Ein aliquoter Teil (2-3 g) hiervon wird durch 
Behandlung mit verdiinnter HOI (1: 10) von CO2 befreit, und dpr 
Gehalt an feinkornigen Oarbonaten und Eisenmineralien aus dem ge
waschenen, getrockneten und gewogenen Riickstand D unter Beriick
sichtigung der Substanzteilung gemaB O-D erhalten. Der aus Ton
substanz, Sand und Gestein bestehende Riickstand D wird zwecks 
anschlieBender rationeller Analyse mit 25 ccm Wasser + 25 ccm kon
zentrierter H2S04 zersetzt und, wie bekannt, aufgeschlossen. Del' 
AufschluB ist nach 2-3maliger Dekantation mit je 100 ccm Wasser 
5 Minuten lang mit SodalOsung (1: 20) unter UmrUhren zu kochen, 
h eiB zu filtrieren - Si 02 koaguliert in der Kalte! -, der nunmehrige 
Riickstand noclimals mit verdiinnter HCI (1: 10) zu kocheil und nach 
dem Absetzen zu filtrieren. Die etwa 10 Minuten vor dem Geblase 
gegliihte Auswage E des nach nochmaliger Lauge- und Saurebehand
lung durch Filtration und gutes Auswaschen anfallenden Riickstandes 
ergibt D-E = Tonsubstanz. Der Befund wird alsdann iibersichtlich 
wie folgt zusammengestellt: 
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Grobkorniger Quarz + unverwittertes 1 1 
Muttergestein (B) ........ = % = %[ 

Feinkorniger Quarz + unverwittertes J 
Muttergestein (E). . . . . . . . = % = % Magerungs-

Grobkornige Carbonate von Ca, Mg+ I mittel 
Eisenmineralien+Gips (A-B) .. = % 

Feinkornige Carbonate von Ca, Mg+ = % 
Eisenmineralien+Gips (C-D) .. = % 

Tonsubstanz (D-E). . . . . . . . . = % = % Bindemittel. 

Nach V ogt beginnt man die rationelle Analyse mit einem AufschluB 
mit Kalilauge vom spezifischen Gewicht = 1,08: Man kocht die Einwage 
so lange von neuem je 2 Minuten mit lO%iger Kalilauge, bis keine 
Tonsubstanz mehr in Losung geht. Durch Bestimmung des SiOs oder 
~Os in der Losung ergibt sich die Tonsubstanz, wahrend aus dem 
Riickstand durch AufschluB mit Schwefelsaure der jetzt erst in LOsung 
gehende Glimmer, im Riickstand dieser Losung aber Feldspat und 
Quarz aus dem bekannten FluBsaureaufschluB hervorgehen. 

Vorstehende 10 Methoden zur rationellen Analyse sind in nachfolgen
der Tabelle (S. 626/27) nochmals iibersichtlich zusammengestellt. 

Endlich kann man auch die rationelle Analyse aus der chemischen 
berechnen, wobei Bollen bachs "Keramische Rechentafeln" gute Dienste 
leisten: Man beginnt mit dem Alkali, aus. welchem man einerseits den 
Feldspat (Faktor = 5,898; log = 0,7707), andererseits den zu diesem 
gl"Mrigen Antell an Si02 und Al20 S berechnet; 1 Feldspat = 0,6482 
(log = 0,8117-1) Si02 und = 0,1831 (log = 0,2626-1) AlaOa bzw. 
1 K20 = 3,841 (log = 0,5844) SiOa und = 1,085 (log = 0,0353) ~Oa. 
Aus dem noch restierenden AlaOa erhalt man die Tonsu bstanz und 
den ihr zukommenden Antell an Si02 ; 1 Al20S = 2,533 (log = 0,4036) 
Tonsubstanz und = 1,180 (log = 0,0719) SiOa; bzw. 1 Tonsubstanz = 
0,4659 (log = 0,6683-1) Si02• Der nach Abzug der an Feldspat und 
Tonsubstanz fallenden Si02-Anteile verbleibende Kieselsaurerest ist 
freier Quarz. Diese Berechnung ist jedoch, wie begreiflich, selten 
in tJbereinstimmung mit dem tatsachlichen Ausfall der rationellen Analyse 
zu bringen, was nicht hindert, daB aus diesen Differenzen mitunter 
wertvolle Schliisse gezogen werden konnen. 

Pukall (Pukall, Keramisches Rechnen) rechnet etwa vorhandenen 
CaO-Gehalt der chemischen Analyse in CaC03 (Faktor = 1,784; log = 
0,2516) und ferner Fe20a in Fe20a, 3 H20 (Faktor = 1,345; log = 0,1286) 
um und schlagt beide der Tonsubstanz zu, als welche sie beim gewohn
lichen Verlauf der einfachen rationellen Analyse in Erscheinung treten 
wiirden. FUr kleine Mengen mag dies angehen (vgl. Methode Bollen
bach, S. 621); fiir groBere Prozentsatze aber und namentlich in Verbrei
tungsgebieten von solchen Methoden zur rationellen Analyse, die K~lk 
und sonstige Mineralien von der Tonsu bstanz gesondert zu bestimmen 
gestatten, wird man davon absehen, diese starken FluB mittel als Ton
substanz zu nehmen und auf Grund des sonstigen Analysenbefundes 
die tatsachlich anwesenden Mineralien nach Art und Menge zu errechnen 

Cbem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. n. 40 
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Lfd. 
Nr. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Autor 

Sabeck 
(Kraze) 

Berdel 
(Seger) 

Kreiling 

Burian
Juranek 

Korner 

Bollen
bach 

Die Untersuchung del' Tone. 

Einwage 

10,5 g (Sabeck 
= 5 g) 

_ .. ,----" .. ,--

5 g 

5 g 

3 g 

0,5-1 g 

1 g 

Aufschlul3 

I 

Reagens Zeit cern 

H2S04 +H2O 
I 

b. z. R.1) 
50: 150 4 Std. 

I 
--~'"- -----1--- ---- .,------

b. z. R. 

b. z. R. 

25 cern konz. H2S04 I b. z. R. 
j 6-8 Std. 

mehrstiindig 
vollig 

abrauchen 

b. z. R. 

Greiner 2-3 g wie sub Nr.6 wie sub Nr.6 

-;.- K:llnau::- 3 g (MinimUm)~l~en im el~ktr. o~nbe~I--l Std-.----
Mateja 600-7000 C 1 

I 

--9-.- -~scho-kke-;-g-:-~l-am-m-e~ -~~l-l~;O-~:~ lib.); I b. z. R. 

lO. Vogt 

durch Sieb von Rtickstand in 
8570 Maschen/ H2S04 +H20 

qcm;vomDurch- 25 : 25 
gang 2-3 g zur 

rat. Anal. 

ad libiduTII 2%ige KOH (spez. Gew. je 2 Minuten 
=c 1,08) xmal; Riickstand bis zur Er
in konz. H2S04 ad libidum, schOpfung; 

z. B. wie in Nr. 2 dann H2S04 ad 
libidum, z. B. 

wie sub Nl'. 2 
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Auslaugung 
I----------~ ---------- ------- Ergebnis 

Lauge Saure 

10 cern 33%ige NaOH 5 cern konz. HOI 

--------------1------ ----------- ----~~ 

400 cern 6-7%ige NaOH rohe konz. HOI, ad libidum '1'., _F., Q. 

10 g Na200a, 10 aq+l g HOI (Konzentration und '1'., F., Q. 
NaOH pro 100 cern Los.; Zeit ad libidum) 

je 1-2 Minuten 
-------- -----1-------- --- ---------------

zusammen 25 cern (5%ige 10 cern konz. HOI, 5 Min. 
NaOH+5%ige Na200a, 

a:a) 5 Minuten 
--------------- -----

statt Lauge: konz. HOI, ad libidum 
1/2 %ige HF, stiichiome-
trisch auf Einwage als 

Si02 berechnet 

'1'., F., Q. 

'1'., F., Q. 

--------------1----- ------ ------1---------------

konz. NHa in schwachem 5-10 cern konz. HOI, '1'., F., Q., OaOOa, OaS04+ 
"OberschuB einige Minuten Ruhe 2aq, Eisenmineral, Mus-

____ I~ _____ ------ -
kovit 

statt Dekantation Ultrafiltration wie sub Nr.6 

100-150 cern HCI (I : I), '1'., F., Q., in HCllosliehe 
3 Stunden Substanzen, Glimmer 

--------------- -- ---------- --------

Na200a (I : 20),5 Minuten, HOI (1 : 10), aufkochen 
sofort heiB filtrieren! ! 

grobkorniger Quarzsand 
und unverwittertesMutter
gestein; dasselbe fein

kornig; grobkorniger 
OaOOo' MgCOa, Gips, Eisen
mineral; dasselbe fein

kornig; T. 
-------------- ----- ------------ --

ad libidum, z. B. wie sub 
Nr.2 

2) Tonsubstanz. 3) Feldspat. 4) Quarz. 

'1'., F., Q., Glimmer 

40* 
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trachten, wobei Schlammanalyse und mikroskopischer Befund wertvolle 
Fingerzeige geben. 

Nach Heyn (Sprechsaal 1907 Nr. 18) werden keramische Massen 
mit Anteilen >2500 MaschenJqcm mittels Schlammanalyse auf ihren 
Gehalt an Quarz- und Schamotteanteilen untersucht, wahrend bei 
Rohmassen von feinerer Verteilung, d. h. < 2500 MaschenJqcm, wie folgt, 
verfahren wird: Anwesenheit und Menge des Quarzes wird mikro
skopisch durch Schiitzung ermittelt. Die Menge ungebrannten Tones t 
ergibt der Gliihverlust mittels Faktors 7,182 (log = 0,8563), wahrend 
die Differenz 100 - t der Summe der Magerungsmittel entspricht. Die 
rationelle Analyse (AufschluB mit Schwefelsaure und Natronlauge) 
liefert Tonsubstanz, Feldspat (der Schamotte halber nur durch Alkali
bestimmung) und Quarz q, indes die Schamotte aus 100 - t - q ge
funden wird. 

III. Losliche Saize. 
Als lOsliche Salze kommen in erster Linie die Sulfate, seltener die 

Chloride, von Natrium und Magnesium, mitunter auch von Kalium, 
in Betracht, wahrend Gips meist nur die Brandfarbe beeintrachtigtl), 
aber selten Ausbliihungen veranlaBt. Da schon Mengen von 0,01% 
schadlich sein konnen, indem sie sowohl die verfliissigende Wirkung 
der Soda in GieBmischungen vermindern oder auslOschen, als auch, 
namentlich bei Schwachbrandwaren von an sich schon niederem Normal
brenngrade, Ausbliihungen oder doch Verfarbungen veranlassen, so sind 
die lOslichen Salze in alien verdachtigen Tonen zu bestimmen, die zu 
GieBmischungen oder zur Herstellung von Ziegeln, Dachziegeln, TelTa
kotten usw. verwendet werden sollen. Gewohnlich ist die Anwesenheit 
solcher Salze bereits aus der mechanischen Untersuchung der Tone 
(s. S. 602, 608 und 611) und aus der mechanischen wie chemischen der 
daraus hergesteliten Fabrikate (s. "Tonwaren und Porzelian", S. 751ff.) 
festgestellt, so daB es sich hier nur urn die genauere Bestimmung von 
Art und Menge sowie Ausmittelung eines zu ihrer Unschadlichmachung 
notigen Zusatzes von Bariumsalzen, wie BaCl2+2 H20, bzw. BaCOa 
oder Gemengen beider handelt.; und zwar setzt man meist von BaCl2+ 
2 ~O = % und von BaCOa den verdoppelten Rest also = 2/4 der stochio
inetrisch zum Binden der Sulfate erforderlichen Menge Ba-Ionen zu, 
wodurch ein SicherheitsiiberschuB von 1/4 Aeq. BaCOa entsteht. Da aber 
nicht alie Sulfate gleich !ltarke Ausbliihungen hervorrufen, so ist es 
immerhin vorteilhaft, auch die Basen, namentlich Mg, Na und das 
seltenere K zu bestimmen. Die vorhandenen Methoden zerfallen daher 
in solche, die nur den Schwefelsauregehalt der loslichen Sulfate mehr 
oder weniger genau liefern, und in solche, die auch die Basen dieser 
Sulfate zu ermitteln gestatten. 

1) Kohlensaurer Kalk kann jedoch bei Gegenwart von 8chwefelkies oder 802-
haltigen Rauchgasen wahrend des Brennens Verfarbungen verursachendes CaS04 

bilden ("Rot geflammte Ware"), was durch abwechselndes oxydierendes und redu
zierendes Brennen bekampft wird. tiber auftretende gelb.griine Verfarbungen 
durch li:isliche Vanadinsalze s. Abschnitt "Tonwaren und Porzellan", 8. 752. 
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a) Methoden ohne Basenbestimmung. 

Nach Angaben des Tonindustrielaboratoriums, Berlin, digeriert 
man unter ofterem Umriihren 185,7 oder rund 186 g des getrockneten 
und fein zerkleinerten Tones Hingere Zeit in der Warnie mit Wasser 
und fiillt in einem 1000er Kolben zur Marke auf. Nimmt man das mittlere 
spezifische Gewicht des Tones zu 2,6 an, so verdrangt die Einwage 

1:?~2 = 71,42 ccm Raum, so daB der Literkolben also 1000 - 71,42 = 
, 

928,58 ccm Wasser enthalt. Schon vor Eintritt volliger Klarung kann 
man, unbekiimmert um noch vorhandene leichte Triibung, 500 ccm 
abheben, mit etwas Salzsaure versetzen, durch Kochen einengen 
und, nach Fallung mit Ammoniak, im salzsauer zu machenden 
Filtrat die Schwefelsaure mittels Bariumchlorids (s. "Tonwaren und 
Porzellan" S. 748) nach Rin tz und Weber bestimmen. Das Tonindustrie
laboratorium verwendet und vertreibt fiir diesen wie ahnliche Zwecke 
einen Literkolben, der unterhalb der 500 ccm AusfluBquantum ent
sprechenden Wasserspiegelhohe einen angeblasenen Glashahn tragt, 
wodurch das mehrmalige Pipettieren erspart wird. Setzt man voraus, 
daB das spezifische Gewicht des vorliegenden Tones tatsachlich 2,6 
betragt und daB alle loslichen Sulfate in die 928,58 ccm Wasser iiber
gehen, ohne von der kolloidalen Tonsubstanz teilweise absorbiert zu 

d b . h . h d' B' lf f 185,7.500 wer en, so eZle t SIC Ie armmsu atauswage au -- - - --
928,58 

928,5 . 100 d 1 T' d l' f . 1 F k 92858- = run 00 g onemwage un Ie ert mltte s a tors 0,3430 , 
(log = 0,53526-1), = % S03' Diese Methode kann, wie ersichtlich, 
nur technisch genaue Werte zeitigen, was aber insofern geniigt, als der 
tatsachliche praktische Bariumzusatz den stochiometrischen um 1/4 Aeq. 
in Form von CaC03 zu iibersteigen pflegt. 

Ebenso bequem als ungenau ist die technische Methode besagten 
Laboratoriums: In 10 500er Pulverflaschen mit eingeriebenem Stopfen, 
seitlicher Tubulierung in halber Rohe und 2mal rechtwinklig gebogenem 
schwenkbaren AusfluBrohr, wie Fig. 4 ("Tonwaren und Porzellan", 
S. 660) wird bei hochgerichtetem Rohr mit je 100 g Ton so viel Wasser 
gegeben, daB die Flaschen etwa 3/4 gefiillt sind. Man verschlieBt dann das 
AusfluBrohr mit dem Finger, homogenisiert durch Schiitteln, setzt 
der Reihe nach 1, 2, 3, ... ccm BaCl2-Losung (1 ccm = 0,01 g BaCI2), 

entsprechend 0,01, 0,02, 0,03, ... g BaCl2 zu, laBt unter ofterem Um
schiitteln 12 Stunden auf dem Wasserbad oder an sonstigem warmen 
Ort stehen, beschleunigt das Klaren durch jeweiligen Zusatz von etwas 
ge16schtem Kalk und nochmaliges Umschiitteln, laBt durch Nieder
schwenken des AusfluBrohres jeder Flasche 100 ccm durch je ein vol'
geschaltetes Filter in je einen Zylinder bis zur dortigen Marke einlaufen 
und setzt zu der klaren Zylinderprobe je einige Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure. Enthalt nun ein Glied der Reihe mehr BaCI2-Zusatz, 
als zur Bindung der 16slichen Sulfate erforderlich ist, so soll in dem 
entsprechenden Zylinder eine Triibung eintreten, die nach dem Ende 
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der Reihe zu sich systematisch verstarkt, und miiBte die richtige Zusatz
menge zwischen diesem triiben und dem vorhergehenden noch Idaren 
GJled liegen. Da das Filtrat aber haufig opaleszierend getriibt ist, ist 
eirie etwa ent!Jtehende schwache Bariumsulfattriibung durch die bereits 
vorhandene Tonopaleszenz vielfach· verdeckt; auBerdem absorbiert hier 
die kolloidale Tonsubstanz wieder mehr BaCl2 als zur Bindung der 
lOslichen Sulfate erforderlich ist, wie auch die Wechselwirkung zwischen 
dem zugesetzten Kalk und den von der BaCl2-Fallung etwa noch iiber
schiissigen lOslichen Sulfaten durch CaS04-Bildung sich storend bemerk
bar machen diirfte. Geht aber gar lOslicher Kalk Ca(OH)2 in groBeren 
Mengen ins Filtrat, so erzeugt dieser mit der zugetropften ~S04 eben
falls eine Triibung,die sich kaum yom BaS04 unterscheiden laBt. FUr 
die Berechnung des Bariumzusatzes ist derjenige des letzten noch Idaren 
Gliedes der Reihe nach Seger zu 3/4 zu BaCl2 und 2/4 auf BaCOa in Ansatz 
zu bringen, so daB man die fiir 100 kg Ton notige Menge BaCl2 durch 
Multiplikation dieses Zusatzes mit s/4' 1000 = 7501) erhalt, wahrend 
die notige BaCOs-Menge = 1/2 . 1000 . 0,9476 2) = 473,8 (log = 2,6756)mal 
groBer ist, als obiger Flaschenzusatz an BaCls. Das Tonindustrie
laboratorium Berlin gibt obiger Apparatur folgende Tabelle bei, 
aus der der fiir 100 kg Ton notige Zusatz an 3/4 BaCls und 2/4 BaCOa 
ohne weiteres entnommen werden kann, die aber beim kohlensauren 
Baryt das Aquivalentverhaltnis von BaCls zu BaCOa vernachlassigt. 
Es sind hier daher eingeldammert die Zahlen dahintergesetzt, die dieses 
Verhaltnis unter Abrundung der ersten Dezimalen beriicksichtigen; 
desgleichen ist unter BaCl2 der entsprechende Wert fUr kristallisiertes 
BaCls + 2 aq beigefiigt: 

Flasche (= 100 g Ton) Zusatz fiir 100 kg Ton 

N'·I 
Ba~ I 

I 

I 
BaCIs BaCI.+2aq 

I 
BaCO, 

cern g 

d I 
1 I 0,01 7,5 g 8,8 g 5 (4,7) g' 

II 2 ! 0,02 15,0 g 17,6 g 10 (9,5) g 
III 3 I 0,03 22,5 g 26,4 g 15 (14,2) g 
IV 4 0,04 30,0 g 35,2 g 20 (18,9) g 
V 5 0,05 37,5 g 44,0 g 25 (23,7) g 

VI 6 0,06 45,0 g 52,8 g 30 (28,4) g 
VII 7 0,Q7 52,5 g 61,6 g 35 (33,2) g 

VIII 8 0,08 60,0 g 70,4 g 40 (37,9) g 
IX 9 0,09 67,5 g 79,2 g 45 (42,6) g 
X 10 0,10 75,0 g 88,0 g 50 (47,4) g 

Kreiling bestimmt die loslichen Sulfate durch Auslaugung, indem 
.er 25 g Tonpulver in einer Porzellanschale mit 100 cern Wasser iiber-

1) Jedoch analoger Faktor rUr Ba~+2 aq aus BaCI, = 879,7. 
I) Faktor fiir BaCOa aus BaCI,; dagegen der entsprechende fiir BaCOa aus 

BaCla+2 aq = 0,80789, woraus analog = 403,95 (log = 2,6063). 
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gieBt, durch Zusatz einiger Tropfen Salzsaure zunachst auf Anwesenheit 
von Carbonaten priift und diese in uhrglasbedeckter Scbale unter Er. 
warmen zerstort. Darauf laugt er auf dem Wasserbad so lange unter 
Erneuerung des angesauerten Wassers aus, bis eine filtrierte Probe 
keine Schwefelsaurereaktion mehr aufweist. Die Fliissigkeit wird hierbei 
jeweils umgeriihrt, kurz erwarmt, bis Klarung eintritt, unddekantiert. 
Die gesammelten Dekantationswasser werden eventuell zwecks Klarung 
nochmals· erwarmt, filtriert und die Schwefelsauremengen, wenn notig; 
nach eingeschobener Losungsteilung in bekannter Weise bestimmt. 

b) Methoden mit Basenbestimmung. 

Zur Bestimmung der Basen neben der Schwefelsaure kann man 
wie bei der ersten der obigen Methoden nach einer solchen gleicher 
Herkunft beginnen, indem man wieder 185,7 (= rund 186) g trocken 
zerkleinerten Tons mit Wasser extrahiert und in obigem Hahnenkolben 
auf lOOO oom auffiillt. Da die hiervon abzulassenden 500 ccm Losung 
diesmal tunlichst klar sein sollen, muB man entsprechend langer stehen 
lassen, um dann obiges Quantum durch ein trockenes Filter zu geben. 
Sollte das Filtrat von genau 500 ccm trotzdem noch getriibt erscheinen, 
so dampft man es ein, erhitzt so schwach, daB etwa anwesender kohlen'
saurer Kalk nicht zersetzt wird und erhalt so meist einklares Filtrat 
des in Wasser gelosten Riickstandes. In einem aliquoten Teil desselben 
(LOsungsteilung) bestimmt man die Schwefelsaure wie bekannt,flin 
zweiter ist durch Eindampfen moglichst einzuengen, nach"Oberfiihrung 
vielleicht vorhandener Alkalicarbonate iIi Sulfatevermittels einiger 
'fropfen verdiinnter Schwefelsaure und darauf folgendem Zusatz von 
rund 0,5 g Ammoniumazetat nebst wenig Essigsaure, das Calcium 
mit Oxalsaure zu fallen, Losung samt Niederschlag in einem kleinen 
Me6kolben dem Absetzen zu iiberlassen, abermals einaliquoter, moglichst 
klarer Teil abzuheben, zu filtrieren und in Platinschale einzudampfen. 
Nach dem Abrauchen der Ammonsalze durch schwaches Gliihen erhalt 
man als Auswage die Summe der Sulfate von Mg, Na und K, die nach 
MaBgabe der LOsungsteilungen (die ersten 500 ccm entsprechen wieder 
100 g Einwage) in Prozenten zu verrechnen sind und nach S. 741 (Ab
schnitt "Tonwaren und Porzellan") mittels Quecksilberoxyds bzw. 
Chlorplatinats (S. 743/45) oder Perchlorats getrennt werden konnen. Die 
durch Absorption und ungenaues spezifisches Gewicht hereingetragenen 
Fehlerquellen haften auch dieser Methode an. 

Bollenbach (Bollenbach, Laboratoriumsbuch fiir die Ton
industrie) bedient sich zur Isolierung der lOslichen Salzkristalloide 
von der kolloidalen Tonsubstanz eines Pukallschen alkalifreien Ballon
filters, wie es zu praparativen Arbeiten organischer Laboratorien gebrauch
lich ist: Er schlammt lOO oder 200 g Ton mit 300 bzw. 500 ccm destil
lierten Wassers in einer Kasserolle unter Kochen auf, gieBt in ein Becher
glas hohen Formats und stellt in die Suspension das Ballonfilter, das 
iiber eine vorgeschaltete geraumige Erlenmeyer-Saugflasche hinweg 
unter Zwischenschaltung eines Manometers mit der Saugpumpe ver-
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bunden ist und gegen riickschlagendeR Wasser durch eine groBere Vor
legeflasche gesichert werden kann. DaR Filtrieren kann sofort beginnen, 
wobei die LOsung durch die porose Wand gesaugt wird, im Innern hooh
steigt und allmahlich in die Saugflasche gelangt, wahrend der Ton 
sich in Schichten auf der FilterauBenflache ablagert, von wo er nach Be
endigung der Filtration abgespachtelt und durch nasses Abbiirsten 
nebst nachfolgendem Hindurchsaugen heiBen destillierten Wassers 
entfernt wird. 1st ein geniigendes Vakuum erreicht und der Apparat, 
vakuumdicht, so kann man die Saugflasche gegen die Pumpe zu ab
sperren und letztere abstellen, bis das gefallene Vakuum ein unvorteil
haftes Minimum erreicht hat. Nach einigen Stunden ist die Losung iiber
gegangen, worauf der Ton oberflachlich, doch ohne Verlust, abge
spachtelt und von neuem ausgekocht und filtriert wird. Das klare 
Filtrat ist zur Trockne einzudampfen, mit Wasser aufzunehmen, zwecks 
Losungsteilung aufzufiillen und nach den gebrauchlichen Methoden 
auf Basen und Sauren zu untersuchen. 

Sind Carbonate im Ton abwesend, so kann auch obige Kreilingsche 
Methode neben der Schwefelsaurebestimmung zur Ermittlung der 
Basen herangezogen werden, welch letzteres in einem besonderen Teil 
der wie oben aufgefiillten LOsung in bekannter Weise geschieht. Bei 
Gegenwart von Carbonaten aber muB das Auslaugen der lOslichen 
Salze mit reinem Wasser, ohne Salzsaurezusatz geschehen. Die gesam
melten noch getriibten Dekantationswasser werden dann mit chemisch 
reinem Kalkwasser versetzt und mit einzuleitendem Kohlensauregas 
saturiert. Darauffolgendes Kochen fallt das gebildete Calciumbicarbonat 
als Carbonat, welches die tonige Triibung mit niederschlagt. Die filtrierte 
klare Losung wird wieder, wie oben, geteilt und einerseits auf Schwefel
saure, andererseits auf die Basen (Kalk, Magnesia, Alkalien), wie £rUher, 
weiterbehandelt. 

1m folgenden sind die Faktoren zusammengestellt, welche zur schnellen 
Berechnung der nach Segers Grundsatz zu 100 kg Ton erforderlichen 
Zusatze von 3/4 Aquivalenten BaCl2 und 2/4 BaCOs dienen konnen: 

1- fiir 100 kg Ton sind erforderlich 
-iirX--;l~~----~--------Z; i -. 1 

Hulfaw « qUlvaen + « qUlva enw 
in Prozenwn 

_.---

Baci~- -- ---1-- BaC12+2 H~O I BaCOa -

Faktor I log Faktor i J<'aktol' I log Fakto~ Faktor I log Faktor 

Caso, ........... 1,148 0,0599 1,347 0,1293 0,2205 0,3433--1 
CaSO,+2aq ...... 0,9074 0,9578-1 1,064 0,0272 0,1743 0,2412-1 

-----~-~-.------- -- --- ----"--- - _._. - ------- -------- ----- -

MgSO, ........... 1,298 0,1132 . 1,523 0,1826 0,2492 0,3966-1 
MgSO,+7 aq ...... 0,6337 0,8019-1 0,7435 0,8713-1 0,1217 0,0853-1 

-- --.. -.~----

N~SO, .......... 1,100 0,0412 1,290 0,1107 I 0,2112 0,3246-1 
NagSO,+ 10 aq .... 1,027 0,0115 1,205 0,0809 0,1272 0,2949-1 

K~SO, -........... 0,89661--0,9526--1-1 1,052 0,0220 --I 0,m~2-1 0,2360-1 
--- ... -----I - -- -~- ------, 
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fiir 100 kg Ton sind erforderlich 
---

I Sulfate 3/, Xqwvalente -I 2/4 Xqwvalente 

in Prozenten 1------1 
BaCl2 I BaC12+2 H20 1 BaCOa 

Faktor I log Faktor Faktor I log Faktor I Faktor I log Faktor 

SO~ ........ ~ .. ~~ 1,951 0,2903 12,290 0,3597 0,3747 0,5737-1 
-------- ---- ---------- --------

Bestimmungsform 
I der Sulfate 

in Prozenten 
! I --------.. - ----------

CaO ............. 2,786 0,4450 3,269 0,5144 0,5351 0,7284-1 
--- ---- ---~--.---- -- .... _------ --

MgO ............ 3,875 0,5882 4,545 0,6576 0,7440 0,8716-1 
Mg~207 ......... 0,7015 0,8460-1 0,8230 0,9154-1 0,1347 0,1294-1 
--- -_._-- -

KCI ••••• 0 •••••• 0 1,047 0,0201 1,228 0,0895 0,20U 0,3035--1 
-------- -- - -

NaCl ............ 1,337 0,1261 1,569 0,1955 0,2567 0,4095-1 
----_._---- _._----- ---- ----~ 

_. --.----

RaSOf ••••••••••• 0,6692 0,8256-1 0,7852 0,8950-1 0,1285 0,1090-1 
I 

! ! 



Die Untersuchung von Tonwaren und Porzellan. 

Von 

Ingenieur-Keramiker Herbert Ludwig in Friedrichsfeld i. B. 
Laboratoriumsvorstand und Chemiker der Deutschen Steinzeugwarenfabrik fUr Kanalisation und 

chemischen Industrie, Friedrichsfeld in Baden. 

Die Untersuchungsmethoden der Tonwaren zerfallen in physi
kalische und chemische; beide gliedern sich wiederum in solche 
von mehr wissenschaftlichen, auch meist durch irgend eine MaBeinheit 
zahlenmaBig ausdriickbaren und solche von vorziiglich technischen, 
haufig nur durch Vergleichswerte darstellungsfahigen Eigenschaften. 
1m letzten FaIle, mehr noch als in ersterem, miissen daher die Ver
suchsbedingungen zu den erhaltenen Werten bekannt sein und zum 
Zweck des Vergleichs stets auf gleichen Voraussetzungen basieren. 
Um dies zu erleichtern und fiir gr6Bere Gebiete Vereinheitlichung zu 
schaffen, haben sich, wenn auch nicht fiir aHe, so doch fiir einz~lne 
Zweige der Keramik die Interessenten iiber die Priifungsmethoden ge
einigt und teilweise auch gewisse Normen aufgesteHt. Derartige Fest
steHungen finden sich z. B. in den Beschliissen der Konferenzen zu 
Miinchen, Dresden usw. iiber einheitliche Untersuchungsmethoden bei 
der Priifung von Bau- und Konstruktionsmaterialien auf ihre mecha
nischen Eigenschaften (Verlag von Theodor Ackermann, Miinchen). 

1m folgenden sind die gebrauchlichen oder empfehlenswerten Methoden 
m6glichst nach eingangs angefiihrten Gesichtspunkten geordnet, und die 
einschlagigen keramischen Produkte, soweit es notig erschien, angefiihrt. 

A. Physikalische U ntersnchnngsmethoden. 

1. Aussehen von Scherb en und Glasur und Harte derselben. 

a) Aussehen des Scherbens. 

Zur Beurteilung des AuBeren gehOrt vor aHem die FeststeHung der 
MaBe sowie des Gewichtes. Wandstarken konnen am Scherben mit 
Schiebelehre oder Schraubenmikrometer, an weniger zuganglichen Formen 
mit Tastern festgestellt, Winkel mit einfachen oder verstellbaren Uni
versalwinkelmessern ermittelt werden. Zur Nachpriifung haufig wieder-
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kehrender gleichartiger MaBe verwendet man spezieHe Arbeitslehren 
und dort, wo gewisse Spielraume zulassig sind, auch zusammengehorige 
Lehrenpaare fiir Maximal- und Minimaltoleranz. Letzteres gilt in mehr 
oder weniger scharfem MaBe besonders fiir Baustoffe, wie Ziegel, V er~ 
blender, Wandplatten, Schamottewaren, Steinzeugrohren und -gefaBe, 
fiir chemische Apparaturen, bei welchen fiir Durchgangsprofile, AnschluB
weiten, Baulangen, Konstruktionswinkel usw. je nach Verwendungs
zweck verschieden hohe Anforderungen an maBgerechte Lieferung 
gesteHt werden, um den Einbau in vorhanderie Anlagen und die Anpas
sung an die berechneten Reaktionsflachen zu ermoglichen. Dagegen sind 
die Geschirr- und Luxusbranchen weniger von besagter Genauigkeit -
Exportartikel aHerdings vom Gewicht - als von dem mit Zeit und Mode 
wechselnden Geschmack kiinstlerischer Formen und Dekors abhangig 
und nur an allgemein proportionierte Dimensionen gebunden. Jedoch 
ist stets, hier wie dort, auf die Struktur zu achten; das ist das fein- oder 
grobkornige, gleiche oder vor aHem ungleiche Gefiige eines Scherbens, 
wie es durch fehlerhafte Zusammensetzung, Aufbereitung, Verformung, 
Trocknen oder Brennen einer Masse entstehen kann, also: Lochrigkeit, 
blattrige, jahresring-, wellen- oder S-formige Schieferung infolge einge
pragter Spuren, die den Schraubenweg der PreBschnecke zeichnen, 
oder infolge von Lufteinschliissen oder Entmischung, sowie durch un
gleiche Verteilung und Durchfeuchtung von trockenen, staubformigen 
Beimengungen wahrend der Massenaufbereitung, ferner auch Trocken
und Brennblasen infolge von entweichenden Gasen bzw. Wasserdampf 
oder von Spannungsdifferenzen, wie sie durch einseitigen PreBdruck, 
ungleiches Trocknen oder Brennen auftreten konnen. 801che Fehler, 
die bei einem Gefrierversuch noch besonders hervorzutreten pflegen, 
lassen sich an frischem Bruch meist mit unbewaffnetem Auge feststellen, 
manchmal auch nur unter:.Verwendung von Lupe oder Mikroskop even
tuell in Verbindung mit Atz- und Farbemitteln. Zuweilen zeigen sich, 
wie bei chemischen GefaBen, erst nach jahrelangem anstandslosem Ge
brauch p16tzliche unaufgeklarte Spriinge ohne sichtbare Ursache, die 
auf Mikrostrukturfehler oder nachtragliche, meist kolloidchemisch be
dingte Strukturveranderungen durch eingedrungene Agenzien schlieBen 
lassen. Auch sogenannte Reliefschliffe auf elas~ischer Schleifscheibe 
(Gummi) konnen zuweilen AufschluB geben iiber ungleicharhige Ab
niitzung infolge von Hartedifferenzen der einzelnen Komponenten, 
welcher Versuch sich bei FuBboden- und kiinstlichem Pflasterbelag, 
Schleifscheiben mit keramischer Bindung, sowie bei Miihlen-Ausfiitte
rungsmaterial empfehlen diirfte, welche, um die notige Stumpfe und Rau
heit dauernd zu bewahren, eine gewisse Ungleichartigkeit in der Abnutz
barkeit besitzen miissen (siehe auch mechanische Priifungsmethoden), 
die dann aber durch die ganze Lieferung einheitlich sein solI. Auchauf 
Einlagerung von gebranntem oder geloschtem Kalk und Gips, welche 
nach Wasserabsorption Absprengung erzeugen, sowie auf groBere Quarz
und sonstige Mineraltriimmer, die bereits beim Brennen Sprengwirkung 
auBern, ferner auf innere Kohlenstoffablagerung und Ausfliisse von 
Markasit, Pyrit (Schwefelkies) usw. ist zu achten. 
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Die Beschaffenheit des Bruchs kann auBerdem eben oder uneben, 
muschelig oder splitterig der Form nach, ferner erdig, steinzeug- oder 
porzellanartig dem Glanz bzw. der Dichte und Saugfahigkeit nach sein 
(Priifung auf Einsauggeschwindigkeit eines Wassertropfens, Auslauf
smrke eines Tintenstrichs und Haftfahigkeit an der Zunge). Die sehr 
variable Farbe des Bruchs kann einen Oxydations-, Reduktions- oder 
gemischten Charakter haben, in welche~ Fall der Scherben fleckige oder 
gebi:inderte Schattierungen aufweist. Rote Brennfarbe deutet auf Eisen-, 
gelbe haufig auf Kalkgehalt (Ziegel), schwarzliche auf Kohlenstoff
ablagerung (Steinzeug, gedampfte Ziegel), auffallige Massenfarbung 
auf Metalloxyde. 

Auch die Oberflache kann geflammt, fleckig oder sonst miBfarbig, 
sowie innerhalb groBerer, einheitlich begehrter Lieferungen ungleich
artig nuanciert (Verblender), ferner glatt oder rauh, oft drachenzahnig 
(Strangziegel) und endlich vollflachig, aufgebaucht oder hohl erscheinen. 
Kanten und Ecken konnen scharf oder verschwommen, Platten und 
Ziegel eben oder windschief verworfen, gerad-, konkav- oder konvex
kantig sein. Geschirre, Vasen, chemische GefaBe usw. zeigen mitunter 
Deformationen, so Querschnitts- und Profilverzerrungen, Herunter
hangen schwerer, weit ausladender Teile, wie Henkel, Tiillen, Ansatz
stutzen, dazu eine divergierende oder konvergierende Abweichung der 
Achsen yom Konstruktionswinkel, ferner ein Heraustreten der Nahte, 
wie sie beim Stanzen, Eindrehen oder sonstiger Gestaltungsart mittels 
mehrteiliger Formen an den Zusammenfiigstellen der letzteren entstehen; 
desgleichen sind die Garnierstellen haufig sichtbar. 

Trocken-, Brand- oder Kiihlrisse lassen sich, soweit sie sich dem Auge 
entziehen, ebenso wie klapprig gebrannte Waren beim Anschlagen 
mit einem Hartholzhammer an dem MiBklang erkennen, den sie im Gegen
satz zu dem metallisch tonenden Klang fehlerfreier Erzeugnisse liefern 1). 

Gewisse Baustoffe wie Ziegel, Pflasterklinker, Kanalisationsrohren, 
sollen neben ihrer Dichte noch eine geringe Tenazitat aufweisen, d. h. 
sie diirfen nicht so sprode sein, daB sie sich nicht mehr mit Hammer 
oder MeiBel bearbeiten lassen. Schon bei der Priifung auf Harte (siehe 
S. 637) wird man beim Schaben mit dem Messer Schliisse ziehen konnen 
aus dem Wegspringen von Splitterchen oder dem ruhigen Fallen von 
rundkornigem Pulver, sowie bei geiibtem Ohr aus der Hohe des ent
stehenden Gerausches, wie auch aus dem Aussehen der ausgeschabten 
Flache. MaBgebend kann jedoch nur ein tatsachlicher Bearbeitungs
versuch sein 1). 

b) Aussehen der Glasur. 
Die Oberflache der Glasur soIl glatt und fehlerfrei, also nicht rauh, 

pockig, voll Flugasche, eierschalig, verraucht, blind oder rissig sein 
(ausgenommen Kunsteffekte), sie solI nicht abblattern (z. B. sogenannte 

1) Verfahren zur Priifung von Metallen und Legierungen, von hydraulischen 
Bindemitteln, von Holz, von Ton· und Steinzeugrohren, empfohlen von dem in 
Briissel am 3. und 6. September 1906 abgehaltenen Kongrell des Internationalen 
Verbandes fiir die Materialienpriifung der Technik. Leipzig und Wien 1907. 
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Wurmerscheinung), keine GieBflecke zeigen, an denen der Scherben 
durchscheint, an den Kanten nicht abgelaufen oder angehauft sein und 
in vielen Fallen auch gutes "Feuer" besitzen. MiBfarbigkeit entwertet 
gleichfalls die Ware. Sollten sich bei Koch- und Gebrauchsgeschirren graue 
Verfarbungen oder gar metallische Ausscheidungen zeigen, so sind sie 
alB in gesundheitsschadlichem MaBe bleiverdachtig nach den Normen des 
Bleigesetzes zu priifen (siehe chemische Untersuchungen, S. 755). Zm 
besseren Kenntlichmachung feinster Haarrisse reibt man die Versuchs
stiicke je nach Grundfarbe mit abstechenden, dunklen oder hellen 
Farbpulvern, z. B. Graphit oder Talkum ab, wodurch auch die feinsten 
Spriinge dem mit Lupe bewaffneten Auge sichtbar werden. Haufig 
kommt es auch, wie bei Majolika- und Steingutwaren vor, daB solche 
Haarrisse erst nach Monaten oder Jahren auftreten, wodurch sich oft 
groBe Lagerbestande bedeutend entwerten 1). Urn festzustellen, ob 
in solchen Produkten Anlage und Neigung zum Haarrissigwerden 
schlummert, erhitzt man sie in Wasser zum Sieden, kocht eine Stunde 
und schreckt sie plotzlich ab, indem man sie aus dem siedenden 
Wasser schnell in kaltes bringt, oder plOtzlich der einseitigen scharfen 
Zugluft eines Ventilators aussetzt, was man je nach gewiinschter Ver
suchsscharfe mehrmals wiederholen kann. Statt zu kochen, kann 
man auch die Scherben im Trockenschrank mehrere Stunden auf 
1000 C erwarmen. Die etwa entstandenen Haarrisse sind dann auf 
vorerwahnte Art, oder bei porosen Scherben durch Ausbliihungen 
erzeugenden Zusatz von etwas Soda und Anilinfarben, wie Fuchsin 
oder Methylenblau zum Kochwasser beim darauffolgenden Trocknen 
leicht sichtbar zu machen. 

c) Hitrte. 
Mit Harte bezeichnet man den Grad der Ritzbarkeit eines Korpers. 

Man unterscheidet nach der Mo h s schen Harteskala die zehn Hartestufen : 
1. Talk, 6. Feldspat, 
2. Gips, 7. Quarz, 
3. Kalkspat, 8. Topas, 
4. FluBspat, 9. Korund, 
5. Apatit, 10. Diamant. 

Jede niedere Stufe laBt sich von der hoheren ritzen, die hohere da
gegen nicht von der niederen. Man priift eine Glasur auf Harte, indem 
man sie, von oben anfangend, etwa mit Topas oder Korund beginnend, 
zu ritzen 2) versucht und betrachtet den Hartegrad derselben mit dem 

1) Bei sogenanntem "feuerfestem Kochgeschirr" ist Haarrissigkeit in Netzform 
erlaubt und Bogar als spannungslosend notwendig, dagegen geradlinige, weil del' 
Temperaturbestandigkeit des Scherbens schadlich, verwerflich. 

2) Man vermeide beim Ritzversuch allzu starkes Aufdriicken, da man besonders 
bei weichem Scherben und Bproder Glasur die diinne Schicht durchdriickt, also 
bricht statt ritzt. So ist z. B. die haufig zu treffende Angabe: "Glasur mit dem 
Messer Bchneidbar" gar kein Argument der Glasurharte bzw. -weiche, sondeI'll des 
weicheren oder harteren unterliegenden Scherbens und des Elastizitats-, Biege
und Bruchfestigkeitsgrades der Glasur, Bowie ihres statischen Moments bei all
seitiger Einspannung und weicher Unterlage. 
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Mineral der Harteskala als identisch, das weder die Glasur ritzt noch von 
ihr geritzt wird, wobei man sich nochmals durch Probieren mit der nachst 
hOheren oder niederen Stufe von der Richtigkeit des gefundenen Wertes 
iiberzeugt und die bestimmte Harte in Zahlen (eventuell auch in Zwischen
werten, wie 4,5 oder 4-5) der Harteskala angibt. 

Schwieriger ist die Beurteilung eines Scherbens, der im Gegensatz 
zur homogen verglasten Glasur ein mechanisches Gemenge von harteren 
und weicheren Mineraltriimmern als Gerippe darstellt, das durch ge
brannte, mit FluBmitteln mehr oder weniger versinterte Tonsubstanz 
als Bindemittel von im MaBe der Brenntemperatur ebenfalls abweichen
der Harte verkittet ist. Man bedient sich in diesem Falle am besten 
einer Feile oder eines Schabemessers und vergleicht Scherben und Mineral 
derSkala auf den Widerstand, welchen beide gegenAbfeilen oder -schaben 
leisten, bzw. die Pulvermengen, welche bei gleichem Kraftaufwand sich 
ergeben, eine Gefiihlssache, zu der immerhin die Aneignung gewisser 
Fertigkeit gehOrt, die bei Mangel an regelmaBiger Vbung bald wieder 
verloren gehen kann. Manchmal kommt man aber auch hier mit der 
Ritzmethode zum Ziele. Man verlasse sich jedoch nie auf einen einzelnen 
Versuch und priife stets an verschiedenen Stellen. 

II. Dichte. 
a) Volumengewieht oder spezifisehes Gewieht und Raumgewieht. 

Die Physik kennt unter den Bezeichnungen: Volumengewicht und 
spezifisches Gewicht nur einen Begriff und definiert ihn als diejenige 
Zahl, welche angibt, wievielmal schwerer ein Korper ist als das gleiche 
Volumen Wasser groBter Dichte, d. i. bei 400, gewogen im luftleeren 
Raum auf dem 45. Breitegrad, oder auch als das Gewicht der Volumen
einheit, d. i. eines Kubikzentimeters des betreffenden Korpers; dabei 
wird das Volumen nur auf den Raum bezogen, den der Stoff des Korpers 
selbst einnimmt, also abziiglich aHer etwa vorhandenen Hohlraume 
und Poren. 

Oft ist es aber gerade wissenswert, welchen Raum ein keramischer 
Korper zuziiglich seiner Poren verdrangt, so in der Industrie der kiinst
lichen Baustoffe, sobald es gilt, groBe Raume unter Erzielung moglichst 
geringer Eigenlast auszufiillen, ferner bei fliissigkeits- oder gasdurch
lassigen bzw. -absorbierenden keramischen Fabrikaten wie Quellen
fassungs- und Sickerrohren, Filterkorpern, porosen Zellen, Diaphragmen, 
Dialysatoren und Katalysatortragern. Dieses Gewicht der Raumeinheit 
eines Korpers zuziiglich seiner intermolekularen Hohlraume und Poren 
nennt die technische Wissenschaft das Raumgewicht, wohl auch 
"schein bares oder unech tes spezifisches Gewich t", welcher 
Unterschied vielfach selbst behOrdlicherseits in den Bedingungen zur 
Vergebung offentlicher Bauarbeiten noch nicht geniigend beachtet wird; 
- auch wird man z. B. Kalkulationen betreffs Frachtgewichts von 
Exportartikeln sowie des Massenverbrauchs nur auf dem Raum-, nicht 
auf dem spezifischen Gewicht, aufbauen, da ein und dieselbe Masse, je 
nachdem sie durch GieBen, Einschlickern, Drehen, Trocken· oder NaB-
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pressen verformt wird, verscruedene Dichten und daher Verbrauchs· 
ziffern aufweisen wird, wahrend das spezifische Gewicht in allen Fallen 
nahezu gleich ist. - Bei dichten Korpern ist spezifisches und Raum
gewicht praktisch gleich. Zur Erleichterung bautechnischer Berech
nungen pflegt man haufig das Raumgewicht von Baustoffen in Kilo
gramm pro Kubikmeter auszudriicken, sowie bei Flachenbekleidungs
material (Wand- und FuBbodenplatten, Pflasterbelag) auch nebenher 
das Gewicht pro Quadratmeter, sei es einschlieBlich, sei es ohne zuge
hOrigen Mortel anzugeben. 

Man ermittelt das spezifische Gewich taus dem absoluten Gewicht 
und dem wahren Volumen, d. h. abziiglich der Porenraume nach der 
Formel: 

if· h G . h 1) absolutes Gewicht spez ISC es ewlC t = --------
Volumen 

Eine Beziehung der Wagungen auf den luftleeren Raum und den 
45. Breitegrad ist bei keramisch-praktischen Arbeiten dieser Art ent· 
behrlich, da die kleine Korrektur in keinem Verhaltnis zu den Abwei
chungen steht, welche durch die stets vorhandene Ungleichartigkeit, 
selbst der besten keramischeri Produkte bedingt ist. 

Wahrend man sich 7ur Feststellung des absoluten Gewichts des im 
Tr'lckenschrank bei 105-120° C bis Gewichtskonstanz getrockneten 
und im Exsiccator erkalteten Pulvers oder Probestiicks je nach ange
wandter Menge und verlangtem Genauigkeitsgrad einer guten technischen 
oder einer feinen Analysenwage bedient, laBt sich das Volumen in einem 
Volumenometer oder genauer im Pyknometer bestimmen. Am gebrauch
lichsten sind die Volumenometer von Seger, Schumann, Ludwig 
und Michaelis (Segers gesammelte Schriften; Kerr, Handbuch der 
Tonwaren-Industrie; Tonindustriekalender 1911, IV. Teil; Posts che· 
misch-technische Analyse, Bd. II, Heft 1), welche auf dem hydrostati
schen Prinzip beruhen und, sei es durch nachfolgende Wagung das Ge
wicht, sei es durch direktes Ablesen an kalibrierten MeJ3rohren das Vo
lumen des yom Korper verdrangten Wassers und somit auch das V olumen 
des Korpers selbst anzeigen, und welche nur bei Anwendung groJ3erer 
Mengen einen gewissen praktischen Genauigkeitsgrad erreichen. Von 
einer naheren Beschreibung dieser Apparate, aus denen der Lud wigsche 
seiner Einfachheit und geringst moglichen Zerbrechlichkeit halber bei 
leichtester Handhabung hervorgehoben sei, sei hier abgesehen (vgl. 
Abschnitt "Mortelindustrie", S. 876); doch muJ3 hier nochmals darauf 
aufmerksam gemacht werden, daJ3 fUr Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes (im Gegensatz zum Raumgewicht) bzw. des wahren Vo
lumens (im Gegensatz zum poreneinbegreifenden scheinbaren Volumen) 
das gemessene Quantum des volumenometrischen Mediums auch tat
sachlich in alle Poren, die ja nicht als Stoffvolumen mitgemessen 

1) Das spezifische Volumen ist das Volumen der Gewichtseinheit, also 
del' l'E'ziproke Wert des spezifischen Gewichts: 

Volumen 
Spez. Volumen = -absolUtes Gewicht- spezifisches GeWicht' 
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werden diirfen, eindringen muS, und zwar auch in die allseits ge
schlossenen gesinterter Scherben. Dies laBt sich erreichen: einmal 
durch vorheriges Pulvern des Priiflings, wodurch Fliissigkeiten leichter 
eindringen konnen, dann auch durch Anwendung von Luft als MaB
mittel, wobei sich ein Pulverisieren meist eriibrigt. Endlich laBt sich 
das spezifische Gewicht bzw . wahre Volumen auch aus der Raum
gewichts- und der Porositatsbestimmung (siehe S. 652) berechnen, 
welchen Weg man besonders dann geht, wenn groBere Stiicke vor

li.egen, die wegen anderweitiger Nachbehandlung 
nicht zerkleinert werden diirfen (z. B. fUr Volume])
bestandigkeitspri.ifungen, Gefrierversuche usw.). 

a. 

Sehr genaue V olumenmessungen - auch bei 
beschrankten Materialmengen, dazu groBtenteils 
ohne vorherige Kornung und ohne zusatzliche 
Porositatsbestimmung (siehe S. 648 If.) - erhalt 
man bei Verwendung des in physikalischen Labo
ratorien gebrauchlichen, doch wegen der etwas 
umstandlicheren Bedienung und Berechnung in 
Betriebslaboratorien weniger beliebten Luftvolu
menD meters, das im Grundprinzip den Fliissig
keitsvolumenometern ahnli.;h ist, dazu ferner auf 
dem Mariotteschen Gesetz beruht, demzuiolge 
Gase und Dampfe (fern yom Kondensationspunkt!) 
bei konstanter Temperatur ein konstantes Produkt 
aus Druck und Volumen besitzen. Der konden
sationsnahe Wasserdampf der Luft wiirde sich 
durch seine Tension hierbei storend bemerkbar 
machen, weshalb sowohl das Versuchsobjekt vorher 
bei 120 0 0 bis zur Gewichtskonstanz zu trocknen 
und im Exsiccator abzukiihlen, als auch die Luft 
im Volumenometer durch Vorschaltung einer Ohlor
calciumr6hre f (siehe Fig. 1) von Wasserdampt zu 
befreien ist. Der Apparat, der wahrend der Ver-

Ji'ig. 1. suchsdauer vor Tempcraturschwankungen (Korper-
LuftvolumenometRl'. warme des Beobachters oder des Versuchsobjekts) 

zu schiitzen ist, besteht aus einem fest mit dem 
Stativ verbundenen Glasteil, der durch einen quecksilbergefUllten, 
iibersponnenen Druckschlauch mit dem beweglichen NiveaugefaB a, 
einer pipettenartig erweiterten Glasrohre verbunden ist, welch letztere 
einen verschiebbaren, iiber einer Millimeterskala schleifenden Ablese
zeiger b, auf ihrer oben angesetzten Oapillare nebst einer Schlitten
klemme mit Mikrometerschraubvorrichtung c an ihrer unteren Ver
jiingung tragt. Der feststehende Teil zerfallt in die ebenfalls pipetten· 
formige Erweiterung A, die zwischen den heiden Marken ~ und dz 
auf den capillaren Verengungen ein beliebiges aber bekanntes, geeichtes 
Volumen V als Apparatkonstante einschlieBt, ferner in den glocken
formigen Teil B als eigentlichen Versuchsraum von vorlaufig unbekanntem 
V olumen , nebst zugehorigem aufgeschliffenen Deckel C mit Hahn e. 
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Zwecks Ausfiihrung des Versuchs wird bei luftdicht aufgesetztem, 
gut eingefettetem Deckel a undgeO.ffnetem Hahn e durch mehrmaliges 
starkes Heben und Senken des NiveaugefaBes a trockene Luft durch die 
vorgeschaltete Chlorcalciumrohre f in den Apparat gepumpt, sodann 
das Sperrquecksilber mittels der Mikrometerschraube c genau bis zur 
oberen Marke ~ steigen lassen und der Verschiebezeiger b auf den korre
spondierenden Quecksilberstand in der NiveaugefaBcapillare eingestellt. 
Der abzulesende Skalenteil entspricht der N ullpunktlage, und der fest
zustellende Barometerstand dem Druck des unbekannten Luftvolumens 
in B .. Nun wird Hahn e geschlossen, das NiveaugefaB gesenkt, bis das 
Quecksilber die untere Marke da erreicht (Mikrometereinstellung) und 
die korrespondierende QuecksilberhOhe im beweglichen Schenkel aber
mals mittels des Verschiebezeigers auf die Hohenskala iibertragen. Die 
Differenz der beiden Ablesungen entspricht der Druckverminderung, 
hervorgerufen durch VergroBerung des un bekannten Luftvolumens von B 
um das bekannte von A bei gleicher Temperatur und Anzahl der Mole
kiile, wobeinachdem Mariotteschen Gesetz das ProduktausVolumen X 
Druck in beiden Fallen gleich ist, und das unbekannte Volumen von A 
sich nach spater folgender Rechnung ergibt. Nach dieser Ermittlung 
wird lrur Kontrolle wieder Niveaugleichheithergestellt, wobei das Queck
silber wieder auf Marke ~ bzw. der Zeiger auf der Nullpunktslage stehen 
muB, darauf Hahn e geoffnet, das Versuchsobjekt aus dem Exsiccator 
(nicht mit feuchten Fingern beriihren) in den Raum B gebracht und sonst 
wie oben verfahren; daraus resultiert nun das Volumen von A minus 
das des Priifungsgegenstandes, wahrend das gesuchte Volumen des 
letzteren selbst sich aus der Differenz beider Versuche ergibt. Kornige 
oder pulverformige Objekte gibt man samt einem kleinen, in B passenden 
Schalchen in das Volumenometer; doch muB man in diesem Falle gleich 
die erste, vorbeschriebene Bestimmung des Volumens von B bei einge
stelltem, leerem, trockenem Napfchen ausfiihren und in Rechnung stellen. 

Die Genauigkeit dieser Methode wird wesentlich von der guten 
Lotrechtstellung des Apparates und dem Dichthalten von Hahn- und 
Deckelschliff beeinfluBt. 

Bezeichnet man: 
l. Den Zeigerstand bei Einstellung auf ~ (Nullpunktlage) . zo. 
2. den Zeigerstand bei Einstellung auf r4. ohne Versuchskorper zt, 
3. den " " " " da mit" zs' 
4. die Hohe der Quecksilbersaule fiir da ohne Korper . hI' 
5." "" " " d 2 mit" ha, 

so ist: 
hI = Zl - Zo und ha = Zs - zo; 

setzt man ferner fiir: 
6. Das Volumen von Bohne Korper '. 
7. das " "B mit " 
8, das gesuchte Volumen des Korpers 
9. das Volumen von A (Apparatkonstante) 

10, den Barometerstand •........ 
Cbem.-teohn. Untersuchungsmeth, 7. Auf!. II. 41 
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11. das absolute Gewicht des Korpers. . 
12. das spezifische Gewicht des Korpers. 

G, 
D, 

so ist: 
VI' b= (VI + v). (b - hI) (Mariottesches Gesetz) 

daher nach AuflOsung der Klammern: 
V· (b-hI) V· (b-~) 

VI = ebenso V~= -------
hI • h.J 

ferner: 

und endlich: D = ;. 

Bedient man sich zur Volumenbestimmung des Pyknometers, 
so stellt man fest: 

1. Gewicht des Pyknometers leer . . . . . . . . . . P, 
2. " mit Wasser . . . . . . W, 
3. " " " "trockener Substanz . S, 
4. " dieses Pyknometers+ Substanz, mit Wasser gleicher 

Temperatur wie sub 2) zu luftblasenfreiem Brei geriittelt oder 
durchtrankt und aufgefiillt. . . . . . . . . . . . . .• B 

und erhalt das spezifische Gewicht D nach der Formel: 
S-P 

D= (W-P)- (B-S)' 

Dabei ist eben so wie bei Gebrauch des Volumenometers Luftblasen
bildung an den GefaGwanden und der Su bstanz zu vermeiden, ferner 
streng darauf zu achten, daG das Wasser auch tatsachlich alle Hohlraume 
ausfiillt, und keine Luftblaschen im Innern des Korpers oder bei zer
kleinertem Material I ) zwischen den Kornern eingeschlossen werden, 
wodurch das Volumen zu groG, das spezifische Gewicht also zu klein 
gefunden wiirde. Es empfiehlt sich fiir genaue Bestimmungen daher, 
und ist auch vielfach vorgeschrieben, gepulverte Masse zu verwenden, 
wodurch man bei einiger Dbung und Achtsamkeit - langsames Einfiillen, 
Umschwenken, langeres Stehenlassen, Warmstellen und Riitteln, even
tuell auch Evakuieren des wasserbedeckten Pulvers unterm Rezipienten 
einer Luftpumpe - unerwiinschte Lufteinschliisse eher verhiiten wird 
als durch noch so vorsichtiges, langsames Durchtranken eines groGeren, 
nicht zerkleinerten Stiickes, etwa durch behutsames, nur teilweises Ein
tauchen und allmahliches Steigenlassen des V olumenometerwassers in 
dem MaGe, wie dasselbe durch die Capillarkraft des Scherbens frei
willig hochgesaugt wird. Auch zu feiner Staub kann sich bei der Vo
lumenbestimmung storend bemerkblH machen, wenn er in dem Auffiill
wasser suspendiert und z. B. beim Aufsetzen des Pyknometerstopfens 
mit dem iiberschiissigen Wasser durch die Capillarrohre ausgeschlammt 
wird, oder schon beim Eingeben des gewogenen Pulvers in das Volu
menometer bzw. Pyknometer Staubungsverluste veranlaGt. Nach mehr-

1) Gesinterte Scherben mit groBeren Anteilen allseits geschlo88ener Poren sind 
fUr genaue Bestimmungen stets zu pulverisieren. 



Dichte. 643 

fach angefiihrten Konferenzbeschliissen 1) soIl daher das Pulver ein Sieb 
mit 900 Maschen pro Quadratzentimeter passiert haben und der Staub 
durch ein Sieb mit 4900 Maschen pro Quadratzentimeter entfernt sein. 
Fiir das Volumenometer wiegt man 200-300 g auf einer technischen, fUr 
das Luftvolumenometer 5-10 g und das Pyknometer ca. 10-25 g auf 
einer Analysenwage ein, obwohl bei Substanzbeschrankung, wenn das 
Volumenometer - nicht Luftvolumenometer - langst unzulassig, 
auch bedeutend geringere Mengen noch hinreichend genaue Pykno
meterbestimmungen zulassen. 

Sind groBere Mengen wasserloslicher Salze anwesend, so muB die 
Bestimmung in vollig verschlieBbaren, verdunstungssicheren Spe
zialpyknometern unter Verwendung von nicht lOsenden Fliissig
keiten - meist geniigt Alkohol, Toluol oder Be;nzol- ausgefiihrt werden. 
Man hat dann nur noch das Resultat obiger Formel mit dem spezifischen 
Gewicht der Fliissigkeit (Temperatur messen!) zu multiplizieren, also 
zu setzen: 

D = (F _ ~ = ~, _ S) . spezifisches Gewicht der Fliissigkeit, 

wobei F = Gewicht des Pyknometers mit Fliissigkeit, 
B' = Gewicht des Pyknometers + Substanz mit Fliissigkeit auf

gefiillt, P, S und D, wie friiher angefiihrt, bedeutet. 
Fiir 1000J0igen Alkohol setzt man als spezifisches Gewicht bei 

0° 0= 0,806; 10° 0= 0,798; 20° 0= 0,789; 30° 0= 0,781. 
Fiir sehr genaue Bestimmungen ist iibrigens auch bei Wasserverwend

barkeit das bei hOheren Temperaturen von 1 abweichende spezifische 
Gewicht zu beriicksichtigen und nach letzter Formel zu verfahren. Man 
nimmt dann als spezifisches Gewicht fUr Wasser von: 

11-18° 0= 0,999; 19-23°0= 0,998; 24-27° 0= 0,997. 
Um beim Dbergang von Wasser zu einer anderen Fliissigkeit ein 

jeweiliges Austrocknen des Pyknometers zu umgehen, empfiehlt sich 
folgende Reihenfolge: Man bestimmt zuerst P, dann S und B', reinigt 
darauf mit Wasser und spiilt mit der gewiinschten Fliissigkeit dreimal 
nach, stellt dann Fund, sofern man das spezifische Gewicht von F nicht 
obigen Angaben entnehmen kann oder will, nach abermaligem Aus
spiilen das Gewicht mit Wasser W fest. Das spezifische Gewicht der 

Fliissigkeit ist dann .;=~ . spezifisches Gewicht des Wassers (gemaB 

obigen Angaben). 
SchlieB~ich laBt sich das spezifische Gewicht auch noch mit Hille 

der hydrostatischen Wage auf Grund des Archimedischen Prinzips 
ermitteln, wonach ein Korper in Wasser scheinbar so viel an Gewicht 
verliert, als das Gewicht der verdrangten Wassermasse betragt. Als 
hydrostatische Wage la13t sich sowohl die Mohr - Westphalsche 
Wage als auch ohne Veranderung jede mit hangenden Wageschalen und 

1) Protokoll yom 20. September 1890 (Deutsche Topfer- und Zieglerzeitung 
1893, Nr. 34). 

41* 
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Aufhangehaken versehene Wage, fiir geringe Mengen auch die Ana
lysenwage verwenden, wenn man das Becherglas mit der Tauchfliissig
keit auf eine derart iiber die eine Wageschale reichende Briicke steilt, 
daB in entarretiertem Zustand die durch die Fliissigkeit gedampften 
Schwingungen nicht behindert werden: 

Man bestimmt das Gewicht des bei 105-120° C bis Gewichtskon
stanz getrockneten und im Exsiccator erkalteten Scherbens in Luft, 
sattigt letzteren durch einstiindiges Kochen und 24stiindiges Belassen 
in Wasser (vergleiche "Wasseraufnahmefahigkeit", S. 648) und stellt 
ohne vorheriges Abtrocknen das Gewicht desselben an einem gewogenen 
diinnen Draht aufgehangt und in Wasser getaucht fest (Luftblasen ent
fernen!), schneidet den Draht fiir genaue'Bestimmungen an der Wasser
oberflache ab, erhalt dureh Riickwagung des trockenen Drahtstiieks in 
Luft das Gewicht des Reststiicks im Wasser und so das nackte Gewicht 
des Korpers in Wasser nach Abzug des Gesamtdrahtgewichts und Ad
dition des Gewichtsverlusts, den das in Wasser tauchende Drahtstiick 
erleidet; letzterer ergibt sich aus Division des absoluten Gewichts des 
unteren Drahtstiicks durch das spezifische Gewicht desselben: . 

fUr Eisen 7,7 Kupfer 8,9 Messing 8,1-8,6 Platin 21,5. 
Das spezifische Gewieht des Korpers ist dann: 

D _ Gewicht des trockenen Stiicks in Luft 
- scheinbaren Gewichtsverlust in Wasser' 

Natiirlich kann man auch hier wasserloslichen Salzen durch Verwendung 
von Alkohol usw als Tauch- und Sattigungsfliissigkeit begegnen und 
hat dann das Resultat nur noch mit dem spezifischen Gewicht der Fliissig
keit zu multiplizieren, welch letzteres auch fiir Wasser erheblich von 1 
abweichenden (siehe oben) spezifischen Gewichts (Temperatur messen!) gilt. 

Ein Herausnehmen des Scherbens zwecks tJbertragung aus Sattigungs
in Tauchfliissigkeit laBt sieh vermeiden, wenn man den Aufhangedraht 
unter Wasser befestigt, den Scherben mit einem geeigneten GefaB samt, 
geniigend Fliissig;Keit herausschopft und das Ganze im TauchgefaB ver
senkt, oder eine Ubertragung einfach umgeht, indem man gleich in einem 
auf die Briicke der Wage passenden GefaBe kocht. 

Auch die von Mineralogen viel beniitzte Nicholson sche Wage 
ist, und zwar wei! leicht transportabel und schnell gebrauchsfertig, 
besonders fUr auswartige Untersuchungen, d. h. auBerhalb des Labora
toriums, und bei Anwendung kleiner Mengen zur Bestimmung des spe
zifischen Gewichts verwendbar. Sie stellt im wesentlichen eine groBere 
stabil, d. h. kippsicher ausgewichtete Araometerspindel mit hochliegen
dem Metazentrum dar, die oben einen Teller zum Auflegen von Gewichten 
und Versuchsobjekt in Luft, unten aber ein Korbchen zur nachherigen 
Aufnahme des Korpers unter Wasser tragt. 

Zwecks Ausfiihrung der Bestimmung belastet man den Teller der 
in einem zugehorigen wassergefiillten Zylinder schwebenden Senkwage 
mit dem Korper und Tariergewichten derart, daB die Spindel bis zur 
angebrachten Marke einsinkt. Nach Entfernung des Korpers wird 80-

dann durch weitere, diesmal notierte Ersatzgewichtszulage wieder der 
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alte Markenstand herbeigefiihrt, wobei das Gewicht des Korpers in Luft G 
gleich dieser Ersatzzulage ist. Nach Wiederbeseitigung der Ersatz
zulage gibt man den Korper (natiirlich wassersatt) in das Korbchen 
unter Wasser und tariert abermals auf dem oberen Teller bis zum marken
gerechten Einsinken. Die diesmalige Zulage G' ist, dem scheinbaren 
Gewichtsverlust des Korpers in Wasser entsprechend, kleiner und ergibt 
daher von der ersten subtrahiert den Verlust selbst und also au()h das 
Volumen des Korpers V. Es ist also: 

V=G-G' 
und das spezifische Gewicht: 

G 
D=-----· 

G-G' 
Diese Methode steht den anderen zwar an Genauigkeit nach, kallll 

aber, wie erwahnt, als Vorprobe zur schnellen Orientierung auf Reisen 
von VorteH sein. Zu beach ten ist, daB die Spindel nicht durch die 
Adhasionskraft am Tauchzylinder angedriickt und im freien Schweben 
behindert wird. 

Das Raumgewicht oder "scheinbare spezifische Gewicht"l) erhalt 
man ahnlich dem spezifischen Gewicht aus: 

absolutem Gewicht 
Volumen 

nur wird bier an Stelle des "wahren Volumens" das "scheinbare Volumen", 
also zuziiglich der Porenraume in Rechnung gestellt. Dieses scheinbare 
Volumen laBt sich bei nicht zu sehr verzogenen, regularen, stereometri
schen Korpern durch Messen annahernd genau finden. In den mBisten 
Fallen 2) wird man aber das scheinbare Volumen im Volumenometer, 
und zwar diesmal, wegen Erhaltung der Hohlraume, am Stiick bestimmen. 
Doch muB jetzt verhiitet werden, daB das abgemessene Auffiillungs
wasser des Volumenometers in die Poren des Scherbens eindringt und so 
deren Raum der Messung teilweise entzieht. Man sattigt daher die 
trocken gewogenen Probestiicke vor der Volumenbestimmung mit Wasser 
am besten, indem man sie, wie bei der spater beschriebenen Wasserauf
nahmefabigkeitsbestimmung, eine Stunde in Wasser kocht, erkalten laBt 
und nach 24 Stunden mit einem Tuch oberflachlich abgetrocknet in das 
Volumenometer gibt, wobei die Temperatur des wassersatten Scherbens 
und des V olumenometerwassers gleich sein solI. - Zu diese"!' Bestimmung 
am Stuck sind die enghalsigen Pyknometer meist nicht zu gebrauchen.
In gewissen Fallen ist die vorhprige Wassersattigung nicht ausfiihrbar, 
so bei stark portisen, groBltichrigen Spezialwaren, wie porosen Decken
ziegeln, Lochziegeln oder dem zur Fullung von Reaktionsturmen ver-

I) Das schein bare spezifische Volumen (=spezifischer Raum) ist das 
scheinbare Volumen der Gewichtseinheit, also der reziproke Wert des Raum
gewichts: 

. scheinbares Vol. 1 
schembares spez. Vol. (= spez. Raum) = bIG = -R ---"--h---' a so utes ew. aumgewlC t 

2) Auch nach besagten Konferenzbeschliissen; Protokoll vom 20. Sept. 1890 
(Deutsche Tapfer- u. Zieglerzeitung 1893, Nr. 34). 
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wendeten Steinzeug-Koksersatz, da das Sattigungswasser beim Heraus
nehmen des Probestuckes aus groBeren Poren und Lochern ausflieBen 
wurde 1). Hier hilft man sich mit Paraffin, Fetten, Harzen - (Ermitt
lung der verbrauchten Menge unnotig) -, in deren Schmelze man die 
Probestucke sattigt, worauf man letztere kurz vor erreichtem Erstarrungs
punkt herausnimmt, mechanisch und durch Losungsmittel oberflach
lich reinigt, etwa noch ausgeflossene groBere Locher nachtraglich in ge
eigneter Lage ausgieBt und die V olumenbestimmung wie gewohnlich 
ausfiihrt. SoUte der Korper infolge reichlicher Paraffin- usw. -Aufnahme 
auf dem V olumenometerwasser schwimmen, so ist er mit einem schweren 
Korper bekannten Volumens durch Zusammenbinden mittels Drahtes 
(nicht Schnur) von ebenfalls bekanntem Volumen zu beschweren und 
unter Wasser zu bringen; dagegen ist es diesmal durchaus unnotig, bei 
Anwesenheit von 16s1ichen Salzen von der Wassersattigungsmethode 
abzuweichen, um sich in einer unter gleichzeitiger Verwendung des Vo
lumenometers mancherseits zu Unrecht empfohlenen, daher hier nicht 
naher zu beschreibenden Tet maj erschen Paraffinuberzugsmethode 
- am trockenen Stuck - zu verkunsteln; denn da an Stelle etwa aus
ge16ster Salze das Sattigungswasser oder die sich bildende Salzlosung tritt, 
ist der durch die Salzauflosung entstandene Raum ja wieder ausgefiillt, 
so daB bei der folgenden volumetrischen Bestimmung kein Volumenometer
wasser falschlich in den Korper eindringen kann. Auch ist die Meinung 
irrig, das nach jener Paraffinuberzugsmethode gefundene Volumen 
dadurch richtig stellen zu konnen, daB man aus der Gewichtsdifferenz 
des getrockneten Scherbens vor und nach der Paraffinbehandlung 
mittels des spezifischen Gewichts des Paraffins das Volumen der auf der 
Oberflache des Scherbens haftenden Menge berechnet und vom Gesamt
volumen abzieht, da ja das Volumen eines betrachtlichen Teils - des 
in die Poren eingedrungenen Paraffins - nicht in Abzug gebracht werden 
darf, wahrend das Volumen der Korrektur erheischenden, dabei stets 
luftblasendurchsetzten Paraffinmenge auf der Oberflache des Korpers 
fUr sich allein unbestimmbar ist. Auch gegen die Anwendung der 
Paraffinumhullungsmethode in Verbindung mit der hydrostatischen 
Wage mussen Bedenken geltend gemacht werden, wenn es sich um 
stark saugende kleinere Scherben handelt. 

Bezeichnet man, wie bei der mechanisch-technologischen 
Versuchsans talt zu Berlin -Oha rlotten bu rg":' ublich, das Ge
wicht des Scherbens bei 105-120° 0 getrocknet, in Luft gewogen mit 
Gt. wassersatt in Luft mit Gw und wassersatt in Wasser mit G'w, 

1) Mit ungebrannten Scherben kann man in Petroleum oder Toluol arbeiten; 
oder man bringt Schwindmarken an und bestimmt das scheinbare Volumen V ro 
erst nach dem Brennen aus der !inearen Schwindung av r und dem scheinbaren 
Volumen gebrannt Vrn rechnerisch aus: 

Vrn ·100 

(siehe auch Raumbestandigkeit, S. 658). 
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ferner des paraffinumhiillten Scherbens trocken in Luft mit Gp, des
selben trocken in Wasser G' p' wobei man die Wagungen in Wasser 
wie oben beschrieben ausfiihrt, so ware das Raumgewicht des trockenen 
Scherbens rt nach der Paraffinumhiillungsmethode, spezifisches Gewicht 
von Paraffin = 0,93 gesetzt: 

Gt rt= - -- ---; 
G -G' _ Gp-Gt 

p p 0,93 

doch diirfte der Wert G'p meist h6chst ungenau sein, da auch hierbei 
das in die Poren des Scherbens unvermeidlich eingedrungene P j,raffin 
Fehier bewirkt, indem es die im Scherben eingeschiossene I-,uft, deren 
Auftrieb in dem FaIle mitgewogen werden miiBte, beim Eintauchen in 
geschmolzenes Umhiillungsparaffin teilweise austreibt und sich an dcren 
Stelle setzt. 

Dagegen liefert obige Wassersattigungsmethode auch hier gute Werte 
und macht die Tetmajersche Methode v6llig entbehrlich, nur muB Gw 
wegen Verdunstungsgefahr im tarierten, verschiossenen GIasgefaB er· 
mittelt werden. Es ist dann: 

Gt 
rt= , 

Gw-G'w 
im Gegensatz hierzu das spezifische Gewicht s: 

Gt 
s= G -G' ; 

t w 
ferner der Dichtigkeitsgrad dt : 

dt = _lJ>. = Gt - G'w 
s Gw-G'w' 

folglich der Undichtigkeitsgrad Ut: 
rt Gt - G'w Gw- Gt 

Ut = 1- --;- = 1- Gw _ G'~ Gw --=-~G'w 
und ferner der Dichtigkeitsgrad bezogen auf den wassersatten Schcrben, 
die "scheinbare Dichte" dw: 

rw 1} I Gw 
dw=-s- aso= (Gw-G'w}.s 

daher die "scheinbare Undichtigkeit" Uw: 

Gw{Gt - G'w} 
GdGw-G'w} 

Uw = 1- rw = 1- Gw = 1- Gw (Gt - G'w) = G'w(Gw-Gt} 
s (Gw-G'w}·s GdGw-G'w) GdGw-G'w} 

und endlich der Sattigungsgrad des getrockneten Scherbens at: 
1 Gw (Gt - G'w) 

U w - Gt(Gw".:....... G' w} G' w 

at= Ut = 1- Gt~G'w =~. 
Gw-G'w 

1) rw = Raumgewicht des wassersatten Scherbens. 
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Arbeitet man mit Alkohol od. dgl., so multipliziert man die Werte 
fiir rt und s·mit dem spezifischen Gewicht dieser Losungen. Man achte 
auch hier auf glelche Temperatur von Sattigungs- und Tauchmengen 
der Fliissigkeit und fiihre die Sattigung der Fliichtigkeit halber in ver
schlossenen GefaBen aus, indem man die Probekorper nur wenig eintaucht 
und die Fliissigkeit von Zeit zu Zeit bis zur volligen Bedeckung nachgieBt; 
darauf folgendes geringes Erwarmen kann, wo angangig, von Vorteil 
sein, desgleichen Anwendung von Vakuum; doch wird man trotzdem 
gut tun, die Scherben erst nach 24 Stunden herauszunehmen. (Gber 
die rechnerischen Beziehungen zwischen Raum-, spezifischem Gewicht 
und Porositat siehe Wasseraufnahmefahigkeit, S. 652.' 

b) Porositiit oder Wasseraufnahmefiihigkeit. 

Mit Porositat eines Korpers bezeichnet man die Summe seiner Hohl
raume. Sie laBt sich zahlenmaBig ausdriicken und bestimmen durch 
die Menge Wasser, welohe ein Korper aufzunehmen imstande ist, wes
halb man diese Eigenschaft gemeinhin Wasseraufnahmefahigkeit nennt; 
und zwar kann man sie sowohl dem Volumen (fUr Volumenbestandig
keitsbestimmung) als gebrauchlicher dem Gewicht nach angeben 1). Als 
Poren sind dabei diejenigen Hohlraume anzusehen, deren Entstehung 
in der Natur der Masse oder deren Verarbeitung liegt, also auch durch 
dauernd bestimmten Fabrikationsweisen anhaftende Mangel (PreB
struktur) oder absichtlich erzeugte groBe, zuweilen schwammige Poren, 
soweit sie ein regelmaBig wiederkehrendes, normales Charakteristikum 
des Scherbens bilden. Dagegen Bchalten solche, die irgend einem 
auBeren Zufall ihre Entstehung verdanken, wie unverhaltnismaBig 
groBe AusfluBkavernen durch in die Masse geratene Eisenstiicke, 
Schwefelkies, Markasit und Gipsbrocken von Formen, Ausbrennungen 
von Holzstiickchen oder eingerissene Nahte und andere Brandrisse 
aus, da sie kein Kriterium fUr die normale Durchschnittsbeschaffenheit 
darstellen konnen (iiber allseits geschlossene Poren siehe unten). 

Friiher bestimmte man - iibrigens auch nach erwahnten Miinehner 
Konferenzbeschliissen - die Wasseraufnahme durch Trocknen bei nur 
300 C (!), 24stiindiges nur teilweises Eintauchen in zimmertemperiertes 
Wasser, und darau£ volliges Bedecken, um nach weiteren 24 Stunden den 
oberflachlich abgetrockneten Scherben zur Wage zu bringen. Es ist 

1) Zwei Scherben mit gleicher Gewichtsporositat haben nur bei gleichem Raum
gewicht auch gleiche Volumenporositat, denn: Volumenporositat in % = Gewichts
porositat in % X Raumgewicht. Beispiel: 

t.rocken . . . . . . 
nail. . . . . . . . 
Porositat nach Gewicht 
Raumgewicht . . .. . 
Volumen ...... . 
Porositiit nach Volum~n. 

Scherben 1 

100 g 
120 g 
20% 
2 

50 ccm 
40% 

Scherben 2 

200 g 
240 g 
20% 
3 

66, 67 ccm 
60% 
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klar, daB dadurch keine absoluten Werte gewahrleistet werden, da die 
capillare Wasseraufsaugung nie imganzen Querschnitt gleichmaBig fort
schreitet, also durch UmflieBen solcher SteUen wie auch, namentlich 
bei dichteren Produkten oder ungleicher, ortliche Verglasungserschei
nungen erzeugender FluBmittelverteilung, durch Verfangen von Luft 
unter zufallig dichteren Porenkomplexen partieUe Lufteinschliisse ent
stehen werden, weshalb solchen Versuchsergebnissen nur ein annahernder 
Vergleichswert und dieser auch nur dann zukommt, wenn es sich um 
gleiche Fabrikate aus ganz gleichen Mischungen handelt. Nach den Be
schliissen der Konferenzen soUten von Baumaterialien auf diese Weise 
zwecks Erzielung eines Durchschnittswertes zehn Probestiicke gepriift 
werden. 

Anderenorts (Posts chemisch-technische Analyse) wurde empfohlen; 
zehn Priiflinge bei nur 500 C bis Gewichtskonstanz zu trocknen und das 
Fortschreiten der Wassersattigung an den erst teilweise, spater vollig 
bedeckten Stiicken durch Wagen nach 24, 72, 96 und 144 Stunden zu 
verfolgen; doch diirfte der Trocknungseffekt bei so niederer Trocken
temperatur vom herrschenden Luftdruck und der Ad- bzw. Absorptions
kraft des Scherbens zu sehr beeinfluBt sein, urn befriedigende Ergebnisse 
zu zeitigen, wahrend der Sattigungsweise selbst, die nach ca. 100 Stunden 
das Maximum ihrer unvoUkommenen Wirkungsart erreicht, obige Be
denken entgegenstehen. Dagegen kann diese Methode vom Standpunkt 
der Bauhygiene aus vergleichsweise dartun, in welcher Zeit ein in Hoch
sommerhitze ausgetrockneter Mauer- oder Dachziegel bei eintretendem 
Gewitter- oder Landregen unter Vernachlassigung von Winddruck und 
Aufschlagkraft der Tropfen sich tropfnaB vollsaugt, wahrend die an
schlieBende, bei Zimmertemperatur beobachtete Trockendauer iiber die 
Zeit AufschluB gibt, die ein wassersatter Dachziegel usw. zur freiwilligen 
Wiederabgabe seiner Feuchtigkeit und daher zur Wiedererlangung seiner 
voUen Regenschutzkraft und Ventilationsfahigkeit gebraucht. 

Auch durch Sattigung unter Druck laBt sich die Luft im Scherben 
kaum entfernen; sie wird sich hochstens im nachst benachbarten PreB
wasser 10kailOsen und spater, nach Druckaufhebung wieder entbunden, 
in den Poren verbleiben, oder, soweit sie gelOst bleibt, das spezifische 
Gewicht des Sattigungswassers im Scherben unbestimmbar verandern, 
also sich stets storend bemerkbar machen. Zudem erfordert diese 
Arbeitsweise eine ziemlich umfangreiche Apparatur. Letzteres gilt 
auch in geringerem Grade von der Sattigung im Vakuum wahrend 
15-20 Minuten, obwohl hierbei sehr genaue Werte sich ergeben. 

Eine fUr alle FaUe der Betriebs- und Handelspraxis geniigende und 
in Genauigkeit der Vakuumsattigung praktisch gleichkommende Arbeits
weise wird seit Jahren in der Deu tschen Steinzeugwarenfa brik 
fiir Kanalisation und Chemische Industrie zu Friedrichs
feld i. Baden geiibt, wo sie, unter Direktor Otto Hoffmann ein
gefiihrt, im taglichen Gebrauch an Hundert,en von Versuchen sich 
allen Anforderungen gewachsen zeigte: 

Man schlagt bei Rohren aus dem Schaft - nicht Rillierung oder 
Muffe -, bei GefaBen irgendwo aus der Mitte - nicht GefaBrand -
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Scherben von 10 X 10 cm 1) (anhaftende Splitter sorgfaltig entfernen!) 
und trocknet sie bei 1200 C bis Gewichtskonstanz. Diinne Salzglasuren 
storen bis herab zu ca. 5 mm Scherbenstarke das Ergebnis nicht, da ihre 
Masse in keinem Verhaltnis zu der des Scherbens steht; bei diinneren 
Scherben, besonders mit dicker liegenden Spat-, Lehm- oder anderen 
kiinstlichen Glasuren sind selbe durch Abschlagen, Abschleifen oder 
Sandstrahl (auch durch bei sa.ugenden Scherben weniger ratsames 
!tzen) zu entfernen, desgleichen auch bei unglasierten Waren mit ver
haltnismaBig kurzer Brenndauer (Ziegel usw.) die auBere, stets dichtere 
Brennhaut, sowie bei unter starkem Druck hergestellten Waren (hy
draulisch gepreBten Platten) meist auch der oberflachliche PreBbalg. 
Die so vorbereiteten, getrockneten, im Exsiccator erkalteten und ge
wogenen Proben werden, etwa bis zur Halite eintauchend, in destilliertes 
oder doch mehrfach ausgekochtes salzarmes Leitungswasser gebracht, 
und zwar, soweit sie glasiert sind, in aufrechter SteHung, Glasurflachen 
vertikal, urn Luftansammlungen unter der undurchlassigen Glasur
schicht zu vermeiden. 1st das beginnende singende Gerausch beendet, 
so ist die Grenze der freiwilligen vorlaufigen Vollsaugung praktisch 
erreicht. Man bedeckt alsdann vollig und, wegen des Verdampfungsver
lustes, reichlich mit Wasser, erhitzt zum Sieden, kocht eine Stund~, und 
laBt erkalten, urn nach 24stiindigem Stehen die mit einem Handtuch 
oberflachlich abgetrockneten Scherben zu wiegen, was fUr genauere 
Arbeiten in tariertem, geschlossenem GlasgefaB geschieht; die sich 
ergebende Differenz entspricht der Wasseraufnahme in Gramm und unter 
Vorbehalt des spezifischen Gewichtes der Sattigungsfliissigkeit (Tempe
ratur messen!) auch in Kubikzentimeter, also dem Porenraum. Die 
gefundenen Werte sind in Gew.-% (= % auf 100) bzw. Vo1.-% 
(= % in 100) auszudriicken, und ist fiir letzten Fall das scheinbare 
Volumen - einschlieBlich Porenraume - am wassersatten Scherben 
auf eine der vorbeschriebenen Arten, am besten im Volumenometer 
zu bestimmen. Bezeichnet man: 

Die Wasseraufnahme nach Gewicht. . . . . . . . . . . . . . W g' 

die " " Volumen. . . . . . . . . . . . . . W v, 

das Volumen des wassersatten Scherbens (scheinbares Volumen). V"' 
und die Gewichte fiir den trockenen bzw. wassersatten Scherben 

wie bisher . . . . . . . . . . . . • . . . . . . . Gt bzw. Gw, 
dann ist: 

W g = (Gw - ;t) . 100 % (nach Gewicht, d. h. Gramm ~O in 100 g 
t Scherben). 

(Gw - Gt ) . 100 OJ. 
Wv = Vw 0 (nach Volumen, d. h. Kubikzentimeter H20 

oder Poren in 100 ccm Scherben einschlieB
lich Poren). 

1) Man unterscheide dabei wohl zwischen maschinengepreBten, handgedrehten, 
mit Schablone eingeschlickerten und spater zusammen garnierten sowie auch 
handlich nachgearbeiteten Teilen, wie Muffen, Rillierungen, Randern, WUlsten 
nsw. von anderer Dichte als das Hauptstiick. 
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Wurde zur Sattigung Fliissigkeit anderen spezifischen Gewichts als 1 
oder Paraffin und dergleichen verwendet, in welchem Fall man auch 
das scheinbare Volumen meist in gleicher Fliissigkeit feststellen muG, 
so ist, das spezifische Gewicht des Sattigungsmittels = S8' das Gewicht 
des getrankten Scherbens = Gs und sein scheinbares Volumen nach 
Sattigung = V 8 gesetzt: 

W - (G8- Gt) .1000/ b W _ (G8 - Gt) .1000/ 
g - S G 0 zw. v - S V o· 

8 • t s' 8 

FUr laufende Ausftihrung einer groBeren Anzahl Bestimmungen empfiehlt eil 
sich, sich der Logarithmen, sei es in Form einer Tafel, eines Rechenschiebers oder 
einer graphischen Darstellung zu bedienen; letztere hat vor dem Rechenschieber 
den Vorzug, daB keine Ablesfehler durch Verziehen und Werfen vorkommen konnen. 
1m Anhange XIV jst eine solche von Her b. Lu d wig berechnete (sogenannte trans
formierte kartesische) Tafel zur Bestimmung der Wasseraufnahmefahigkeit fiir 
Scherben von 500-800 g und 0-20% Wasseraufnahmefahigkeit dargestellt 1). Sie 
besteht aus 3 Systemen von Parallelen, deren Abstand sich jeweils in logarithmischem 
Verhaltnis verjiingt. Die stets vom Achsen-Nullpunkt aus gemessenen Abstiinde 
der Horizontalen entsprechen den Logarithmen fiir die Nummeri von 500-800 
und stellen das Scherbentrockengewicht in Grammen vor, wahrend die Vertikalen 
anAlog die Wasseraufnahmefahigkeit von 0-20% verbildlichen und die Schragen 
das ScherbennaBgewicht von 500-960 g in Form gerade gestreckter Kurven ver
gegenwiirtigen. Der Neigungswinkel dieser Schragen ist durch das Verhaltnis 
der logarithmischen Teilungseinheit fiir die Horizontalen zu der fiir die Vertikalen 
bestimmt. Die Teilungseinheiten sind jeweils so gewahlt, daB die Differenz der 
logarithmischen Strecke fiir 799,5/800 g und die fiir 19,98/20,00% = ca. 0,5 mm 
betragt, und mithin noch deutlich ablesbar ist. 

Man verfolgt die das Trockengewicht in Grammen darstellende Horizontale und 
die dem NaBgewicht entsprechende Schrage (Isoplethe) bis zum Schnittpunkt. 
Die durch diesen gehende Vertikale gl'stattet am Kopf oder FuB die Wasserauf
nahmefahigkeit von 100 g trockenen Scherbens direkt abzulesen. Zwischenwerte 
sind zu interpolieren. Beispiel: trocken = 600 g; feucht = 630 g; ~O = 5%. 
Den Prozentzahlen ist der tatsachliche Zahlenwert beigefiigt, so dall die Rechen
taf!'l auch fiir gewohnliche Multiplikationen und Divisionen verwendbar ist. Die 
Tafel liefert noch Schnittpunkte fiir Trocken- und NaBgewichte von 1 zu 1 g mit 
Vertikalen fiir 0,1 zu 0,1 % Wasseraufnahmefahigkeit, wahrend die Randteilung 
bis zu 0,5 g bzw. 0,02% durchgefiihrt ist. 

FUr logarithmisches Rechnen mit Schieber oder Tafelkleidet man obige Porositiits-

formeln nach der bekannten Rechenschieberregel a ± b = b . (: ± 1) um und er-

halt so nach dem Schema a b b . 100 = b ( ib - 1) . 100 fiir: 

( Gw ) Gt --1 

W = (Gw _ 1) .100°/ und W = Gt .100°/ 2) 
g Gt ° v Vw ° 

----
I) Siehe die auch s?parat erha~tlirhe Anhangtafel XIV und S. 603, 1) (Lite

ratur: Joh. Eugen Meyer, Das Rechnen der Technik, Sammlung Goschen 
Nr. 405; ferner: Albert Nestler, Lahr, Der logarithmische Rechenschieber und 
Bein Gebrauch). 

2) Um hier bei Berechnung des Zahlers ein Entlogarithmieren zwecks Abzugs 
von 1 mit nachfolgendem Wiederlogarithmieren zu umgehen, bedient man sich mit 

Vorteil der Gausschen Logarithmen, die nach dem Schema: log ~ = B bzw. 

log (a - b) = log b + A ohne Kenntnis von a und b direkt aus dem log a und 
log b den log (a - b) liefern (Nell, fiin£stellige Logarithmen). 
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( G" ) (Gs ) -" - 1 . 100 Gt - - 1 . 100 
W = _,_Gt %1) und Wv = Gt __ %1). 

g ~ ~.~ 
bzw. 

Bei Bestimmung besonders groBporiger Objekte (Steinzeugkoks
ersatz, Filterkorpern, Quellfassungsrohren) kann man selbe nach del' 
Trockenwagung wieder gut angewarmt mit geschmolzenem Paraffin von 
fUr Zimmertemperatur bekanntem spezifischen Gewicht durch lang
sames Eintauchen und mehrstiindiges Belassen in del' heiBen Schmelze 
sattigen, kurz VOl' Erstarrung herausnehmen, oberflachlich mechanisch 
und mit Losungsmitteln vorsichtig reinigen und weiter wie sonst ver
fahren. Fiir die dann folgende Volumenbestimmung geniigt Wasser 
und darf selbstredend keine paraffinlOsende Fliissigkeit Verwendung 
finden. 

Wie bereits unter spezifischem Gewicht hingewiesen, gelangt uer 
wassersatte Versuchsscherben vielfach direkt von del' Wage weg zur 
Weiterbehandlung zwecks Feststellung des scheinbaren Volumens und 
des Raumgewichts auf eine del' vorheschriehenen Arten, sowie zur an
schlieBenden rechnerischen Ermittlung des wahren Volumens und des 
spezifischen Gewichts, zwischen welchen folgende Beziehungen be
stehen (siehe auch Raumgewicht): 

l. Wahres Volumen = scheinbares Volumen - Porositat. 
. . . Absolutes Gewicht 

2 Spezlflsches GewlCht = - -- -------
. scheinbares Volumen - Porositat. 

Setzt man in diese Formeln die Werte fUr die Porositat so ein, wie sie sich 
aus besagter Methode ergeben, so rechnet man streng genommen nul' mit 
del' "scheinbarenPorositat", weil die allseits geschlossenen, daher fUr die 
Sattigungsfliissigkeit in keiner Weise zuganglichen Poren vernachlassigt 
werden, eine kleine Ungenauigkeit, die dann natiirlich auch auf das wahre 
V olumen bzw. das spezifische Gewicht iibergeht. Die meist porosen 
Scherben del' Grob- und Baukeramik enthalten abel' entweder gar keine 
geschlossenen Poren odeI' doch nul' einen so geringen Prozentsatz davon, 
daB die "absolutePorositat" del' "scheinbaren" gleich ist bzw. die durch 
die Natur des Scherbens an sich bedingte Ungenauigkeit tatsachlich nicht 
erhoht wird. Abel' auch fiir praktisch dichte Scherben (z. B. Steinzeug
rohren) ist die kleine Differenz ohne Belang; denn es kann nul' die 
Wasseraufnahmefahigkeit interessieren, die ein seinem Zwecke dienender 
Scherben im Verlauf seines Gebrauches unter denkbar ungiinstigsten 
Bedingungen gleichfalls besitzt, also ohne Beteiligung geschlossener 
Poren. 

Dagegen ist ein Arheiten mit del' "wahren Porositat" und dem ge
schlossenen Porenraum am Platze, wenn es sich um Verfolgung von 
chemisch bedingten Schwindungs- bzw. Ausdehnungsvorgangen durch 
mehrmaligesBrennen mit jeweils intermittiertenPorositatsbestimmungen 
handeh, weil sich das Verhaltnis der of£enen zu den geschlossenen Poren, 

1) Siehe S. 651, FuBnote 2). 
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daher auch zu der absoluten Porositat und der gleichfalls mitbedingten 
Schwindung oder Ausdehnung dann nicht niehr durch die Wasserauf
nahmefahigkeit allein festlegen laBt. 

Ferner konnen geschlossene Poren, die von der Porositatsbestimmung 
durch Wasseraufnahmeermittlung nicht erfaBt werden, die elektrischen 
Konstanten beeinflussen, was namentlich bei Untersuchung von Por
zellan-Isolatoren zu erwagen ist, deren Dielektrizitatskonstante und 
daher Widerstand gegen Durchschlag hochgespannter Strome durch 
vorhandene Lufteinschliisse wesentlich verandert werden kann. 

Bestimmt man in solchen Fallen das spezifische Gewicht S des 
gepulverten Scherbens im Pyknometer (siehe Seite 642), so ist das 
Volumen V des Stoffes selbst: 

V= ~t 
S 

Kennt man ferner das in vorbeschriebener Art ermittelte scheinbare 
Volumen (einschlieBlich Poren) Vr, so ist die absolute Porositat: 

oder: 

bzw. 

Vr-V= Vr-V .100%= (1-~) .100% 
Vr Vr 

Vr - ~t (G ) 
-==--.100% = I ___ t_ .100% 

Vr S· Vr 

nach dem 
Volumen 1) 

V.(Vr _ 1) (Vr'(I-~) ) 
Vr-V.100%= V .100% = Vr .100% 
~ ~ ~ ~~ 

oder: '"d <:.l 
,.Q .~ 

V - Gt Vr~_1 (1-~ ) ~r:3 
r S Gt S. Vr 

---=--.100% = ---- . 100% = ----·100% 
~ S ~ 

Zum Zwecke des besseren Vergleichs empfiehlt es sich, sodann die 
Beziehungen zwischen offenem, geschlossenem und Gesamtporenraum 
den folgenden Formeln gemaB anzugeben: 

offene Poren 
a) offene Poren = G .100% der 

esamtporen 
Gesamtporen . . . . . . . . . . . . . . . 1 

geschlossene Poren I (= Ofo 
b) geschlossene Poren = Gesamtporen . 100% der in 100!) 

Gesamtporen . . . . . . . . . . . . . . . 
geschlossene Poren 

c) geschlossene Poren = ff P . 100 % der 
o enen oren 

offenen Poren . . . . . . . . . . . . . . 

1) Siehe auch S. 648, FuBnote 1). 

(,=% 
auf 1001) 
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Doch ist zu beachten, daB eine unvollkommene Wassersattigung der 
offenen leicht zu Trugschliissen auf die geschlossenen Poren fiihren 
kann, da ein fehlerhaftes Minus der ersteren notwendigerweise als 
falsches Plus der letzteren in Erscheinung treten muB. 

Wahrend so in obiger Weise die Summe der Hohlraume ermittelt 
wird, laBt sich die GroBe der einzelnen Poren, soweit sie makroskopisch, 
durch direktes Messen, andernfalls im mikroskopischen Bild von Plan
schliffen bei auffallendem Licht oder von Diinnschliffen bei durchfallen
dem Licht mittels Mikrometers auswerten, wobei die Poren eventuell 
durch Tranken der Schliffe mit gefarbtem Paraffin u. dgl. oder durch 
Polarisationsbeleuchtung deutlicher sichtbar gemacht werden konnen. 
Die MaximalporengroBe von Filtern u. dgl. kann man auch durch 
mikroskopische bzw. ultramikroskopische Messung der von innen ge
lieferten Filtrate feiner Niederschlage oder kolloidaler Losungen nach
weisen, wobei natiirlich ein Filtratriickstand als Garantie dafiir ver
bleiben muB, daB tatsachlich auch Teilchen von der MaximalgroBe 
der Poren im Filtrat vorhanden sind. 

c) Volumen- und Raumbestiindigkeit bzw. -veriinderung. 

Unter Volumen- bzw. Raumbestandigkeit versteht man die Eigen
schaft eines Korpers, sich durch physikalische oder chemische Einfliisse 
auch bei mehrfach wiederholter Einwirkung keine dauernde, d. h. noch 
nach Aufhebung der Einwirkung verbleibende Volumen- bzw. Raum
veranderung beibringen zu lassen. Solche Einfliisse sind z. B. die 
dauernde oder abwechselnde Lagerung in Luft und Wasser, der Gefrier
versuch am wassersatten Scherben (Baustoffe, Iso~atoren), die Brenn
probe (feuerfeste Steine), chemische und elektrochemische Einwir
kungen (besonders auf porose Waren, Diaphragmen, Filter u. dgl.) 
Absolute Resistenz gegen solche Beanspruchungen wird jedoch nur 
selten zu! erwarten sein und man muB daher die praktische Bestan
digkeit nach dem Grad der Veranderung beurteilen. Letztere kann 
eine Verminderung (Schwindung, z. B. Schamotte) oder Vermehrung 
(Quellung, Blahen, Wachsen z. B. Dinas- oder Silicaziegel) sein und 
es ist dabei zu unterscheiden zwischen der Volumenanderung des 
Scherbenstoffes selbst (ohne Poren) und der Raumanderung (ein
schlieBlich Poren2. Beide lassen sich zahlenmaBig ausdriickel1 durch 
die prozel1tuale Anderung: 

l. des spezifischen Gewichtes bzw. Raumgewichtes, 
2. des spezifischel1 Volumens (der Masse selbst) bzw. scheinbaren 

spezifischen Volumens (der Masse mit Poren). 
Auch das Verhalten des Porenraumes (sowie etwa des Raumes der 

allseits geschlossenen Poren) ist mitunter wissenswert. 
Fiir die Bestimmungen zu 1) und 2) stellt man das spezifische Gewicht 

So, SI' S2' .... Sn und das Raumgewicht Ro, Rv R 2, •••• Rn vor und nach 
der l., 2., 3., .... nten Behandlung (Brennen, G"!frieren usw.) auf eine 
der beschriebenen Arten fest und gibt die Differenz in Prozenten der 
AnfangsgroBe berechnet an. 
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So ist z. B. die Abnahme des spezifischen Gewichtes = So i Sn ·100 % 

oder in logarithmischer Rechenform (siehe Seite 651) = (1- ~:) .100% 

und, da dieser Abnahme eine Zunahme des spezifischen Volumens (ohne 
Poren) entspricht, welches seinerseits wieder den reziproken Wert des 
spezifischen Gewichts darstellt 1), die zugehOrige Zunahme des spezi-

1/ _liS ( S ) 
fischen Volumens= /Sn1/ /. ·100% = -t--1 .100%. Durch ent-

s, n 

sprechenden Einsatz von R an Stelle von S erhalt man die analogen 
Formeln fiir das Raumgewicht und das spezifische scheinbare Volumen 
(mit Poren). 

In den folgenden Tabellen sind die Formeln fiir diese Begriffe 
iibersichtlich, und zwar in logarithmischer Rechenform zusammenge
stellt, desgleichen auch fiir die entsprechenden linearen GroGen. Die 
letzteren lassen sich zwar, wenn sie nicht zu klein sind, und soweit 
sie sich auf die gebrauchlichste Darstellungsart (namlich zuziiglich 
Porenraume) beziehen, durch direktes Messen an Schwindmarken oder 
von Flache zu korrespondierender Gegenflache bestimmen, soweit sie 
aber die Masse selbst (d. h. ohne Poren) betreffen, nur auf dem Umweg 
iiber die kubischen Ermittlungen auswerten. 

Eigenschaft 

Zunahme 
inOJo 

Abnahme 
inOJo 

Eigenschaft 

Kubische 
Schwindung 

in% 

Lineare 
Schwindung in -0/ .0 

Ta belle zu l. 

Spez. Gewicht 

Z = (~ - I) . 100% 
s So -

As = ( 1 - ::). 100% 

Tabelle zu 2. 

Beziiglich auf 'Volumen 
(ohne Poren) 

Av=IOO(I- ~:)%2) 

1) Siehe Fullnote 1) Seite 639 und 1) Seite 645). 
2) Siehe Fullnote I) Seite 656. 

Raumgewicht 

Ar = (I - ::). 100% 

Beziiglich lIuf Raum 
(mit Poren) 
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Eigenschaft 

Kubische 
Ausdehnung 

in % 

Lineare 
Ausdehnung 

in % 

Beziiglich auf Volumen 
(ohne Poren) 

Beztiglich auf Raum 
(mit Poren) 

I Z =loo(Ro_1)o/1) 
I vr . Rn 0 

·1 ' ----.,--~--

z = 100 (Va ~o ... ~"'~) OJ 1) 
vr R .0 

II 

Um die Darstellungsform nach vorstehender Tabelle zu 1) in die 
nach Tabelle zu 2) auch ohne Kenntnis von So und Sn leicht umwerten 
zu k6nnen, sind die direkten Funktionsverhaltnisse in nachstehender 
Tabelle iibersichtlich zusammengestellt. 

Um aber beilaufig den Gang dieser Berechnungen anzudeuten, sel 
hier als Beispiel die Umwertung von ZR in a v angefiihrt: 

ZH = (~J; -1) . 100%; a v = (1-V~:) .100%. 

Zwecks Eliminierung von So und Sn erweitert man die Formel fUr 
Zs derart, daB So und Sn nur noch in der Form von av erscheinen, und 
setzt fUr diese dann av selbst ein; also: 

Z = ~ 100 - 100 = ~-~~ -100 = __ 100",."" -100 

S SO K"/S" -V(~:r 

= .~ __ ~_. ,_ 100 = - - .. --._- 100 100 

V~ VS,!~" VS'is" [- ( 1-· ( -V ~:) ) + ~.[ 1 [.J 
100.1003 

~ E 0~ffi·~~; l(xj~ nEr 100 

1) Man kann auch annahernd setzen ftir: 
av = 0 bis 10% 
av = 11 bis 20% 
av = 20 bis 30% 

(analog ftir av r und Av r)' 

Av <Ll3 av 
Av <Ll21/2 av 
Av fQ 2 av 

1st statt So und Sn das entsprechende Volumen Vo und Vn gegeben, so setzt 
man letztere in ihrem reziproken Wert an Stelle der ersteren in die Gleichung ein 

( also ~<l.. statt .~n und umgekehrt-). 
n tl 
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Auf diese Weise errechnen sich: 

--

Z. 

I 

Zy I 
--

As 

ohne Poren 

1002 

100- Z + 100 
s 

mit Poren 
--------~-~--------------

ge- I ge- i 
sueht ge ben I Formel 

'/0 'I, I 'I, 

1002 
-----100 
100 - Ayr 

-1--------------
I 

1004 
I aYr (100 - ayr )3 - 100 

------- -r~1 ---=--. -.~-----
100 + 10 --.3 r~ 10 A:--=-~ 000 ' Ay r 100 + 10 i' / + 10 Ay r - 1000 (-) V (-) (+) (-) V (-) (+) _ .. -- -- aVf 

--_. 

V· --- 1004 -

100 -
Zs + 100 

'J'--~ V Zy' 1002 

-------------

Z,. 

~-

Vz .1002 
Yr 

Bei allen Schwindungsberechnungen ist noch zu beachten, daB die 
Gesamtschwindung in Prozent nicht der Summe der Einzelschwindungen 
in Prozent ist, sondern stets aus Anfangs- und EndgroBe berechnet 
werden muB (desgleichen auch fUr Ausdehnung). Die quadratische 

1) ay ist auf direktem Weg nicht meBbar. 
2) Siehe auch Seite 646, FuBnote 1). 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf). II. 42 
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Schwindung und Ausdehnung werden seltener interessieren, weshalb 
sie in obiger Aufstellung unberiicksichtigt blieben. Die erstere betragt 
annahernd 2· av (hzw. 2· av r), genau er: 

2 ((V' S )2) 2 a" ~- :~O = 100 1-- S~ , 

woraus sich im Bedarfsfalle die gewiinschten Werte dem oben ge
zeigten Verfahren gemliB berechnen. 

Endlich laBt sich das "scheinbare" Anfangsvolumen (mit Poren) 
Vro aus dem "scheinbaren" Endvolumen (mit Poren) Vrn und del' 
linearen Schwindung (mit Poren) a v r berechnen aus: 

V _1~O.V-,~n ____ l) 
I'J = av ,,3 3avr2 . 

100 ~ 1002+ 100 - 3avr 

Doch ist hierbei, wie in allen gleichen Fallen aus obigen Tabellen zu 
beachten, daB MeBfehler an eindimensionalen GroBen sich fiir aus 
letzteren errechnete dreidimensionale nahezu verdreifachen, weshalh 
man diesen Weg moglichst vermeidet, wahrend man den entgegen
gesetzten, falls nicht technische Griinde dagegen sprechen, stets mit 
Vorteil wahlt. 

Wie schon eingangs dieses Kapitels erwahnt, wird vielfach auch die 
V olumenanderung del' offenen, geschlossenen und Gesamtporen be
achtenswert sein, besonders wenn trotz Konstanz des Raumvolumens 
(mit Poren) eine Ausdehnung des Massevolumens (ohne Poren) eintritt, 
was nul' auf Kosten del' Porositatsverminderung moglich ist. Kennt man 
also die in Volumenprozenten ausgedriickte 

scheinbare Porositat . . . . . . . Po bzw. Pn 
und absolute Porositiit. . . . . . Po bzw. Pn, 

worin die Indices 0 und n den Anfangs- bzw. Endwert VOl' und nach der 
Behandlung kennzeichnen, so ist: 

Eigenschaft Abnahme 

% 
Zunahme 

% 

del' offenen Poren. 
{lO/ -I) III 

° ~~~70_Il/O . 1000/0 

del' Gesamtpol'en . 
PO/_POI 
_ n ° o_~ . 1000/ 

Po% 0 

----1--------- - ----------
I 

del' geschlossenen Po%- Po% -= Pn% +_Iln%, 1000/ ~n% -- Pn%-PO% + Po% .1000/ 
Pol'en ....... --- p 01 0/ 0 P 0/ 0/ ° ° o--Po ° ° o-Po ° 

1) Siehe auch Seite 646, FuJ3note 1). 
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d) Wasseraufsaugevermogen. Wasserdurchliissigkeit und Wasscrsteig
fahigkeit. 

Unter Wasseraufsaugevermogen ve~steht man die Fahigkeit 
des Scherbens, eine bestimmte Menge Wasser bei bekannter Druckhohe 
pro Zeit- und Flacheneinheit aufzunehmen 1). Da dieselbe von der 
Scherbenstarke abhangt, kann man nur zwischen Scherben gleicher 
Dicke Vergleichswerte aufstellen; eben so scheint eine Beziehung auf den 
Kubikzentimeter gewagt, da durch den nach innen abnehmenden PreB · 
druck beim Verformen und die auBere Brennhaut die Dichte der einzelnen 
Kubikzentimeter sehr unterschiedlich ist, 
wie ja auch bei Dachziegelmaterial oder 
porosen Drainage- und Quellfassungsrohren 
doch nur die Durchlassigkeit pro Flachen
einheit interessieren kann, und zwar flir 
Rohre sowohl von auBen nach innen, als 
auch in umgekehrter Richtung. 

Zur Bestimmung kittet man einen Glas
zylinder von 35 mm 0 = annahernd 10 qcm 
Querschnitt, am besten mittels Glatte
glycerinkitts; auf den bei 120 0 C getrock
neten, beiderseits glasurfreien Scherben von 
10 X 10 cm, den man auBerhalb des Zy
linders unter Aussparung einer Kreisflache 
auf der entgegengesetzten Seite von etwa 
Scherbenbreite allseits mit wasserdichtem 
Lack iiberzieht und wagerecht derart lagert., 
daB die untere Flache Beobachtungen zu
ganglich ist. Das Eindringen des Glycerins 
bzw. Lacks in die Poren ist hierbei nicht 
immer zu vermeiden. Durch Verwendung 
von Gummiringen a (Fig. 2), die mittels Fig.2. BestiIilmungderWasser. 
Metallringen b und -ldammern c aufgepreBt durchlassigkeit. 
und fixiert werden, laBt sich die Verwen-
dung von Kitt und Lack, wenigstens in unmittelbarer Nahe der Ver
suchsflache, umgehen, und ist dieser Ausfiihrung besonders bei stark 
saugenden Scherben der Vorzug zu geben. 

Man pipettiert dann 10 ccm Wasser in den Zylinder und miBt die 
Einsaugzeit, flillt abermals 10-15 ccm, entsprechend einem Gesamt
aufsaugvermogen von 20-25 ccm 1), nach, wodurch das Wasser an der 
Unterflache austaut und schlieBlich nochmals 10 ccm, wodurch sich 
Tropfen bilden; Zeit und die eventuell durchgetropfte aufzufangende 
Menge sind festzustellen. In anderer Ausflihrung verwendet man 
graduierte Zylinder, die man mit groBerer Menge Wasser beschickt und 
eventuell nach vorzeitigem Verbrauch nochmals nachfiillt, wobei die 
namlichen Feststellungen wie oben zu machen sind. 

1) Nach Beschlussen der Konferenz zu Berlin (Protokoll vom 20. Sept. 1890) 
soll die GroBe der Stucke - vor allem fur Tonrohren und Daehziegel - einem Auf
saugvermogen von 20-·25 cern H20 angepaBt scin. 

42* 
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Die gleiche Versuchsanordnung besteht fiir die Priifung der Wasser
durchlassigkeit 1), die sich ausdriickt durch die Menge Wasser be
stimmten Drucks, die pro Zeit- und Flacheneinheit durch den Scherben 
dringt und dureh Wagung des in bekannter Zeit aufgefangenen Sicker
wassers bestimmt wird. Der Zy linder ist hierbei jeweils nach Leersicke
rung von neuem mit 10 ccm Wasser zu fUllen. 

Besser noch, weil unter stets gleichbleibendem Druck arbeitend, 
ist eine kleine Variation der Arbeitsweise des chemischen Labora
toriums fur Tonindustrie, Berlin: 

Man pipettiert in den Zylinder des wie oben vorbereiteten und ge
lagerten Scherbens sofort 200 ccm Wasser = ca. 20 cm Wassersaule, 
markiert die SteHung des unteren Meniscus' mit Papierklebestreifen 
und halt das Niveau immer auf gleicher Hohe, indem man in das Wasser 
die Zuleitung einer Mariotteschen Flasche d (Fig. 2) ragen laBt, deren 
Luftzu£iihrungsrohre e so tief gestellt wird, daB ihre untere Offnung 

-f 

Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 
Fig. 3-5. Bestimmung der WasserdurcWassigkeit. 

mit dem markierten Wasserstand im Zylinder in einer Ebene steht. Der 
Wasserstand im Zylinder wird dadurch automatisch stets in gleicher 
Rohe gehalten und beim Nachlaufen des Wassers nur wenig iiber und 
unter den Normalstand pendeln. Auch hierbei wird die Zeit bestimmt: 

l. bis zur Hauch- und Tau-, 
2. bis zur Tropfenbildung und 
3. die in einer bestimmten Zeit durchgesickerte Wassermenge, die 

man erhalt, entweder aus der Gewichtsdifferenz der Flasche, die sich 
zwischen der ersten Tropfenbildung und der gewiinschten Zeit einstellt 
(Fig. 3 oder 4) oder durch direktes Ablesen der zur Wasserhaltung ver
brauchten Menge (Fig. 2 oder 5, siehe auch Fig. 7 und Gasdurchlassigkeit). 

Dabei ist beim Ablesen bzw. Wiegen der Hahn in Fig. 2, 3 und 
5 zu schlieBen, in Fig. 4 das schwenkbare AusfluBrohr bei luft.dicht 
zusammengedriicktem Schlauchstiick t hochzurichten. 

Fiir Rohren, die zeitweise auch unter innerem Druck stehen, sind 
die Versuche £iir beide Richtungen, natiirlich jeweils an frischen odeI' 
doch nochmals getrockneten Scherben anzustellen. Ferner wird man 
speziell bei Rohrpriifungen mehr die Durchlassigkeit des wassersatten 

1) Siehe auch S. 724 (Diaphragmenpriifung). 
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Scherbens, d. h. yom Moment der Austauung an beriicksichtigen, da 
durch die Reibung von Luft und Wasser notwendigerweise eine Ver
zogerung entsteht, wie sie den natiirlichen Verha.ltnissen des im Boden 
liegenden wassersatten Rohres nicht entspricht, wahrend bei Dach
deckungsmaterial, das nach zeitweiser Sattigung wieder austrocknet, 
die Ergebnisse fiir trockenen wie nassen Scherben - hier aber nur 
nach der einen Sickerrichtung - interessieren (siehe auch technische 
Priifungsmethoden, S. 768 und Diaphragmenpriifung, S. 724). 

Falzziegel werden wohl auch zwecks Wasserdurchlassigkeitspriifung 
an den Falzenden mit Zementleisten versehen, worauf der Falz mit 
Wasser gefiillt wird. 

Das Verfahren von Rudeloff endlich bezweckt das Priifen auf. 
Wasserdurchlassigkeit unter Druck und gleichzeitig auf mechanische 
Wasserdruckfestigkeit. Der Priifling wird hierbei auf ein DruckgefaB 
aufgedichtet und ist in seinem Priifungsbereich durch eine hinterliegende 
geschlitzte Eisenplatte begrenzt. Erste Durchschwitzung, erster RiB, 
volliges Platzen, sind die beobachtungsfahigen Hauptdaten dieser gleich
zeitig mechanisch-technologischen Priifungsmethoden (siehe auch dort
selbst Wasserdruckpriifung ganzer Rohren, S. 760). 

Wassersteigfahigkeit. 

Zuweilen ist es wiinschenswert, die Steigfahigkeit zu kennen, welche 
Wasser in einem Ziegel bflSit,zt, bzw. welchen Widerstand letzterer dem 
Empordringen der Erdfeuchtigkeit in Fundamentmauern bietet. Zu 
diesem Zweck stellt man nach Kraze die ganzen Ziegelsteine auf Kopf
seite derarl in eine £lache, wasserdurchflossene Schale (siehe Fig. 6), 
daB sie I cm tief eintauchen, sorgt durch Dberlauf und standigen reich
lichen Zulauf fiir unveranderlichen Wasserstand, bestimmt genau die 
Zeit yom Eintauchen bis zum Er
scheinen der Feuchtigkeit auf der 
oberen Kopfseite und bezieht nach 
Feststellung des "scheinbaren Vo
lumens" (siehe daselbst) auf Se
kunden pro I ccm einschlieBlich ?JMfl=II ~ ~ 

- i?l 

" Hohlraume. 1st das Durchschlagen Fig. 6. Be timmung der Wa. sersteig· 
des Wassers schlecht erkennbar, so fii,higkeit. 
streut man auf die obere Kopf. 
seite eine Messerspitze voll trockenen Rohtonmehls, Starke, wenn zur 
Hand, auch gesammelter Si02 der chemischen Analyse oder sonst ge
eigneten Pulvers als Indicator, der in Beriihrung mit Feuchtigkeit bei 
leichtem Betupfen mit dem Finger klebrig wird; auch durch chemische 
Farbreaktionen (Zugabe von wenig Ferrichlorid zum Wasser und Auf
legen eines Ferrocyankalikrystalles oder Rhodankalipapiers auf den 
Stein) kann man sieh, wenn auch umstandlicher, heHen. Da an der 
Zulaufstelle und dem Dberfall dureh Stauung usw. Niveaudifferenzen 
eintreten, sind die Priiflinge in entsprechendem Abstand von dort 
aufzustellen und ist die Sehale daher moglichst lang und mit moglichst 
groBer Flache zu gestalten. 
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e) Gasdurchllissigkeit. 
Die Gasdurchlassigkeit, d . h . die Eigenschaft eines Scherbens von 

gegebener Dicke pro Zeit- und Flacheneinheit eine gewisse Menge Gas 
von bestimmtem Druck und Temperatur durch seine Poren stromell 
zu lassen, wird am besten mit der im Laboratorium der Deutschen 
Steinzeugwarenfabrik fur Kanalisation und chemische In~ 
dustrie, Friedrichsfeld in Baden , ublichen Apparatur ermittelt, 

die eine Modifikation der 
Arbeitsweise des Berliner 
Tonind ustrie-La borato
riums ist und den Vorzug 
der Einfachheit mit dem 
wesentlichen Merkmal ver
bindet, einmal eingestellt, 
ein stets gleichbleibendes 
Vakuum zu garantieren 
(Fig. 7): 

Man iiberzieht die ge
trockneten, etwa 10 X 10 cm 
groBen Scherben, eventuell 
mehrmals, allseits gasdicht 
mit Lack, unter Aussparung 
zweier genau gegeniiber
liegender, kreisfOrmiger 
Flachen bekannter GroBe 
(etwa von 5 cm 0 = ca. 
20 qcm Flache), wozu man 
sich am besten einer 
Schablone bedient, kittet 
nach dem Antrocknen fUr 
Luft auf e i n e r, fiir andere 
Gase auf beiden Seiten 
Flanschtrichter auf und 
fixiert selbe, wenn notig, 
durch umgelegte Schellen. 
(Auch hier wird man in der 

Fig. 7. Bestimmung der Gasdurchlassigkeit. unter Wasseraufsaugever-
mogen beschriebenen Art 

durch aufgepreBte Gummidichtungsringe die allzu nahe Nachbarschaft 
porenverstopfender Substanzen von der Versuchsflache fernhalten). 
FernerfUllt man einen graduierten Mischzylinder vollig mit Wasser 
bzw. mit einer entsprechenden absorptions-indifferenten Fliissigkeit und 
laBt durch seinen doppelt dllrchbohrten Stopfen eine gerade, diinne und 
eine rechtwinklig gebogene Rohre ragen, welch letztere ein einfaches 
Bunsenventil (ein mit .ca. 1 cm langem Schnitt versehenes, am Ende 
mit einem Glaszapfchen verschlossenes Stiick Gummischlauch) tragt, 
das in den Zylinder, doch nicht bis in den graduierten Raum hinein
reicht. Nachdem das gerade Rohr!itiickchen, in das die Fliissigkeit 
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beim Aufsetzen des Stopfens gedrungen ist, mittels Gummischlauchs 
und Schraubenquetschhahnes verschlossen ist (man verwende nur starr
wandigen Vakuumschlauch), wird der Zylinder gesturzt, nach seiner 
geeigneten, genau senkrechten Befestigung, das dunne, lange Fallrohr 
unter dem Quetschhahn angeschlossen, eben so auch das gebogene Rohr 
unter Zwischenschaltung eines Abzweigs mit dem einen Trichterhals am 
Versuchsobjekt verbunden. Ein am Abzweig angebrachtes Manometer 
gestattet den gewiinschten Unterdruck beim Einstellen und dessen Stand 
wahrend des Versuchs zu iiberwachen. Zeigt nach Offnen und Regu
lierung des Quetschhahnes das allmahlich steigende Manometer beim 
gewiinschten Punkt Konstanz, so miBt man mit der Stoppuhr, unbekiim
mert um den bereits entstandenen Luftraum und das entsprechend aus
geflossene Wasserquantum die Zeit, die der gleichmiWig sinkende Meniscus 
der Flussigkeit yom Passieren eines beliebigen Teilstrichs bis zu einem 
um 1000 oder 2000 ccm tiefer liegenden braucht. Die aus dem Ventil
schlitz lebhaft aufsteigenden Gasblasen hindern bei dem reichlichen 
Querschnitt des Zylinders die Ablesung kaum, wahrend man so nach dem 

Fig. 8. Be timmung der GasdurcWii.<!sigkeit. 

AnschluB wie 
Fig. 7. 

Prinzip der Mar i 0 t t e schen Flasche au toma tische Druckkonstanz erzielt. 
Das gemessene Gas im Zylinder befindet sich hierbei natiirlich unter 
Vakuum und muB auf Grund der Druckanzeigung am Manometer und 
eventuell der Temperaturmessung und Barometerablesung auf Normal
oder sonst gewiinschte Bedingungen umgerechnet werden. 

Man kann auch statt des graduierten Zylinders, besonders fUr Messung 
graBerer Gasquanten, eine gewahnliche graBere, sonst aber gleichartig 
montierte Flasche verwenden und die fragliche Luftmenge dadurch fest
stellen, daB man nach eingetretener Vakuumkonstanz das aus dem Fall
rohr ausflieBende Wasser in einem MeBzylinder oder MaBkolben auffangt, 
die Zeit yom Einfallen des ersten Tropfens in den Kolben bis zum Passieren 
der Marke durch den Meniscus mit der Stoppuhr feststellt und das eben
falls auf's Vakuum beziigliche Resultat analog wie oben umrechnet . 

Arbeitet man mit einem anderen Gas als Luft, so wird an dem hierzu 
noch besonders anzu bringenden Trichter auf der Einstramseite ein Gaso
meter oder geeigneter Gasentbindungsapparat, beiden komprimierten 
Industriegasen eventuell die Stahlbombe mit Reduzierventil unter Zwi
schenschaltung von Druckregler, Luftpu£fer und Waschflaschen ange
schlossen , welch letztere gleichzeitig als Fliissigkeitsfallen das Versuchs-
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objekt gegen iibersteigende Entwicklungssaure sichern. Der Gasdruck 
ist hierbei auf beiden Seiten des Priiflings zu messen und das Druckge
falle zwischen Zustrom- und AbfluBseite als Betriebsdruck in Ansatz 
zu bringen. Ais Druckregler (siehe Fig . 8) kann eine Waschflasche 
dienen, deren langes Rohr mittels Abzweiges an die Gaszuleitung an
geschlossen wird, wahrend durch das kurze der Dberdruck entweicht. 
Der Maximaldruck entspricht dann der Hohe der Sperr£liissigkeitssaule 
(Wasser, Schwefelsaure, Quecksilber). Eine gleichfallseingeschaltete 
groBere Flasche gleicht als Luftpuffer Druckschwankungen aus. 

Wahrend nach obigem Verfahren die Menge des gaf:!ansaugenden 
Wassers und das entsprechende Vakuum auf der Abstromseite 
bestimmt wird, stellt W ologdine (Sprechsaal 1909, Nr. 43) bei seiner 
Arbeitsweise die Menge des gasverdrangenden Wassers und den 
zugehOrigen Dberdruck auf der Zustromseite fest. Fig. 9 gibt das 

Prinzip der Apparatur 
wieder (genaueres siehe 
Original): 

Der graduierte, ca. 
2000 ccm fassende Zy
linder C ist unten durch 
einen Schlauchmiteiner 
Niveanflasche N vel'
bunden; oben bewirkt 
ein Dreiwegehahn die 
Verbindung mit der 
Gaszuleitung G oder 
dem wie bekannt pra
parierten Versuchs
korper und dem Mano-

Fig. 9. Bestimmung der Ga,sdurchliissigkeit. meter. Zwecks Fiillung 
des Zylinders mit Gas 
wird der Hahn in Stel

lung -, gebracht, durch HochsteHung del' l!'lasche N Zylinder emit 
Wasser gefiillt, das Gas an G angeschlossen, dann dUl'ch Senken von N 
Gas in C gesaugt und dem Hahn die SteHung r gegeben. Durch 
entsprechendes Heben von N wird jetzt del' gewiinschte Manometer
stand ~ reguliert, der der Niveaudifferenz h zwischen N und C gleich 
ist. Um nun aber dieses Hohengefalle und folglich auch den Mano
meterstand konstant zu halten, wird der Wasserzulauf aus einer 
Mariotteschen Flasche am Hahn H so geregelt, daB das Heben des 
Spiegels in N mit dem durch die Gasdurchlassigkeit des Priiflings 
veranlaBten in C gleichen Schritt halt, also stets um h vorausbleibt. 
Ist dies erreicht, so laBt sich mit der Stoppuhr die Zeit des Steigens 
von einem Teilstrich zu einem anderen ermitteln, und die Umrechnung 
in Kubikzentimeter/Qlladratzentimeter und Sekunden oder Liter/Qua
dratdezimeter und Minuten usw. ausfiihren. 

Vergleichswerte der Gasdurchlassigkeit kOlmen nur zwischen Scherben 
gleicher Dicke aufgesteUt werden; denn die Oberflache ist durch PreB-
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balg- und Brennhautbildung sowie durch die allen nicht im Vakuum 
getrockneten Substanzen eigentiimliche oberflachliche Verdichtungs
erscheinung schon wahrend des Trockenprozes·ses stet-s undllrchlassiger 
als das lnnere. Eine Beziehllng auf den Durchschnittskllbikzentimeter, 
namentlich fUr die Gasdurchlassigkeit, wiirde also ein falsches Bild er
geben, wenn man einmal dickel'e, das andere Mal diinnere Scherben Zllr 
Priifung und Berechnung von Vergleichswerten verwandt hatte. Wurde 
jedoch besagte Oberflachenhallt griindlich entfernt, so lassen sich die 
erhaltenen Werte sehr wohl zueinander in raumliche Beziehungen bringen. 

f) Durehliissigkeit fiir Katalyse. 

Katalysatortrager, d. h. porose Tonkorper, die mit einem Kontakt
stoff getrankt sind, werden, hallfig in hoheren Temperatllren, auf Gas
durchlassigkeit beansprucht, und zwar derart, daB im Gegensa,tz zum 
Vorhergehenden meist ein Gemisch von Gasen wahrend des Durchstro
mens durch den Katalysator eine chemische Reaktion eingeht, deren 
Endprodukte den Korper verlassen. Fiir gewohnliche Temperaturen 
ist die gleiche Versuchsanordnung wie oben verwendbar. Dagegen macht 
sich fiir Arbeiten bei hoheren Warmegraden die Verwendung eines innen 
gasdicht glasierten, weil an sich ziemlich porosen Rohres (Marquardt
sche Masse) oder besser, weil gasdicht, eines solchen aus "Pytagoras
Porzellan" (porzellanmanufaktur Haldenwanger, Spandau) bzw. aus 
einer Spezialmasse der Sachsischen Porzellanmanufaktur, MeiBen 1), 
erforderlich, in dessen leicht konischen, in Mitte Rohrlange gelegenen 
Verjiingungsiibergang der ebenfalls konische Probekorper gasdicht 
eingeschliffen ist. Die Erwarmung geschieht zweckmaBig in einem 
elektrischen Of en und die Temperaturmessung vor und hinter dem Priif
ling durch Thermoelemente, wahrend Druck- und Gasmengen nach 
Fig. 9 bzw. unter gasdichter Vorschaltung eines Kiihlers und auf 
Grund der Kiihltemperatur im MeBraum auch nach Fig. 7 und 8 fest
zustellen und zu berechnen sind. 

g) Durehliissigkeit fUr Osmose nnd Dialyse (Halbdnrehliissigkeit). 

Osmose ist bekanntlich die Eigenschaft zweier verschiedener, misch
barer Fliissigkeiten durch eine halbdurchlassige Scheidewand hindurch 
sich in einer oder beiden Richtungen hin zu vermischen. Man spricht. 
von Endosmose, wenn diese Mischung der Schwerkraft bzw. dem spe
zifischen Gewichtsgefalle entgegen, von Exosmose, wenn sie denselben 
gleichgerichtet erfolgt. Ein solcher Austausch findet auch bei in Losung 
befindlichen, sonst festen Stoffen statt; und zwar wandern bekanntlich 
Krystalloide leichter durch die Scheidewand als Kolloide, welche Er
scheinung man Dialyse nennt. Desgleichen konneil auch Gase durch 
porose Membranen hindurch in Beziehung treten, d. h. diffundieren, 
und zwar ist die Diffusionsgeschwindigkeit nach Graham der Quadrat
wurzel aus den spezifischen Gewichten umgekehrt proportional. Dia
phragmen wiederum sind Korper, die fiir Salzlosungen, d. h. deren lonen 

1) Sieverts und Krurnbhaar, Zeitschr. pbys. Chern. 74,283; 1910. 
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fiir gewohnlich bis zu gewissem Grade undurchlassig sind, wahrend letztere 
unter entsprechender Kraftwirkung des elektrischen Stromes (Elektro
lyse) den Diaphragmenwiderstand iiberwinden und durch die halb
durchliissige Membrane nach der Anode bzw. Kathode hinwandern konnen. 
(Die Priifungsweise der letzteren siehe unter elektrischen Priifrings-
methoden, S. 720.) . 

Wahrend also bei den bisherigen Priifungen immer nur ei~'e Fliissig
keit oder ein Gas bzw. Gasgemisch verwandt wurde, miissen hier beider
seits der Scheidewand zwei verschiedene Medien vorhanden sein. Die 
dialytische Wechselwirkung hangt nun auBer von der Wahl und Menge 
der beiden Medien und den sonst herrschenden Umstanden, wie Druck 
und Temperatur, wesentlich von der Natur des Dialysators abo Aus 
der Kenntnis von Porositat, Gas- und Fliissigkeitsdurchlassigkeit fiir 
die in Betracht kommenden Medien lassen sich wohl Anhaltspunkte 
gewinnen, aber doch keine endgiiltigen Schliisse auf die dialytische 
Eigenschaft der porosen Tonzellen usw. ziehen, so daB eine spezielle 
Priifung unter Zugrundelegung der gewiinschten Bedingungen l'atsam 
erscheint. Haufig trankt man Zellen vor Verwendung zwecks Erhohung 
ihres Wirkungsgrades mit gewissen Losungen, die die Bildung von 
geeigneten membranosen Niederschlagen in den Poren bezwecken; Z. B. 
erzeugt man nach Pfeffer1) mit Kupfersulfat- und darauf Ferrocyan
kalilosung eine Membran von Kupferferrocyanid, C1l2Fe(CN)6' Gibt 
man eine der Osmose zu unterwerfende Losung von bekanntem Gehalt 
und Temperatur bei festgestelltem Barometerstand in eine wie oben 
vorbereitete Zelle, verschlieBt dieselbe mit einem Stopfen nebst einge
fiihrtem Steigrohr und stellt das Ganze in die gewiinschte zweite 
Losung bekannter Temperatur, Konzentration und Menge, so gibt die 
MaximalsteighOhe den osmotischen Druck an und die zur Erreichung 
des Maximums notige Zeit einen vergleichenden Gradmesser fiir den 
Wirkungswert der Zelle. Statt der Zelle laBt sich auch ein glocken
fOrmiges, dichtes GeflW anwenden, das oben das Steigrohr tragt, wahrend 
am unteren Rand die zu priifende porose Platte bekannten Flachen
inhalts dicht aufgekittet oder -geklemmt ist. Die osmotische Flache 
kann eventuell durch aufschablonierte Lack- bzw. aufgepreBte Gummi
ringe genauer umgrenzt werden. 

Ersetzt man die Steigrohre dieses Apparates durch eine U -fOrmig ge
bogene, mit geeigneter Sperrfliissigkcit zu fiillende Rohre und sieht einen 
GasfiiU- nebst einem entgegengesetzt liegenden Entliiftungshahn vor, 
so laBt sich die Vorrichtung auch zur Arbeit mit Gasen verwenden. 
Man setzt dann 2 derartige GefaBe, durch die zu priifende porose Platte 
getrennt, gasdicht gegeneinander und fiillt, unter Verdrangung der 
Luft, die GefaBe mit den gewiinschten Gasen, wobei das beiderseitige 
Volumen bis zur Sperrfliissigkeitund die Gastemperatur festzustellen 
sind, wahrend der Anfangsdruck dem Barometerstand gleichkommt. 
Auch hier kann die Zeit, die unter gleichen Bedingungen zu einem gleichen 
Fallen des Manometers auf der einen bzw. Steigen auf der anderen Seite 

1) Ober die Erzeugung solcher Membranen siehe Stahler, Arbeitsmethoden 
der anorganischen Chemie III, 1, S. 179 u. f. 
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erforderlich ist, Vergleichswerte fiir die Brauchbarkeit der Probekorper 
liefem. 

Ebenso lallt sich die von Frenzel (Chem. Ztg. 1909, Nr. 100) zur 
Priifung von Ballonstoffen auf Di£fusionswiderstandsfahigkeit ange
gebene Methode sehr gut fiir keramische Zwecke verwenden: 

Es werden hierzu zwei schalenformige Kammerhalften, durch die 
Priifungsplatte getrennt, gegeneinander gesetzt und durch die so ent
standenen beiden Raume die gewiinschten Gase geleitet. Vor der Kammer 
werden beide Gasleitungen durch ein Differentialmanometer kurz ge
schlossen, wahrend hinter derselben ein vor Gebrauch zu eichendes 
Haber-Lowesches Interferometer (s. Bd. I, S.339) in die eine Gas
leitung im NebenschluB eingefiigt ist und eine im HauptschluB nach
folgende Gasuhr die verbrauchte Gasmenge anzeigt. 

h) A.dsorption, Resorption und hygroskopische Eigenschaft. 
Fast aIle Silicatprodukte (Quarzglas ausgenommen) haben die, aller

dings sehr geringe, daher meist bedeutungslose Fahigkeit Gase, beson
ders Wasserdampf, aus der Luft an ihrer Oberflache zu verdichten 
(Adsorption) und im Malle ihrer Porositat auch aufzusaugen (Resorption), 
eventuell sie sogar bis zur Verfliissigung zu verdichten; d. h. sie sind im 
letzten Fall hygroskopisch. Wenn auch diese Tatsache die Verwendungs
moglichkeit keramischer Produkte im allgemeinen nicht beeintrachtigt, 
so spielt sie doch bei Isolatoren, namentlich solchen fiir Hochspannung, 
eine gewisse Rolle, da sich schon geringe Porositat und Wasserhaltigkeit 
minderwertiger Erzeugnisse durch Herabsetzen der dielektrischen Vor
ziige bemerkbar macht, was bei langerer Dauer zum Durchschlagen 
des Isolators oder doch zu Kriechentladungen fiihren kann. Die Priifung 
der Wasseraufnahmefahigkeit ist neben der der Oberflachenisolation 
und der elektrischen Leitfahigkeit bzw. der Dielektrizitatskonstanten 
daher in solchen Fallen ebenso empfehlenswert wie die Feststellung der 
elektrosta tischen Eigenschaften (Durchschlagsfestigkeit). 

III. Elastizitatsmodul. 
Versucht man einen Korper durch Stauchen (Zusammendriicken), 

Dehnen (Ziehen), Drehen oder Biegen zu deformieren, so tritt seine 
Elastizitat in Erscheinung, d. h. er wird nach Aufhebung der Kraftwir
kung seine alte Gestalt wieder einnehmen, sofern die Elastizitatsgrenze 
nicht iiberschritten wurde, falls namlich die Belastung nicht so groB 
war, daB eine Entartung d. h. eine mehr oder weniger groBe dauernd 
bleibende Verzerrung eintritt. (Noch starkere Beanspruchung, bis zum 
Bruch, siehe unter mechanisch-technologischen Methoden.) Wird ein 
Stab von der Lange 1 und Querschnitt q mit dem Gewicht P belastet, 
so ist seine elastische Verlangerung dl auBer von seinem statischen 
Moment auch noch von dem in der Individualitat des Materials be
griindeten Elastizitatskoeffizienten e abhangig und daher: 

1· P 
dl=e.--; 

q 
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man nannt nun den reziproken Wert l/e = Eden Elastizitatsmodul. 
Dieser ist also: 

1· P 
E= - 

bl.q 
und gibt an, wieviel Gewieht notwendig ist, um einen Stab auf seine 
doppelte Lange elastiseh zu verlangern (wenn es der Korper zulieBe). 
Praktisch bestimmt man den Elastizitatsmodul durch Dehnung, Bie
gung oder Schallschwingungen. Allgemein bedient man sich fiir Scher
benpriifung des Biegeverfahrens, weil hierzu die Versuchskorper in Form 
prismatischer Stabe am leichtesten aus dem Scherben exakt ausarbeit
bar sind. 

Der mittels Steinsage ausgeschnittene, eventuell nachgeschliffene, 
moglichst planparallelwandige Prismenstab wird nach genauer Messung 
des Querschnitts in Stabmitte lose auf 2 parallele gleichhohe Schneiden 
oder scharfkantige Metallklotze bekannten Abstands gelegt, die so kraftig 
gearbeitet und solide gelagert sein miissen, daB ihre Durchbiegung 
wahrend des Versuchs ausgeschlossen ist (siehe Fig. 10). Man setzt 

Fig. 10. Bestirnrnung des Ela-stizitii. moduls. 

hierauf genau auf Stab
mitte (als Stablange gilt 
der Auflagerabstand) 
eine mit einer hangen-
den Wagschale ver
sehene Sehneide, welche 

% oben eine sankrecht 
stehende in 1/10 mm ge
teilte Glasskala tragt. 
Man stellt dann das 
Fadenkreuz eines mit 

Libelle versehenen und zweeks Vermeidung von Parallaxefehlern genau 
horizontal stehenden Mikroskops auf einen Skalenteil ein (Schwingungen 
mit Pinsel dampfen!), belastet je naeh Seherbenstarke naeheinander 
mit 1-0-2-0-3-0 und mehr Kilogramm, oder bei diinneren Staben 
mit 0,5-0-1-0-1,5-0 usw. Kilogramm, liest die Durehbiegung ab, 
die man spater auf Zentimeter pro 1 kg Belastung bereehnet, wobei 
man mit Riieksicht auf die remanente Verlangerung (Entartung) den 
zugehorigen Mittelwert aus der Ablesung vor und naeh jeder Belastung 
jeweils als Nullstellung der Skala annimmt. 1st f der bei den ver
sehiedenen Belastungen gefundene und stets auf 1 kg bezogene Mittel
wert der Durehbiegung, P die Belastung (hier stets = 1 kg, also = 1), 
I die am Versuch beteiligte Stablange (= Auflagerabstand) und J das 
Tragheitsmoment des Stabquerschnitts, so berechnet sieh der Elastizi
tatsmodul E aus der Gleiehung: 

p.p 
f= em 

E·J ·48 ' 
also: 

P .13 

E = f. J . 48 kg/qem 
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oder, da das Tragheitsmoment J fur rechteckigen Querschnitt von 
Hohe a und Breite b: 

a 3 . b 
J=12-' 

wenn der Wert fUr J eingesetzt wird, nach gekurzter Formel: 
p.p 

E= - - --

oder, da P = 1 kg: 
f· a3 • b· 4 

13 
E=f.a3~b.4 kgjqcm 1) 

Will man statt der Senkung in der Mitte den Neigungswinkel cp der 
beiden Endquerschnitte des Scherbenprismas gegen die Vertikale messen 

Fig. 11. Bestimmung des Elastizitatsmoduls. 

(Kirchhoff-Pscheidl), so befestigt. man an den beiden Enden nach 
auswarts gerichtete Vertikalspiegel, deren Drehung man nacheinander 
durch Fernrohr mit Vertikalskala kathetometrisch ermitt.elt (siehe 
Fig. 11). Wenn n der beobacht\'te Ausschlag und A del' Abstand 
Fernrohr-Spiegel (2-3 m!), so ist: 

n 
tg cp =-,=--

2·A 
und ferner del' Elastizitatsmodul: 

3 ·l2p 
E = 4 3 b kgjqcm. a· . tg cp 

Man stellt so E fUr beide Enden fest und nimmt das Mittel; oder man 
richtet nach A. Konig (Fig. 12) die Spiegelseiten einwarts gegenein
ander und etwas schrag derart, daB das im Fadenkreuz des Fernrohres 
erscheinende Teilstrichbild von der Skala uber Spiegel 1 nach Spiegel 2 
in das Fernrohr gelangen kann, welches diesmal del' Skala gegenuber
stehen und von Spiegel 2 den gleichen Abstand wie die Skala von Spiegel 1 
haben muB. Wenn nun n der beobachtete Ausschlag 2), A der Abstand 
Skala-Spiegel 1 bzw. Fernrohr-Spiegel 2 und d der der beiden Spiegel, 
so ist tg cp fur keramische Zwecke genugend genau: 

1) I, f, a und b in Zentimeter gemessen, gibt kg/qcm fur technische Zwecke; 
fur rein wissenschaftliche Arbeiten bezieht man auch auf kg/qmm. 

2) Der Winkel bei n muB hierbei annahernd 900 sein, was durch entsprechendes 
Drehen der Spiegel anzustreben ist. 
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n 
tg <p= 4A+ 2d 

und die weitere Berechnung wie oben. 
Sollten in obigen Formeln die Werle fUr a und 1 sich nahern, so muG 

das jeweils erhaltene E nach Koch mit: 
3a2 

] + [i 

multiplizierl werden; dagegen kann eine die Abhangigkeit der Schwere 
vom Breitegrad beriicksichtigende Korrektur unterbleiben. 

Manche Priifungsinstitute, wie die Chemisch-Techn. Priifungs
und Verstichsanstalt Karlsruhe, stellen die Durchbiegung mittels 

o 

I , , 
Jd 

~ __ ~[::E=~~~~~~~==~'~L!~~--~~ 
Q- Fig. 12. Bestimmung des Ela tizitatsmodu\s. 

einer Mikrometerschrau be fest, aus deren vor und nach der Belastung 
resultierenden Stellungsdifferenz sich die Durchbiegung ergibt. 

Ahnlich arbeitet auch Steger (Keramische Rundschau 1919, Nr. 19) 
in der Chem.-Techn. Versuchsanstalt bei der staatlichen Porzellanmanu
faktur in Charlottenburg zwecks Ermittlung des E1astizitatsmoduls 
von Porzellan, bzw. Rieke und Steger (Keramische Rundschau 1919, 
Nr. 28 und 29) am gleichen Intitut zur Bestimmung des Elastizitats
moduls von Glasuren. Die Beriihrung der Mikrometerschraube mit 
einem auf den Stab aufgekitteten, plangeschliffenen Glasplattchen 
kontrollieren sie mit einem ZeiBschen binokularen Mikroskop und ver
wenden einen beiderseits frei aufgelegten und in der Mitte belasteten 
Porzellan- bzw. einen einseits eingespannten, am freien Ende belasteten 
Glasurstab, beide Male von rundem Querschnitt. Nimmt man hier 
ebenfalls P =] kg, so ist: 
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Zwecks Anfiihrung weiterer Methoden zur Bestimmung des Elastizi
tatsmoduls, speziell von Glasuren, durch Dehnung eines.Glasurfadens 
usw., sei auf das Original verwiesen. 

Die Bestimmung des Elastizitatsmoduls durch Schallschwingungen 
erfordert nur eine sehr einfache Apparatur, so daB sie trotz der im all
gemeinen schweren Beschaffungsmoglichkeit geeigneter Versuchskorper 
hier angefiihrt sei. Wie bereits angedeutet, bedarf man hierzu ca. F/z 
bis 2 m langer und ca. 10-20 mm dicker Stabe oder Rohren mit glatter 
Oberflache und senkrecht abgestumpften Enden. Ein solcher Stab 
wird nach Feststellung seiner Lange (1/10 mm schatzen!) genau in der Mitte 
in eine Klemme eingespannt, so daB die beiden Enden freischwingen 
konnen (siehe Fig. 13). Durch langsziehendes Reiben des einen Endes 
gerat der Stab in Longitudinalschwingungen und laBt seinen Grundton 
emnen, dessen Wellenlange gleich der doppelten Stablange ist. Der 
Schwingungsknoten liegt an der Einspannstelle, die Schwingungsbauche 
befinden sich an den beiden Enden. Als Reibzeug dient am besten 
ein mit Spiritus oder Benzol befeuchtetes Leinenlappchen oder ein 
Leder- auch Sattlerfilzstiick, das mit Kolophonium eingestaubt ist, 
und das man fest gegen den Stab preBt, wahrend man so langsam 

II'" I"~III , .. II ~II ,III Ii"" 

Fig. 13. Bestimmung des Elastizitatsmodul'. 

ziehend dem Ende zufahrt. Auf das andere Ende wird zweckmaBig ein 
leichtes Korkscheibchen von ca. 20-25 mm 0 mittels Siegellacks aufge
kittet, das die Schwingungen in verstarktem MaBe auf die Luft iibertragen 
hilft. Dber dasselbe Ende wird schlieBlich eine trockene, ca. 30 mm weite 
und etwa 60-100 cm lange Glasrohre, die an einem Ende mit einem 
Kork moglichst senkrecht zur Achse verschlossen und auf ihrer ganzen 
Lange mit wenig sehr feinem, trockenem Korkstaubfeilicht, Lycopodium 
oder bei Silicatanalysen anfallender Si02 beschickt ist, derart geschoben, 
daB die Stabschwingungen nicht behindert werden. Durch Probieren 
gelingt es schnell den etwa 8-10 cm betragenden Abstand des Stabendes 
von dem VerschluBstopfen der Glasrohre so zu regeln, daB derselbe gleich 
einem Multiplen der halben Wellenlange des Stabgrundtones in Luft 
ist. In diesem Fall interferieren die am VerschluBstopfen reflektierten 
Schallwellen mit den vom Stabende ausgesandten und erzeugen in der 
Glasrohre stehende Luftwellen, wodurch der Korkstaub an den Knoten
punkten ruhig liegen bIeibt, an den Schwingungsbauchen dagegen 
lebhaft aufgewirbelt und durch die energischen, frequenten Richtungs
umkehrungen der Luftschichten, wie mit einem Besen in parallele 
Queriinien senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung nach der Seite aus
einander gekehrt wird (Kundtsche Staubfiguren). Diese Linien ver-
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jiingen sich symmetrisch nach den Knotenpunkten, den Orten der Ruhe 
Zl1, wo sie zu runden Haufchen verkiirzt erscheinen. Der zu messende 
Abstand von Bauch zu Bauch oder Knoten zu Knoten entspricht also 
der halben Wellenlange des Stabgrundtones in Luft, deren Temperatur 
auf 1/10 0 C genau auf einem Thermometer abgelesen wird. 

Bezeichnet man nun diese Temperatur mit t, so ist die Schallgeschwin. 
digkeit in Luft ul : 

ul = 331 VI + O,OO~t m/Sek. 

Bezeichnet man ferner: 
die Schallgeschwindigkeit im Versuchskorper in cm/Sek. u 
den Knoten- oder Bauchabstand in cm (Mittel aus 6-10 Ablesungen) kl 
die anfangs bestimmte Stablange in cm. . . . . . . . . . .. 1 
das nach einer der friiher beschriebenen Methoden zu ermittelnde 

spezifische Gewicht des Stabes s 
sein Elastizitatsmodul . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. E 
so ist die Schallgeschwindigkeit im Stabe: 

u = ul . l/kl cm/Sek .. 
(wobei Ul in cm/Sek. auszudriicken ist), und der gesuchte Elastizitats
modul E: 

u2 ·s 
E = 981. 1000 kg/qcm 

(u in cm/Sek., worin 981 die Schwerebeschleunigung ist). 

Die Schallgeschwindigkeit u bietet gleichzeitig auch einen Anhalt 
fiir die akustische, z. B. schalldampfende Eigenschaft des Materials, 
was bei Baustoffen oft wissenswert erscheint. Hat man etwa 
den Elastizitatsmodul E· durch Biegung und dazu das spezifische 
Gewicht s bestimmt, so ergibt sich die Schallgeschwindigkeit aus 
der Formel 

u = -V!~) 
Die Bestimmung des Elastizitatsmoduls wird sich bei allen Waren 

empfehlen, die, wie AusguBbecken, Waschtische und andere Sanitats
und Gebrauchsgeschirre taglich Verletzungen durch BestoBen oder, 
wie chemische Apparaturen, Dampf- und FliissigkeitsstoBen, also plOtz
lichen Druckanderungen ausgesetzt sind. Man wird ferner bei einseitig 
und verschiedenartig glasierten oder engobierten Scherben oder solchen 
mit ungleicher innerer und auBerer Brennhaut den Durchbiegungsver
such fiir beide Falle: 1. AuBen-, 2. Innenseite nach oben durchfiihren. 
Auch zur Beurteilung des moglichen Abfallens von Wandplatten, sowie 
des Zusammenpassens von Scherben und Glasur, ist die Kenntnis des 
Elastizitatsmoduls neben dem Ausdehnungskoeffizienten ein wertvoller 
Fingerzeig. 

1) E des technischen MaBsystems ist hier durch Multiplikation mit 981000 
in die wissenschaftliche MaBgroBe umzuwerten. 
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IV. Warme. 
a) Ausdehnungskoeffizient. 

Jeder keramisehe Seherben dehnt sieh bei Erwarmung aus und zieht 
sieh, sofern die Warme keine ehemisehe Veranderung hervorriefl), beim 
Abkiihlen vorbehaltlieh einer gewissen thermisehen Naehwirkung um 
den praktiseh gleiehen Betrag wieder zusammen. Diese umkehnmgs
fahige Anderung, auf die allein sich der Ausdehnungskoeffizient bezieht, 
ist also von derunter IIe beschriebenen bleibenden Raum- und Volumen
anderung wohl zu unterscheiden. Man spricht von einem linearen, 
quadratischen und kubischen Ausdehnungskoeffizienten, je nach dem 
man die Ausdehnung einer Strecke, Flache oder eines Raumes bezeichnen 
will, und zwar bezieht sich diese Ausdehnung auf ein Temperaturintervall 

, , 
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'- ____ J 

Fig. 14. Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten. 

von 10 C. Fiir keramische Materialien ist die GroBe der Ausdehnung 
in maBigen Temperaturen flir das gleiche Temperaturgefalle praktisch 
gleich, in hoheren und weit auseinander liegenden Temperaturen da
gegen merklieh abweichend. Man gibt meist nur den linearen Aus
dehnungskoeffizienten a oder auch den kubischen an, welch letzterer 
annahernd gleich dem 3fachen linearen ist 2), und dem daher das 
Signum 3 a (= (3) zukommt. Der "wahre !ineare Ausdehnungskoeffizient" 
gibt an , um wieviel sich ein Stab von der Lange eins beim Erwarmen 
um 10 C (gewohnlich von 0-10 C) ausdehnt (und beim Abkiihlen 
wieder zusammenzieht). Technisch interessiert jedoch mehr der "mittlere 
Ausdehnungskoeffizient", der als Mittelwert ebenfalls auf 10 C Tempe
raturgefalle beziiglich, dagegen flir einen entspreehend groBeren Tempe
raturbereich, dessen Grenzwerte t und T beizufiigen sind, giiltig ist . 

1) Das ist bekanntlich besonders bei Scherben mit starkem Quarzgehalt der 
Fall, da Quarz in 7 verschiedenen allotropen Zustanden auf tritt, in die er bei ent
sprechender Temperatur und sonstigen Umstanden vor- und teilweise auch ruck
laufig, und das in mehr oder weniger vollkommenem Malle, iibergehen kann. 

2) Es gibt jedoch auch keramische Ausnahmen. 

Chern. -techn. Untersuchungsrneth. 7. Auf). II. 43 



.674 Die Untersuchung von Tonwaren und Porzellan . 

Diese Langenanderungen sind gerade bei keramischenKorpern so klein, 
daB sie durch direktes A blesen nur bei sehr langen Versuchskorpern 
genugend genau bestimmbar sind. Besitzt man z. B. dunne, lange Rohre 
(Pyrometerrohre u. dgl.), so kann man (B ernd t, Physikalisches Prak
tikum) mit verhaltnismaBig einfacher Apparatur arbeiten (Fig. 14): 

Ein zum Apparat gehOriges Metall- und das zu priifende keramische 
Rohr werden horizontal und parallel iibereinander liegend auf einer 
Seite in ein entsprechendes Untergestell fest und warmeisoliert einge
spannt, wahrend das freie Ende beider Rohre auf warmeisolierenden 
Rollen beweglich lagert und beim Metallrohr eine 1/lO-mm-Skala, beim 
Priifungsrohr einen feinen, auf dieser Skala spielenden Zeiger tragt. 
Der Abstand Einspannstelle - Skalennullpunkt ist bei 00 C als Apparat
konstante festgelegt, ebenfalls der mittlere Ausdehnungskoeffizient des 
Metallrohres fiir O-lOOo C. 

Zu Beginn des Versuchs werden beide Rohre am freien Ende durch 
Schlauchverbindung hintereinander geschaltet und aus einem hOheren 
Behalter von der Einklemmseite her durch Rohr 1 bzw. nach dieser 
zuriick durch Rohr 2 mit Wasser durchspiilt, das in einem tieferen 
GefaB aufgefangen und mehrmals wieder in das obere zuriickgegossen 
wird. 1st die Temperatur t oben und unten bis auf 1/10 0 C gleich, so wird 
der Zeigerstand als Nullpunktlage abgelesen, darauf der temperatur
konstanzhaltende Wasserstrom nur noch durch das obere, das Metall
rohr geleitet; das keramische Priifungsrohr dagegen wird jetzt klemm
seits mit einem kleinen Dampfentwickler und anderen Endes mit einem 
Kiihler verbunden. Nach einigen Minuten hat die vom spannungsfreien 
NaBdampfstrom erzeugte Warme sowie die Ausdehnung ihr Maximum 
und Konstanz erreicht. Die Differenz des abzulesenden Zeigerstandes 
gibt die Ausdehnung zwischen t und Wassersiedetemperatur Tan. 
Die Siedetemperatur wird hierbei nicht gemessen, sondern mittels fest
zustellenden Barometerstandes aus Tabelle entnommen. Bezeichnet 
man nun 
den Ausdehnungskoeffizienten des Metallrohres (Apparatkonstante) aI' 
die Lange des Metallrohres bei 0 0 C in Zentimeter (Apparatkonstante) 11> 
so ist die am Versuch beteiligte Lange des keramischen Rohres It bei 
der Anfangstemperatur t: 

It = I] (1 + lIt . t) em 1). 
Setzt man ferner fUr: 

den Zeigerstand bei der Anfangstemperatur t (Nullpunktlage) in 
Zentimetern . . . . . . . . . . . 

den Zeigerabstand bei Siedetemperatur T in Zentimetern . 
die Verlangerung in Zentimetern . : . . . . . . . . . . 
so ist 151 (von t bis T): 

1) In den meisten Fallen kann man iibrigens It = 11 setzen, da der hierdurch 
bei Silicatprodukten entstehende FehIer fiir a nur ca. 0,0000000003 (= 3 . 1O-10} 
betragt. 
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und der Ausdehnungskoeffizient des Versuchsrohres a fiir den Bereich t 
bis TO C: 

<H 
a= IdT-t)' 

Da 01 pro laufenden Meter nur ca. 1/4-1/2 mm betragt, kann man 
zweckmaBig die Ablesung mit einer Lupe vornehmen oder besser zur 
Messung der Verlangerung sich eines Mikroskopes mit Mikrometer 
bedienen. 

Gebrauchlicher und haufiger anwendbar ist das Spiegelpyrometer 
(in verbesserter Lavoisier- und Laplaeescher Ursprungsform). Man 
schneidet hierzu mittels Steinsage mogliehst lange und gerade Stabe, 
am besten von 50 em Lange, und mit ebenen Endflaehen aus, stellt deren 
Lange auf 1/10 mm genau fest und setzt sie, meist horizontal, in eines der 
besagten, in vielen Variationen existierenden Spiegelpyrometer ein. 
Dieses stent im wesentlichen zwei 
meist in nutzbarem Abstand von 
ca. 50 em auf einem Grundbrett 
solide montierte Rolzboeke dar, die 
dureh geeignete, mit Kiihlwasser zu 
fiillende Blechummantelung von mog
lichst groBer Gesamtwarmekapazitat 
gegen Abstandsveranderungen infolge 
von Temperatursehwankungen ge
sichert sind. Der eine Boek tragt ein 
festes, oder besser verstellbares Wider
lager fUr den Versuchskorper, der 
andere sorgt dureh Aufhangebiigel 
oder Rolle fUr bewegliche Auflagerung 
des entgegengesetzten Endes, gegen Fig. 15. Bestimmung des Ausdeh-
dessen vertikale Endflachenmittellinie nungskoeffizienten. 
gleichzeitig der vertikale Kontakt-
zapfen eines kurbelartig ausgebildeten, genau senkrecht zur Stablangs
achse stehenden, empfindlichen Rorizontalhebels dureh eine Feder leicht 
angedriickt wird. 1m Drehpunkt dieses Rebels ist ein Vertikalspiegel 
angebracht, dessen Drehungsausschlag wahrend des Versuchs, wie unter 
Elastizitatsmodul beschrieben, mit Fernrohr und Horizontalskala 
kathetometrisch gemessen wird (Fig. 15). 

Eine den Versuchskorper umgebende Wanne nimmt bei alteren 
Konstruktionen das Temperaturregulierungsbad auf, das fUr 0° C in 
temperaturkonstantem, schmelzendem Eis-Wassergemisch, fUr hohere 
Temperaturen in durch untermontierte Brenner auf konstanter Siede
temperatur gehaltenem Wasser besteht, wobei die Siedetemperatur 
nieht mit dem Thermometer gemessen, sondern wieder nach Barometer
stand aus Tabelle entnommen wird. Es sei: 
der beobaehtete Drehausschlag . . . . . . . . . . . . . . .. n, 
die Kontakthebellange als Apparatkonstante (Mitte Kontaktstift-

Drehpunkt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . L, 
43* 
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der Abstand Fernrohr - Spiegelmitte (mindestens 2-3 m) A, 
die Lange des Versuchsstabes auf 1/10 mm genau .... It> 
das Temperaturintervall (0 0 C - Siedetemperatur) . . . . T, 
dann ist die Stablange bei 0 0 C wieder der bei Zimmertemperatur 
gemessenen (It) praktisch gleich 1) und der lineare Ausdehnungs
koeffizient a fur 0-100 0 C: 

n·L 
a = -c----c-----c----= 

2· A .It· T 
Neuere Konstruktionen arbeiten an Stelle von Wasserbadern mit 

direkter wie indirekter Luft-, Dampf- oder elektrischer Heizung, mit 
letzterer hauptsachlich fur hohere Warmegrade unter gleichzeitiger 
Verwendung von Thermoelementen und, wenn in hoheren Temperaturen 
die KontaktmeBvorrichtung unzulassig, auch mit komplizierteren 
Apparaturen. 

Beim Apparat nach FueB, wie ihn Mayer und Havas (Sprechsaal 
1909, Nr. 34) im Chem.-Techn. Institut der Technischen Hochschule 
in Karlsruhe bei ihren Untersuchungen uber Eisenblechemaills ge
brauchten, wird der ca. 10 cm lange' und maximal 7 mm dicke Versuchs
stab, statt horizontal vertikal eingespannt und die Erwarmung indirekt 
durch Dampfmantel bewirkt. Das untere Stabwiderlager ist als Mikro
meterschraube mit Trommelablesung ausgebildet, wahrend das obere 
Stabende mittelbar mit einem empfindlichen Fuhlhebel in Verbindung 
gebracht wird, welcher jede Langenanderung auf einer Skala durch 
Zeiger anzeigt, der aber nicht die zahlenmaBige GroBe der Anderung 
angeben solI, sondern, sobald er einen positiven oder negativen Aus
schlag zeigt, durch V or- oder Zuruckdrehen der Mikrometerschrau be 2) 
am unteren Ende jeweils wieder in seine Nullage zuruckzubringen ist. 
Die Stabausdehnung fur ein bestimmtes Temperaturintervall entspricht 
dann der Differenz der Mikrometerschraubenstellung bei den zugehorigen 
Grenztemperaturen und kann bis 0,0051 mm abgelesen bzw. bis 
0,00051 mm noch sicher geschatzt werden. Die Temperaturen werden 
mittels Thermometers ermittelt. Benutzt man den Dampfmantel unter 
abwechselndem Hindurchleiten von Dampf und dann von Wasser oder 
Luft mehrmals erst als Heiz- und dann als Kuhlkorper, so lassen sich 
durch Beobachtung einer Serie von Erwarmungen und Abkuhlungen recht 
gu te Durchschnittswerte erzielen. Auch hier ist: 

bl 
a=-------· 

IdT-t) 
Fur Messung bei hohen Temperaturen beschreibt Riekc (Keramische 

Rundschau 1914, Nr. 14) eine groBtenteils nach Hohl born und Day 
konstruierte Apparatur, die aus einem Heraeus-Platinfolieofen besteht. 
dessen Heizrohr auf 2 Stutzen den mit 2 feuerechten Markierungsringen 
bekannten Abstands versehenen, lose lagernden Versuchsstab aufnimmt. 
Die Langenanderung wird an beiden Marken durch je ein Fernrohr mit 

1) Vgl. S. 674, FuBnote 1). 
2) Man beachte den toten Gang! 
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Okularschraubenmikrometer von unten beobachtet, was dadurch mag
lich wird, daB 2 entsprechende, in das Of en inn ere reichende Schau~ 
rahren unter den Markierungsringen, deren Bild durch je ein total
re£lektierendes Prisma in die genannten MeBinstrumente gelangen laBt. 
1m iibrigen sei, besonders was die Innenbeleuchtung des Ofenraums 
unterhalb Gliihtemperatur, ferner die Anordnung der Thermoelemente 
und den Wasserkiihlschutz der optischen Teile betrifft, auf angefiihrte 
Abhandlung verwiesen. 

Nicht immer lassen sich die Versuchskarper zu obigen Methoden 
in der natigen Lange aus den Tonwaren ausarbeiten, oder die geringen 
Langenanderungen kiirzerer Stabe nach besagten Arbeitsweisen mit 
geniigender Scharfe feststellen, besonders nicht bei den diinnwandigen, 
kleineren Gegenstanden der Porzellan- und sonstigen feinkeramischen 
Industrie. Man bedient sich in diesem Fall mit Vorteil optischer 
Me s sun g en, die auf der Interferenzerscheinung der Lichtwellen 
basieren: 

Fallt Licht auf durchsichtige, diinne Plattchen von linsen- oder 
keilformiger Gestalt, so werden die Lichtwellen teils von der Vorder
£lache, teils nach Durchdringung des Plattchens von 
der Hinterflache desselben reflektiert; in letzterem 
Falle entsteht durch den langeren Weg eine Ver
zogenmg (Gangunterschied), sowie durch die Retlexion 
des aus einem optisch diinneren Medium kommenden, 
an einem optisch dichteren Medium reflektierten 
Lichtstrahls ein Phasensprung der Lichtwellen und 
beim Wiederzusammentreffen derselben mit den auf 
der Vorderseite reflektierten Lichtstrahlen Interferenz 
(siehe auch Elastizitatsmodnl dmch Schallschwin
gnngen), da sich bekanntlich zwei zusammentreffende 
Wellenberge oder -taler verstarken, wahrend beim Zn

Fig. 16. Newton
sche Ringe. 

(Interferenzbild 
nach Fizeau.) 

sammenfallen von WeUenberg mit Wellental gleicher Starke die Licht
wellenbewegung ausgelOscht erscheint, also Dunkelheit herrscht . Letzteres 
ist ilberall da der Fall, wo die Dicke des Plattchens gleich der halben 
Wellenlange der angewandten monochromatischen Lichtart oder deren 
ganzes Vielfaches, also = 0, 2/2, 22/2, 32/2 , 42/2 ....... usw. ist, wahrend 
eine Blattchendicke von 2/4, 32/4,52/4, 72/4 ...... IlSW . Lichtverstarkung, 
also helle Ringe bedingt; man erhalt demnach mit monochromatischem 
Licht und linsenformigen Blattchen helle und dunkle Ringe (N ewton
sche Ringe) (Fig. 16), bei keilformigen Blattchen aber parallele, aqui
distante Streifen (Fig. 19), hervorgerufen durch abwechselndes Aus
loschen oder Verstarken der Lichtwellen, da gleich dicken Stellen der 
Blattchen gleiche Gangunterschiede entsprechen 1). Dieser Unterschied 
betragt, wie aus obigem hervorgeht, von einem zum anderen aufeinander
folgenden dunklen Ring oder Streifen 1/2 Wellen lange (= 2/2) der be-

I} Plattchen von unregelmaBiger Dicke zeigen demnach ein System von Inter
ferenzlinien, die Verbindungskurven von Punkten gleicher Dicke darstellen und 
den Kurvenbildern ftir Punkte gleicher Wassertiefen, Berghohen, Barometerdrucke 
u. dgl. ahneln. 
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treffenden Lichtart (fUr Na-Licht: )./2 = 294,4 f1f11), fUr Li-Licht: 
Aj2 = 335,1 flfl) 2). 

Wird nun die Dicke dieses Blattchens durch Erwarmen verandert, 
so werden die alten Ausloschstellen im MaBe der Dickenanderung des 
Blattchens verschwinden, und fortlaufend dicht daneben neue entstehen, 
d. h. die alten Ringe werden sich scheinbar verschieben und daher an 
einem im Gesichtsfeld fixierten Punkte vorbeiwandern, derart, daB das 
Produkt aus der Anzahl f der passierten Ringe und dem Gangunterschied 
(= ')./2) von Dunkel- zu Dunkelring gleich der Warmeausdehnung <51 in 
der Lichtstrahl- und Schaurichtung ist. Also: 

151 = f . ')./2. 
Da man aber mit geeigneten Instrumenten noch 1/10 Dunkelringabstand 
feststellen kann, so lassen sich bei Anwendung von Na-Licht noch Warme
ausdehnungen von 0,00002944 mm messen. 

Auf vorstehendem Prinzip beruht die Methode von Fizeau bzw. 
von Benoit (Winkelmann, Handbuch der Physik, Bd. III, Warme; 
ferner: Benoit, Travaux et Memoires du Bureau international des 

Fig. 17. Bestimmung 
des Ausdehnungskoeffi
zienten nach Fizeau. 
(Interferenztischchen. ) 

Poids et des Mesures I; 1881): 
Man arbeitet aus dem Scherben ku bische 

oder zylindrische Versuchskorper von moglichst 
10 mm Hohe aus; doch genugen auch weit ge
ringere Abmessungen in dieser zur Beobachtung 
kommenden Richtung. Die untere Flache schleift 
man plan, die obere poliert man leicht konvex. 
Nicht politurfahige Vollkorper oder Rohrchen 
schleift man auch oben plan und bedeckt sie 
mit einem aufgelegten, unten plan, oben leicht 
konvex polierten Hilfsplattchen aus Quarz, dessen 

Ausdehnung als Apparatkonstante bekannt ist . Das so vorbereitete 
Stuck legt man, Konvexseite nach oben, auf ein Metalltischchen (Fig. 17), 
das dreifuBarlig von 3 durchgehenden Schrauben getragen und durch
brochen wird, welche es gestatten, eine auf ihren Spitzen lagernde, 
biplan geschliffene Glasplatte dem Versuchskorper gleichmaBig so weit 
zu nahern, daB sich zwischen der reflektierenden Objektoberflache und 
der Unterflache der Deckglasplatte jenes linsenformige, aus Luft be· 
stehende Plattchen bildet. Auf besagter Glasplatte sind gleichzeitig 
mehrere Fixpunkte (nach Fizeau 10, nach Benoit bis 25) angebracht, 
mittels derer die Lage der Ringe bei bekannter Temperatur bestimmt 
wird. Bei der nun folgenden moglichst gleichmaBigen Erwarmung dehnen 
srch Tragschrauben und Versuchskorper aus; und zwar wird die Aus
dehnung der ersteren den Abstand der interferenzerzeugenden Flachen 
vergro/3ern, die Ausdehnung des letzteren dagegen ihn verkleinern. 
Die Anzahl f der Ringe, die also im Sinne der jeweils uberwiegenden 
Wirkung zentrifugal bzw. zentripetal an den Fixpunkten vorbeiwandern 
werden, sind zu zahlen, woraus sich die aus beiden Ausdehnungen 
tesultierende Abstandsanderung, die "scheinbare Ausdehnung" <51 gema/3 

1) 1 ~ft = 1 MillionBtel Millimeter, also J.,f2 = 0,0002944 mm. 
2) )./2 = 0,0003351 mm. 
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der Formel b 1 = H/2 ergibt, und die wirkliehe Ausdehnung bzw. d~r 
Ausdehnungskgeffizient siehwie folgt bereehnet. Bezeichnet man:'. 
die Lange des Priiflings bei Anfangstemperatur t . . . . . 1, 
die wirksame Sehraubenlange bei Anfangstemperatur t. . . E, 
den noeh zu ermittelnden (s. w. u.) Ausdehnungskoeffizienten der 

Tragsehrauben (J, 
die Anfangstemperatur. . t, 
die Endtemperatur T, 
die beobaehtete Ringzahl f, 
die Wellenlange der angewandten Liehtart. A, 
so ist der gesuehte Ausdehnungskoeffizient a: 

EfJ (T - t)-H/2 
a = ----- ----. 

1 (T - t) 
Bei Anwendung des oben erwahnten Quarz-Hilfsplattehens von Dicke 
11 (fUr Temperatur t) und Ausdehnungskoeffizienten ?' ist dieser Formel 
die Gestalt 

E(J (1' - t) ~--H/2 --II?' (T-- t) u. = --~--- ----.. --------
1 (T-t) 

zu geben. 
Die wesentlichsten dieser Fizeausehen Methode anhaftenden Mangel, 

wie stundenlanges Beobaehten und Irrtiimer bedingendes Zahlen der 
Ringe an den vielen markierten Zahlstellen, unvollkommene Einfarbig
keit der Lichtwellen, daher etwas verlaufendes Interferenzbild, Auf
treten von die vollkommene Schwarze der Interferenzlinien storenden 
Nebenreflexen beseitigt die Verbesserung von Abbe und Weiterver
vollkommnung von Pulfrich 1), welehe zudem nur ein Plansehleifen 
beider Endflachen des Priifobjekts sowie des etwa benotigten Quarz
hilfsplattehens erfordern. Fig. 18 zeigt das von der Firma Karl Zeill 
in'Jena verfertigte Abbe-Fizeausche Dilatometer neuesten Modells 
mit DampftemperiergefaB als Heizvorrichtung. Die drei Tragschrauben 
des beibehaltenen F i z e a u schen Interferenztischchen& (Fig. 17) besitzen 
eine Ganghohe von 0,2 mm, wahrend die Deckglasplatte mit einem 
Neigungswinkel von 20' keilformig plan geschliffen ist, um storende 
Reflexe zu beseitigen und im Verein mit der ebenfalls plan zu schleifenden 
Oberllache des Versuchsobjekts bzw. des Quarzhilfsplattchens moglichst 
aquidistante, parallele und gerade Interferenzstreifen zu erzeugen; auch 
kann somit die ungleichartige Ausdehnung der Tragschrau ben wahrend 
des Erwarmens durch vorheriges Justieren dahin ausgeglichen werden, 
daB sich die durch diese Ungleichartigkeit bedingte resultierende Ge
samtwirkung nur in einer Verbreiterung des Streifenabstandes und nicht 
als Richtungsverdrehung auBert, wie sie der spateren Messung mit Faden
kreuz entgegenstehen wlirde. 'DieDeekglasplatte tragL zu diesem Zweck 
am Rande einen parallel zur gedachten Durchdringungsgeraden (= 
brechenden Kante) der beiden Neigungsflachen eingeatzten Markierungs-

1) Zeitschr. f. Instrumentenk. 1893, H. 10,11 u. 12; ferner Stahler, Arbeits~ 
methoden der anorganischen Chemie III, 1, S. 278 u. f. 
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strich, der die Orientierung wahrend des Justierens erleichtert, dazu 
ferner auf der Unterseite ein aufgalvanisiertes kreisrundes. und im Inter-

Fig. 18. Dilatometer nach Abbe-Fizeau. 

ferenzbild als spiegelnde helle Flache erscheinendes Silberscheibchen 
(siehe Fig. 19) von 3/4-1 mm 0 als Fixpunkt fUr die Lagebestimmung 
der Interferenzstreifen. 
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Urn nun zunachst den Ausdehnungskoeffizienten der Tragschrauben 
zu bestimmen, legt mandie ::B~en"platte B,:~_~Messinggeh3'llses G 
(Fig. 18) auf die 3 mit abgerundeten Spitzen versehenen Stellschrauben 
des Justiertischchens, das von einem zwischen 2 Anschlagen schwenk
baren Arm A getragen, unter das am festsitzenden Arm A2 montierte 
Justierfernrohr F2 gebracht und mit Vorstecker fixiert wird. Auf diese 
Bodenplatte stellt man das gesturzte objektlose Fizea u sche Tischchen T 
so, daB dessen nur bis zur Intensitat des Glasglanzes polierte Unter
flache nach oben kommt und spater mit der Deckplattenunterflache 
die Interferenzerscheinung bewirkt. So
dann wird die Glasplatte derart auf
gelegt, daB erwahnter eingeatzter Orien
tierungsrandstrich rech ts yom Beob
achter am J ustierrohr F 2 und etwa 
parallel zum Schwenkarm A verlauft, 
wahrend man umgekehrt die brechende 
Kante des entstehenden Luftkeils durch 
Drehen des F i z e a II schen Tischchens 

+-1--
Pig. 19. Int rferenzbild nach 

Ahbe- Fizeau. 

und eventuell durch Nachdrehen der Tragschrauben nach links und 
gleichfalls parallel Zll Arm A justiert. Darauf ist auch der Fernrohr
spalt durch Drehen von F2 parallel zu A und der Interferenztisch 
mittels besagter Kreuzloch-Stellschrauben am Schwenkarmtischchen 
senkrecht zu Rohr F2 zu richten, wodurch die unten beschriebenen 
3 Reflexbilder in das Gesichtsfeld von F2 
kommen. 

Bringt man nun vor den Lichtspalt von F2 
zunachst eine weiBe Lichtqllelle, so findet man 
die eine Halfte des Gesichtsfeldes durch das 
Beleuchtungsprisma am Lichtschachtverdeckt 
und verdunkelt (Fig. 20); in der hellen Halfte 
aber sieht man drei Rechtecke, die die Reflex
bilder des dem Beleuchtungsprisma nachge
schalteten (punktiert angedeuteten) Lichtdurch
trittsspaltes darstellen; und zwar wird Reflex
bild a von der Objektoberflache, b von der Deck
plattenunterflache und c von der Deckplatten

]l'ig. 20. Gesich tsfcld des 
Abbe·Fizeau8chen 

Dilatometcrs. 

oberflache erzeugt. Hiervon interessiert das an der Interferenz unbe
teiligte c nicht, wahrend a und b teilweise zur Deckung gebracht werden 
mussen, urn nachher bei monochromatischer Beleuchtung in ihrem gemein
samen Bildteil die gewunschte Interferenz zu erzeugen; und zwar muB a 
zwischen b und c und auf gleiche Hohe mit diesen justiert werden. 
Hierbei laBt sich'~ das abstandsveranderliche Bild a von den distanz
festen b und c durch vorsichtiges Anheben und Senken der Deck
platte leicht ermitteln. Will man, was meist entbehrlich, und mit 
schwacher Lichtquelle auf so groBe Gangunterschiede von ca. 2 X 10 mm 
= 34000 Na-Wellenlangen (beim bedeutend gunstigeren Hauptversuch 
mit eingelegtem Objekt betragt derselbe etwa nur 2 X 0,1 mm) schwer 
zu erreichen ist, bereits jetzt Interferenz hervorg6rufen, urn Richtung 
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und Breite (= Strenenabstand), welch letztere fUr groBen Gangunter
schied etwa einer Umdrehung oder 100 Trommelteilen der Mikrometer
schraube M am Hauptfernrohr FI entsprechen sol1, zu priifen, so be
leuchtet man den Lichtspalt mit dem Na-haltigen Licht einer Spek
trallampe oder mittels einer Bunsenflamme, die durch ein zum Schmelzen 
erhitztes Glasstabende gelb gefarbt ist, und beobachtet bei entferntem 
Okular. 

Nach Justierung wird b')i abgehobener Deckplatte die Lange des 
unteren, jetzt zu oberst stehenden Stiicks der Tragschrauben mit einem 
geeigneten Instrument, z. B. demA b beschen Dickenmesser (von 0,001 mm 
Genauigkeit), gemessen, und die Platte wieder in die alte nochmals zu 
kontrollierende Lage gebracht. Es folgt dann LOsen des Vorsteckers 
am Schwenkarm A, Einschwenken des letzteren bis zum Anschlag und 
verwackelungssicheres Einfiihren des F i z e au schen Tischchens samt 
Bodenteil in das Messinggehause G des Hauptapparates durch Drehen 
am Trieb Z, sowie Befestigung des Bodenstiickes mittels Dberwurf
mutter (J von oben her. 

Man setzt nun die als Lichtquelle dienende GeiBlersche Rohre links 
vom Fernrohr F I , die fiir Hg-Strahlen mit fachelnder Spiritusflamme 
anzuwarmen ist, durch ein kleines Induktorium in Tatigkeit, reguliert 
sie mittels Mikrometerschrauben derart, daB ihre Capillare von ca. 1 mm 0 
longitudinal und optisch axial mit der folgenden Sammellinse zusammen
fallt, und erzielt durch richtige Stellung des dortigen ausziehbaren 
Linsentubus' ein ca. 4mal vergroBertes Bild der Lichtquelle auf dem 
Beleuchtungsprisma am Lichtspalt von Fl' Dieses Beleuchtungsprisma 
deckt genau wie das von F2 die Hal£te des Gesichtsfeldes und wirft das 
Licht durch einen Spalt und ferner durch eine Irisblende in der Rich
tung der Rohrachse dem Fernrohrobjektiv zu. Durch einen vor den Licht
spalt gehaltenen Papierschirm iiberzeugt man sich von der richtigen 
Stellung der Beleuchtungslinse, desgleichen auch durch voIles Offnen 
der Irisblende, Abnehmen des am Objektiv befindlichen Prismas Pi 
und diesseitiges Rindurchsehen aus Reichweite nach dem Okular hin, 
wobei das Objektiv voll beleuchtet erscheinen muB. Man setzt nun 
an Stelle des Fernrohrchens F eine Lupe ein, offnet darauf mittels des 
Rebels H und eines daran sitzenden, im Innern des Porzellanrohres R 
nach unten fUhrenden Metallrohres einen das Messinggehause G gegen 
das Porzellanrohr hin abschlieBenden Schieber, der den Interferenz
tisch vor Strahlungsverlusten nach oben wahrend des Erwarmens schiitzen 
soll und daher nur wahrend des Beobachtens geoffnet wird. Es ist jetzt 
das Prisma PI bzw. P 2, die das Licht spektral zerlegen, in der Fassung 
um die Achse von FI bzw. R wenig zu drehen, bis sich das im Reflex
bild (Fig. 19) erscheinende Silberscheibchen nicht mehr oval, sondern 
kreisrund und, wenn das an Schraube 8 verstellbare Objektiv richtig 
eingestellt, vollig randscharf zeigt, wodurch das erwiinschte Minimum 
der Ablenkung erreicht wird, d. h. die einfallenden Lichtstrahlen P2 fast 
parallel zur Achse von R verlassen und die reflektierten von PI parallel 
zur Fernrohrachse ins Objektiv zuriickkehren. Etwa bei falscher Pris
menstellung auftretende neue Nebenreflexbilder der gleichen Strahlen-
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gattung stammen von einer im Messinggehause G zwischen Fi z e a u tisch
chen und erwahntem metalleD1:lmStrahlungsschutzschieber eingesetzten, 
der Deckplatte gestaltsgleichen VerschluBglasplatte, die sowohl das 
Gehause vor Warmeverlust durch Luftzirkulation nach und von dem 
Porzellanrohr schiitzt, als auch die Ablenkung der Interlerenzdeckplatte 
kompensiert. Letzteres ist nur dann vollkommen der Fall, wenn die 
brechenden Kanten beider Platten entgegengesetzt liegen; und zwar 
liegt die der Schutz- und Kompensationsplatte vom Beobachter an 
Rohr Fl aus rechts, die der Interlerenzplatte, welche sich beim Ein
schwenken in das Gehause G um 90 0 entgegen dem Uhrzeiger (in der 
Pfeilrichtung, Fig. 20) gedreht hat, nunmehr links. Auch das am 
Justierlernrohr FI beobachtete Bild (Fig. 20) erscheint natiirlich jetzt 
in FI in gleichem Sinn gedreht, also: Dunkelfeld links und c iiber a + b. 
Durch weiteres geringes Drehen der Prismen P l und P" bringt man darauf 
das Doppelbild a + b dem Feldmittelpunkt moglichst nahe, weil dort die 
geringste Ablenkung, die groBte Abblendungsmoglichkeit und daher 
hOchste Bildscharle herrscht, und steUt die lrisblende J moglichst klein. 
Ersetzt man sodann die Okularlupe wieder durch das zu Anfang 
vertauschte Fernrohrchen F mit Doppelfadenkreuz, so erscheint endlich 
das Interferenzbild wie in Fig. 19. Der Horizontalfaden fixiert die 
richtige Hohenstellung des Fernrohrchens und wird durch die Justier
schraube E am besten bis zur unteren Tangierung mit dem Silberscheib
chen gebracht, wahrend der Doppelfaden mittels der MeBschraube M 
horizontal iiber Interlerenzstrenen und Silberscheibchen bewegt werden 
kann. Man stellt auf das Scheibchen derart ein, daB rechts und links 
des schmaler gehaltenen Doppelfadens symmetrisch gleiche Segmente 
verbleiben, ebenso symmetrisch auf die Interferenzstreifen {sieheFig.19). 
Sollten die Interlerenzstreifen noch nicht genau parallel zu dem Doppel
faden verlaufen und das Silberscheibchen beimDrehen der MeBschraube M 
sich von dem tangierenden Horizontalfaden entfernen, so laBt sich die 
kleine Abweichung durch nachtragliches Drehen des Bodens am Messing
gehause G regulieren. ': 

Alsdann kann das DampftemperiergefaB Th mittels zugehorigen 
Hebewerks, auf dessen Plattform es gestellt ist, unter Beihilfe eines 
Gegengewichtes von unten her iibergeschoben werden, und zwar so weit, 
daB das Gehause G allseits abstandsgleich und moglichst tief, doch ohne 
dem Boden zu nahe zu kommen, in den zentralen, zylindrischen Raum 
eintaucht, um ungleiche Warmeverteilung durch Verlust nach oben 
oder ungleiche Strahlung von unten zu vermeiden. Der Warmeverlust 
nach oben wird durch zwei isolierende Klappen, die nach Einfiihrung 
dicht an das Porzellanrohr R herangeschwenkt werden und so die Er
warmungskammer abschlieBen, auf ein Minimum reduziert. Der Dampf
thermostat besteht aus einem auBen mit Filz isolierten Doppelmantel, 
in den der Dampf aus einem gesonderten (in der Figur nicht dargestellten) 
Dampfentwickler von unten eintritt, wahrend das KondensationsgefaB K 
das Kondensat abscheidet. Bei Verwendung von spannungsfreiem 
(gesattigtem) NaBdampf erreicht man, je nach Barometerstand und Iso
lation der Dampfzuleitung bis 1000 0, wahrend Fliissigkeiten mit nied-
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riger liegendem Siedepunkt (z. B . Ather) mittlere Temperaturen von 
guter Konstanz liefern. Als Temperatur im Messinggehause G gilt die 
von Thermometer Tl angezeigte, und ist die Korrektur fiir den heraus
ragenden Quecksilberfaden in bekannter Weise anzubringen: 

Zeigt das Thermometer aus Jenaer Normalglas, fUr das der schein
bare Ausdehnungskoeffizient des Quecksilbers (Differenz aus kubischem 
Ausdehnungskoeffizienten der Glascapillare und des Quecksilbers) 
= 0,000154 betragt, TO C, und besitzt die Mitte des um N° C heraus
ragenden Fadens die mit einem zweiten Thermometer dort gemessene 
Temperatur t, so betragt die zuzuschlagende Korrektur = 0,000154 N 
(T -t). 

Der Apparat, der erschiitterungsfrei und in temperaturkonstantem 
Raum, am besten im Keller, aufgestellt wird, hat schon nach 1-2 Stun
den Temperaturkonstanz, und daher das Interferenzbild den Ruhezu

!I ~b I" 

Fig. 21. Interferenzbild der gelben 
Hg. Doppellinie. 

so 
":a~ , 

: 
6 

bed Jlb/esungen 1 Z 3 
be; 5 1 Z 3 ~ 5 

+-1-
Fig. 22. Abl se chema. 

stand erreicht, so daB die Ab
lesung erfoIgen kann. Dies ge
schieht an der Trommelteilung der 
MeBschraube M, und zwar fUr das 
Silberscheibchen (Mitte) sowie eine 
urn den nachst gelegenen Streifen 
als Symmetrie- und Schwerpunkts
achse gelegene, daher im ganzen 
ungerade Anzahl benachbarter 
Streifen (meist 3-5), und zwar 
fUr 2-3 verschiedene Wellenlangen 
sowie fUr die 2 gewiinschten und 
erreichten Temperaturgrenzen. Die 
Interferenzbilder der einzelnen 
Wellenlangen werden hierbei durch 
Heben bzw. Senken von Rohr F} 
mitteIs der Schraube S der Reihe 
nach ins Gesichtsfeld gebracht; 

und zwar arbeitet man bei GeiBlerrohren mit H- und Hg-Fiillung 
mit der griinen Hg-Linie (2/2 = 0,2730 f.t) und dem Mittel der gelben 
Hg-Doppellinie (')./2 = 0,2889 f.t) oder mit He-Linien, welche (besonders 
die letzteren) auch auf groBe Gangunterschiede gut interferenzfahig 
sind, wahrend die rote H-Linie (2/2 = 0,3281 f.t) und die blaue H-Linie 
(')./2 = 0,2431 f.t) nur fiir kurze Gangunterschiede, also bei eingelegtem 
Versuchsobjekt brauchbar sind. Will man die gelbe Hg-Doppellinie 
beniitzen, so miissen die Tragschrau ben des F i z e a u tischchens schon 
wahrend des J ustierens mit Hilfe des Dickenmessers auf eine Lange 
abgestimmt werden, die ein Vielfaches von 0,07924 mm (der Perioden
zahl fUr groBte Sichtbarkeit) betragt. Das Silberscheibchen erscheint 
bei der gelben Hg-Doppellinie doppelt, namlich fiir jede der beiden 
Wellenkomponenten einmal; auch sind am oberen und unteren Rand 
die Einzelstreifensysteme sichtbar (Fig. 21). Die Genauigkeit des 
resultierenden Streifensystems im Mittelfeld wird dadurch nicht be
eintrachtigt. Bezeichnet man nun (Fig. 22): 
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die Mitte des Scheibchens . . . . . 0, 
die entsprechende Trommelablesung 10, 

den nachst ge1egenen Streifen . . . S, 
die Tromme1ablesung £iir Mittestreifen 1-3 bzw. 1-5 11-15, 
so berechnet sich aus den Trommeleinstellungen auf die 3 bzw. 5 Streifen 
der mittlere Trommelwert £iir den scheibchennachsten Schwerpunkts~ 
streifen S = Is: 

fiir 3 Ablesungen bzw.: 

= 2/10 (11 + 12 + 13 + 14 + 15) 
fiir 5 Ab1esungen und der Abstand SO: 

SO = 10-1s, 
wobei SO positiv, wenn Slinks, und negativ, wenn S rechts von 0 
liegt; ferner der mitt1ere Streifenabstand, die Streifenbreite b: 

(13- 11) 
b=~-----~-

2 
fUr 3 A blesungen bzw.: 

= 1/2 C4 -;11 + 15 3 12) = 1/6 (14+ 15 - (11 + 12)) 

fUr 5 Ablesungen; also der Abstand SO, ausgedriickt in Bruchteilen 
der Streifenbreite b = a: 

SO 10 -Is b 10 - Is 
a=T= 1/2.(13- 11) zw'1/6(14+15-(11+12»)' 

wobei das Vorzeichen von SO beizubehalten ist. 

Man wird zweckmaBig diese Tromme1ab1esungen nebst daraus sich 
ergebenden Rechnungsdaten nach fo1gendem £iir 5 Streifen aufgestellten 
Schema aufzeichnen und dabei die Werte £iir die Schwerpunktlinie durch 
Unterstreichen sowie die £iir Mitte Silberscheibchen durch Rechts
heraussetzen hervorheben. (Siehe Tabelle auf nachster Seite.) 

Nimmt man nun Beobachtungsreihe 1 und 2 einerseits zusammen, 
wahrend man andererseits Beobachtungsreihe 3 mit 2 vereint als einen 
nochmaligen Kontrollerwarmungsversuch auffaBt und behandelt, so 
ist nun aus Reihe 1 + 2 (bzw. Reihe 3 + 2) der Wert a £iir die zwei 
Temperaturen t und T, und dies £iir zwei Wellenlangen, A.1 und ~, bekannt. 
Die Differenz zwischen a £iir t und a £iir T gibt also bezogen auf gleiche 
Wellenlange die Bruchrestteile der beim Erwarmen vorbeigewanderten 
Streifen an, wahrend die zu diesen Briichen gehorigen Ganzen vorlaufig 
unbekannt sind. Bezeichnet man: 
diese Differenz fiir}'l . . . . . . . . . 
diese Differenz £iir ~ . . . . . . . . . 
die unbekannten zugehorigen Ganzen fUr A.1 • 
und die unbekannten zugehorigen Ganzen fiir ~ 
so ist die Anzahl f der vorbeigewanderten Streifen: 

f = nl + dl bzw. = n2 + d2 
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Ta bellarische A ufzeichnungen der Beo bach tungen. 

Lange des Objekts 1= .... 1) 
Lange der Schrauben E = ... . 

daher Dicke der Luftschicht d = .••• 

1. Beobachtungsreihe 
kalt 

~= .... oC 
Baromstd. Bl = ..• mm 

.... 

.... 
.... 

.. .. --

.... 

.... 

.... 

.... 

.... 

.... 

2. Beobachtungsreihe 
erwarmt 

T= .... oC 
Baromstd. B2 = ... mm 

. ... --

3. Beobachtungsreihe 
abge kiihlt 
t 2 = .... oC 

Baromstd. Ba = ...• mm 

---- -----------~-.-------'----

d1 = aT - at = .... bzw. = .... 2) 
(fiir ..11) 

J2 =aT -at = bzw. = .... 2) 
(fiir ,12) 

bzw. = .... 2) 

und ferner, da, wie bereits eingangs dieses Kapitels erwahnt, die Warme
ausdehnung ~ 1 = f . J../2: 

~ ~ 
~ 1 = (nl + ~1) ""2 = (n2 + ~2) ""2 

oder: 

Die letzte Gleichung, deren bekannte rechte Seite man = c setzt, 
ist diophantisch; denn sie besitzt auf der linken Seite 2 Unbekannte 
(nl und ns), und die Mehrlosigkeit wird nur durch die Bedingung einge
schrankt, daB nl und TIs ganze Zahlen sein miissen. Da aber der Koeffi
zient von ll2 = 1 ist, wird obige Bedingung der diophantischen Regel 

1) I, E und d sind in diesem Fall identisch. 
3) Erklarung von dl' d2 und c siehe S. 685 bzw. unten. 
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gemiW stets erfiillt, wenn fUr nl jede beliebige ganze Zahl eingesetzt 
wird. Man gibt nun obiger Formel die Gestalt: 

}'l 
D l ---;---=n 2 +c 

1'2 

und stellt eine Tabelle auf, in deren erster Kolumne nl laufelld gleich 
..... ~ 3, ~ 2, ~ 1, ± 0, + 1, + 2, + 3, + .... gesetzt ist, wahrend 

man die entsprechenden, durch Multiplikation mit 4~ sich ergebenden 

Produkte derart zedegt, daB man die ganzen Stellen als n2-Werte an
spricht und in Kolumne 2 llotiert, die Dezimalen aber als c-Werte be
trachtet und in Kolumne 3 stellt. Analog verfahrt man mit je einer 
weiteren Strahlenkombination, deren Daten in Kolumne 4 und 5 bzw. 
6 und 7 zu verzeichnen sind. 

Da eine derartige Tabelle, einmal aufgestellt, fUr aIle spateren Ermitt
lungen in gleicher Wellenkombination gebrauchsfahig ist, moge eine 
solche folgen, die sich auf 3 Wellenkombinationen erstreckt, namlich: 

n l 

- 30 
- 29 
- 28 
- 27 
- 26 
-- 25 
-- 24 
- 23 
- . 22 
- 21 

-----

20 
-- 19 

18 
17 
16 
15 
14 
13 

- 12 
11 

----

1. Hg griin (= AI) + Hg gelb (= 1.). 
2." " (= AI) + H rot (= Aa). 
3." " (= AI) + H blau (= .1.4), 

Tab ell e f ii r n1" ~l = n2 + c. 
2 

n2 c 

Die Kombination Hg 
griin + Hg gelb wird 
meist nux bei Bestim-
mung der Lange der 

Tragschrauben ge-
braucht, wobei nega-
tive Werte von n t und 
n2 nicht vorkommen. 

Hg griin 
+ H rot, C (A3) 
A 
...!. = 0,8322 f' 
A3 

n2 c 

- 25 0,034 
-- 25 0,866 
- 24 0,698 

- 23 0,531 
- 22 0,363 
- 21 0,195 

20 0,027 
-- 20 0,859 
- 19 0,692 

18 0,524 
---------

- 17 0,365 
16 0,188 
15 0,020 
15 0,853 
14 0,685 
13 0,517 
12 0,349 

- 11 0,181 
10 0,014 
10 0,846 

Hg griin 
+ H blau, F (A() 

~_1. = 1 1230 " A4 ' , 

na I c 

34 
I 

0,310 
33 0,433 
32 

I 

0,556 
31 0,679 
30 0,802 
29 , 0,925 

- 27 0,048 
- 26 I 0,171 
- 25 0,294 
- 24 0,417 

-------~ 

- 23 0,540 
22 0,663 
21 0,786 
20 0,909 
18 0,032 

- 17 0,155 
16 0,278 
15 0,401 
14. 0,524 
13 I 0,647 

---._------------ ------ -- --- -----i--~---
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Hg griin Hg griin Hg griin 
Hg griin 

Al = 0,5460 fA' 
+ Hg gelb (A2 ) 

Al 1; = 0,9450 f' 

+ H rot, C (A 3 ) 

~ = 0,8322 fA' 
,13 

+ H blau, F (A4) 
Al T = 1,1230 fA' 

-10 
9 

-- 8 
-- 7 
-- 6 
- 5 
- 4 
- 3 
- 2 
- 1 

c 

Die Kombination Hg 
griin + Hg gelb wird 
meist nur bei Bestim
mung der Lange der 

Tragschrauben ge
braucht, wobei nega
tive Werte von nl und 
n2 nicht vorkommen. 

4 
~ -- -~-~-----c--- - -

I 

9 1 

-- 8 
7 
6 
5 
5 

- 4 

e 

0,678 - 12 
0,510 II 
0,342 9 
0,175 8 
0,007 7 
0,839 -- 6 
0,671- 5 

- 3 0,503- 4 

- 1 0,168 - 2 

c 

0,770 
0,893 
0,016 
0,139 
0,262 ~ 

0,385 
0,508 
0,631 
0,754 
0,877 

------~~- ---------1 

1 

- 2 I 0,336 -- 3 I 

-~~--~ -
± -0-1 O~,O~OO 

, 

± 0 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

0,000 

o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0,000 

0,945 
0,890 
0,835 
0,780 
0,725 
0,670 
0,615 
0,560 
0,505 
0,450 

± 0 I 

o 
1 
2 
3 
4 
4 
5 
6 
7 
8 

0,000 

0,832 
0,664 
0,497 
0,329 
0,161 
0,993 
0,825 
0,658 
0,490 
0,332 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

10 
II 

i 0,123 
I 0,246 
1 0,369 
I 0,492 

0,615 
'I 0,738 

0,861 
0,984 
0,107 
0,230 

~---I------~--~---I---I---
II 10 I, 0,395 9 0,154 12 1 0,353 
12 II 0,340 9 0,986 13 0,476 
13 12 0,285 10 0,819 14, 0,599 
14 13 0,230 11 0,651 15 I 0,722 
15 14 0,175 12 0,483 16 0,845 
16 15 0,120 13 0,315 17 0,968 
17 16 0,065 14 0,147 19 0,091 
18 17 I 0,010 14 0,980 20 i 0,214 
19 17 0,955 15 0,812 21 0,337 
20 18 1 0,900 16 0,644 22 0,468 

i ---- ----1--------,------------ ~ 

21 19! 0,845 17 I 0,476 23 0,583 
22 20 0,790 18 0,308 24 0,706 
23 21 0,735 19 0,141 25 0,829 
24 22 0,680 19 0,973 26! 0,952 
25 23 0,625 20 0,805 28 I 0,075 
26 24' 0,570 21 0,637 29 0,198 
27 25 0,515 22 0,469 30 0,321 
28 26 0,460 23 0,302 31 0,444 
29 27 0,405 24 0,134 32 0,567 
30 28 0,350 24 0,966 33 0,690 

--~------

I I 

I I 
~-~--l--
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Hg griin Hg griin Hg griin 
Hg griin + Hg gelb (..12) + H rot, 0 (..13) + H blau, F (A4) 

Al =0,5460 l' A A ..1 
---.!.= ° 945°ft ---.!. = 0,8322 ft ---.!. = 1123°ft 
A ' A3 A4 ' 2 

ni ns I c nil I c ns I c 

31 29 0,295 
32 30 0,240 
33 31 0,185 
34 32 0,130 
35 33 0,075 
36 34 0,020 
37 34 0,965 
38 35 0,910 

Ha (0) und HP (F) sind fiir groBere Gangunter-39 36 0,855 
40 37 0,800 schiede nicht interferenzfahig, daher nur fiir 

diinne Luftschichten, also fiir Bestimmungen 

41 38 0,745 mit eingelegtem Objekt zu benutzen, wobei 

42 39 0,690 die Ganzen der Ringzahl f 30 nicht iiber· 

43 40 0,635 schreiten. 

44 41 0,580 
45 42 0,525 
46 43 0,470 
47 44 0,415 
48 45 0,360 
49 46 0,305 
50 47 0,250 

Man hat nun nur noch den Wert fUr c aus den Beobachtungsergeb

nissen gemaB c = el2 - ell ~: zu berechnen und in obiger Tabelle den

selben unter Zulassung einer Toleranz von ± 0,02 (der Fehlergrenze) 
aufzusuchen; es lassen sich so die danebenstehenden Werte fUr nl und nt 
ablesen, die obiger diophantischer Gleichung geniigen, und die in gleichen 
Abstanden wiederkehren. Hat man, wie bei kleinen Gangunterschieden 
mit eingelegtem Objekt moglich, diese Werte fUr zwei und mehr Strahlen
kombinationen ermittelt, so gelangt nur die wesentlich verringerte An
zahl derselben in engere Wahl, die allen Kombinationen entspricht. Den 
letzten Zweifel iiber die richtige GroBe von nl bzw. n2 behebt stets ein 
roher Oberscblag iiber die Anzahl der vorbeigewanderten Ringe gemaB 

el 1 E P (T - t) . 
f = )./2 bzw. ell = E P (T - t), also: f = )./2 ' worm p nur an-

nahernd bekannt zu sein braucht, da der Abstand der fraglichen Ta
bellen-n-Werte etwa 20 und n selbst (fUr Stahlschrauben) etwa = 30 ist. 

Bei Berechnung obiger Tabelle wurde c stets als positiver Bruch 
angenommen, wahrend der aus den Beobachtungen resultierende Wert 
zwischen = ± 2 schwanken kann. 1st letzterer positiv und < 1, sO kann 
daher ohne weiteres n l und nz in besagter Weise aus obiger Tabelle 

Cbem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II. 44 
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abgelesen werden; ist er aber ~ 1 oder negativ, so ist er erst durch Ad
dition oder Subtraktion einer ganzen Zahl (meist 1) in einen positiven 
Bruch zu verwandeln und dieser in der Tabelle unter c aufzusuchen. 
nl ergibt sich dann genau wie vorher direkt aus der Tabelle, wahrend 
dem fiir nil abgelesenen Wert die zur Umformung von c verwandte 
Zahl mit gleichen Vorzeichen hinzuzufiigen ist. Es ware also z. B. 
(siehe Tabelle): 

n1 
c c n2 direkt aus 

aus Beob- fUr Tabelle aus Tabelle ng Tabelle fUr 
achtung (Kolumne 3) (Kolumne 2) fUr Berechnung Berechnung 

(Kolumne 1) 

I 

I + 0,7 I +0,7 4 4 5 
! 22 22 24 

39 39 42 
~ ... - - -_._--_._------

+ 1,7 + 1,7 - 1 = + 0,7 4 4-1=3 5 
22 22 - 1 = 21 24 
39 39 - 1 = 38 42 

- 0,7 - 0,7 + 1 = + 0,3 12 12 + 1 = 13 13 
29 29+1=30 31 
46 46 + 1 = 47 49 

- 1,7 - 1,7 + 2 = + 0,3 12 12 + 2 = 14 13 
29 29 + 2 = 31 31 
46 46+2=48 49 

Nachdem Ganze und Dezimalstellen von f jetzt bekannt sind, ist 
f £iir ~. = nl + 151 1 

f fiir ~ = nil + d2 ; I dara~s Mittel vom 
da"aus f f" 1 _ ( .Il. A1 f fnr A1 . • •••• 

'... ur III - n 2 + "2)' 1;-
Diesel' Mittelwert von f £iir A. ist noch mit einer Korrektur fUr die Ande
rung des Brechungsexponenten der Luft wahrend des Versuchs zu ver
sehen. Bezeichnet man wieder: 
die Dicke der Luftschicht. . . . 
die Anfangs- bzw. Endtemperatur 
den Barometerstand fiir t bzw. T 
den Ausdehnungskoeffizienten der Luft . 
den Brechungsexponent der Luft bei 0° 0, 760 mm 

so ist die Korrektur K t fUr T - t: 

d, 
t bzw. T, 

B t bzw. BT, 

a= 0,0367, 
n, 

K t = - d (T _ t). B t . _1_ . 1 [2 Cn - 1) . aJ . 
760 1 + at 1 + aT A ' 

worin [2 (n---;. l)a] = 0,0039719 (log. = 0,5990-3) 



Ausdehn ungskoeffizien t. 

und die Korrektur K B fiir BT - Bt : 

1 [n-l 1 ] 
K B=d(BT-Bt)'l+aT 2-;'-'760' 

[ n-1 1 J-worin 2-;.-' 760· = 0,001424 (log. = 0,15351- 3). 

Der korrigierte Mittelwert von fist also = f - (K t + K B). 
Dieser reduzierte Wert von f fiir ~ liefert endlich {3 gemaB: 

£)./2 
{3= E (T-t)' 
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Da Stahlinterferenztischt hen wegen der thermischen Nachwirkung 
Fehler bedingen, wie sie £iir genauere Messungen nachteilig sein konnen, 
empfiehlt Pulfrich einen Interferenzapparat ans Quarz, der aus Grund
platte G, Ring R und Deckplatte D besteht, und dessen Bau aus Fig. 23 
ohne weiteres ersichtlich ist. In diesem Fall muB 
allerdings die Lange des Versuchsobjekts der Hohe 
des Quarzringes (ca. 10 mm) angepaBt werden. 

1st {3 bestimmt, so bildet es eine fiir jeden weiteren 
Bedarf bekannte Apparatkonstante. 

Man beginnt dann in analoger Weise die Bestimmung 
des Ausdehnungskoeffizienten a des Priifungsobjektes 
selbst, indem man das Interferenztischchen, diesmal 
in nicht gestiirztem Zustand, und bei eingelegtem 
Probekorper justiert usw. Wegen der kiirzeren Gang
unterschiede kann man jetzt neben Hg griin auch 
Ha- und H{3-Strahlen verwenden. Die Luftschicht
dicke d justiert man diesmal zu etwa 0,05 mm. Da 
Hg gelb .nicht erforderlich, fallt die Riicksicht auf 
dessen Periodenzahl weg. Auch die Korrektion fiir 
die optische Veranderung der Luftschicht durch Tem
peratur- und Barometerstandsanderung kann fUr ge

Fig. 23. Inter
ferenzapparat 

nach Pulfrich. 

wohnliche Bestimmungen zur Not unterbleiben oder in fast allen 
Fallen dahin vereinfacht werden, daB man bei K t fiir den Ausdruck 

B t 1 1 [2(n-1)aJ 
760 'T+at 'l+aT A 

und ebenso bei KB fUr den Ausdruck 

1 [n-11J 
l+aT 2-;'-760 

sich mittels des ortlichen mittleren Barometerstandes und des mittleren 
Temperaturintervalles (T - t etwa = 95 -15 = 80° 0) je einen Faktor 
F t bzw. FB berechnet, der ein £iir allemal giltig ist, so daB K t = 
-d (T-t).Ft und K B= + d(BT-Bt)·FB ist. 

Zu beachten ist auch, daB diesmal beim Gebrauch obiger diophanti
scher Tabelle £iir die zu c gehorigen Werte von nl und n2 sich negative 
Zahlen ergeben konnen. Da man jetzt mit 2 Wellenkombinationen, 
namlich Hg griin + Ha und Hg griin + H{3 arbeiten kann, wird die 

44* 
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endgiiltige Feststellung des richtigen Wertes £iir n t und n l bedeutend 
erleichtert, was bei etwaiger Hinzunahme der Kom bination Hg griin + 
Hg gelb (Mittel) natiirlich noch mehr der Fall ist. 

Hat man auch hier die durch - (Kt + K B ) reduzierte Streifen
anzahl f berechnet, so ist der gesuchte Ausdehnungskoeffizient des 
Scherbenpriiflings wieder: 

EP (T - t) -U/2 
a= 1 (T-t) 

resp. bei Verwendung eines Quarzhilfsplattchens: 
Ep (T -t) - fAf2-1t y· (T-t) 

a= I(T-t) . 

Die Kosten und die Anspriiche an die Aufstellung des Apparates 
haben seine weitere Verbreitung bisher beschrankt. 

Auf eine andere Methode von Coupeau (Etude sur la dilatation des 
pates ceramiques. Bulletin de la Soc. d'Encouragement 1898) zur Be
stimm,ung des Ausdehnungskoeffizienten von Massen und Glasuren 
durch vergleichende Messungen mit der pate dure von Sevres als Ver
gleichswert sei hier nur hingewiesen. 

Schlie13lich bleibt noch zu erwahnen, daB Winkelmann und Schott 
(Annalen der Physik und Chemie. 51, 731; 1894) an Glasern auf experi
mentellem Wege mittels der Fizeauschen Methode gewisse Konstanten 
ermittelt, sowie Mayer und Havas (Sprechsaal 1911, Nr. 13-15) 
diese nach der F u e 13 schen Ar beitsweise £iir Emaillen nachgepriift und 
erganzt haben, welche nach einem additiven Verfahren die Berechnung 
des kubischen Ausdehnungskoeffizienten (3 a) auf Grund der chemischen 
Analyse gestatten. Es ist namlich 3 a . 107 fiir 10 C nach fallenden Gr613en 
geordnet: 
n&ch Winkelm&nn und Schott: 
fUr NasO = 10,0 

KsO = 8,5 
CaO = 5,0 
AIs03 = 5,0 
BaO = 3,0 
PbO = 3,0 (gut gekiihlt) 
AsS0 6 = 2,0 
LisO 2,0 
PZ0 6 2,0 
ZnO 1,8 
SiOz 0,8 
MgO 0,1 
B20 s 0,1 

nach Mayer und Hav&s: 
fUr NaaAIF6 = 7,4 

NaF =7,4 
Th02 =6,3 
Cr20 3 =5,1 
BeO =4,7 
CoO =4,4 
AIFa =4,4 
Ce02 =4,2 
PbO = 4,2 (ungekiihlt) 
Ti0 2 = 4,1 
Fe20 a =4,0 
NiO =4,0 
Sb20 5 = 3,6 
OaF2 =2,5 
MnO =2,2 
CUO =2,2 
Zr02 =2,1 
Sn02 =2,0 
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Durch Multiplikation des Prozentgehaltes der analytischen Kom
ponenten mit der entsprechenden Konstanten und Addition dieser 
Produkte erhiilt man ohne weiteres den kubischen Ausdehnungskoeffi
zienten der analysierten Substanz. Zu beachten ist jedoch, daB glasierte 
keramische Waren einem 'langsameren KiihlprozeB unterliegen als 
Glaser und Glasuren, und daB die KonstantengroBe eine wesentliche 
Funktion dieser Abkiihlungsdauer ist (vgl. PbO-Konstanten). So hat 
Wolf (Sprechsaal 1911, Nr. 43) gezeigt, daB durch langsame Kiihlung 
der Ausdehnungskoeffizient bleihaltiger Glaser kleiner wird, und dadurch 
die Differenz der Winkelmann-Schottschen und Mayer-Havas
schen Werte flir PbO erklart. Ferner ist zu beriicksichtigen, daB diese 
empirischen Konstanten ihrer Herkunft nach nur auf die beschrankte 
ZF1hl glas- und emailahnlicher, d. h. Si02- und Al20s-armer Glasuren 
angewandt werden konnen, wozu Porzellanglasurenz. B. nicht zahlen. 

b) Spezifische Wiirme. 

Ais Einheit der Warmemenge dient die wissenschaftliche Gramm
calorie oder auch die technische Kilogrammcalorie, d. h. die Warme
menge, welche 1 g bzw. 1 kg Wasser von 0 0 C auf 10 C erwarmen kann, 
wahrend die spezifische Warme bzw. Warmekapazitat die Anzahl Gramm
bzw. Kilogrammcalorien bedeutet, welche einem Korper die Tempe
raturerhohung von 10 C erteilt. Die spezifische Warme und die Warme
kapazitat sind daher flir Wasser = 1 und geben an, wievielmal mehr 
Warme man einem Korper zuflihren muB als der gleichen Menge Wasser, 
um bei beiden eine gleichgroBe Temperaturerhohung hervorzurufen. 
Sie sind ferner flir begrenzte Intervalle und vorbehaltlich groBerer 
Temperaturabstande von dem Temperaturgrad praktisch unabhangig, 
so daB man bis 1000 C mit der mittleren spezifischen Warme, d. h. 1/100 

der Warmemenge auskommt, die 1 g eines Korpers von 0 auf 1000 C 
bringt. Dieselbe wird meist nach dem Mischverfahren bestimmt. Die 
wasserfrei getrockneten keramischen Scherben werden hierzu zwecks 
schnelleren Warmeausgleichs vorteilhaft in Form einer entstau bten Kor
nung verwendet, wie sie nach Passieren eines Siebes von 25 Maschenjqcm 
auf einem solchen von 36 Maschenjqcm zuriickbleibt. Man gibt hier
von auf 3000 g Calorimeterwasser etwa 100-150 g, sonst eine ent
sprechend angepaBte Menge in ein trockenes, geraumiges Reagens
glas, wobei man ein bereits eingefiihrtes gewohnliches Thermometer 
moglichst tief und zentral einbettet, und verschlieBt mit einem Watte
bausch. Das Reagensglas wird in dem nicht zu engen etwas schrag 
aufwarts gerichteten Hals einer Retorte aus Kupfer, Glas oder Stein
zeug mittels eines Korkes befestigt, der in einer zweiten Bohrung 
eine kurze weite Glasrohre tragt. Letztere solI wahrend des Siedens 
die Wasserdampfe mittels Dampfschlauchs spannungsfrei nach einem 
Kiihler mit druckfreiem Auslauf ableiten, um Reagensglas mit Watte
bausch und Substanz vor Kondensfeuchtigkeit zu schiitzen. Man 
erhitzt dann langsam zum Sieden, bei Glas- oder Steinzeugapparatur 
mit untergelegtem Asbestdrahtnetz. Zeigt das Thermometer bei 
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Siedetemperatur anhaltende Konstanz, was dem maBigen keramischen 
Warmeleitvermogen entsprechend geraume Zeit erfordert, so entfernt 
man es samt Wattebausch und laBt unverziiglich durch geeignete 
Drehung der zweckmaBig eingeklemmten Retorte die Schamotte
korner unter Vermeidung des Verschiittens moglichst schnell in das 
wegen Erwarmungsgefahr erst im letzten Moment herbeigeholte 
Calorimeter gleiten, wobei jedes Verspritzen des abgewogenen Calori
meterwassers ebenso vermieden werden muB, als seine Aufnahme von 
Strahlungswarme des auch wahrend des Umleerens unter der Retorte 
verbleibenden Brenners. Auch darf hierbei kein Siedewasser aus der 
Retortenblase in den Hals und von da in das Calorimeter gelangen. Der 
Wasserwert des letzteren, d. h. die Menge Wasser in Gramm, die eine 
der Metallmasse des Calorimeters gleiche Warmekapazitat besitzt, 
und der daher durch gleiche (l;alorienmengen ein gleiches Warmepotential 
erteilt wird, kann durch Eichung mit einer Substanz von bekannter 
spezifischer Warme oder auch durch Berechnung aus dem festzustellen
den Leergewicht (einschlieBlich Riihrer) X der annahernden, aus Tabelle 
zu entnehmenden spezifischen Warme des betre££enden Materials ermittelt 
werden 1). 1st man im Besitz einer calorimetrischen Bombe fiir Heizwert
bestimmungen, so kann natiirlich auch diese Apparatur, selbstverstiind
lich mit eingestellter Bombe, d. h. in dem Zustand Verwendung finden, 
auf den sich die Eichung des Wasserwertes bezieht. Die ganze Apparatur 
laBt sich dadurch aus den gebrauchlichen Laboratoriumsutensilien 
leicht selbst zusammenstellen. Wahrend man nun die Siedetemperatur 
in der Retorte und Substanz nach abzulesendem Barometerstand einer 
Tabelle entnimmt, wird die Anfangs- und Endtemperatur des Calori
meterwassers mit einem Beckmann schen Thermometer gemessen, das 
in 1/100 0 C geteilt ist, und mit Ableselupe noch 2/1000 0 C zu schatzen ge
stattet. Hat man mittels der Hilfsteilung des dort befindlichen Vor
ratsgefaBes den Quecksilberfaden dem Nullpunkt so nahe gestellt, daB 
ersterer bei etwaiger geringer Abkuhlung wahrend der Vorbeobachtung 
gerade noch iiber 0 0 C bleibt, so hat er fUr die folgende Erwarmung den 
meist ausreichenden Spielraum von 60 C. Bei Dberschreitung dieses 
Intervalls wahle man geringere Substanzeinwage oder mehr Calorimeter
wasser. Die Beobachtung erstreckt sich auf minutliche Thermometer
ablesungen am Calorimeter, und zwar auf die 5 Minuten vor Eingabe der 
heiBen Korner (Feststellung auBerer Warmeeinflusse), dann den plOtz
lichen und den langsamen Temperaturanstieg nach Kornereingabe, 
das Temperaturmaximum, den folgenden Temperaturausgleich und das 
anschlieBende regelmaBige Temperaturgefalle, zusammen 15-20 Mi
nuten. Wegen des toten Ganges, d. h. des ruckweisen Steigens des 
Quecksilbers klopft man dabei, falls die yom Riihrer hervorgerufene 
Erschiitterung nicht geniigt, vor jeder AUesung mit dem schlauch
iiberzogenen hinteren Ende des zur Aufzeichnung verwandten Bleistiftes 
leicht an das Thermometer. 

Die an obiger Beobachtung noch anzubringende Korrektur fur von 
auBerhalb zukommende Erwarmung oder Abkiihlung wahrend des Ver-

I) Auch elektrothermische Eichung ist neuetdings gebrauchlich. 
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suchs bestimmt und berechnet sich nach der Regnault - Pfaundler
schen oder einfacher und geniigend genau nach folgender gebrauchlichen 
Naherungsformel (s. a. Bd. I, S. 439): 

Bezeichnet man 
die Zeit von der letzten minutlichen Thermometerablesung bis zur 

Eingabe der heiBen Schamottekorner (meist 1/2 Minute).. t l , 

die von Kornereingabe bis Ende des pli:itzlichen Temperaturan-
stieges . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. t 2, 

die dann folgende des langsamen Temperaturanstieges bis zum 
Maximum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. ta. 

und die des Temperaturausgleichs nach dem Maximum, also bis zum 
regelmaBigen Temperaturgefalle . . . . . . . . . . . .. t4, 

ferner die minutliche Temperaturdifferenz fiir die Zeit von der ersten 
Beobachtung bis zur Kornereingabe (Mittel aus 5 Ablesungen) VI' 

und diejenige fiir die Zeit (t4) des Temperaturausgleichs, d. h. vom 
Maximum bis zum Beginn des regelmaBigen Temperaturgefalles V?oJ 

und endlich jene, die nach Eintritt des regelmaBigen Fallens selbst 
herrscht. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Va, 

so gilt, wenn VI positiv, also bei auBerer Abkiihlung die 
VI + Va 

Korrektur = ~ . VI + tis 2 + ta . Va + t, (Va - V2) 

und, wenn VI negativ, also bei auBerer Erwarmung die 
Va - VI 

Korrektur = - t'l' VI + tis 2 + ta' Va + t4 (Va - V2)· 

Durch Vergleich des bereits eingestellten Beckmannschen Thermometers 
mit einem in 1/10 0 C geteilten Thermometer hat man unter Schatzung 
von 1/100 0 C vor Beginn des Versuchs den tatsachlichen Gradwert des 
ersteren festgestellt und kann daher das beobachtete Temperatur
maximum leicht in wirklichen Celsiusgraden ausdriicken. Die Differenz 
zwischen dem derart ausgewerteten Temperaturrnaximum im Calori
meter und der nach (korrigiertem) Barometerstand aus Tabelle ent
nommenen Wassersiedetemperatur ist ebenfalls um obige Erwarmungs
Abkiihlungskorrektur zu berichtigen und stellt das Temperaturgefalle 
der Schamottekorner dar. Bezeichnet man dieses mit ..... Lh, 
und die Temperaturerhohung des Calorimeterwassers . . . . .. 6t , 

ferner das Gewicht des Wassers im Calorimeter einschlieBlich des 
Wasserwertes der Apparatur W, 

und endlich das Gewicht der Korner . . G, 
so ist die gesuchte spezifische Warme. . c : 

W.6t 
c=----· 

G·L1 T 
Scherben mit storenden MengeIf li:islicher SaIze oder Kalk, die mit Wasser 
thermophysikalische Reaktionen oder chemische Warmetonung her
vorrufen, miissen in indifferenten Fliissigkeiten bekannter spezifischer 
Warme oder im KupfercaJorimeter gepriift werden. Der Fliissigkeits
wert des Calorimeters ist dann gleich dem bekannten Wasserwert, divi-
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diert durch die spezifische Warme der Fliissigkeit; ferner muB in diesem 
Fall der resultierende Wert fiir c durch Multiplikation mit der spezi
fischen Warme der Fliissigkeit richtig gestellt werden. Auch das Ver
fahren von Kopp (Liebig Ann. Splbd. 3, 1, 289; 1864 und 1865), ver
vollkommnet von Wiillner (Pogg. Ann. 133, 293; 1868), ist in solchen 
Fallen verwendbar. Bemerkt sei noch, daB die spezifische Warme von 
graphit- oder siliciumhaltigen keramischen Spezialscherben mit wachsen
der Temperatur stark zunimmt, wie auch quarzreiche Produkte erst 
iiber 400 0 C, wohl infolge allotroper Umwandlung des Quarzes einiger
maBen konstante spezifische Warme erreichen. Die spezifische Warme 
besonders von feuerfesten Erzeugnissen mit meist hohen Gebrauchs
temperaturen muB daher auch bei diesen Warmegraden ermittelt werden. 

Die Erwarmung geschieht dann in elektrischen Of en , die Temperatur
feststellung mittels Thermoelementes oder durch Berechnung aus der 
gesondert bestimmten Calorienmenge, eines miterwarmten Vergleichs
korpers bekannter spezifischer Warme (Weber, Pogg. Ann. 104, 367; 
1875). 

Steger (Silicatzeitschrift 1914, 51fI.) arbeitet bei hOheren Tempe
raturen mit einem horizontalen elektrischen Widerstandsofen, der dann 
auf einer ca. 30 cm langen Schienenstrecke iiber ein Kupfercalorimeter 
gefahren, durch Vertikalstellung entleert und sofort wieder entfernt 
wird. Die Ofentemperatur wird thermoelektrisch festgestellt. Das 
Beckmann-Thermometer im Kupfercalorimeter ist zweimal rechtwinklig 
gebogen, um die Ofenentleerung nicht zu behindern, und steckt unten 
in einer besonderen Bohrung des iiber 2 kg schweren, in einem Dewar
GefaB befindliehen Kupferklotzes. In eine zweite parallele Bohrung 
laBt ein 20 em langes Triehterrohr die Priifungssubstailz gleiten. Der 
Apparat wurde mit ehemiseh reinem Blei geeieht und die Korrektur 
fiir auBere Warmeeinfliisse, die natiirlieh aueh in gleieher Weise wie oben 
ermittelt und bereehnet werden kann, naeh der graphisehen Methode 
(Roth, physikalisehe "Obungen) ausgewertet. 

Auf die Versuche Winkel manns (Wied. Ann. 49, 401; 1893), dem 
es gelang, aus der analytisehen Zusammensetzung mittels der bekannten 
spezifisehen Warme der analytischen Komponenten die spezifisehe Warme 
von Glasern bis auf 1 % Differenz zu berechnen, sei hier nur hingewiesen. 

Die Kenntnis der spezifisehen Warme ist zur Beurteilung solcher 
keramisehen Produkte vonnoten, die als Warmespeieher dienen sollen: 
also Warmesteine, Ofenkaeheln, Regeneratorgittersteine; sie dient 
ilamentlich dem Ofenkonstrukteur als Grundlage zur Berechnung des 
notigen Kammeraussatzes, der Umsteuerungsperiode und des zu er
wartenden Vorwarmungseffekts. 

c) Wlirmeleitfiihigkeit, Temperaturleitflihigkeit, Wlirmeiibergangszahl, 
Warmednrchgangszahl nnd WarinedurchllissigkeitszahI. 

Wird einem kalten Korper gleichformig am einen Ende Warme zu-, 
am andern abgefiihrt, so entsteht in ihm zunachst ein veranderlicher 
Warmestrom naeh dem kalteren Ende. Die Temperatur in einem be-
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liebigen Querschnitt wird also pro Zeiteinheit urn ein bestimmtes, ziem
Hch konstantes MaB wachsen, das auBer von der Temperaturdifferenz 
und Entfernung beider Enden von einer Materialkonstanten abhangt, 
die man Temperaturleitfahigkeit a2 bezeichnet. Bei stetig fort
gesetzter Warmezu- bzw. -abfuhr stellt sich einmal ein Gleichgewicht, 
der stationare Zustand, ein, bei welchem die Warmeaufnahme und -abgabe 
der Enden gleich wird und jedem Querschnitt nur eine einzige und kon
stante Temperatur zukommt, die ebenso, wie die durch die Querschnitts
einheit stromende sekundliche Warmemenge durch eine andere Material
konstante, die Warmeleitfahigkeit A (auch Warmeleitzahl) mit
bedingt ist; und zwar bedeut.et A die Warmemenge, gemessen in Gramm
calorien, welche sich bei Ausschalt.ung seitlichen Warmeflusses pro 
Quadratzentimet.er und Sekunde durch eine 1 cm dicke Platte von 
10 C Temperat.urgefalle an den Endflachen von einer zur andern fort-

cal 
pflanzt.. Also' = Diesen fUr warmetechnischc . Sek..qcm.cm.oC. 
Berechnungen namentlich bei hohen Temperaturen zu kleinen und un
bequemen Wert. ersetzt der Konstrukteur durch die groBe Leit.fahigkeit. A, 
das ist. die Anzahl Warmeeinheiten (W.E.) in Kilogrammcalorien, die 
pro 8tunde und Quadratmet.er den senkrecht zur Fortpflanzungsrich
tung stehenden Gegenflachen einer 1 m dicken Platte das Temperatur-

gefalle 10 C erteilt.. (A = 8M W.E. 0 C). Es ist. also A = 360 A. 
\ .·qm·m· 

Ferner besteht. zwischen Temperat.urleit.fahigkeit. a2 und Warmeleit-

fahigkeit A die Beziehung a2 = _A_, wenn r das Raumgewicht. und c 
r·c 

die spezifische Warme bedeut.et. 
Wahrend nun A und A als innere Leitfahigkeit.skonstanten sich auf 

die V organge im Innern eines calorischen Mediums beziehen, gibt die 
auBere Leitfahigkeit h die sekundliche Warmemenge in Grammcalorien 
an, die ein Quadratzentimeter OberfIache eines festen Korpers in senk
recht.er Richtung an umgebende Luft oder Gase abgibt (bzw. von 
diesen aufnimmt), wenn der Temperaturunterschied zwischen Ober
Wiche und Umgebung (in beeinflussungsfreier Entfernung) 10 C betragt; 
die analoge technische GroBe, die Warmeiibergangszahl a bezieht 
sichwieder auf lqm, 1 Std., 10 C; daher: a=36000h. Esistferner 
klar, daB die Werte von h und a nicht nur von der Oberflachenge
staltung und dem Stoff des Korpers selbst, sondern auch sehr wesent
Hch, ja vorherrschend von der Beschaffenheit des umgebenden Mediums 
abhangen, so daB sieh, besonders wenn Luftstromungen in Frage 
kommen und auBerdem riickstrahlende oder absorbierende Korper in 
der Nahe sind, sehr komplizierte und selbst fUr Warmesendung oder 
-empfang des Korpers unterschiedliche Verhaltnisse ergeben, die nur 
von Fall zu Fall experimentell ermittelbar sind. 

Der Warmetechniker und Hygieniker bedient sich ferner noch der 
Warmedurchgangszahl k (des Warmedurchgangs- oder Warme
transmissionskoeffizienten) und nach Knoblauch (Knoblauch, 
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Die Warmedurchlassigkeit neuer Bauweisen, bayr. Industrie- und Ge
werbeblatt 1919, 49/50) 1) der Warmedurchlassigkeitszahl A, die 
aber zum Unterschied von der tcchnischen Warmeleitfahigkeit hier K be
zeichnet werden moge. Beide geben an, wie viele W.E. in 1 Stunde durch 
1 qm Wand stromen, wenn fiir k die Luft beiderseits der Wand, dagegen 
fiir K die beiden Wando berflachen ein Temperaturgefalle von 10 C 
besitzen. Hier kommt also jeder Wandstarke ein besonderer Wert 
fiir k oder K zu. So solI k nach ErlaB des preuBischen Ministers der 
of£entlichen Arbeiten vom 24. Marz 1901 fiir volles Ziegelmauerwerk 
betragen: 

Starke . I . - -- I . 

in m 0,12 0,25 0,38 0,51 0,64 0,77 i 0,90 1,03 1,16 
----1------1---

k 2,40 1,70! 1,30 1,10 0,90 0,80 0,65 0,60 0,55 

Bezeichnet man die Dicke der Mauer mit ~ und die beiden oben de
finierten Warmeiibergangszahlen mit al und a.J , so ist 

l/k = l/al + ~/A + l/fLJ, 
dagegen K = ~/ A und die durch die Flache F hindurch ausgetauschte 
Warmemenge Q der Innen- und AuBenluft von tl bzw. ~ 0 c: 

Q = kF (tl -~) bzw. bei einer Maueroberflachentemperatur von 
fA und -82 : 

Zu seiner Arbeit benutzte Kno blauch Versuchshauser von 2 X 2 X 0,8 m 
Luftraum, der elektrisch geheizt und durch Ventilator innen auf gleich
maBiger Warmeverteilung gehalten wurde. Die Temperaturmessungen 
geschahen mit Oberflachen-Thermoelementen. Boden, Decke, Vorder
und Hinterwand waren aus Korkplatten mit berechenbaren Warme
durchgangsmengen gebildet. Die Differenz aus der vom elektrischen 
Heizkorper und Ventilator gelieferten und der durch den Korkbelag 
abgeflossenen Warmernengen ergibt dann Q fiir die 2 restierenden aus 
dem Priifungsmaterial errichteten gegeniiber liegenden Seitenmauern, 
woraus sich K obiger Formel gemaB berechnet. 

Will man jedoch die Warmeleitfahigkeit, und zwar zunachst nur 
ganz roh und vergleichsweise bestimrnen (z. B. von 2 gestaltsgleichen 
Schamotteziegeln), so bohrt man in die 2 Versuchsziegel von der Laufer
seite her in Abstanden von 5 cm je 4 bis zur Langsachse reichende senk
rechte LOcher zur Aufnahme von je einem Quecksilberthermometer und 
erwarmt 4ie zusammengestoBenen Kopfseiten der auf Asbestisolierung 
hochkant gelagerten Ziegel durch einen symmetrisch darunterstehenden 
Bunsenbrenner (Fig. 24); ein Vergleich der beiden Temperatur-Zeit
kurven, wie sie sich aus minutlichen Ablesungen an den 8 zuvor justierten 
Thermometern ergiht, Hefert dann einen gewissen relativen Wert. Wesent-

1) Mitteilungen aus dem Laboratorium fUr technische Physik der Technischen 
Hochschule Miinchen. 
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lich ist hierbei die Ausschaltung ungleichartiger Abkiihlungsverhalt
nisse durch zweckentsprechende ortliche Aufstellung. 

Nach einem anderen Verfahren (Fig. 25) wird eine grol3ere mit 
Blech ausgeschlagene, luftdichte und mit Siebzwischenboden versehene 
Kiste mit heWer Luft beheizt, die ein durch einen Kokskorb laufendes, 
nach abwarts miindendes Rohr von einem Geblase oder Blasebalg aus 
gegen die Mitte des Kistenbodens leitet. Ein von der Seite her in den 
oberen Kistenraum eingefiihrtes Thermometer stellt die HeiBluft
temperatur fest, wahrend die 10 Ausschnitte des Kistendeckels durch 
je ein flach ubereinander gemauertes Priiflingspaar abgedeckt werden. 
Zehn in ausgesparten bis zur Steinmitte reichenden Kanalen der Mortel
fugen steckende Thermometer gestatten einen rohen Vergleich der Warme
leitfahigkeiten bei d(lr vom Kast.enthermometer angezeigten Temperatur. 
Die Kistendecke ist durch eine gleichmaBig zwischen den Ziegeln und 
dem erhOhten Deckelrand ausgebreit.ete Sandschicht. isoliert . Das durch 

-

111. I I. (;' ~ . 
III!:, -=: ' .. ~ 

'1~- II' -I" j 
• ~t - ---=- _~ I 

r-

. 
Fig. 24. Fig. 25. 

Fig. 24 u. 25. Bestimmung der Warmeleitfahigkeit. 

die ungleiche Durchlassigkeit der Probeziegel fUr die unter Dberdruck 
stehende erwarmte Luft getriibte Ergebnis lieBe sich durch Verwendung 
eines elekt.rischen Heizkorpers nebst Ventilators als Warmeverteiler 
verbessern. 

Genauere und zahlenmaBige, aber unterschiedliche Werte der 
Warmeleitfahigkeit feuerfester Materialien wurden unter anderen 
fest.gestellt 1. von Wologdine 1), morlifiziert nach Peclet, vervoIl
kommnet von GoerenR mi t Gi lies 2), nicht ganz erreicht von 
Dougall mit Hodsmann und Cobb 3), 2. von Nusselt4), ausgebaut. 

1) Wologdine, Revue de Metallurgie 1909, 767ff.; Stahl und Eisen 1909, 
1222; Sprechsaal 42, Nr. 42/43, 1909. 

2) Goerens, 34. Versammlungsber. d. Ver. Deutsch. Fabrikanten feuerfester 
Produkte 1914, 92, 134, 144; Goerens und Gilles, Ferrum 1914, 1, 17. 

3) Dougall, Hodsmann, Cobb, The Iron and Coal Trades Review 1910, 
889; Stahl und Eisen 1910, 834, 1918, 1205. 

4) N ussel t, Mitteilungen tiber Forschungsarbeiten 1908, 906, 1909, H. 63/64. 
25; Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ingenieure 52, Nr. 23; 1908; technologische Mit
teilungen d. bayr. Gewerbe-Museums Niirnberg 1906. 
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von van Rinsum 1), fortgesetzt von Henky, 3. von Heyn mit Bauer 
und Wetzelll ). 

Die Autoren zu 1) und 2) arbeiten beim stationaren Zustand, zu 1) 
unter calorimetrischer Messung der Warmemenge auf der Kiihlungs
seite, zu 2) unter Berechnung der von elektrischen Heizkorpern aus
gesandten Warmemenge, wahrend die Ermittlung zu 3) bei verander
lichem Warmestrom stattfindet und sich auf Auswertung der Tempera
turleitfahigkeit a2 erstreckt, woraus sich A. wie oben berechnet. 

Wologdine und Goerens messen die Temperatur mit in verschieden 
tiefe, moglichst zentrale Bohrlocher eingelassenen Thermoelementen; 
wahrend aber ersterer besonders hergerichteter Versuchskorper bedarf, 
bildet letzterer aus zwei lauferseits zusammenstoBenden und zwei eben
solchen damber gelegten Normalsteinen eine Versuchsplatte von 25 X 25 
X 12 cm. Eine Mariottesche Flasche sorgt fUr konstanten Wasserzu
fluB zum daraufsitzenden Calorimeter, dessen minutliche Wasserdurch
fluBmenge P (in Kubikzentimeter) von Zeit zu Zeit am AbfluB durch 
MeBzylinder kontrolliert wird, wie auch zwei Thermometer die Wasserein
und -austrittstemperatur tl bzw. t2 anzeigen; die durch eine dem Calori
meterboden entsprechende Flache S (in Quadratzentimeter) des Priiflings 
gestromte sekundliche Warmemenge Q (in Grammcalorien) ist dann: 

Q = P (t2 - t1) . 
60 

1st ferner I (in Zentimetern) die warmedurchlaufene Strecke, To bzw. Tn 
die von den Thermoelementen an der Unterflache bzw. in den Bohr
lOchern nach Eintritt des stationaren Zustandes angezeigte Temperatur 3), 
so ist die Warmeleitfahigkeit A: 

• QI 
A=-;:::-,=----=--:-

S (Tn - To) 
Die ganze Vorrichtung setzt Goerens samt elektrischer Heizplatte in 
eine mit Kieselgur isolierte Kiste. Wie Heyn nachwies, tritt jedoch 
der stationare Zustand gar nicht oder erst nach sehr langer Zeit ein, da 
keramische Produkte sich selbst bei niedrigeren Versuchstemperaturen 
als dem urspriinglichen Brenngrad infolge Nachbrennens wahrend des 
Versuchs sehr beharrlich andern. 

Die Heynsche Versuchsanordnung ') ist aus Fig. 26 ersichtlich. 
25 Normalsteine aus dem zu priifenden Material werden gleichlaufend 

1) van Rinsum, Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ingenieure 1918, 60lff. Der
s e I be, Die Wii.rmeleitfahigkeit von feuerfesten Steinen bei hohen Temperaturen, 
sowie von Dampfschutzrohren und Mauerwerk, Forschungsarbeiten auf dem Ge
biete des Ingenieurwesens, H. 228. 

2) Heyn, Bauer, Wetzel, Mitteilungen des Materialpriifungsamtes Berlin
Lichterfelde-West 1914, H. 2 u. 3, S. 89/198; Tonindustrie-Zeitung 38, Nr. 128; 
1914; Sprechsaalli2, Nr. 51; 1919; Silicat-Zeitschr. 1914, Nr. 11, S. 216; S. a. Zeit-
8chrift d. V. Deutsch. Ingenieure 63, 69, 118,435, 1042; 1919; ferner: Mitteilungen d. 
Materialpriifungsamts Berlin-Lichterfelde-West, 1919, H. 3/4, S. 266; H.5/6, S. 335. 

3) Die Lufttemperatur, gemessen an den Klemmen, ist bekanntlich entweder 
zuzuschlagen oder durch entsprechende Verschiebung der Galvanometerskala. 
zu beriicksichtigen. 

') Vgl. auch: Simonis, Beitrag zur Bestimmung der Wii.rmeleitfii.higkeit von 
Schamotteziegeln. Sprechsaal 41, Nr. 40; 1908. 
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in 5 Rochkantschichten zu einem Steinbiindel zusammengebaut, und 
meist durch ein gleiches Biindel verlangertl); die Steine der mittleren 
Schicht sind zwec.ks Durchfiihrung von Thermoelementen in Rohe der 
Langsachse X, X, von der Flachseite her mit durch den ganzen Block 
hindurchgehenden Bohr16chern versehen, die von der vorderen Kopf
seite Xo um x = 1,5, x = 3, x =5, x = 7, x = 10 und X= 15 cm entfernt 
sind. Die Lotstellen kommen genau in die Langsachse (X-Achse) des 
mittleren und eigentlichen Versuchssteins zu liegen. In die vordere Kopf-

Fig. 26. Bestimmung der Wiirmeieitfii.higkeit. 

seite des Steinbiindels ist eine Heizplatte aus feuerfestem keramischem 
Werkstoff biindig eingesetzt. Auch zwischen dieser und dem Kopf 
(also bei xo) befindet sich in der X-Achsenspur ein Thermoelement. Eine 
nach riickwarts feuerfest verwahrte und Elntsprechend isolierte Kohlen
grieB-Heizschicht von 20 em Starke umspiilt in ihrem erweiterten oberen 
Teil die positive Kupferelektrode von der Form eines rechteckigen 
Trichters, in welehen nach Bedarf KohlengrieB nachgegeben werden kann, 
wahrend in den ebenso erweiterten unteren Raum die negative, als Platte 
ausgebildete Kupfergegenelektrode eingebettet ist. Der Strombedarf 
ist bis 45 Ampere bei 220 Volt und wird durch Elinen Widerstand reguliert. 

1) Es geniigt, wenn die den eigentlichen Versuchsstein umgebenden Nachbar
steine aus demselben, die iibrigen aber aus ahnlichem Material sind. 
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Zur Beobaehtung gelangen lediglieh die minutliehen Temperatur
angaben u der Thermoelemente 1), die zu einer fur jedes Element kon
struierten Temperatur-Zeitkurve mit den gemeinsamen Koordinaten u 
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(Temperatur) und t (Zeit) 
vereinigt werden; und 
zwar genugen die Daten 
fur x=O und x= 1,5 em 
bereits zur Auswertung des 
Kurvenbildes (Fig. 27) der 
naeh ihren Elementen be
nannten u-t-Linien. 

Gleiehzeitig wird fUr 
x = 1,5 em aueh eine u-t
K urve reehneriseh ermit
telt, indem man umge
kehrt fiir a2 einen ge
sehatzten Naherungswert 
(etwa 0,0030) als gegeben 
einsetzt und die der zu-

Zf)(J() WXJ(} 6000 8000 fOQ()(J 12000 gehOrigen Zeit t en t-
- t spreehenden u" -'Verte als 

IL.. i100 

Fig. 27. 
- t-u·Linien beobachtet. 

t·u"-Linie, berechnet fUr as = 0,0030. 

gesueht bereehnet. Die 
Kurvenelemente t und u" 
liefern dann Punkte, deren 
Verbindung die bereehnete 

Temperaturzeitkurve darstellt. Ein Vergleieh der experimentellen mit 
der rechneriseh ermittelten Kurve zeigt, welcher Wert von a2 der 
riehtige ist, und an welehem Punkt ersterer im FaIle von variablem a2 

in einen anderen uberwechselt. Diese Ermittlung der reehneriseh
konstruktionsma3igen u-t-Linie erfolgt nach einem mit graphisehen 
Methoden kombinierten Verfahren auf Grund der in den "Mitteilungen" 
(a. a. 0.) genauer belegten Formel: 

" 2 /00 ( X2) -,u1d 
U =Vn cp t - 4a2,u2 e. ,u 

x 
2ayt 

Hierin bedeutet u" die ' unter der Voraussetzung a2 = konstant zu 
bereehnende Temperatur, cp eine graphiseh zu ermittelnde Funktion des 

2 

Klammerausdrueks, ,u2 eine Variable vom Mindestwert 4:2 t und e die 

natiirliehe Zahl (= 2,71828 ..• ). Aus obiger Gleiehung wird u" mittels 
besagter graphiseher Methode ausgewertet. 

Man beginnt mit Bereehnung des konstanten Teils der Klammer: 
2 4:2 ' der fiir angenommenes a2 = 0,0030 bei x = 1,5 em hier = 

1) Klemmentemperatur beriicksichtigen! 
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4 . ~:~~30 = 187,5 betragt; ferner ermittelt man den Mindestwert von 
2 

",2 = 4:2 t' wobei man sich einstweilen auf t = 1500, t = 2000 und 

t = 2500 Sek. beschrankt und nur dann auf groBere oder kleinere 
t-Werte iibergeht, wenn die auf dieser Grundlage berechneten u"-t
Kurven keinen Schnittpunkt mit der experimentellen u-t-Linie liefern, 
die Konvergierungsrichtung aber einen solchen erwarten laBt. Es ware 
demnach ",2 = 0,125 fiir t = 1500 Sek. bzw. = 0,09375 fur t = 2000 Sek. 
und endlich = 0,075 fiir t = 2500 Sek. Beginnend mit dem kleinsten 
dieser Werte fiir ",2, namlich 0,075 und in stufenweise vergroBerten Ab
standen bis 100 aufsteigend, setzt mali nun die Werte fur ",2 in die erste 
Kolumne einer Tabelle; daneben sodann die daraus errechneten Werte 

2 
fur 4 ~ 2 und e-ft", den Faktor nach der Klammer. Da eine solche 

a", 
Tabelle, einmal aufgestellt, dauernd, d. h. fiir jedwede Warmeleitfahigkeits
bestimmung mit a2 = 0,0030 Giiltigkeit hat, so moge diese nebst einiger 
weiteren, den "Mitteilungen" (a. a. 0., S. 140) entnommenen folgen 1). 

Tabelle I. 
Tabelle zur Berechnung der u-t-Linien fur a2 = 0,0030; x = 1,50 cm. 

x2 
4a2 = 187,5. 

t = 1500 Sek. t = 2000 Sek. t = 2500 Sek. 
Xl 

0,125 0,09375 0,075 fA-s - -
min- 4a2t -

fA-2 
I 

Xl 

I 
e - f'· fA-I 

I 
X2 

I 
e - ft' fA- 4a2 fA-2 fA- 4a2 fA-2 

0,Q75 0,274 2500 0,928 0,220 I 0,469 852 0,803 
0,080 0,283 2344 0,923 0,250 0,490 750 0,779 
0,085 0,291 2206 0,918 . 0,275 0,524 682 0,760 
0,090 0,300 2083 0,914 0,300 0,548 625 0,741 
0,09375 0,306 2000 0,910 0,350 0,592 536 0,70/) 
0,095 0,308 1974 0,909 0,400 0,632 469 0,670 
0,100 0,316 1875 0,905 0,500 0,707 375 0,607 
0,105 0,323 1786 0,904 0,600 0,775 312 0,549 
0,110 0,332 1705 0,896 0,800 0,894 234 0,449 
0,115 0,339 1630 0,895 1,00 1,000 187 0,368 
0,120 0,346 1562 0,887 1,21 1,100 155 0,298 
0,125 0,353 1500 0,883 1,44 1,200 130 0,237 
0,130 0,361 1442 0,878 2,00 1,414 94 0,135 
0,135 0,367 1389 0,874 3,00 1,732 62 0,050 
0,140 0,374 1339 0,869 4,00 2,000 47 0,018 
0,150 0,387 1250 0,861 5,00 2,236 37 0,007 
0,160 0,400 1172 0,852 6,67 2,600 28 0,001 
0,170 0,412 1103 0,844 8,00 2,828 23 0,00003 
0,180 0,424 1042 0,835 50 7,071 4 0 
0,190 0,436 987 0,827 100 10,000 2 0 
0,200 0,447 937 0,819 

1) Fiir jedes andere as sind besondere Tabellen zu berechnen. 
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x2 
Tabelle II. Werle von t--4 2 2 in Sek. 

ap. 

If' If" If" I f I f I f /A'2 t = U{500 t = ':000 t = ~500 /A'2 t = ~500 t = ~ooo t = ~500 
Sek. Sek. Sek. Sek. Sek. Sek. 

0,075 
I 

0 0,220 648 I 1148 1648 - - I 0,080 - - I 156 0,250 750 1250 1750 
0.085 -- - ! 294 0,275 818 1318 1818 
0~090 - - 417 0,300 875 1375 1875 
0,09375 - 0 500 0,350 964 1464 1964 
0,095 - 26 526 0,400 1031 1531 2031 
0,100 - 125 625 0,500 1125 1625 2125 
0,105 - 214 714 0,600 1188 1688 2188 
0,110 - 296 796 0,800 1266 1766 2266 
0,115 - 370 870 1,000 1312 1812 2312 
0,120 - 438 938 1,210 1345 1845 2345 
0,125 0 500 1000 1,440 1370 1870 2370 
0,130 58 558 1058 2,000 1406 1906 2406 
0,135 III 611 1111 3,000 1438 1938 2438 
0,140 161 661 1161 4,000 1453 1953 2453 
0,150 250 750 1250 5,000 1463 1963 2463 
0,160 328 828 1328 6,760 1472 1972 2472 
0,170 397 897 1397 8,000 1477 1977 2477 
0,180 458 958 1458 50 1496 1996 2496 
0,190 513 1013 1513 100 1498 1998 2498 
0,200 562 1062 1562 

Obige Tabelle II enthalt die Werte fiir den Klammerausdruck. In 

einer weiteren Tabelle IiI stellt man die Werte von q; (t- 4;~2) 
in 0 C fur, wie in Tabelle I und II steigendes p.2 zusammen. Da q; vom 
Verlauf der experimentellen t-u-Linie fiir x = 0 abhangig ist, bis jetzt 
aber aus technischer Unzulanglichkeit der Heizvorrichtung ein fur aIle 
Versuche gleiches Steigen dieser Kurve nicht zu erzielen ist, muB diese 
Tabelle auf Grund einfacher Messungen von Fall zu Fall angelegt werden, 
weshalb nur der Kopf zu Tabelle III, wie folgt, wiedergegeben sei: 

Kopf zu Tabelle III. Werle von q; (t- ~2 2) in 0 C. 
4a p. 

/A'2 ffir ffir ffir 
t = 1500 Sek. t = 2000 Sek. t = 2500 Sek. 

0,075 0 

0,09375 0 

0,125 0 
0,130 
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Die in Tabelle III einzusetzenden Werte erhalt man aus der in mog
lichst groBem MaBstab zu zeichnenden Fig. 27, indem man die ent
sprechenden aus Tabelle II entnommenen GroBen fiir den Klammeraus
druck als Langen auffaBt und diese im MaBstab der Fig. 27 dort als 
Abszisse auftragt; die zugeharige Ordinate des senkrecht dariiber
liegenden Punktes der experimentellen u-t-Linie fiir x = 0 ist der je-

weils gesuchte Wert fiir If! (t __ ~2_ 2) in 0 C. 
4a fl 

In einer Tabelle IV ordnet man darauf die Produkte If! (t - 4:; fl2) e -I", 
die man durch Multiplikation der korrespondierenden GraBen fiir gleiches 

fl2 aus Tabelle I (e -f") und III (If! (t - 4 ~~2) ) erhalt, tragt aber in 

die erste Kolumne statt fl2 das diesem entsprechende fl selbst ein, welches 
fiir den weiteren Rechengang benatigt wird. 

0,274-

0,306 

0,353 
0,361 

2'10 
220 
200 

'\ 180 
'", 160 
"-"'1,\14'0 
'" 120 
,!i100 
~ 80 
~ 60 

t 110 
20 

Kopf zu Tabelle IV. 

x- _H2 ( ., ) 
Werte von If! t - 4a2.u2 e ' 

fiir fiir 
t = 1500Sek. t = 2000Sek. 

o 

o 

t 2 01\ 

= 1A'" 
" I' tot. 0 I" ."" II ......... '" l/Ii ,/:=1 ,~ 

~ --0,2 O,3IlQ 0,5 0,51l71l8 091,0 ,5 z,o 
----... fL 

Fig 28. 

fiir 
t = 2500 Sek. 

o 

2,5 3,0 

Auf Grund des Zahlenmaterials der Tabelle IV entwirft man danach 
auf Millimeterpapier in gemeinsamem Koordinatensystem fiir t = 1500, 

Cbem.-techn. Untersuchungsmetb. 7. Aufl. II. 45 
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t = 2000, t = 2500, je eine Kurve, indem man fur die Abszisse den Mall
stab 1 mm = 0,01 fJ, und die Ordinate 1 mm = 2 0 C 

( ( 2') x ) _u,2 also = 2 rp t - -, ~ e ' 
4a2fJ,2 

wahlt, wodurch das uberhOhte Kurvenbild eine vorteilhaftere Gestalt 
gewinnt. MiBt man jetzt (Fig. 28) die von der Abszissenachse und je 
einer dieser Kurven eingeschlossene Flache mittels Planimeters oder 
durch Auszahlen der Quadratmillimeter und rechnet den Inhalt dem 
angewandten MaBstab gemaB durch Multiplikation mit 0,01 . 2 = 0,02 
in die tatsachliche GroBe um, so erhalt man den Wert des eingangs 
angefuhrten Integrals: 

00 

f ( X2) -ft' 
rp t - 4a2 fJ,2 e dfJ, 

x 
2ayt 

und durch Multiplikation desselben mit :n endlich u" fur t = 1500 Sek., 

t=2000 Sek., t=2500 Sek. In einer Tabelle V wird auch dieser Vor· 
gang ubersichtlich geordnet verzeichnet: 

Tabelle Vl). 
00 

fur Flache F = f rp (t - 4a~~2) e _I" dfJ, 

x 
2a yt 

t = 1500 Sek. t = 2000 Sek. t = 2500 Sek. 

F, gemessen ........... . 
F'0,02 (tatsachl. GroBe). 

UN = F· fn .......... . 
5041 qmm 

100,8 

113,50 C 

7378 qmm 
147,5 

1,6630 C 

9757 qmm 
195,1 

2200 C 

Mittels dieser 3 Werte von u" lassen sich 3 Punkte im Koordinatennetz 
(Fig. 27 bzw. 29) festlegen, deren Verbindung die gesuchte u"-t-Linie 
darstellt. Besagte berechnete Kurve liefert mit der experimentellen 
u-t-Linie meist einen Schnittpunkt P. Legt man in diesem Punkt an 
beide Kurven die Tangente, so ist (Fig. 29) der Schnittwinkel derselben 
mit der Abszissenachse fur u"·t = w" und fur u-t = w und der korri-

gierte, verbesserte Wert von a2 gleich dem Naherungs.a2 • tg ~,; da 
tgw 

1) Die Zahlen beziehen sich auf die u"·t-Kurve in Fig. 27 u. 29. 
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u u 
aber tg w = t bzw. tg w" = t" so wird 

tgw '\l·t' . 
--II· = -- und folglich 
tgw t·':} 

2 a2Niiherw •• t' 
a korrig. = t ,also nach Fig. 29 

1420 
= 0,0030 1250 = 0,0035. 

Hinsichtlich der Beziehungen zwischen angenommenem und tat· 
sachlichem a2 sind nun 3 Falle moglich: 1st 1. a2 tatsachlich konstant 
und zufallig genau der Annahme gleich, so werden sich experimentelle 
und berechnete u·t·Linie decken; 
wenn aber 2. zwar fiir a2 Konstanz 
besteht, jedoch das in Rechnung °C 
gestellte a2 groBer oder kleiner ist 300 
als der experimentelle Wert dafiir, 
so wird die berechnete parallel zur 
beobachteten t·u·Linie verlaufen, 200 
und kann das tatsachliche a2 aus 
2 solcher Parallellinien durch Inter· 

100 
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1 
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oder Extrapolation, wie unten an
gefuhrt, bestimmt werden; insofern 
aber 3. aZ der Temperatur und 
dem eventuellen Nachbrand ent· 
sprechend variabel ist, kreuzen 
sich, wie in obigem Beispiel, die 
beiden Kurven, und das wie oben 
el'mitte1t.e und verbesserte a2 gilt 
nur als Mittelwert fiir die Tempe. 
ratur des Schnittpunktes. Man 
setzt dann ein jeweils etwas ver· 

. -- t-u" ·Linie, berechnet fiir as = 0,0030. 

andertes a2 und eine andere Temperaturgruppe in die Berechnung ein, 
die nach MaBgabe des verlangten Genauigkeitsgrades ein· oder mehr· 

Fig. 30. Fig. 31. Fig. 32. 

mals zu wiederholen ist, und so auch fiir andere Temperaturintervalle 
ein mittleres a2 liefert. 

Bezeichnet man zwecks Inter. bzw. Extrapolation (fiir Fall 2) die 
berechnete hohel'e bzw. tiefere Temperaturleitfahigkeitszahl: A2 bzw. a2 

und die gesuchte fur Punkt P (s. Fig. 30, 31, 32) mit a2p, endlich die 
diesen Dreien entsprechenden Temperaturen mit U, u, und Up, so ist die 
gesuchte Temperaturleitfiihigkeit a2p fiir die einzelnen in Fig. 30-32 
vergegenwiirtigten Situationen: 

45* 
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nach Fig. 30: 
? ? (A2 - a 2) • (up - u) 

a"p ~ a- + -----------. -----, 
(U -- n) 

nach Fig. 31: 
o (A2 - a 2) • (u - up) 

a"p = a2 - - (U _ u) 

und nach Fig. 32: 
(A2 - a 2) • (up - U) 

a2p = A2 + -------.----. 
(U -u) 

Sobald aber einmal a2 auf irgendeine Weise bekannt ist, ergibt sich 
die WarmeleiWihigkeit 2 aus der Seite 697 angefiihrten Beziehung: 

A 
a2 = --, also A = a2 rc 1). 

r·c 

d) Schmelzpunkt und Feuerfestigkeit. 

Wahrend chemisch einheitliche Korper, besonders Metalle einen 
ziemlich markanten Temperaturpunkt aufweisen, an dem sie beim Er
warmen vom festen in den fliissigen Aggregatzustand iibergehen, und 
der als Knick in der Temperatur-Zeitkurve zum Ausdruck kommt, 
besitzen die als feste Losungen anzusehenden Glasuren, wie die Glaser 
nur ein bald engeres, bald weiteres Schmelzintervall, indes keramische 
Scherben sogar haufig nur eine ihrer Komponenten aus einem zuriick
bleibenden, noch widerstandsfahigen Gerippe ausflieBen lassen. Ferner 
ist der Schmelzzustand keramischer Korper nicht eine Funktion der 
Temperatur allein, sondern auch der Schnelligkeit des Temperatur
anstiegs 2), also der Zeit sowie der (oxydierenden, reduzierenden oder 
neutralen) Ofenatmosphare, der KorngroBe und des Mischungsgrades 
der Bestandteile. Auf Grund dieser -oberlegung sieht man darum auch 
bei Charakterisierung der gesamten Brennstadien, wie Sinterung, Dicht
brand, Erweichungspunkt, Schmelzpunkt, praktisch von einer genauen 
Temperaturangabe nach Celsiusgraden ab und bezieht die Beobachtungen 
auf Vergleichskorper, auf die die auBeren Schmelzeinfliisse tunlichst 
ahnlich reagieren wie auf die Priiflinge. Die zu diesem Zweck von 
Bischof einst eingefiihrten 7 Normaltone, die iibrigens nur das unten 
noch naher definierte "feuerfeste" Gebiet umfaBten und als Natur
produkte zwar den Vorteil innigster Mischung der einzelnen Schicht, 
dagegen den Nachteil der Ungleichartigkeit von Schicht zu Schicht 
und daher. der Unsicherheit nach Erschopfung gewisser Lagen besaBen, 
sind jetzt durchweg durch die jedermann zuganglichen, aus nahezu 
gleichmaBig reinen und unerschOpflichen Rohmaterialien in der Chemisch
Technischen Versuchsanstalt der Berliner Porzellanmanufaktur herge
stellten und shltS kontrollierten "Segerkegel" (S.K.) ersetzt (vgl. Bd. I, 
S.248). 

1) r = Raumgewicht, c = spez. Warme. 
2) R. Rothe, Ber. d. Ver. Deutsch. Fabr. feuerf. Prod. 27, 60; 1907; Hoff

mann, ebenda 29, 45; 1909; 31, 53; 1911. 
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Von diesen Segerkegeln, die nicht nur im Laboratoriumsofen, sondern 
auch bei Kontrolle der Betriebsofen zum Verfolgen und Erkennen der 
einzelnen Brennstadien und des Feuerfortschritts dienen, setzt. man eine 
zweckmiWige Anzahl und Reihenfolge lotrecht nebeneinanderstehend 
in die Of en ein und beobachtet den Moment, in dem der maBgebende, 
sich neigende Kegel mit der gekriimmten Spitze den Boden beriihrt, 
d. h. "gefallen" ist. Die niedrigeren Nummern sind alsdann mehr oder 
weniger niedergeschmolzen oder breit ausgelaufen - ganz niedere 
Nummern unter anfanglicher Aufblahung -, wahrend die nachst hohere 
an der Spitze leicht gekriimmt erscheinen darf (Fig. 33). Natiirlich 
muB ungleiche Warmeverteilung im Brennraum durch Stichflammen 
oder einseitige Strahlung vermieden werden. 

Zwecks Bestimmung des Schmelzpunktes oder richtiger: des Wider
stands gegen Schmelzwirkung schlagt oder sagt man aus dem zu unter
suchenden Scherben Splitter heraus, die man mittels BeiBzange oder 
durch Behauen und Schleifen den MaBen der Segerkegel moglichst 
ahnlich gestaltet. Manchmal werden auch die Scherben gepulvert und 
mit Bindemitteln wie Starke, 
Dextrin, Tragant u. dgl. in 
entsprechenden Formen zu 
Kegelkorpern verarbeitet; 
doch ist das letztere nur zu 
gewissen Vergleichszwecken 
statthaft, weil KorngroBe 
und Mischungsgrad der Be
standteile dadurch verandert 
werden. Wie der AusschuB Fig. 33. Segerkegel. 
"Feuerfest" des Vereins 
deutscher Fabriken feuerfester Produkte vorschlagt, soIl denn auch 
der Schmelzpunkt eines nur nach ersterem Verfahren erhaltenen 
Probekorpers als iiberschritten gelten, sobald letzterer, sei es im 
ganzen, sei es auch nur in einzelnen, gleichmaBig im Scherben ver
teilten Bestandteilen zu schmelzen beginnt, oder ausseigert; und zwar 
ist nicht nur die Beschaffenheit der Oberflache, sondern auch die der 
Bruchflache zur Beurteilung heranzuziehen und der Gang des bereits 
heiBen Of ens so zu leiten, daB in 30 Minuten der Schmelzpunkt erreicht 
ist. Der so erhaltene Schmelzpunkt wird zahlenmaBig ausgedriickt 
durch die Nummer des Kegels, der in diesem Augenblick nicht nur 
Schmelzerscheinung aufweist, sondern auch tatsachlich gefallen ist, 
d. h. mit der Spitze den Boden beriihrt hat oder ihn beriihrt hatte, 
wenn er nicht durch Zufall an der Tiegelwand angeschmolzen ware. 
(Letzteres kommt haufig bei Verwendung des unten angefiihrten 
Devilleschen Geblaseofens vor.) Zur Vermeidung von Trugschliissen 
ist die Anfertigung von mehreren einwandfreien Kontrollbestimmungen 
stets ratsam.· 

Obwohl der Begriff "feuerfest" nur ein relativer sein kann, so hat 
man doch nach MaBgabe obiger Methode den S.K. 26 als unterste Grenze 
der Feuerfestigkeit festgesetzt,da Temperaturen und Schmelzbean-
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spruchungen von solcher Rohe nicht zu haufig von groBtechnischen 
Feuerungsanlagen ii berschri tten werden. 

Die Schmelzpunktbestimmung kann fiir niedere und maBig hohe 
Temperaturen in einem beliebigen Laboratoriumsofen vorgenommen 
werden, der durch Verwendung von Muffeln oder Kapseln sowie seine 
konstruktive Eigenart eine allseits gleichmaBige Warmeverteilung im 
Priifungsraum garantiert. So erreicht man z. B. im Segerofen (Fig. 34) 
mit Leuchtgas von 5000 W.E. ca. S.K. 15, im ahnlichen Heinecke
of en (Bd. I,: S. 49) ohne PreBluft ca. S.K. 20 und mit PreBluft 
ca. S.K. 30. Ungiinstig, besonders in etwas hoheren Temperaturen, 
ist bei diesen Spielarten die nur von oben mogliche Beobachtung 
des Brennraumes. Leichter arbeitet man daher mit dem Heinecke-

Fig. 34. Segerofen. Fig. 35. Devillescher Of en. 

Muffelofen des Laboratoriums fiir Tonindustrie, Berlin, oder denen 
von Iss em, Berlin-Pankow, von Du jar din, Diisseldorf (mit Meker
brennern), von Barthel, sowie von der Gold- und Silber
scheideanstalt, Frankfurt a. M. Diese Ausfiihrungen gestatten 
den Einsatz von vorne zu iiberblicken. Fiir hohe Tempcraturen 
aber, also besonders fiir das feuerfeste Gebiet ist der Deville- und 
auch der elektrische Of en , wie ihn Ricke und Simonis 
entwickelten, im Gebrauch. Namentlich auf ersteren beziehen sich 
denn auch in erster Linie die oben angefiihrten VorschHige des Aus
schusses "Feuerfest" iiber die Erhitzungsdauer. Dieser De v i lIe sche 
Of en (Fig. 35) stellt im wesentlichen einen Geblaseschachtofen von 
ca. 35 em Hohe dar, dessen Brennraum sich nach unten konisch ver
jiingt. Der zylindrische Blechmantel wird durch eine starke schmiede
eiserne Siebplatte in einen kleineren unteren und einen groBeren oberen 
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Teil getrennt. Der obere ist in der heiBesten Zone, am Schachtgrunde, 
mit zwei hydraulisch gepreBten Magnesitringen gefuttert und der Rest 
mit Magnesiastampfmasse (90 Teile bis zur Sinterung gebrannter Ma
gnesit + 10 Teile Zettlitzer Kaolin) oder fur hahere Temperaturen von 
S.K. 36-39 mit Dynamidon 1) unter Verwendung eines Holzkemes 
ausgestampft. Der untere Teil tragt einen Stutzen als WindeinlaB und 
einen anderen fUr den Druckmesser, eine mit Wasser oder besser mit 
Glycerin beschickte glaseme U-Rohre. Der Of en wird durch Verschmieren 
mit einem mageren, schwindungsarmen Ton gegen den DreifuBteller 
hin abgediehtet, auf dem er ruht, und gegen dessen Mittelpunkt der Wind 
durch ein entsprechend nach unten gebogenes Knierohr geblasen wird, 
so daB er mehrfach gebrochen, in erforderlichem konzentrisch gleieh
maBigem Strom die Siebplatte passiert. Ais Winderzeuger dient ein 
Tretblasebalg oder besser ein elektrisch getriebenes einstufiges Geblase 
bzw., wenn vorhanden, PreBluft aus der Leitung. Es empfiehlt sieh, 
als Windpuffer einen Windkessel vorzusehalten, der dann gleiehzeitig 
aueh den Of en und den WindeinlaB mit Knierohr tragen kann. Fur 
Arbeiten mit kleinen Segerkegeln wahit man ()fen von 10 em, bei Ver
wendung groBer Kegel solehe von 13 em mittlerem liehten 0, sowie 
entspreehende zylindrisehe Tiegel von 4,5 em 0 und 5 em Hohe bzw. 
6,5 em 0 und 8 em Hohe. Wenn man aueh durehsehnittlieh mit dem 
kleineren Format auszukommen pflegt, so bedient man sieh doeh gem 
fUr Priliung von Sehamottesteinen des groBeren und erleiehtert sich 
dabei das Anfertigen der Probekorper durch Wahl einer prismatisehen 
Form von 1 X 1 X 6 em fUr die Letzteren. 

Die Tiegelmasse ist aus Aluminiumoxyd + Zettlitzer Kaolin 1: 1 
zu Sehamotte gebrannt und mit einem verformungsbedingten Kaolin
minimum verarbeitet oder besteht aus Magnesia bzw. neuerdings aus 
Dynamidon. Magnesiatiegel sind vor Gebraueh innen mit Aluminium
oxyd oder Kaolin auszukleiden, um die FluBmittelwirkung der in hohen 
Temperaturen zerstaubenden Magnesia auf den beriihrenden Inhalt zu 
vermeiden. 

Die Probestueke setzt man mit den mutmaBliehen Kegelnummem 
und vorteilhaft mit einem zur Orientierung dienenden hoehfeuerfesten 
Markierungskorper in bunter Reihe derart in den etwa 6 mm hoch mit 
Aluminiumoxyd bzw. diesem + Zettlitzer Kaolin als Bettungsmasse 
beschiekten Tiegel, daB, was sehr wesentlich ist, Proben und Kegel von 
der Tiegelwand gleiehen Abstand haben. Man driickt sie dabei, wenn 
notig, unter Zuhilfenahme einer Pinzette saeht in die Einbettungsmasse, 
versehlieBt dann das zum Durehwerfen der Brennmaterialriickstande 
naeh dem Brande vorgesehene groBe Zentralloeh in der Siebplatte des 
Of ens unter Benutzung einer langsehenkligen Tiegelzange mit einem 
massiven, hoehfeuerfesten Sehamotteuntersatz von tiegelahnlieher AuBen
form und Abmessung, setzt vorsiehtig und verwackelungsfrei den be
sehiekten Tiegel genau zentral darauf und versehlieBt mit einem zuge
horigen seheibenformigen Deekel. Fur hohe Temperaturen wird aueh 

1) Dynamidon-G. m. b, H., Mannheim-Waldhof. 
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empfohlen, die ganze Montierung auf dem Deckel oder Untersatz vorzu
nehmen und den Tiegel dann dariiber zu stiilpen. Dadurch wird wohl 
die Arbeit des Aufbauens und meist auch des (Jffnens nach dem Brennen 
erleichtert sowie die Sicherheit gegen Schlacken- und Ascheeindringen 
erhOht, aber die Kontrolle uber den allseits gleichen Abstand von der 
'riegelwand und die endgiiltige Vergewisserung, daB kein Kegel beim 
Tiegelsetzen umgestoBen ist, unmoglich. 

Der Of en wird hierauf, sofern er kalt ist, mit etwa 30 g entziindetem 
Papier beschickt, der Blasebalg mit etwa 25 HubjMinuten bzw. die PreB
luft von 0,5 auf 5 cm W.S. allmlihlich steigend in Tatigkeit gesetzt, 
wahrend 200 g Holzkohle von HaselnuBgroBe in einem ausgewogenen 
RaummaB abgeteilt und aufgegeben werden. (Statt dessen kann man 
auch 100 g Holzkohle mit 100 g anderweitig zum Gliihen gebrachter 
eingeben.) Sobald diese brennt, wird (fur S.K. 26) 900 g Retorten
graphit von GroBe der Holzkohlen (etwa 600 Stuck = 1 kg) gleichmaBig 
verteilt nachgegeben (Vorsicht fUr den Tiegeldeckel!) und der Blasebalg 
auf etwa 50 HubfMinuten bzw. die PreBluft auf 5-7 cm W.S. gebracht. 
Die Gase der blaulichen, stark S02-haltigen Flamme werden, falls der 
Of en nicht im Freien steht, durch einen Abzugstrichter abgefiihrt. 
Nach 30 Minuten solIder Tiegel aus dem zusammensinkenden, zwischen 
Tiegel und Schachtwand gleichformig heruntergleitenden Brennstoff 
zum Vorschein kommen. Der dann herauszunehmende Tiegel darf 
auBerlich keine einseitig stlirkere oder schwachere Feuerwirkung durch 
Verfarbung oder Schmelzung verraten oder durch Spriinge, sowie einen 
geworfenen bzw. verschobenen Deckel ein ubermaBiges Eindringen von 
Reduktionsgasen oder gar von Kohle und FluBwirkung erzeugender 
Asche aufweisen, widrigenfalls der Versuch auszuscheiden und zu wieder
holen ist. Vor der zweiten Beschickung des jetzt warmen Of ens werden 
aIle Kohlenriickstande durch obenbesagte Zentraloffnung in den unteren 
Raum befordert, von wo sie von Zeit zu Zeit durch Abheben des Ofens 
oder besser durch einen besonders anzubringenden winddichten Schieber 
entfernt werden, um den Wind nicht zu hemmen und keine unnotigen 
Flugaschemengen in den Brennraum zu befordern. Der Of en wird darauf 
in analoger Weise gesetzt und mit Brennstoff bedient; doch entziindet 
sich die Holzkohle meist gleich an dem noch gliihenden Of en inn ern. 
An Retortengraphit ist, der Vorwarmung entsprechend, um 200-300 g 
abzubrechen, dagegen fiir jeden folgenden gesteigerten Schmelzversuch 
um 25-50 g pro S.K. zuzulegen und die Windpressung derart anzupassen, 
daB in abermals 30 Minuten der Tiegel erscheint. 

Den Nachteil, den Einsatz wahrend des Brennens nicht beobachten 
zu konnen, die unsaubere Hantierung mit Kohle, die Schlackenein
wirkung auf den Tiegel sowie die Belastigung durch Flugasche und 
hustenreizende Abgase vermeidet der elektrische KohlengrieB
Widerstandsofen, der zudem genauer regulierbar und nicht von Zu
fallsmomenten wie dem richtigen Treffen der Kohlen- und Windmengen 
jtbhangig ist. Dank der dauernden Beobachtungsmoglichkeit konnen mit 
diesem Of en Illehrere Bestimmungen in ei n em Brand gleichzeitig aus
gefiihrt werden. Allerdings herrscht auch hier in der Brennzone noch 
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immer eine Reduktionsatmosphare, die den Schmelzpunkt stets etwas 
herabdriickt. Der Brennraum des in Fig. 36dargestellten Of ens wird 
von einem 6 cm weiten und 53 cm langen ScharilOtterohr umschlossen, 
dessen Schmelzpunkt uber S.K. 40 liegt. Es steckt konzentrisch in 
einem aus zwei TeiIen bestehenden dickwandigen und blechummant.elten 
Schamottehohlzylinder, dessen lichte Weite von 25 cm sich 15 cm von 
beiden Enden einwarts auf 15 cm verengt. Diese 20 cm lange Verengung 
bildet die eigentliche Heizzone, wahrend die weiteren und daher kalter 
bleibenden TeiIe an beiden Enden die zwei gestaltsgleichen, als Kegel
stumpfmantel ausgebiIdeten Eisenblechelektroden aufnehmen. Die untere 
derselben ruht auf einer kreisringformigen Schamotteplatte, die den Hohl
raum zwischen auBerem Ofenfutter und innerem Schamotterohr, mit 
FreiIassung der Offnung des letzteren, nach unten abschlieBt und von 
einer asbestgefutterten Eisenplatte getragen wird; die obere aber lagert 
auf einem 5 cm hohen und 2 cm starken Graphit.-
kohlering. Der ganze Hohlraum ist mit ent
staubtem 1/2-1 mm groBem Graphit.kohlengrieB 
als Widerstandsheizmasse satt ausgefullt und 
oben in gleicher Weise wie unten durch eine 
Schamotteringplatte verschlossen.. Die Strom
zufUhrung ist aus der Figur ersichtlich. Die 

. unter dem Of en befindliche Einfiihrvorrichtung 
kann durch BajonettverschluB in Arbeitsstellung 
fixiert werden. Auf das Tischchen dieser Hand
habungsvorrichtung bringt man die Probekorper 
und Segerkegel, der Brennzone entsprechend, in · 
drei- bis vierfacher DevilletiegelhOhe und in 
gleicher, genau konzentrischer Anordnung, wie 
fUr den Devilleofen, doch ohne Einkapselung. 
Statt der oben angefUhrten Bettungsmassen 
kann mer auch feiner, feuchter Carborund 
Verwendung finden. Die leichte Luftzirkulation 
drtickt die Reduktionswirkung auf ein Minimum 

Fig. 36. Elektrischer 
KohlengrieB -Wider

standsofen. 

herab. Ein unter 45° geneigter Spiegel tiber dem Of en solI die Beob
achtung des Brennraumes erleichtem; auch direkte Beobachtung durch 
ein weiBes oder gefarbtes Schauglas 1) ist zu empfehlen. Der Of en braucht 
70-80 Volt und 100-130 Ampere und kann fUr Gleieh- wie fUr ein
oder mehrphasigen Wechselstrom, z. B. Drehstrom, hergerichtet werden. 
Auch bei diesem Of en ist eine 30 mintitige Schmelzdauer anzustreben. 

Zahlreich sind die Versuche, den Schmelzpunkt bzw. den Feuer
festigkeitsgrad aus der chemischen Analyse zu berechnen, ohne 
daB eine uberall anwendbare untrugliche Formel gefunden worden ware, 
da eben auch der Mischungsgrad sowie die Gruppierung und nicht die 
Anzahl der Molekille allein maBgebend ist. Es seien daher hier nur 
einige Methoden angefUhrt. 

Bischof (Bischof, Die feuerfesten Tone, 1904, 62ff.) dividiert 
die aus der chemischen Analyse (allerdings nur von feue#esten Tonen) 

1) Kobaltglas. 
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resultierenden Prozentzahlen durch das Molekulargewicht der entsprechen
den Komponenten und erhiilt so zunachst das Molekularverhaltnis, 
setzt dann die Anzahl der Molekiile von Al20 a = a, von Si O2 = b und del' 
FluBmittel zusammen = c; der al te B i s ch 0 f sche Feuerfestigkeits-

~ ~ a 
quotient (F.Q.) ist dann: F.Q. = -b . Seger setzt daflir -b +- , . c . c c 

odeI' wenn c = 1, = (a + b) : . Wie schon Seger und sehr treffend auch 

Th. Ludwig nachwies, sind diese Quotienten nur fUr sehr reine feuer
feste Tone von mittlerem, chemischen und physikalischen Charakter 
anwendbar, dagegen fUr Ziegeltone und Massen odeI' Scherben mit 
kornigem Quarzzusatz durchaus nicht brauchbar, woran auch Bischofs 
neuer Feuerfestigkeitsquotient von zudem etwas unklarer Definition 
nichts andert. 

Zutreffender ist die Methode von Th. Ludwig (Ludwig, Vortrag 
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auf der Hauptversamm
lung des Vereins Deutscher 
Fabrikanten feuerfester 
Produkte; Tonindustrie
Ztg. 1904, Nr. u3; auch 
Sonderdruck) : Das wie bei 
Bischof sich ergebende· 
Molekularverhaltnis, wo
bei Eisen als FeO in Rech
nung zu stellen ist, flihrt 
del' Autor in die nach ihm 
benannte "Lud wigsche 
Summenformel" liber, in
dem er jede Molekular
zahl durch die des A120 a 

dividiert, also Al20 a = 1 setzt, wodurch dieses als Konstante aus
scheiden kann. Er tragt alsdann auf der Horizontalachse eines 
rechtwinkligen Koordinatensystems (Fig. 37) die Molekiile des Si02 

in Abstanden von 0,5, dagegen auf der Vertikalen die FluBmittel
sum me in Abstanden von 0,05, aber in lOmal vergroBertem MaBstabe 
auf und markiert die den Segerkegeln 28-39 nach besagter Summen
formel in diesem System zukommenden Punkte. Aus Schmelzpunkt
bestimmungen einer Mischungsreihe von 1 Molekiil reinen Kaolins mit 
0,05, 0,10, 0,15 .... Molekiilen FluBmittel erhalt er fUr jeden Segerkegel 
eine Masse gleicher Schmelzbarkeit, der er ebenfalls den zukommen
den Punkt im Koordinatennetz zuweist. Da dieser mit d em des Seger
kegels geometrisch nicht zusammenfallt, liefert die Verbindung pyro
metrisch zusammengehoI'igeI' Punktpaare eine Schar nach unten etwas 
diveI'gieI'endeI', gerade gestreckter Kurven, deren Distanz von S.K. 39 
nach S.K. 28 hin stetig wachst. Mit Hilfe dieses Graphikons laBt 
sich der Schmelzpunkt eines feuerfesten Tones odeI' quaI'zfI'eien und 
nicht zu grobkornigen Schamottesteines bestimmen, indem man die 
chemische Analyse in die Lu d wi gsche Summenformel umwertet nnd 
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den zugehorigen Punkt im Kurvenbild aufsucht. Der Schmelzpunkt 
liegt dann zwischen den Segerkegeln, die den beiden benach barten 
Kurven entsprechen, und, wenn er gegen die experimentelle Bestim
mung etwas abweicht, stets hoher als diese Berechnung ergibt. 

Endlich hat Si monis (Sprechsaal 1907, Nr. 29-30) auf empirisch
experimentellem Weg "Schmelzbarkeitszahlen" (S.Z.) von Kaolin-, 
Quarz-Feldspatgemischen ermittelt, die einen SchluB auf die zu er
wartende Schmelzbarkeit nach Segerkegeln zulassen. Er bezeichnet 
die prozentuale Menge des Zettlitzer Kaolins = z, des Quarzes = q, 
endlich des Feldspates = fund leitet bei tonreichen Massen, also fur 

z > i die Schmelzbarkeitszahl S.Z. = z - i - f + 60, bzw., da z + q 

+ f = 100, nach Eliminierung von f, S.Z. = 6z ~ 2q - 40, dagegen 

bei sandigen Massen also fur i > z die Schmelzbarkeitszahl S.Z. = 

q/3 2- z - f + 60 bzw. = 3q 2- z - 40 abo Er kann danach fiir Mi

schungen mit weniger als 60-70% Feldspat voraussagen, welchem 
Segerkegel (S.K.) sich der Schmelzpunkt bei Verschiebung des prozen
tualen Komponentenverhaltnisses zubewegt. Es entsprechen namlich 
die wie oben berechneten Si monisschen Schmelzbarkeitszahlen folgenden 
Segerkegeln. 

S.Z. 1 17,5 1 ;;--I---;~T~-;;:;-- --;';-T44,6 1 50,0 1 57,6 
- S-.K-. -I 14 1 15 1-16-1--1-7 -1- 18-1- 19- 1- 20 --1- 21--
__ S_.Z_'_II~~72 _ _ ~~'1~1~4_1 127 14\ 

S.K. 27 28 29 30 31 I 32 I 33 34 

e) Erweichungspunkt. 

Erweichungspunkt ist die Temperatur, gemessen in Segerkegeln, 
bei welcher ein Scherben zu deformieren beginnt, also seine Standfestig
keit im Feuer verliert. Der Erweichungspunkt liegt oft bedeutend 
tiefer als der Schmelzpunkt, Z. B. bei Porzellan- und Korundmassen, 
und ist, wie dieser, keine ausschlieBliche 
Funktion der Temperatur allein. Ein MaB 
fur die Erweichungstemperatur gewinnt man, 
wenn man nach Cramer (Fig. 38) Stab chen 
von 1 X 2 X 25 cm flach und mit genau 23 cm 
freitragender Lange auf zwei parallelen Kanten 
lagert, die von zwei im Querschnitt gleich
seitig-dreieckigen, auf einer Platte befestigten Fig. 38. Bestimmung des 
Schamotteprismen gebildet werden. Die Erweichungspunktes. 
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beginnende Durchbiegung beim nun folgenden Brande ist zu beob
achten und kann durch Bestimmung der SehnenhOhe des Senkungs
bogens fiir die beobachtete Temperatur genauer definiert werden. 

Rieke (Rieke, Die Eigenschaften des technischen Porzellans der 
Berliner Porzellanmanufaktur, Zeitschr. f. angew. Chem. 28, Aufsatztl., 
Bd. I, 375; 1915) spannt einen 6 mm dicken Porzellanstab mit 80 cm 
freitragender Lange einseitig ein und schiebt ihn derart durch einen 
Heraeus-Horizontalofen, daB er auf etwa 20 cm in der Erhitzungszone 
liegt und sein freies, 50 cm herausragendes Ende an einer dahinter
stehenden Millimeterskala die Senkung beim Erhitzen anzeigt. 

Die Erweichung von Glasuren kann man durch Bestimmung der 
Temperatur feststellen, bei der sie durch Beriihrung zusammenzukleben 
beginnen, was der Zschimmerschen Glaskonstanten, dem Kohasions
punkt, entspricht. 

Die Standfestigkeit feuerfester Steine bei der Praxis angepaBten 
Temperaturen und unter Druck stellt Endell (Endell, "Ober den Stand 
unserer Kenntnis von der Konstitution feuerfester Baustoffe, Vortrag, 

~~----------~------~~~--Il 
IlIlO 
.~ 

gehalten auf der Hauptver
sammlung 1920 des Vereins 
Deutscher Chemiker in Han
nover) 1) im Eisenhiittenmanni
schen Laboratorium der Tech
nischen Hochschule zu Char
lottenburg fest: 

Er schneidet mit dem 
Diamantbohrer aus den feuer
festen Steinen zylindrische 
Probekorper von 50 X 50 mm, 

schleift sie an den Endflachen planparallel und setzt sie in einem 
Tamman-KurzschluBofen von 120 mm lichtem 0 einem Druck von 
meist 20 kg = 1 kgjqcm aus, den er durch Gewichtsauflage auf die 
Schale eines austarierten 5fach iibersetzenden, sehr kraftigen Wage
balkens erzeugt und mittels·Elektrodenkohle-Druckstempels von 20 qcm 
Druckflache auf den Pooling iibertragt, der auf einer ahnlichen 
Elektrodenkohle lagert. Die Temperaturmessung wird mit angefiihrter 
Genauigkeit von ± 10° C mittels Holborn-Kurl baumschen optischen 
Pyrometers durch ein seit.liches, sonst verschlossenes Loch in Mitte 
Ofenmantel ausgefiihrt. Als Erweichungspunkt gilt der Umkehrpunkt 
eines am Wagebalken angebrachten Zeigers, der iiber einer Millimeter
skala spielt, und zunachst im MaBe und Sinne der Warmeausdehnung 
von Priifling + Kohle ausschlagt, im Augenblick der Erweichung aber 
umkehrt. Das verschiedene Verhalten der untersuchten 4 Typen 
feuerfester Scherben: 1. Schamottestein, 2. Magnesiastein, 3. Silica
stein, 4. Kohlenstoffstein ist von Endell in den Kurven der Fig. 38a 
vergegenwartigt. 

1) Fiir das giitigst zur Verfiigung gestellte diesbeziigliche Manuskript sei Herrn 
Dozent Dr. Endell auch an dieser Stelle gedankt; ausfiihrliche Beschreibung 
siehe "Stahl und Eisen" 1921, S. 1. 
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f) Sinterungspunkt. 

Sinterung ist das Eintrettm einer Verdichtung des Scherbens unter 
SchlieBung der offenen Poren; da meist nur ein Teil derselben beim 
Sintern vollig von der Masse verdrangt wird, enthalten gesinterte Scherben 
fast durchgangig noch allseits geschlossene Poren, die, soweit sie nicht 
schon aus dem Rohmaterial stammen, beim SinterungsprozeB aus den 
sich schlieBenden o££enen Poren oder auch durch sich entwickelnde Gase 
entstehen. Die Sinterung erstreckt sich ebenso wie das Erweichen und 
Schmelzen auf eine langere Zeitdauer; durch ;Brennen einer Anzahl 
Probescherben bei verschiedenen Temperaturen mit darauffolgender Fest
stellung der Wasseraufnahmefahigkeit wird das allmahliche Fortschreiten 
der Verdichtung verfolgt und die Nummer desjenigen Segerkegels als 
Punkt der volligen Sinterung bezeichnet, der beirn Eintritt der prak
tischen Dichte gefallen ist. Gesintertes Porzellan wird also weder an 
der Zunge kleben, noch einen Tintenstrich unter Auslaufen der Rander 
einsaugen; dagegen wird die Spur des Tintenstrichs wie auch die einer 
zur Priifung von Porzellanisolatoren haufig verwendeten au£getropften 
Fuchsin16sung nach dem Abspiilen meist als schwacher Rauch in den 
durch die Bruchflache getroffenen und daher geoffneten, sonst geschlos
senen Poren festgehalten werden, so daB bei £estgestellter Abwesenheit 
offener Poren aus der Intensitat des Rauches gewisse Schliisse auf die 
Menge der vorhandenen geschlossenen Poren moglich sind. Gesinterte 
Waren, namentlich Bausto£fe, wie Ziegel und FuBbodenplatten, die 
auBerdem auch eine hohere mechanische Festigkeit (siehe S. 759) be
sitzen miissen, bezeichnet man als Klinker. Wesentlich ist fiir solche 
das weite Auseinanderliegen von Sinterungs- und Schmelzpunkt. 

g) Temperaturbestandigkeit und thermischer Widerstandskoeffizient. 

Temperaturbesru.ndigkeit eines keramischen Scherbens ist der Wider
stand gegen Spriugen oder Abplatzen bei schroffem Temperaturwechsel. 
Diese Eigenschaft wird sehr wesentlich von der Gestalt und der 
mehr oder weniger spannungserzeugenden Herstellungsart - Auftreten 
mehrerer ungleicher Schwindungszentren - des Gegenstands beein
fluBt, derart, daB z. B. solche mit groBen oder ungleichen Wand
starken sowie mit scharfen Kanten und Ecken empfindlicher sind, 
als diinne Scherben von allseits gleichwandigen und abgerundeten 
Formen. Soweit diese Resistenz aber von dem Werkstoff selbst abhangt, 
ist sie bedingt durch eine Anzahl sonstiger Korperkonstanten: 
Die Zugfestigkeit. . .... P, die Warmeleitfahigkeit .. A, 
den Elastizitatsmodul. . . . E, die spezifische Warme c, 
den Ausdehnungskoeffizienten a, und das spezifische Gewicht s. 

Aus diesen Konstanten errechnen Winkelmann und Schott (Wied. 
Ann. 51, 730; 1894) den thermischen Widerstand F eines gedachten 
Korpers von der GroBe des halben unendlichen Raums zu: 

F=~. 
Ea-ysc 
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Priiiungsvergleiche tiber Temperaturbestandigkeit konnen also nur 
mit gestaltsgleichen Probekorpern angestellt werden und lassen sich durch 
schroffes Erwarmen oder jahes Abschrecken ausftihren. So kann man 
Tietel oder Schalen plotzlich einseitig oder ortlich begrenzt der variierbar 
scharfen Flamme eines Bunsenbrenners oder Geblases aussetzen oder 
die schnell gesteigerte Glut eines dartibergewickelten elektrischen Heiz
drahtes einwirken lassen. Auch das einseitige Aufblasen bzw. Durch
lei ten von Dampf bei kalten oder von kalter PreBluft bei warmen, even
tuell gltihenden Probegefa Ben wird Vergleichswerte zeitigen 1). Beliebt, 
besonders zur Demon!!tration "feuerfesten", solI heWen "temperatur
bestaIl.:iigen" Kochgeschirrs ist das in sol chen ausgeftihrte Schmelzen 
von Metallen mit niederem Schmelzpunkt wie Blei-Zinnlegierungen 
tiber freier Flamme eines Gas- oder Spirituskochers und darauffolgendes 

Abschrecken des zuvor entleerten Ge
schirrs. Auch das plotzliche AusgieBen 
und Erkaltenlassen metallischer oder 
Salzschmelzfltisse auf dem Priiiling ist 
gebrauchlich. Speziell zur Priiiung 
von lsolationsporzellan stellt Petersen 
(E. O. Meyer, Zerstorungserscheinungen 
an Hochspannungsisolatoren, Elektro
techno Zeitsehr.40, 190; 1919) Porzellan
Vollkugeln von 80-120 mm 0 her, die 
er mehrfach wiederholten Temperatur
sttirzen von 75°, 500, 30° und 25° C 
auf 0° C aussetzt. Auch bringt er 

Fig. 39. Priifung auf Temperatur. ganze lsolatoren auf 80° C und schreckt 
be tiindigkeit. sie auf 70° C vorgektihlt, mit unter 45° 

einfallendem Brauseregen auf 15° Cab. 
Aus dem mechanischen Ausdehnungskoeffizienten 2) a; dem thermischen f3 
und dem Temperatursturz -r berechnet er die Beanspruchung a der 

auBeren Faser zu: a = f3 7:. 
a 

SteinzeuggefaBe (Kessel) prtift man, indem man Salz- und Alkali
laugen oder hochsiedende Sauren bei versehiedenem Fiillungsgrad in 
jenen kocht, dies entweder mit eingehangter Dampfheizsehlange oder 
in einem 01- bzw. Sand bade stehend (nieht auf direktem Feuer !). 
FUr laboratoriumsmaBige Prtifung werden in der D e utschen Stein
zeugwarenfabrik Friedrichs feld i. Bd. halbrunde Konzentrations
schalen von 30 cm 0 und 15 cm Hohe mit 5 mm Wandstarke angefertigt 
und in ein groBes Luftbad so tief eingesetzt, daB der Rand nur noeh 
ca. 1 em hervorsteht. (Fig. 39.) Eine Prellscheibe, gegen die die 
untergestellten Bunsenflammen sehlagen, schirmt die Sehale vor direkter 
Bertihrung mit diesen. 1m HeiBluftraum wie in der Sehale befindet 

1) Siehe aueh S. 637. 
2) Dec mechanische Ausdehnungskoeffizient giht als Ana)ogon zum thermischen 

an, urn den wievielten Teil seiner Ursprungslange sich ein Korper durch Zughe
)astung mit 1 kgjqcm ausdehnt. 
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sich ein Thermometer zur Feststellung des Temperaturgefalles. Die 
Schale ist zu Beginn mit 2 1 Wasser gefiillt, das bei einer Lufttemperatur 
von 320-330° C in 1/2 Stunde zum Sieden gebracht wird; nach dem 
volligen Verdampfen wird ohne yom Bad zu nehmen und bei unver
anderter Flamme mit 11 Wasser plotzlich in einem GuB abgeschreckt; 
dabei ist der Strahl gegen den Boden zu richten, um zwischen den 
unter und iiber dem Wasserspiegelliegenden Schalenteilen Spannungen 
hervorzurufen. Springt die Schale wahrend des ersten Erwarmens, so 
liefert die erreichte Wassertemperatur einen Vergleichswert, beim Ab
dampfen aber die noch vorhandene Wassermengeund die Abdampfzeit 
des bereits verdampften Wassers. Das Springen macht sich meist durch 
einen scharfen Laut oder durch leises Knistern bemerkbar. Spriinge 
unterWasser kennzeichnet vielfach eine Luftblaschenkette, wahrend ober 
Wasser der Sprung zwischen trockenen Randern naB erscheint oder bei 
ganz trockenen Schalen in dem Kalkansatz abgezeichnet ist. Haufig 
werden aber Spriinge erst deutlich sichtbar, wenn die wieder mit Wasser 
gefiillten Schalen beim Erkaltenlassen an den Spriingen feucht durch
schlagen. Fast immer ist an den Stiicken auch das schnarrende Gerausch 
beim Anschlagen mit einem holzernen Gegenstand zu vernehmen 1). 

Auf Temperaturbestandigkeit bereits beanspruchte Ziegel und 
Schamottesteine lassen sich durch Feststellung der Abnahme ihrer 
mechanischen Festigkeit nachpriifen. 

h) Widerstand gegen pyrochemische Einfiiisse. 

Als Stoffe, die in der Warme durch chemische Zersetzung, verbunden 
mit mechanischen Einfliissen, die von ihnen beriihrten keramischen 
Scherben zerstoren, kommen hauptsachlich Schlacken, wie sie von 
anorganischen Riickstanden der Heizstoffe in Kessel- und anderen 
industriellen Feuerungen oder aus den FluBmittelzuschlagen nebst 
quarzhaltigen Gangarten bei Erzverhiittungsprozessen entstehen, ferner 
Glasschmelzen, namentlich wahrend der Schmelz- und Lauterungs
periode, sowie sonstige schmelzfliissige alkalische oder saure Stoffe der 
chemischen Industrie, endlich auch reduzierende Gase und Salzdampfe 
in meist dissoziiertem Zustand in Betracht. 

Diese Einwirkung ist keine rein chemische, sondern sehr von der 
physikalischen Beschaffenheit sowohl des Scherbens wie des Zersetzungs
mittels und der hinzukommenden mechanischen Beanspruchung, z. B. 
Reibung des heruntergleitenden Beschickungsgutes an der Wand eines 
Schachtofens, Bearbeitung mit Schiireisen und anderen Stocherwerk
zeugen, Riihren usw., dem Wellenschlag in Bewegung versetzter oder 
kochender Schmelzfliisse sowie dem Druck der Fliissigkeitssaule und 
dem etwaigen schroffen, Spriinge veranlassenden Temperaturwechsel 
abhangig. Der Scherben selbst kann durch seine Porositat sowie durch 
die Menge, GroBe, Gestalt und allotrope Form eines vorhandenen trei
benden und zerkliiftenden Quarzzusatzes das Eindringen des zerstorenden 
Agens' begiinstigen, wahrend bei denSchlacken usw. ein niederer Schmelz-

1) Durch Anwendung dickerer Wandstarken kann die Priifung verscharft werden. 
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punkt und hohe Viscositat (Diinnfliissigkeit, geringer Reibungskoeffizient) 
die zerfressende Wirkung schnell in die Tiefe des K6rpers vordringen lassen. 

Die mancherorts angewandte Priifungsart: Pulverisierung des Scher
bens und Verformung dieses Mehles mit bestimmten Zusatzmengen 
der Priliungsschlacke unter Zuhilienahme von organischen Klebemitteln 
ist daher zu verwerfen. Es empfiehlt sich vielmehr, kleine stereometrisch 
genaue und gleich groBe Tetraeder unter organischem Klebemittel
zusatz aus den auf gleichen Feinheitsgrad zerriebenen Schlacken usw. 
einmal auf die unversehrte Oberfiache, dann auch auf eine ebengeschliffene 
Bruchflache der Priiflingsscherben aufzusetzen und m6glichst in ein 
und demselben Brand bei bestimmten Segerkegeln unter langsamer 
Temperatursteigerung reagieren zu lassen. Eine Besichtigung der Ober
flache und des frischen Bruchs, eventuell unter Benutzung der Lupe oder 
eines Mikroskopes (fiir Querdiinnschliffe) liefert dann einen guten Ver
gleich der Widerstandskraft der zu prilienden Sorten. Auch die gleich
zeitige Bestimmung von Temperaturbestandigkeit und Porositat einerseits, 
wie des Schmelzpunktes der Schlacke andererseits, wird sich hierbei als 
zweckma.Big erweisen und kann, wo n6tig, durch Priliung der herabge
minderten mechanischen Festigkeit noch zahlenmaBig erganzt werden. 

Die gleichen Beobachtungen k6nnen natiirlich auch die Einwirkung 
von Gasen und Salzdampfen auf die entsprechend behandelten Priif
linge vergleichend feststellen. 1m allgemeinen wird man den Verhalt
nissen der Praxis gemaB, Steine sauren Charakters mit sauren und solche 
basischer Natur mit basischen Schlackenfliissen behandeln. 

V. Elektrizitat. 
a) Diaphragmen.Priimng (Widerstand gegen elektrolytischen Strom

durchgang). 
Wie schon S. 665/66 erwahnt, solI ein gutes Diaphragma so feinporig 

sein, daB durch dasselbe in stromlosem Zustand zwischen Kathoden
und Anodenraum kein Heriiber- oder Hiniiberwandern des Elektro
lyten ode:!; dessen Ionen in groBerem MaBe stattfinden kann; dagegen 
ist durch die Anzahl der feinen Poren eine so groBe Summe des freien, 
vom Elektrolyten "angefiillten Porenquerschnitts zu gewahrleisten, 
daB der elektrolytische Diaphragmenwiderstand und der damit ver
bundene erh6hte Stromverbrauch auf ein Minimum reduziert wird 1). 

Auch die mechanische Festigkeit des Scherbens muB trotz des 
Porenreichtums ein geniigendes Mail erlangen, und darf weder die 
Festigkeit durch die elektrochemische Einwirkung des Stromes bzw. 
die elektropositiven oder -negativen Ionen des Elektrolyten schnell 
abo, noch der elektrische Widerstand zu sehr zunehmen. 

In der Praxis werden Diaphragmen zeitweise durch elektrolytische 
Bader bis fast 1000 C beansprucht, well allgemein der Badwiderstand mit 
steigender Temperatur faUt. Die vorkommende Konzentration kann bei 

1) Nach Le Blanc ist der elektrische Widerstand (einschlieBlich Capillaren) 
dem Querschnitt umgekehrt proportional, wahrend nach dem Poisseuilleschen 
Gesetz die sekundlichen DurchfluBmengen dem Quadrat des Capillarquerschnitts 
proportional sind. 
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Sauren, wie H2S04, bis 90% und mehr betragen, ist aber durchschnitt
lich niederer und meist auch durch die Giite des Diaphragmenmaterials 
nach oben begrenzt; Laugen werden mangels geeigneten Diaphragmen
materials selten iiber lO% Alkali enthalten. Die iibliche Stromdichte 
fiir Chloralkali-Elektrolyse ist 1-2 Amp.jqdm Fliissigkeitsquerschnitt 
bei 3,5-4,5 Volt und geht anderweitig kaum iiber 6-8 Ampere und 
maximal 6 Volt hinaus. 

Dementsprechend wird man den Leitungswiderstand bzw. die 
Spannung des Bades einmal ohne und dann mit eingeschobenem Dia
phragma priifen; dadurch sollte sich bei 5 mm Wandstarke z. B. fur 
20% H2S04 von 20 0 C und einer Stromdichte von 0,15-0,20 Amp.jqcm 
Diaphragmenflache ein erhOhter Leitungswiderstand bzw. ein Spannungs
mehrbedarf von maximal 0,15 - 0,20 Volt ergeben. Da Diaphragmen 
altern, d. h . nach langerem Gebrauch ihren Leitungswiderstand oft 
sehr vergroBern und auch namentlich in Alkalilaugen ihre mechanische 
Festigkeit allmahlich einbiiBen, so sind die Priifungen nicht nur an 
frischem Material, sondern auch an 
solchem anzustellen, das einer stufen
weise gesteigerten Vorbehandlung durch 
Tranken und eventuell Kochen mit den 
sauren bzw. alkalischen Agenzien unter 
Variierung der Konzentration, der Tem
peratur und Reaktionszeit ausgesetzt 
war. Die prozentuale Steigerung des 
Leitungswiderstandes sowie der Grad 
der FestigkeitseinbuBe geben dann ein 
gutes Kriterium fiir die Lebensdauer Fig. 40. Diaphragmenpl'iifung. 
und die elektrolytische Bewertung. (Elektrolytgefii..I3. ) 

Zwecks Erreichens schneller Konstanz 
beim folgenden MeBverfahren fiihrt man die Bestimmung der Strom
durchlassigkeit in der schon zu besagter Vorbehandlung verwandten 
Losung als Elektrolyten aus; ferner arbeitet man vorteilhaft mit 
Wechselstrom, um eine gleichzeitige chemische Wirkung zu vermeiden 
(Forster, Elektrochemie S. 75 in Bredig, Handbuch der physikali
schen Chemie I), wie sie bei Gleichstrom auftreten und sich der 
einzig interessierenden reinen Arbeitsleistung beigesellen wiirde, die 
zur "Oberwindung des Leitungswiderstandes allein erforderlich ist. 

Nach der im Institut fur physikalische Chemie und Elektro
chemie der Technischen Hochschule zu Karlsruhe in Anlehnung 
an die Kohlrauschsche Methode ausgearbeiteten Priifungsweise nimmt 
ein Glaskasten von 12 X 12 X 20 cm (Fig. 40) den Elektrolyten von 
markiertem Fliissigkeitsstand auf. Das zu priifende Diaphragma kann 
mittels um seine Kanten gelegten evakuierten Gummischlauchs in 
die iiber Mitte Seitenwand und Boden der Zelle verlaufende Schieber
rille schnell und doch nach Aufheben des Vakuums hinreichend dicht 
eingesetzt werden. An einem aufgesetzten Holzrahmen sind die beiden 
2 mm starken und 8 X 19 cm groBen, parallelen Elektrodenbleche in 
einem fixen Abstand von 7,5 em befestigt. Sie fullen also fast die ganze 

Chem.-techn. Untersl1chungsmeth. 7. Auf!. II. 46 
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GefaBbreite aus und bestehen fiiI Laugebader aus Eisen, fur CuSO. 
als geeignetstem sauer wirkenden Elektrolyt - H2S04 mit Pb-Elek
troden neigt zu Storungen - aus Kupfer, das bei Verwendung diinner 
Bleche auch auf Glasplatten distanzfest und verwerfungssicher aufge
kittet ist. Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 41 ersichtlich. 

Nachdem der Fliissigkeitsstand an der Markierung kontrolliert 
und die Temperatur festgestellt ist, wird vor jeder Messung zunachst 
der Primarstrom des Induktoriums durch Losen des Stromschliissels S 

Fig. 41. Diaphragmenpriifung (Stromdurchlassigkeit). 
Hierin bedeutet: 
Ace = Akkumulator, 

Amp = Amperemeter, 
B = Briicke nach Kohlrausch, 
D = Diaphragma, 
E = Elektroden, 

Gg = GlasgefaB, 
Gk = Gleitkontakt, 

I = Induktorium, 
R = Regulierwiderstand, 
S = Stromschliissel, 

Stw = Stopselwiderstand, 
T = Telephon, 

Th = Thermometer, 
W = Wippe, 

a und b = die durch den Gleitkontakt 
bei eingetretenem Minimum 
des Telephongerausches ab
geteilten Stiicke des Briik
kenmeBdrahtes. 

unterbrochen und durch Auflegen der Wippel) etwa 3 Sekunden 
lang ein polarisierender Gleichstrom von 2-3 Ampere und 8-10 Volt 
durch den Elektrolyten gesendet, wodurch man sofort nach dem fol
genden Umschalten auf Wechselstrom ein 3 Minuten anhaltendes und 
daher ausreichendes sehr reines Minimum des Telephongerausches 
im Moment richtiger MeBdrahtteilung (Stellung des Gleitkontaktes) 
erzielt2). Ein Abheben der Wippe unterbricht dann den Gleich-

1) Es ist gleich in welcher Lage die Wippe steht, nur sollte bei Ofter wieder
p.olten Kontrollversuchen durch Umlegen derselben in die andere Stellung zeit
weise die Stromrichtung gewechselt werden. 

I) Holler, Diplomarbeit, Karlsruhe, S.-S. 1908; Hesse, Diplomarbeit, Karls
ruhe, W.-S. 1909. 
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strom fiir das Priifungsbad, wahrend durch Schlie Ben von S derselbe 
durch die Primarspule von 1 geleitet wird. Der den Polen der 
Sekundarspule entnommene Wechselstrom lauft in verzweigtem Strom
kreis einerseits durch die Elektrolytzelle Gg, andererseits durch einen 
bekallOten StOpselwiderstand Stw. In dessen einer Klemme liegt der 
eine Verzweigungspunkt, der andere aber im Gleitkontakt Gk der MeB
briicke, so daB der Zellenstromzweig den Teil a, der Widerstands
zweig aber den Teil b des BriickenmeBdrahtes passieren muB. Durch 
Verschieben des Gleitkontakts gelingt es leicht, den bereits in Stw 
roh abgestimmten Widerstand beider Verzweigungen genau auszu
gleichen, in welchem FaIle das an die Endklemmen des MeBdrahtes 
parallel zu diesem angeschlossene Telephon T nahezu stromlos ist und 
in besagter dreiminiitiger Frist ein Minimum des vom Wechselstrom 
erzeugten Gerausches aufweist. Das Induktorium solI jedoch zur Ver
meidung von Tauschungen mindestens 1 m vom Telephonentfemt 
stehen. Bei schlecht erkellObarem Minimum stellt man auf zweiPunkte 
ein, an welchen das Telephon noch erkellObar und gleichstark anspricht 
und halbiert die Strecke. 

Diese Bestimmung wird zuerst ohne und dann mit Diaphragma (bei 
gleichem Fliissigkeitsstand und gleicher Temperatur) ausgefiihrt. Es 
verhalten sich dann die Widerstande Gg: Stw = a: b und es ist daher 

G Stw·a 
Widerstand g = -:;--

b 
oder, wenn man den Widerstand von Gg ohne Diaphragma Wo und 
mit demselben W d bezeichnet und Stw beide Male = 1 wahlt: 

Wo = : (fUr Versuch 1), Wd = : (fiir Versuch 2). 

Bezeichnet man nun mit Holler (a. a. 0.): 
die zu messende mittlere Wandstarke des Diaphragmas (als etwas 

zu kleinen Annaherungswert fiir die Lange der PorenkaniHe) 1, 
den Elektrodenabstand . . . . . . . . . . . . . . . L, 
den wie oben ermittelten Widerstand ohne Diaphragma .... Wo, 
denselben mit Diaphragma ................. Wd , 

so ist die als Materialkonstante aufzufassende Stromdurchlassigkeit d: 
1 

d= . 
WdL _ (L -l) 
Wo 

Das Einsetzen der GroBe t, namlich der Diaphragmenwandstarke 
an Stelle der nicht meBbaren wahren Lange der PorenkanaIe enthalt 
einmal die Ungenauigkeit, daB 1 stets etwas groBer ist als der in Rechnung 
gestellte Wert, und iibergeht femer die Tatsache, daB keramische Scherben 
an der Oberflache dichter sind als im lonem, weshalb man eigentlich 
nur zwischen Scherben gleicher Dicke Vergleiche anstellen sollte; denn 
ein Scherben von z. B. doppelter Dicke besitzt bei gleicher Herstellungs
weise einen etwas kleineren als zweifachen Widerstand, da ja der dichtere 
Balg in beiden Fallen gleich stark ist. 

46* 
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Zur mit der Stromdurchlassigkeitspriifung verbundenen Fest
stellung der Wasserdurchlassigkeit (s. a . S. 660) dient die in Fig. 42 
dargestellte Apparatur, eine Modifizierung der Kardy- und Guyeschen. 

Die zugerichteten runden Probeplatten von 11,5 cm Durchmesser 
und 0,5-0,8 cm Dicke werden zwischen zwei gleich groBe Flansch
trichter, eventuell unter Zwischenlage von Gummi-Dichtungsringen, 
eingeklemmt (vgl. Fig. 2, S. 659; Fig. 7, S. 662 ; Fig. 9, S. 664) und 
mit einer Schmelzmischung aus 2-3 Teilen Kolophonium + 1 Teil 
Bienenwachs auBerlich fliissigkeitsdicht verkittet und vergossen. Der 
eine Trichter ist dann luftblasenfrei mit angesauertem Wasser zu fiillen 

~Fig. 42. Bestimmung der 
Was el'durehlii igkeit. 

und nach vorsichtigem Stiirzen mit dem 
gleichfalls angefiillten unteren Rohrsystem 
zu verbinden. Es folgt darauf Fiillen des 
oberen Trichters samt anzuschlieBender 
Oberleitung zuziiglich der Mariotteschen 
Flasche M, welche gleichbleibenden Druck 
garantiertl). Rohr 1 z eigt die wirksame 
obere Wasserspiegelhohe der driickenden 
Fliissigkeitssaule an 2), die der unteren 
Miindung des Liiftungsrohres L entspricht 3 ) 

und durch Verschieben desselben beliebig 
eingestellt werden kann; Rohr 2 aber 
markiert den wirksamen unteren Wasser
spiegel der saugenden Wassersaule, der 
in MiindungshOhe des AusfluBrohres liegt 
und daher durch Hohenverschiebung des 
letzteren sich ebenfalls dem Versuchszweck 
anpaBt. Da sich Wasserdruck und -zug 
addieren und Rl mit R2 in einer Vertikalen 
liegt, laBt, sich die Gesamtwirkung als 
Druck p auffassen und unter Vernach
lassigung des Reibungsverlustes an einer 
hinter RI und R2 liegenden Skala als 
Differenz von Ober- und Unterwasserstand 

ausdriicken; ferner ist der am Versuch beteiligte Diaphragmenquer
schnitt q, die Plattenstarke l sowie die Zeit t fUr eine gemessene 
AusfluBmenge m zu bestimmen. Letzteres geschieht am zweck
maBigsten mittels Stoppuhr, durch Messen der Zeit yom Einfallen 
des ersten Tropfens bis zum Durchgang des steigenden Meniscus' 
durch die Marke eines kleinen MeBkolbens. Die Materialkonstante C 
fiir die DurchfluBgeschwindigkeit bei Druck 1 und Wand starke 1 
ergibt sich dann aus : 

1) Man verwende iiberall angesauertes Wasser, urn die Verhaltnisse des arbei
tenden Diaphragmas notdiirftig naehzuahmen. 

2) Rohr und Stopfen del' Flasehe miissen hierzu absolut dieht eingepaBt, even
tuell mit Paraffin vergossen werden. 

3) Tatsaehlieh entsprieht sie dem pendelnden Meniscus im Druekstellrohr L 
der Flasche, also dem Mittel aus den Pendelgrenzen. 
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lm c=-_· 
qpt 

Auch hier konnte aus oben besagten Griinden die Plattendicke l als 
Verallgemeinerungs- und Vereinheitlichungsfaktor aus der Rechnung 
ausscheiden und sollte richtiger nur zwischen Platten gleicher Dicke 
ein Vergleich angestellt werden. Mit Sauren oder Laugen vorbehandelte 
Platten sind erst nach ausreichendem Wassem zum Versuch einzubauen. 
Die Porositat nach Volumenprozent und die Harte werden in bekannter 
Weise (s. S. 648 bzw. 637) ermittelt. Festigkeitspriifungen siehe mecha
nische Priifungsmethoden (S. 760). 

b) Obernltchenwiderstand. 

Oberflachenwiderstand ist der Widerstand, den die Oberflache 
einem iiber sie kriechenden elektrischen Strom entgegensetzt. Er wird 
wesentlich von Temperatur und Feuchtigkeit des Scherbens wie auch 
der umgebenden Luft beeinfiuBt, weshalb die Beschaffenheit der Luft 
festzustellen und dem Befund beizufiigen ist. Als keramischer Werk
stoff kommt hier vorwiegend Porzellan in meist glasiertem, doch manch
mal auch unglasiertem Zustand in Betracht. Zur Priifung werden 4mal 
je drei Scherben von 200 X 50 X 10 mm ausgearbeitet. Davon priift 
man drei in vorliegendem Zustand (Gruppe 1), wahrend je drei weitere 
einer dreifach verschiedenen Vorbehandlung zu unterwerfen sind. Diese 
besteht fiir die 2. Gruppe in 24stiindiger Sattigung mit kaltem Wasser, 
Abreiben mit einem Tuch und 2stiindigem Trocknen in vertikaler SteHung 
bei ruhiger Luft, fUr Gruppe 3 in 3wochigem Belassen in 25%iger H2S04, 

einminiitigem Abspiilen in flieBendem Wasser und VoHendung des 
Verfahrens wie unter 2, endlich fUr die 4. Gruppe in 3wochigem Ver
bringen in geschlossene GlasgefaBe, deren Luft mit dem Dampf aile 
drei Tage nachzufiiHenden Ammoniaks gesattigt ist, und Abreiben mit 
einem trockenen Tuch. 

Sowohl diese wie die folgenden Priifungsmethoden arbeiten vor
wiegend mit lebensgefahrlieher Hochspannung, weshalb dieselben in 
besonderen mit den vorgesehriebenen Sieherheitsvorrichtungen aus
gestatteten Priiffeldem ausgefiihrt werden. (Beschreibung der Ein
richtung solcher Priiffelder siehe Sch waiger, Lehrbuch der elektrischen 
Festigkeit der Isoliermaterialien, S. 137ff., femer Demu th, Die Material
priifung der Isolierstoffe der Elektroteehnik, S. 53ff. und aueh Friese, 
Das PorzeHan als Isolier- und Konstruktionsmaterial in der Elektro
technik, S. 32ff.) 

Der zur Priifung des Oberflaehenwiderstands dienende Normal
apparat besteht im wesentlichen aus 2 parailelen, mit Gummi und Stanniol 
gepolsterten Schneidenelektroden, die je eine AnschluBklemme fiir 
die Stromfiihrung und eine weitere auf ihrer isolierenden Verbindungs
briicke zwecks Erdung der letzteren tragen. Der Schneidenabstand 
betragt 1 em, die Sehneidenlange 10 em, was einer Priifungsflache von 
1 X 10 qcm entspricht. Diese ist mit 1000 Volt Gleichspannung zu 
belasten. 
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Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 43 ersichtlich. Der negative 
Pol einer positiv geerdeten 1000.Volt.Gleichspannung ist iiber einen 
Schalter und einen IOOOO·Ohm·Schutzwiderstand mit einem wiederum 
einseitig geerdeten. d. h. statischen Voltmeter verbunden. Kurz vor 
diesem zweigt die iiber einen zweiten Schalter fiihrende Verbindung 
nach der negativen Schneidenelektrode ab, wahrend die positive 
iiber ein Galvanometer mit NebenschluB hinweg geerdet ist. Zwecks 
Beseitigung von Kriechstromen ist die isolierende Briicke des Ober. 
flachenapparates, die Umhiillung der I .. eitung von diesem nach dem 
NebenschluB und Galvanometer, sowie die Unterlage der letzten beiden 
ebenfalls zu erden. Mittels des Nebenschlusses kann das Galvanometer 
auf verschiedene Empfindlichkeitsstufen eingestellt bzw. aucht vollig 
kurz geschlossen werden. 

Bei geschlossenem oberen und geoffnetem unteren Schalter (siehe 
Fig. 43) wird das statische Voltmeter auf 1000 Volt gebracht, sodann 
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Fig. 43. Bestimmunp; des Oberflii.chenwiderstandes. 

vorsichtshalber das Galvanometer zunachst kurz geschlossen und darauf 
der untere Schalter eingeriickt. Ein Voltmeterausschlag < 500 entspricht 
einem Oberflachenwiderstand < 10000 Ohm. Erst bei Spannungen 
> 800 Volt kann durch Losen des KurzschluBkontakts am NebenschluB 
das Galvanometer unbeschadet in Tatigkeit gesetzt und der Widerstand 
dort abgelesen werden. Bei zu klein em Ausschlag kann die Empfindlich. 
keit - man beginnt mit der geringsten - durch entsprechende Regu. 
lierung des Nebenschlusses von 1/10000-1/10 in dekadischen Stufen ge· 
steigert, also der Ausschlag jeweils verzehnfacht werden. Dieser wird 
nach einminiitiger Spannungsbeanspruchung abgelesen und bezeichnet 
mit der 

Vergleichszahl: 

o 
I 
2 
3 
4 
5 

fur Oberflachenwiderstand von: 
<1/100 Megohm 

1-1/ 100 
100-1 

10000-100 
1 000000 -10 000 

>1000000 

" 
" 
" 
" 
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Der Wert ist fur jede Platte als Mittel aus 3 Bestimmungen, namlich 
an 3 verschiedenen Stellen festzustellen, so daB eine vollstandige Priifung 
12 X 3 = 36 Messungen aufweist. 

Schwachstrom-Isolatoren priift man nach Fig. 44. In einen mit 
Bleiblech ausgeschlagenen Kasten werden die Schwachstrom-Isolatoren 
kopfuber eingestellt, sodann Kasten und Isolator, sowohl Hiilsenrille 
als inneres, bis einige Zentimeter unter den Rand niveaugleich 1) mit an
gesauertem Wasser gefiillt. Der eine Pol einer Batterie B ist mit dem 
Bleibelag verbunden, der andere, uber ein Galvanoskop G laufende, 
endet in einem Draht.Wird dieser der Reihe nach in die Kernbohrung 
der Priiflinge getaucht, so wird ein empfindliches Instrument dem Ober
flachenwiderstand entsprechend einen von Fiillhohe und Luftverhalt
nissen abhangigen Ausschlag aufweisen, wahrend fehlerhafte Stucke 
durch besonders starke Ausschlage sich bemerkbar machen. 

Das Telegrapheningenieurbureau des Reichspostamts (Mit
teilungen aus dem Telegraphen
ingenieurbureau des Reichspostamts, 
Bd. II) priift Telegraphenglocken 
nach den naturlichen Verhaltnissen 
angepaBten Bedingungen und befestigt 
die Isolatoren fiir Ortsleitungen an 
geraden Stiitzen auf eisernen Quer
tragern, fiir Landlinien auf Haken
stutzen an kurzen holzernen Stangen
abschnitten, die in einem innen zink
beschlagenen Holzkasten mit dach
formig schrager Decke von 134 em 
Lange, 96/86 em Hohe und 54 em 
Breite aufmontiert sind. Ein 85-I-Be-

Fig. 44. Isola.torenprtifung. 
(!)chwa.chstrom. ) 

halter mit Siebboden und ZnfluBrohr gestattet diesen Regenschrank 
mit reguliel'baren Wassermengen zu berieseln, die ein AbfluBrohr am 
Schrankboden abfiihrt. Auch die Verdunstungszeit und Lufttemperatul' 
kann durch Beobachtungs- und Ventilationsfenster an den LaIigsseiten 
variiert werden. Die Isolationsglocken tragen mittels der ublichen 
Bindungen befestigte kurze Drahtstiicke, an welche die isolierte Strom
zuleitung angelegt ist; die Ableitung aber geschieht durch die ge
erdeten Stutzen. Die MeBanordnung unter Verwendung eines empfind
lichen Spiegelgalvanometers bei einpoliger Erdung der Stromquelle 
bietet keine Sonderheiten. 

c) Durchgangswiderstand. 

Durchgangs(Isolations-)widerstand, als reziproker Wert der elek
trischen Leitfahigkeit, ist del' Widerstand gegen elektrischen StromfluB 
quer durch den Isolatorscherben unter Ausschaltung der Oberflachen-

leitung, also nach dem Ohmschen Gesetz: Spannung (= E/J). 
Stromstarke 

1) Mittels eingehangter kleiner U-formiger Heberrohrchen leicht zu erreichen. 
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Die Apparatzusammenstellung geht aus Fig. 45 hervor. Das Ver
suehsobjekt P von ca. 30 em 0 ist zwischen die scheibenformige negative 
Elektrode e2 von ca. 16 cm 0 und die gestaltsgleiche positive ~ von rund 
8 cm 0 = 50 qem gebraeht. Oberflaehenstrome werden von einem ge-

TJJ 
-'-

erdeten Sehutzring R abge. 
fangen und abgefiihrt. Die 
Schaltung von Gleiehspannung 
B, Wasserwiderstand W und 
statisehem Voltmeter VI ist die 
gleiehe wie in Fig. 43. Es fehlt 
jedoch der untere Schalter.; 
aueh kann W fUr Arbeiten mit 
niedriger Spannung kurz ge· 
schlossen und fiir denselben 
Zweek noeh ein zweites Volt· 
meter V2 eingeschaltet werden. 

If Elektrode ~ ist wieder iiber 
ein Galvanometer G mit Neben· 
schlu13 N geerdet. Umher· 

EEl>' E E irrende Strome werden dureh 
Fig. 45. Bestimmung d 8 DUl'chgangs- eine geerdete Metallhiille iiber 

widerstandes. der genannten Verbindung von e1 

naeb G + N vernichtet. G und N sind diesmal gut isoliert aufzu· 
stellen. Es ist wieder bei 1000 Volt (angezeigt durch VI) zu priifen 
und nach einminiitiger Spannungsbelastung G abzulesen. Die festzu· 
stellende Dicke des Scherbens ist anzugeben; dagegen ist auch hier 
die rechnerische Reduktion auf 1 cm Dicke aus mehrfach angefiihrten 
Grunden unstatthaft. 

d) Durchschlagsfestigkeit. 

Die Durchschlagsfestigkeit ist gleich der Spannung, der ein zwischen 
2 Elektroden gebrachtes Isolierungsmaterial gerade noch standhalt, 
ohne durchschlagen zu werden, was mit mechanischer Zerstorung des 
Stoffes und Bildung einer freien Funkenstrecke bzw. eines Lichtbogens 
quer durch das Priifobjekt, meist unter Schall· und Lichterscheinungen, 
verbunden ist. Obwohl diese Eigenschaft als elektrostatische Festigkeit 
unter die technisch·mechanischen Untersuchungsmethoden einzureihen 
ware, soIl sie zugunsten eines geschlossenen Bildes der elektrischen 
Priifungsgruppe schon hier angefiihrt werden. Die Einrichtung des Priif· 
feldes wird sich danach richten, ob mit Gleich· oder mit Wechselhoch· 
spannung, eventuell auch mit Hochfrequenz, gepriift werden soIl und ob 
hierzu Gleich· oder Wechselstromquellen zur Verfiigung stehen. Was 
die ausfiihrliche Beschreibung derartiger kompletter Einrichtungen 
anbelangt, so sei hier auf die unter b) (Oberflachenwiderstand) ange· 
fiihrte Literatur verwiesen. . (Kleine behelfsma13ige Apparaturen sind 
auch in Heinke, Handbuch der Elektrotechnik II (Me13technik) S. 313 

. angegeben.) 
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Da moglichst aIle Kraftlinien im Priiiungsscherben verlaufen sollen, 
miissen die letzteren bedeutend groBer sein alB die Elektroden. Man ver
wendet daher Platten des zu priiienden Scherbens von 150 X 150 mm 
und am Rande abgerundete Scheibenelektroden von 30 mm unter 
Zwischenlage von Stanniol, welches beim Stromdurchgang sich fest an 
die V ersuchspla tte ansaugt und so schadliche N e beneinfliisse nach Moglich
keit beseitigt. Schwaiger (a. a. 0.) verwirlt wegen der starken Rand
erscheinungen Plattenelektroden iiberhaupt und empfiehlt das System 
Kugel gegen Platte, wobei dann gewisse wohldefinierte Stufen von Vor
entladungserscheinungen auftreten. Am liebsten arbeitet er zwecks 
Erzielung noch groBerer Genauigkeit unter Paraffin- oder anderem 01 
von der Probe tunlichst gleicher Dielektrizitatskonstanten. Nicht zu 
bestreiten ist dann allerdings der Nachteil des imVergleich zum Ganzen 
sehr kleinen Beanspruchungsfeldes, der nur durch eine verhaltnisma.Big 
groBe Vermehrung. der Einzelversuche mit besserer Aussicht ausge
glichen werden kann, zufallige Fehler eines doch stets elektrisch in
homogenen Materials auch zu treffen. Mit Plattenelektroden fiihrt man 
je 3 parallele Messungen an etwa 10 Platten verschiedener Starke aus, 
da fiir die Unabhangigkeit von Dicke und Durchschlagsfestigkeit eben
falls das schon andernorts Gesagte gilt. Schwaiger (a. a. 0., S. 116-117) 
erhartet zwar die Proportionalitsiit von Durchschlagsfestigkeit und Platten-

. . . Durchbruchsspannung 
dlCke und setzt: DurchschlagsfestlgkeIt = PI d· k· . Das 

atten lC e 
Verhaltnis von Durchschlagsfestigkeit zur Plattendicke laBt sich jedoch 
annahernd in der Kurve eines Koordinatensystems vergegenwartigen, 
das aus den Achsen "durchschlagene Dicke" und "effektive Volt" besteht. 

Die untere der· meist horizontal liegenden Elektroden lagert auf gut 
isolierender Unterlage; die obere muB genau konzentrisch iiber der 
ersteren auf die trennende, beiderseits stanniolbelegte Probeplatte 
aufgelegt und kann durch Gewichte entsprechend belastet werden. 
Darauf ist der Raum zu verdunkeln und die Spannung einzuschalten, 
was nur von auBerhalb der Sicherheitsschranken moglich ist. Die 
Spannung wird bis zum Durchschlag allmahlich und gleichformig ge
steigert und fUr diesen wie die einzelnen Stadien der Vorentladung der 
jeweilige Voltmeterstand abgelesen, aus welchem sich je nach Versuchs
anordnung die tatsachliche Spannung berechnet. Schwaiger (a. a. 0.) 
zieht die sprungweise Steigerung um 200 oder 300 Volt nach je einer, 
zwei oder drei Minuten vor und verwendet der Genauigkeit halber 
automatische Schalteinrichtungen. 

Die zu beobachtenden Daten sind: 1. Dunkelentladung (Knistern 
und Rauschen), 2. Glimmentladung (phosphoreszierendes Leuchten, 
besonders der Kanten und Ecken), 3. Randstrahlungen (Biischelent
ladung), 4. Gleitfunkenentladlmg (iiber die Oberflache kriechender 
Funkeniiberschlag), 5. Durchschlag (Lichtbogenentladung durch die 
zerstorte Durchschlagsstelle); bei Eintritt des letzten Stadiums brennen 
die Sicherungen durch, und es erlolgt automatische Ausschaltung. Auch 
ein plOtzlicher Spannungsabfall kennzeichnet den erlolgten Durchschlag, 
falls die betroffene Stelle nicht sofort sichtbar sein sonte. 
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Zur Prii:£ung groBer Massen versandbestimmter Porzellanisolatol'en 
wird in den Porzellanfabriken, wie der Hermsdorfer, der eine Pol der 
Stromquelle mit einer isoliert aufgestellten Wanne aus Eisen oder aus 
mit. Blei ausgeschlagenen Holzbohlen verbunden, wahrend der andere 
nach einem dariiber verzweigten Rohrensystem als Stromverteiler 
fiihrt. Die zu priifenden Isolatoren werden reihenweise kopfiibel' in 
entsprechend gelochte Handhabungsbretter gehangt und diese so tief in 
die mit angesauertem Wasser gefiillte Wanne eingesenkt, daB die Bund
rille vollig unter Wasser ist; jedes Gewindeloch is!.; dann dem Badspiegel 
niveaugleich 1) ebenfalls mit Saurewasser zu beschicken und mittels ein
gehangten Kettchens die Verbindung nach dem oberen Verteilernetz 
herzustellen. Kleine Hochspannungsisolatoren belastet man mit der 
dreifachen Betriebsspannung, groBere nur mit der doppelten, und p£legt 
die Belastungsprobe auf 15 Minuten, so oft jedoch in dieser Frist ein 
unzulangliches Stuck durchschlagen wird, - nach Entfernung des be
treffenden Zuleitungskettchens bei Stromunterbrechung und folgender 
Wiedereinschaltung -, auf je eine weitere Viertelstunde auszudehnen. 
Auch bei dieser Priifungsweise achtet man auf die Spannungen, die im 
Augenblick des beginnenden Leuchtens, der von Zischen begleiteten 
Buschelentladung und namentlich der durch Obergang klatschender 
Funken gekennzeichneten Randentladungen herrschen. 

An guten Isolatoren wird die Randentladung stets auftreten, ehe, ja ohne 
daB es zum Durchschlag kommt, weshalb gerade die dieser entsprechende 
Spannung zur Beurteilung der auch von der Formgebung und den auBeren 
Witterungseinflussen abhangigen Isolationskraft heranzuziehen ist. 
Zu diesem Zweck werden die Isolatoren aufrecht auf Stiitzen stehend 
und unter kiinstlicher Nachahmung der Atmospharilien gepriift. Regen 
wird durch Brausenberieselung von zu messender Niederschlagsmenge 
unter verschiedenen Einfallswinkeln (900 und 450) und bei festzustellender 
Temperatul' erzeugt, Schneewetter durch Bestreuen mit Sagemehl und 
etwa 0,1 mm RegenhOhe (Einfallswinkel z. B. 45°), Eiszapfen aus deatil
liertem Wasser, wasserdampfgesattigte Luft durch etwa 0,1 mmRegen
hohe. Del' Funkenuberschlag wi I'd natiirlich bei Regen eher eintreten 
als im trockenen Zustand, da die am Traufrand abfallenden Tropfen 
von der entgegengesetzt geladenen Stutze angezogen werden und so 'den 
Oberschlag einleiten, eine Tatsache, die zur Konstruktion del' Herms
dorfer Deltaglocken gefiihrt hat, Bezeichnet man nun die "Oberschlags
spannung trocken = E t , dieselbe in Regen = ER , das Verhaltnis beider, 

d ' R d iff " ' t ER db' "h d Ie" an z er =a, so IS a=Et un um so esser, Je na er a em 

Wert 1 kommt. Ferner ergibt sich aus dem Verhaltnis von ER zum Iso

latorgewicht G die "Gewichtsziffer" fJ; fJ = ~ ; doch wird hier fJ durch 

die Form der Spannungskurve (meist sinusformige 2)) sowie von Starke, 

1) Siehe S. 727, FuJ3note 1). 
2) i=imsin(wt+p); im=.Amplitude (Scheitelwert), p=Phase, w=Kreis. 

frequenz, i = Augenblickswert. 
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Richtung und Dauer des Regens beeinfluBt. Als Regenhohe kann man 
40 mm/Min., ein Vielfaches des naturlich vorkommenden Maximums, 
als Richtung die Senkrechte wahlen. Das Produkt a . ~ = g liefert dann 
nach Friese eine "Guteziffer" g, die jedoch nur unter Isolatoren mit 
gleicher Randentladespannung als Vergleichswert dienen kann. Friese 
(a. a. 0.) schlagt einen bestimmten Faktor vor, urn den ER eines Isolators 
groBer sein soll, als die zu erwartende Betriebsspannung e und gelangt zu: 
ER = 1,2-1,6· e, daraus: e = 0,6-0,8 ER. 

e) Erwarmung bei Stromdauerbelastung. 
Die bei Stromdauerbelastung entstehende Warme kann nach Schal

tungsart der Durchschlagspriifung an Platten, und zwar fUr verschiedene 
Scherbenstarke ermittelt werden, wenn man dazu diinne, warmeisolierte 
Elektroden wahlt, deren Temperatur nach Eintritt des stationaren 
Warmezustands mit Thermometer oder besser mit Thermoelement 
ermittelt wird. Die so gefundenen Werte lassen sich fur jede Platten
dicke zu einer gesonderten Kurve eines aus Temperatur- und Spannungs. 
achse gebildeten Koordinatensystems zusammensetzen, so daB auch 
Zwischenwerte fUr andere Scherbenstarken interpoliert werden konnen. 

f) Dielektrizitatskonstante. 
Die Dielektrizitatskonstante 8 eines Stoffes gibt als Verhaltniszahl an, 

urn wievielmal kleiner die Anziehung zweier Korper, z. B. zweier Kon
densatorplatten von entgegengesetzt gleicher elektrischer Ladung durch 
eine trennende Zwischenschicht des betreffenden, Dielektrikum genannten 
Stoffes ist, als in einem aus Luft bestehenden dielektrischen Zwischen
medium. Fur Luft ist also 8 = 1 (oder, wenn man fUr wissenschaftliche 
Arbeiten, und namentlich fur solche mit Gasen, das Vakuum = 1 setzt, 
8 fUr Luft = 1,0006). 

Die Messung der Dielektrizitatskonstantenberuht auf der Tatsache, 
daB die Kapazitat 1) genannten Kondensators in Luft = Co gegen dieselbe 

C 
bei anderem Dielektrikum = C gemaB: e = C verandert wird. Andere 

o 
Methoden wie die Nernstsche, namentlich fiir leitfahigere Dielektrika 
und die nach Drude, welche auf Maxwells elektrodynamischer Grund
gleichung: e=n22) beruht, finden sich: Nernst, Zeitschr. f. phys. 
Chern. 14, 622; 1894; auch Starke, Wied. Ann. 60, 629; 1897 bzw. 
Dru de, Zeitschr. f. phys. Chern. 23, 267; 1897; 40, 636; 1902; Ann. 
d. Phys. 8, 336; 1902; 16, 116; 1905. 

Bei AusfUhrung der KondensatormeBmethode kann man verschiedene 
Wege einschlagen: 

a) Man belegt moglichst planparallele Platten oder, wenn vorhanden, 
auch genau gleichwandige Zylinder des zu priifenden keramischen Stoffes 
beiderseits mit wesentlich klcineren scheiben- bzw. zylinderformigen 

1) K 't"t Elektrizitatsmenge C QfE F d Colomb apazl a = . = ; ara =-~~. 
Spannung , Volt 

2) n = Brechungsexponent unendlich langer elektrischer (Herzscher) Wellen. 
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Stanniolbelegen und bestimmt die Kapazitat dieses Versuchskonden
sators nach Fig. 46. Hierin bedeutet Cx den Versuchskondensator, 
Cn den Normalkondensator, AB die MeBbriicke mit, den MeBdraht
sWcken x und y, G den Gleitkontakt, T das Telephon, I das Indukt.orium, 
Bt die Batterie. 

Nachdem das Induktorium durch Schlie Ben des Primarstromkreises in 
Tatigkeit gesetzt ist, wird, wie unter Va (Diaphragmenpriifung, S. 723) 
beschrieben, durch Verschieben des Gleitkontaktes G das Telephonmini
mum aufgesucht. Die Kapazitat von Cn ist als Apparatkonstante be
kannt, und es gilt daher wieder analog Va die Beziehung Cx ' x = On' y, 

o ·v 
also: Ox = ~; ferner berechnet man aus den Abmessungen des Ver

x 
suchskondensators die entsprechende Kapazitat fUr Luft Co; diese ist 
fUr scheibenformigen Stanniolbelag von Flache Fund Belagabstand a 

(= Scherbendicke): Co = -4F , da
na 

Cn. gegen fur konzentrische Stanniol
zylinder von Lange 1 lmd Radius R 
fur den auBeren, sowie r fUr den 

A 8 inneren Beleg: 
x----y-----l 

00 = R; 
2 log nat. 

r 
nach oben angefiihrter Formel ist 

dann c = Ox = On Y . 
00 X· 00 

/3) Nach einer Modifikation bringt 
Fig. 46. Bestimmung der Dielektri- man die nicht belegte Versuchsplatte 

zitatskonstante. 
zwischen eine feststehende und eine 

Bt 

parallel abstandsveranderliche Metallelektrode des Versuchskondensators 
und stellt so Ox, wie unter a dargelegt, fest. Entfernt man darauf 
die keramische Platte vorsichtig, olme den Abstand der selbstver
standlich gegeneinander isolierten Elektroden zu vera,ndern, so laBt 
sich diesmal 00 in gleicher Weise wie Cx durch Verschiebung von G 

. OnY' Xo ermitteln. Es 1St, dann c = Ox/Co = 0 ,worin Xo und Yo die 
X· nYo 

analogen MeBdrahtstiicke im Augenblick des Telephonminimums fur 
Luftdielektrikum des Versuchskondensators bedeuten. 

y) Verwendet man einen Kohlrauschschen Kondensator, dessen 
parallele Plattenabstandsanderung meBbar ist, so stellt man zunachst 
auch fUr 0 0 das Telephonminimum ein, liest aber die Elektrodenstellung 
ab; nach Einfuhren des keramischen Dielektrikums von Dicke d wird 
das Telephonminimum boi unveranderter Stellung von G diesmal durch 
Verschieben der Elektrode wieder hergesteUt und diese Verschiebung 15 
gemessen; es ist dann: e = d (d - b). Bezuglich der zweckmaBigsten 
Versuchsbedingungen sei noch erwiihnt, daB nicht ganz sinusformiger 
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Wechselstrom sich am besten eignet. Man erhalt einen solchen z. B. 
mit einem schnarrend, nicht rein summend eingestellten Saitenunter
brecher. 

VI. Optische Ulltersuchullgsmethodell. 
a) Mikroskopische Untersuchungen. 

Die mikroskopische Untersuchung erstreckt sich, sofern man sich 
ihrer bedient, auf die fiir Mineral- und Gesteinsuntersllchung allgemein 
iiblichen Methoden 1), wobei man !"owohl den Scherben als Ganzes, 
planiert odeI' poliert, bei auffallendem als auch als Diinnschliff bei durch
fallendem Licht odeI' als Pulver bei beiden Beleuchtungsarten sowie im 
polarisierten Licht durchmustert,. Dabei kann Isolation odeI' Anatzung 
mittels FluBsaure verschiedener Konzentration mit und ohne Salz- odeI' 
Schwefelsaurezusatz bzw. mittels konzentrierter Natronlauge bei ver
schiedener Temperatur einzelne Komponenton deutlicher hervorheben, 
was durch eine, zur Zeit allerdings noch beschrankte Anzahl Farbstoffe 
unterstiitzt wird. Eine Isolierung odeI' Anhaufung einzelner Bestand
toile kann ferner durch Schwebeanalyse des gepulverten Scherbens 
stattfinden, wobei die einzelnen Schwebefraktionen sich im MaB des 
spezifischen Gewichtes bzw. del' Benetzbarkeit aus Lasllngen verschie
denen spezifischen Gewichtes wie Touletsche Lasung (1,24 Teile Queck
silberjodid + 1 Teil Jodkalillm + n Teile H20 = 1,10 - 3,196 spe
zifisches Gewicht) ausscheiden. Sogenannte Rcliefschliffe auf elastischer 
(Gummi-) Scheibe, wie sie die N[etallographie anzuwenden pflegt, lassen 
namentlich Harte- und Strukturdifferenzen hervortreten. Bei Hart
porzellan wird man VOl' aHem die Anwesenheit und Menge von Silli
manitkrystaHen (A120 3 • Si02, Brechungsexponent n = 1,66) feststellen, 
welche sich nach Zollner (Sprechsaal 1908, Nr. 35-39) im PorzeHan
of en nicht untoI' S.K. 11-12 bilden. Wie bereits S. 654 angefiihrt, 
wird auch die Gestalt und GroBe del' Poren iill mikroskopischen Bild 
offenbart. Wertvolle Aufschliisse, zumal fiir Forschungsarbeiten wird 
auBerdem das Erhitzungsmikroskop geben 2). 

b) Farbe. 

Hinsichtlich del' Farbe gilt das untoI' A I a und b Gesagto 3). Bei del' 
Gliihhitze ausgesetztem technischem Laboratoriumsporzellan ist auf 
dauernde odeI' vorubergehende Verfarbung (Gelbwerden) im warmen 
Zustand zu achten; fiir die Wahl von Innendekorationsgegenstanden, 
die vorwiegend unter kiinstlicher Beleuchtung stehen, ist die Farb-

1) Siehe Rosenbusch und Wiilfing, Mikroskopische Physiographie del' petro
graphisch wichtigsten Mineralien, 1. (Stuttgart 1914); s. ferner auch Endel, 
Ober den Gebrauch des Polarisationsmikroskops bei der Untersuchung kera
mischer Produkte. Keram. ZentralbJ. 2, H. 1 u. 2; 1912. 

2) Nacken, Ober die Bedeutung des Erhitzungsmikroskops bei Zement
forschungsarbeiten. Zeitschr. Zement 8, Nr. 11 u. 13; 1919. 

3) Die Bezeichnung der Farbe nach dem Ostwaldschen Farbkreis wird 
neuerdings auch fur keramische Farben angestrebt. 
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wirkung in diesem Licht ausschlaggebend, wahrend der Witterung, 
dem Sonnenlicht und der chemischen Wirkung der Atmosphare preis
gegebene AuBenbekleidungsware auf Farbenechtheit bei solcher Be
anspruchung zu priifen ist. 1m letzten FaIle wird haufig Nachdunkeln, 
Verblassen, Auftrcten irisierender Verfarbung durch Ammoniak (Pferde
stiille) oder Seeluft, sowie graue Ausscheidung an Bleiglasuren durch 
Srhwefelwasserstoffeinwirkung in Erscheinung treten (siehe auch che
mische Priifungsmethoden). 

c) Transparenz. 

Die Transparenz, d. h. die Fahigkeit, Licht zerstreut durch diinne 
oder durch die Kanten dickerer Scherben scheinen zu lassen, ist bei 
Bewertung von Porzellanen fiir Kunst- und bess ere Gebrauchsgegen
st.ande sowie von Feldspatfritten fiir kiinstliche Zahne von Bedeutung. 
Sie wird sich am genauesten durch photometrischen Vergleich mit dem 
Verdunklungsgrad einer Polarisationsvorrichtung feststellen lassen. 
Watts (Ber. der amerik. Gesellschaft 16, 212; 1914) formt zwecks 
vergleichender Messung der Transparenz Keile von 1 X 3 zon ( = 2,54 X 
7,62 cm), die er bei S.K. 6, 8 und 10 brennt und in einem Behalter einer 
3 Zoll (= 7,62 cm) entfernten elektrischen Gliihlampe von 16 Normal
kerzen aussetzt. Den Grad der Transparenz driickt er durch die Dicke, 
gemessen in Zentimeter aus, durch die ein Draht Nr. 20 gerade noch 
wahrnehmbar ist. 

B. Cbemiscbe Untersuchungsmethoden. 

I. Chemische Analyse. 
Wie bei allen chemischen und physikalischen Untersuchungen, die 

mit einer im Verhaltnis zum Ganzen sehr geringen Menge Substanz 
ausgefiihrt werden, ist die Entnahme und Vorbereitung der Durch
schnittsprobe von ausschlaggebender Bedeutung. Man mutl sich daher 
von vornherein klar sein, ob man sein Material mit oder ohne Glasur 
bzw. im Scherbenkern oder an der inneren und autleren Oberflache, 
schlieBlich -auch bei groBeren Gegenstanden aus allen oder nur aus be
stimmten Teilen zu entnehmen hat und dementsprechend die Stucke 
herausschlagen. Scherben wird man durch Abschlagen, Abschleifen 
oder (doch nur bei dichten Scherben) durch Atzen und sorgfaltiges Nach
waschen, eventuell auch durch Sandstrahl von der Glasur bzw. Engobe 
befreien, wahrend man die letzteren selbst meist nur muhsam durch Ab
splittern, Abzwicken, manchmal wohl auch durch vorsichtiges Abschleifen 
und nachfolgendes sorgfaltiges Sortieren und Reinigen bzw. Abschlammen 
des Schleifstaubes oder Trennen desselben vom Schleifmittel mittels 
Sc,hwebeanalyse isolieren kann. Bleiglasuren lassen sich vielfach dureh 
starkere Salzsaure in Losung bringen, ohne den Scherben in der be
treffenden Zeit erheblich anzugreifen. Metallische Dekorationen aus 
Glanz- oder Polier-Edelmetallen, wie Pt, Ir, Au konnen mittels Konigs-
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wassers (Hel: HNOa = 3: 1) yom Scherben abgelOst werden, wahrend 
fiir metallisches Ag schon HNOs aHein geniigt. GroBere Scherbenstucke 
zerschliigt man mit einem Hammer, Ideinere und hartere nach Hille
brand auf einem polierten StahlamboB von 10 X 10 X 5 cm nebst 
2 cm hohem Schutzring als Splitterfanger; nur fiir hi:i.rteste und stark 
spritzende Materialien verwendet man den Diamantstahlmorser, der 
jedoch im MaBe seiner Abnutzung leicht zu Verunreinigungen des Zer
kleinerungsgutes AnlaB gibt. Die Weiterzerkleinerung erfolgt in der 
Reibschale aus PorzeHan und zum SchluB aus Achat. Es ist selbstver
standlich, daB grobere und widerstandsfahigere Bestandteile nicht durch 
Aussieben oder das zu verwerfende Durchbeuteln entfernt werden durfen. 
Die so vorbereitete, eventuell verjiingte Probe wird in der Achatreib
schale so fein gepulvert, daB sie auf den Zahnen kein knirschendes Ge
rausch mehr hervorruft, und in einem dichtverschlossenen Wageglaschen 
moglichst noch unter Glasglocke oder in einem unbeschickten Exsiccator 
aufbewahrt. Diese Aufbewahrung in lufttrockenem Zustand bewahrt 
sich der Konstanz des Feuchtigkeitsgrades halber besser als die einer 
bis Gewichtskonstanz getrockneten Substanz, die jedoch auch mancher
orts ublich ist. 

Die qualitative Untersuchung bietet keine Sonderheiten und ver
lauft nach den in den analytischen Lehrbuchern von Treadwell, Fre
seniuf:1, Autenrieth und anderen angefiihrten (meist Kalium-Natrium
carbonat-) Aufschlussen und nachfolgenden Trennungsgangen fiir Sili
katanalysen. 

Die haufigsten Bestandteile des qualitativen Befundes keramischer 
Scherben sind: 

SiOa 
Al20 3 

Fe20a 
CaO 
MgO 

~!~O } Alkalien 
Gliihverlust (meist C, seltener CO2 oder Reste von Kon

stitutionswasser) . 
Dazu treten zeitweise: 

Ti02 

S03 
MnO 
BaO 

und bei Glasuren: PbO, B20 3, sowie die verschiedE'nen Farboxyde bzw. 
Krystallisations- und Triibungsmittel wie CuO, NiO, Cr20 3, U02, ZnO, 
Mo02, WOa, Sn02, P20 5, Sb20 5• Farboxyde konnen auch bei in der 
Masse gefarbten Scherben (z. B. Steinzeug und Bodenplatten) vorkommen, 
ebenso P20& in Knochenporzellan. Der quantitative Arbeitsgang von 
Glasuranalysen richtet sich ganz nach Menge und Art der vorhandenen 
Metalle und Sauren, und lassen sich deshalb keine allgemeinen Regeln 
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aufstellen. Es sei diesbeziiglich auf Spezialwerke, wie Classen, Aus
gewahlte Methoden der analytischen Ohemie verwiesen 1). 

Wie gesagt, verwendet man zweckmaBig lufttrockene Substanz zur 
quantitativen Analyse. Man bestimmt zunachst in einem Teil 
derselben von annahernd 1 g durch Trocknen im Trockenschrank bei 
1200 0 bis Gewichtskonstanz den Trockenverlust und berechnet daraus 
proportional, wieviel lufttrockene Substanz einzuwiegen ist, um 1 g 
trockene zu erhalten. Diese Menge wiegt man alsdann an Stelle von 
1 g trockenem Scherbenpulver ill einem Platintiegel ein, vermischt sie 
unter ausgiebigem Umriihren mittels Platinstabs oder -spatels nach und 
nach mit der geschiitzten 4-5fachen Menge calcinierten Natrium
Kaliumcarbonats (Na2003 : K200a = 1: 1) und iiberdeckt mit etwas 
zum Nachspiilen des Riihrgerats verwendeten Oarbonats. Da, wie jeder 
Glashiittenmann weiB, ein lockeres Gemenge leichter schmilzt als ein 
zu dicht gelagertes, erwarmt man das durch moglichst wenig Riitteln 
etwas geebnete Schmelzgut, indem man mit der Bunsenflamme, der Ent
wasserung halber anfangs vorsichtig und langsam auBen um den Tiegelrand 
herumgehend, die Schmelzung zur Vermeidung plotzlich unter Schiiumen 
und Spritzen nachbrechender Decken von oben und der Seite her ein
leitet. 1st alles geschmolzen, so stellt man den Brenner mit voller Flamme 
(Reduktionsflamme ist des Platintiegels wegen streng zu vermeiden) 
unter den zu bedeckenden Tiegel, stiilpt eventuell noch einen Schamotte
schornstein (bodenlose porose Zelle oder Korundzylinder) dariiber und 
iiberlaBt die Schmelze 15-20 Minuten dem bald eintretenden ruhigen 
FluB. Geblase oder iiberlanges Schmelzen ist wegen Bildung schwer
loslicher Silicatverbindungen zu vermeiden. Man schreckt darauf den 
Tiegel durch mehrmaliges rasches Eintauchen (doch nicht bis zum "Ober
laufen) in destilliertem Wasser ab und erreicht durch das Arbeiten des 
Tiegelmetalls ein glattes Heraus1i:isen des meist gesprungenen Schmelz
kuchens, zumal wenn man die Schmelze durch Schwenken becherformig 
erstarren laBt und den kalten Tiegel in den Handen rollt. Selten muB 
man mit etwas destilliertem Wasser aufweichend nachhelfen. In einer 
mit Uhrglas dicht bedeckten Berliner Porzellanschale flachen Formats 
(Platinschale ist nur zu ganz genauen Analysen erforderlich) weicht man 
den exzentrisch liegenden Schmelzkuchen etwas mit dest.illiertem Wasser 
auf und gibt allmahlich HOI, sowie die salzsauren Spiilwasser des Tiegels 
am entgegengesetzten Rande vorsichtig nach, bis alles geli:ist 2) und 
SaureiiberschuB vorhanden ist. Bedeckt mit dem gut abgespiilten und 
auf einem spater zwischen geschobenen Glasdreieck ruhenden Uhrglas 
wird die Losung auf dem Wasserbade eingedampft und dreimal mit 
konzentrierter HOI abgeraucht, wobei die Salze mittels Glasstabs yom 
Rande nach unten zu stoBen und moglichst feinkornig zu zerkleinern 
und verriihren sind. Die gut trockenen Salze 3) sind dann mit konzen
trierter HOI nochmals leicht anzufeuchten, nach viertelstiindigem Stehen 

1) Siehe auch Abschnitt Glas, Glasanalyse. 
2) Unvollstandiger AufschluB mit sandigen Riickstanden ist zu verwerfen. 
S) Bei zu scharfem Trocknen verfliichtigt etwas FeCls' bei zu geringem geht 

losliches Si02 ins Filtrat und erscheint im Aluminium-Eisenniederschlag. 
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mit etwa 100 cern kochend heiilen, destillierten Wassel's in ein Becher
glas von 1/4 1 zu spillen und kurz aufzukochen. Del' abgesetzte Nieder
schlag wird durch Filtration und Auswaschen mit heWem Wasser bis zur 
Ohlorjonfreiheit isoliert, das Filtrat zweckmlWig nochmals eingedampft 
und die obige Behandlung wiederholt. Del' getrennt gesammelte Ruck
stand beider Filter ist, in dieselben eingewickelt, als Kieselsaure im 
Platintiegel nail zu veras chen und nach dem GIiihen Val' dem Geblase 
bis Gewichtskonstanz als SiOz zur Wage zu bringen. Durch Abrauchen 
mit Fluil- und Schwefelsaure kann die Kieselsaure auf Reinheit ge
pruft werden; ein verbleibender Ruckstand ist als Al20 a del' Tonerde zu
zuschlagen. 

Das salzsaure, dem Eisengehalt entsprechend gelbgefarbte Filtrat 
wird im Meilkolben auf 500 ccm aufgefiillt und ein aliquoter Teil (meist 
100 oder 200 ccm) in ein 1/4-l-Becherglas niedrigen Formats abpipettiert. 
Unter Aufkochen oxydiert man mittels etwas konzE'ntrierter eisen
freier Salpetersaure, sonst auch durch Zusatz einer Prise Kaliumchlorat, 
oder einiger Tropfen Bromwasser und Verjagen des Ohlor- bzw. Brom
geruchs, fUgt, des Aufschaumens wegen vorsichtig, etwas festes Ohlor
ammoniumsalz bei und fallt in del' Hitze mit einem maglichst geringen 
Dberschuil von annahernd doppeltnormalem kohlE'nRaurefreiem Am
moniak die Summe von Aluminium + Eisen, die nach kurzem Auf
kochen 1) filtriert und mit ammoniumnitrathaltigem heiilem Wasser aus
gewaschen werden. Ein nochmaliges Fallen des in verdiinnter HOI zu 
lOsenden Niedel'schlags beseitigt fremde Einschliisse. Del' durch auf
wirbelndes Auswaschen in del' Filterspitze gesammelte, nicht zu feuchte 
Niederschlag wird ebenfalIs, in das Filter eingeschlagen, jm Platintiegel 
vorsichtig getrocknet, verascht und gegluht. Die Auswage ergibt del' 
angewandten Lasungsteilung entsprechend mit 5 bzw. 5/2 und 100 
multipliziert den Prozentgehalt an Al20 a + Fe20 a und nach Abzug des 
wie unten bestimmten Fe20 3-Gehaltes auch Al20 3• Etwa vorhandene 
Kieselsaure wird durch Befeuchten und Abrauchen mit H2S04 + HF' 
beseitigt und del' Gewiehtsverlust naeh dem Gliihen dem Si02 zuge
schlagen. 

Das Eisen bestimmt man in einer besonderen Probe von 100 oder 
200 cern durch Titration mit Kaliumpermanganat; auch die jodometri
sehe Methode nach Mohr, welche den Vorzug hat, in (abgestumpfter) 
salzsaurer Lasung und ohne vorherige Reduktion zu arbeiten, wird 
neuerdings wieder empfohlen, wahrend die colorimetrische nur fUr 
sehr eisenarme Massen in Frage kommt. FUr die Kaliumpermanganat
titration nach Margueri tte fUhrt man die salzsaure Lasung in schwefel
saure uber, indem man entweder zur Trockne eindampft und mit kon
zentrierter H2S04 abraucht 2), oder Aluminium + Eisen wie oben £alIt 
und in H2S04 lOst. Mitunter zieht man auch val', die Auswage obiger 
Bestimmung von A120 a + Fe20 a durch 2-4stiindiges Schmelzen mit del' 
12-15fachen Menge Kaliumpyrosulfats (K2S20 7) aufzuschlieilen 3), was 

1) Langes Kochen macht die Hydroxyde schleimig und schwer filtrierbar. 
2) Bezliglich Verhaltens von Ferrichlorid siehe auch S. 736, FuBnote 3). 
3) Siehe auch S. 615. 

Chem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II 47 
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jedoch auJ3er groJ3em Zeitbedarf den Nachteil hat, die Beseitigung 
ge16sten Platins durch Einleiten von ~S zu bedingen, obschon hierbei 
gleichzeitig Eisen bereits reduziert wird. 

Auch die Reduktion des Eisens kann auf verschiedene Art ausgefiihrt 
werden. Die bequemste und handlichste durch eisenfreie Zinkgranalien 
(oft in Beriihrung mit eingeworfenen Platinstuckchen) in schwefelsaurer 
LOsung und im schrag gestellten Erlenmeyerkolben mit Bunsenventil 
ist nicht immer ratsam und bei Anwesenheit von Titan unmoglich. Eine 
andere durch Schwefeldioxvd in mit Natriumcarbonat neutralisierter 
Losung mit folgendem Verjagen des S02 unter Durchleiten von COs 
ist etwas umstandHch und bei unvollstandigem Vertreiben fehlerbe
dingend; ahnlich verhalt es sich mit der Reduktion unter Hindurchleiten 
von H2S-Gas und Entfernen des Schwefelwasserstoffs mittels CO2 in 
Siedehitze, da H2S namentlich von Gummischlauchverbindung und 
Gummistopfen hartnackig festgehalten wird, und daher cler dem Bunsen
ventil entstromende Dampf auf Bleipapier sehr lange reagiert. Trotz
dem ist die Schwefelwasserstoffreduktion wohl die genaueste und nament
lich bei Titangegenwart die gangbarste, Die auf eine der obigen Arbeits
weisen reduzierte schwefelsaure Losung wird in iiblicher Weise mit etwa 
n/lO-Losung von KMn04 bekannten Titers titriert und nach MaJ3gabe 
der LOslmgsteilung in Prozent Fe20a, seltener FeO berechnet. 

Um auch in salzsaurer Losung titrieren zu konnen, reduziert man 
nach Zimmermann-Reinhardt mit sehr energisch wirkender Zinno 
chloriir16sung, die man zur Vermeidung eines zu starken 'Oberschusses vor
teilhaft aus einer ausgezogenen Capillare tropfenweise in die siedende salz
saure, sich schnell entfarbende Losung gibt, beseitigt den 1JberschuJ3 durch 
Zugabe von etwas Quecksilberchlorid bis zum Entstehen einer weiJ3en, 
seidenartig glanzenden Fiillung, verdiinnt stark mit H20 und titriert mit 
KMn04 nach Zusatz von Mangansulfat16sung, bestehend aus 67 g krystalli
siertem Mangansulfat (MnS04 + 4 ~O) in 1/2 I ~O + 138 ccm Phos
phorsaure vom spezifischen Gewicht 1,7 + 130 ccm konzentrierter ~S04 
vom spezifischen Gewicht 1,82, alles aufgefiillt zum Liter. 

Nach Knech t und Hi b bert kann man auch das Eisen in salzsaurer 
Losung mit Titanochlorid (TiC13) bekannten Titers bestimmen, wenn 
man dieses in der hergestellten indifferenten Kohlendioxydatmosphare 
eines bedeckten Becherglases 1) zur Eisen16sung fast bis zur Entfarbung 
zutropfen laJ3t und das Ende der Titration nach Zusatz einiger Tropfen 
Rhodankalilosung durch Entfarbung des gebildeten roten Rhodan'
eisens kenntlich macht. Bollenbach (Bollenbach, Laboratoriums
buch fur die Tonindustrie, S. 35) verwendet hierbei Natriumhydrosulfit 
(Na2S20 4) an Stelle von Titanochlorid und empfiehlt, des besseren Farb
umschlags wegen, Indigo16sung als Indicator. 

Will man endlich Eisen nach Mohr jodometrisch bestimmen, so 
dampft man am besten das salzsaure Kieselsaurefiltrat mit Chlor
wasser zur Trockne ein und nimmt mit wenig verdiinnter Salzsaure 
auf, oder man stumpft das salzsaure Filtrat mit Ammoniak bis fast 
zur Neutralisation ab, gibt dann in beiden Fallen die LOsung in eine 

1) Das Kohlendioxyd wird wahrend des Titrierens dauernd !!ingeleitet. 
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Flasche mit. eingeriebenem St.6psel, verdrangt. die Luft durch Kohlen
dioxyd, set.zt 1-2 g Jodkalium als in reichlichem "OberschuB zu, 
schiittelt durch und laBt gut verschlossen 20 Minuten stehen. Darauf 
wird als Indicatorlosung etwas lOsliche Starke zugeset.zt, und bei etwa 
40 0 C mit nhoo-Natriumthiosulfatlosung auf EntbHiuung titriert. Nach
blauung, besonders bei erneutem Starkezusatz, ist nachzutitrieren, und 
wenn sie zu hartnackig auf tritt, der Versuch mit mehr Jodkaliumzusatz 
in erneuter Probe zn wiederholen. 1 ccm n/10o-Thiosulfatlosung = 
0,0007984 (log = 0,90222 - 4) g Fe20 a. 

Uber Bestimmung des in Oxydulform vorliegenden Eisens siehe 
S. 745. 

Zwecks Bestimmung des Calciums werden die von der doppelten 
Fallung des Aluminiums + Eisens herriihrenden Filtrate vereinigt, 
zum Sieden erhitzt und mit einer ebenfalls siedenden Losung von 
Ammoniumoxalat versetzt. Nach 12-stiindigem Stehen (vorteilhaft iiber 
Nacht) wird (morgens) der Calciumoxalatniederschlag abfiltriert und mit 
heiBem, ammoniumoxalathaltigem Wasser ausgewaschen. GroBere Kalk
mengen sind wegen mitgerissenen Magnesiums und Einschliissen von 
Alkalien nochmals zu lOsen und genau wie vorher zu fallen. Der ins 
Filter eingeschlagene Niederschlag wird ebenfalls wieder im Platintiegel 
naB verascht, bis Gewichtskonstanz vor dem Geblase scharf gegliiht 
und als CaO in Rechnung gestellt. Sollte das Durchgliihen groBerer 
Niederschlagsmengen Schwierigkeiten bereiten, so kann man auch den 
nur mit reinem Wasser oxalsaurefrei auszuwaschenden Niederschlag in 
warmer verdiinnter Schwefelsaure lOsen und die entbundene Oxalsaure, 
mithin indirekt auch das Calcium, mit n!10-KMn04-Lasung titrieren 
(1 ccm n/10 KMn04 = 0,0028035 (log = 0,44770 - 3) g CaO). 

Zur Bestimmung des Magnesiums werden die vereinten Filtrate 
des Calciumniederschlags mit HCI angesauert und durch Eindampfen 
eingeengt. Hat man im Verlauf der Analyse zuviel Salze in die Losung 
gebracht, so entstehen leicht Konzentrationsniederschlage und sonstige 
Fehler bei der Magnesiumfallung. Man wird in solchen Fallen am besten 
in einer Porzellanschale nach dem Ansauern zur Trockne eindampfen, 
die Ammonsalze mittels fa,chelnder Bunsenflamme zum graBten Teile 
abrauchen und den mit verdiinnter Salzsaure und Wasser ge16sten 
Riickstand von den kohligen Beimengungen abfiltrieren, dann wieder 
etwas Chlorammonium zusetzen. Vielfach kann man sich das Abrauchen 
jedoch ersparen und nur die Lasung entsprechend verdiinnen, wobei 
sich allerdings die beim Filtrieren zu bewaltigenden graBeren Fliissig
keitsmengen haufig stCirend bemerkbar machen. Nach Schmitz ver
setzt man sodann in beiden Fallen die wenig salzsaure Losung mit 
iiberschiissiger Menge von Natrium- oder AmmoniumphosphatlOsung und 
gibt nach Erhitzen zum Sieden l/a ihres Volumens Ammoniak von etwa 
10% zu. Lebhaftes Riihren begiinstigt die Bildung leicht filtrierbaren 
krystallinischen Niederschlags; doch ist reibende Beriihrung des Glas
stabes mit den Wanden des Becherglases zu vermeiden, weil sich sonst 
der Niederschlag dort sehr fest ansetzt. GroBere Mengen konnen haufig 
schon nach einigem Stehen abfiltriert. werden; kleinere laBt man besser 

47* 
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Hinger (etwa iiber Nacht) stehen, filtriert dann und wascht mit 21/2%igem 
kaltem Ammoniak nach, um nach Losung in Salzsaure die Fiillung zu 
wiederholen. Der getrocknete Niederschlag wird so vollkommen wie 
moglich yom Filter gelOst, der Empfindlichkeit des Platins halber am 
zweckmaBigsten in einen Porzellantiegel verbracht, das Filter, Nieder
schlagseite nach auBen, in einer Platinspirale verascht und dem Nieder
schlag beigefiigt. Durch zunachst gelindes Gliihen iiber kleiner Bunsen
£lamme, dann starkeres vor dem Geblase, fiihrl man das Magnesium
ammoniumphosphat in Magnesiumpyrophosphat iiber, kann dieses, 
sofern es nicht rein weiB, durch Befeuchten und Abrauchen mit rauchen
der Salpetersaure noch verbessern und nach abermaligem Gliihen und 
Erkalten im Exsiccator als Mg2P20 7 zur Wage bringen. Die gewichts
konstante Auswage ist ebenfalls durch MultipIikation mit 5 bzw. 5/2 
auf 1 g Einwage zu beziehen und mittels des Faktors 0,3621 (log = 0,55879 
- 1) in MgO umzuwerten. Bei logarithmischem Rechnen kann man 
die noch notige MuIt.iplikation mit 100 schon an der Kennziffer des loga
rithmischen Faktors ausfiihren, um sofort den Prozentgehalt zu erhalten 1). 

Die Alkalien bestimmt man in besonderer Probe, und zwar entweder 
nach Berzelius oder nach Lawrence Smith, wahrend die Methode 
nach Bong, verbessert von Janasch, dieBestimmung von Kieselsaure 
und Allralien in einem AufschluB gestattet. 

Nach der FluBsauremethode von Berzelius wiegt man die 
0,5 g trockener Substanz entsprechende Menge des luftfeuchten Vorrats 
in einer Platinschale ein, setzt 2 ccm Wasser nebst 0,5 ccm konzentrierte 
Schwefeisaure vorsichtig zu, l'iihrt mit dem Platinstab gut durch und 
laBt erkalten. Man vermischt dann mit etwa 5 ccm reiner rauchender 
FluBsaure, iiberdeckt mit einem paraffinierten Uhrglas und laBt unter 
zeitweisem Umriihren langer (am besten iiber Nacht) stehen. FUr geringe 
Alkalimengen kann man auch 1-2 g Einwage verwenden und die Zu
satze entsprechend erhOhen. Auf dem Wasserbad verdampft man darauf 
den sich bildenden Kieselfluorwasserstoff unter £leiBigem Umriihren 
und mehrmaliger Erneuerung der FluBsaure 2). Lassen sich mit dem 
Platinstab keine sandigen, knirschenden Riickstiinde mehr wahrnehmen, 
so wird die Schwefelsaure auf dem Luftbad nahezu abgeraucht (volliges 
Abrauchen erzeugt schwerlOsliche basische SaIze), der Riickstand nach 
dem Erkalten in 400 ccm Wasser und etwas Salzsaure unter Kochen 
gelOst, die Schwefelsaure mittels BaCl2 und sofort ohne Filtration 
auch Aluminium, Eisen, Calcium und BariumiiberschuB mit Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat ausgefallt. Statt dessen kann man auch nach 
Bariumchloridzusatz zur Trockne eindampfen, mit heiBem Wasser auf
nehmen und durch Zugabe von (alkalifreiem!) Barytwasser bis zur 
alkalischen Reaktion mit nachfolgendem Eindampfen zur Trockne 
Eisen, Aluminium, Calcium, Magnesium quantitativ ausfallen und nach 

1) In vielen Faktorentabellen ist der einfacheren Schreibweise halber bereits 
der lOOfache log. Faktor angegeben, was bei Gebrauch solcher Tabellen zu beriick
sichtigen ist. 

2) Wegen Spritzgefahr muB die Schale vor jeder Zugabe etwas abkiihlen; auch 
ist es ratsam, die Schale wenigstens anfangs mit Deckel abzudecken. 
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Aufnahme mit heiBem Wasser durch Filtration abscheiden. 1m andern 
Fall ist der Niederschlag von der Ammoniumcarbonatfallung nach dem 
Absetzen und viermaliger Dekantation zu filtrieren und erschOpfend 
auszuwaschen, das Filtrat zur Trockne einzudampfen, in wenig Wasser 
zu losen, durch Zugabe von Barytwasser bis zur starken Alkalitat und 
Kochen das Magnesium auszufallen. Aus dem Filtrat wird durch 
mehrmaliges Fallen mittelB etwas Ammoniaks und Ammoniumcarbonats 
mit jeweils folgendem Filtrieren, Eindampfen, Abrauchen der Ammon
salze und Wiederlosen das Barium bis zum Ausbleiben der Fallung aus
geschieden. Nach der letzten Fallung dampft man unter Zusatz von 
etwas Salzsaure zur Trockne ein, raucht, wegen der Neigung der Chloride 
zu Dekrepationen, vorsichtig die Ammonsalze ab und gliiht schwach im 
Bunsenbrenner. Man beginnt dabei zweckmaBig vom oberen Rand 
aus und sorgt dafur, daB dieser stets heiBer ist als der Boden, da die 
im schmelzflussigen Zustand befindlichen Alkalien sich sonst nach dem 
kalteren Rand hinziehen und vor der Glut herlaufend denselben er
klettern. Die im Exsiccator erkaltete Auswage liefert die Summe der 
Alkalien als Chloride. Fur gewohnlich genugt es, die meist geringen 
oder vorwiegend aus Kaliumchlorid bestehenden Mengen als ~o zu 
berechnen, was mittels des Faktors 0,6317 (log = 0,80051 - 1) ge
schieht, und, auf 100 g Einwage bezogen, den Prozentgehalt von K20 + 
Na20, kurz "Alkalien" genannt, ergibt. Trennung von Kalium und 
Natrium siehe unten. 

Will man mit obigem FluBsaureaufschluB KontroUbest.immungen 
von Aluminium, Eisen, Calcium, Magnesium verbinden, so wird man 
besser an Stelle von Barium das leichter entfernbare Quecksilberoxyd 
zur Magnesiumfallung verwenden. Man erhitzt zu diesem Zweck den 
AufschluB nach dem Abrauchen mit FluB- und Schwefelsaure bis zur 
schwachen Rotglut., lost in Wasser, oxydiert mit einigen Tropfen Salpeter
saure in der Siedehitze, falIt und bestimmt Aluminium und Eisen wie 
oben mit Ammoniak, ebenso Calcium im Filtrat mit Ammoniumoxalat, 
dampft ein, raucht die Ammonsalze ab, nimmt wieder mit Wasser auf, 
engt auf ca. 5 cem ein und setzt zweeks Ausfallung der Magnesia etwa 
1 g in Wasser aufgeschlammtes oder aueh trockenes, vor aHem alkali
freies gelbes Quecksilberoxyd zu; dann verdampft man zur Trockne, 
gluht, nimmt mit wenig Wasser auf, filtriert MgO ab und erhalt im ein
gedampften und schwach gegliihten Filtrat die Alkalien diesmal als 
Sulfate, woraus diese als K 2S04 angenommen, sich mittels des Faktors 
0,5406 (log = 0,73285 - 1) in K 20 umrechnen. 

Die Alkalibestimmung nach Lawrence Smith zeichnet sich 
durch die sofortige quantitative Abscheidung des Magnesiums aus. 
Man verreibt hierzu in der Achatreibschale das 0,5 g Trockensubstanz 
entsprechende Gewicht lufttrockenen Scherbenpulvers innigst mit 
gleicher Menge Chlorammonium und allmahlich zuzusetzenden 3 g alkali
freien Calciumcarbonats, tibertragt das Gemenge mittels schwarzen Glanz
papiers in den Platintiegel und spillt mit etwa 1 g Carbonat nacho In 
Ermanglung eines vom Vater der Methode empfohlenen Fingertiegels 
von 8 cm Hohe und 1,5/2 cm 0 ist jeder gewohnliche, nicht zu niedere 
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Tiegel brauchbar. Der halbbedeckte Tiegel wird in das ausgeschnittene 
Loch eines Stiicks schrag gestellter Asbestpappe mit rahmchenformig 
umgebogenen Enden moglichst tief hineingehangt, derart, daB die 
Hitze um denselben gut zusammengehalten wird. Auch hier beginnt 
man mit kleiner Flamme yom oberen Rand aus zu erhitzen, was sehr 
wesentlich ist, weil die lebhaft entwickelten Ammoniakgase andernfalls 
das Frittegut hochheben und warmeisolierende Hohlraume bilden, die 
sich nicht mehr schlieBen. Sobald die Ammoniakentwicklung oben 
nachlaBt, geht man mit der Flamme tiefer und beginnt nach volliger 
Entgasung, also in etwa einer Viertelstunde, wieder von oben aus mit der 
Weitererhitzung bis zum Beginn der Sinterung, die man nach unten fort
fiihrt, indem man einen Teklubrenner oder 2 schrag gestellte gute Bunsen
brenner unterstellt. Nach 45minutiger Frittung iibertragt man den 
durch Tiegelabschrecken erkalteten, durchaus nicht geschmolzenen 
Sinterkuchen in eine Porzellan- oder Platinschale (Glas ist seiner Alkali
abgabe wegen zu vermeiden) und weicht in allmahlich zum Sieden 
gebrachtem Wasser auf; ebenso liiBt sich ein etwa festhaftendes Sinter
gut aus dem Platintiegel entfernen~ Kann man nach Zerdriicken der zu
sammengeballten Teile mit dem Platinstab in dem sich bildenden Schlamm 
keine harten oder sandig knirschenden Teile feststellen, so laBt man ab
sitzen, gieBt dasGeklarte sowie die Wasser einer nachfolgenden viermaligen 
Dekantation durch ein qualitatives Filter, auf das man endlich auch 
den Schlamm aufgibt, und wascht mit warmem Wasser griindlich aus. 
Bei gelungenem AufschluB muB der in Salzsaure verbrachte Schlamm 
ohne Hinterlassung sandiger Riickstande sich klar au£losen. Es folgt 
nun die Abscheidung des Calciums in ahnlicher Weise wie nach der 
Berzeliusschen Methode fiir das Barium: Zugabe von Ammoniak und 
Ammoniumcarbonat, Erwarmen, Abfiltrieren, Auswaschen, nochmals 
Losen in Salzsaure, abermaliges Fallen und Filtrieren, sodann zur 
Trockne Eindampfen, vorsichtiges, mit fachelnder Flamme auszufiihrendes 
Abrauchen der Ammonsalze, Losen in wenig Wasser und heiBes Fallen 
restierender Kalkspuren durch Ammoniumoxalat und Ammoniak. Nach 
12stiindigem Stehen (iiber Nacht) ist das Calciumoxalat filtrierbar 
und das in gewogenem Platintiegel aufzufangende Filtrat nach dem 
Eindampfen schwach zu gliihen, sowie durch Zugabe einiger Tropfen 
Salzsaure und abermaliges Gliihen in Chlorid zu verwandeln. Die 
Berechnung der im Exsiccator erkalteten und gewogenen Chloride 
als ~O gestaltet sich, wie bei der FluBsauremethode (S. 741) ange
geben. 

Spielt das Alkali eine mehr untergeordnete Rolle und liegt eine 
sonst liickenlose Analyse vor, so ist es auch vielfach iiblich, dieses aus 
der Differenz von 100 als Rest zu berechnen und den Arbeitsvorgang 
durch Beisetzen des Wortes: "Rest" kenntlich zu Machen. 

Bestimmt man nach Losen der gewogenen Chloride bzw. Sulfate 
das Cl als AgOl oder nach Reduktion im Wasserstoffstrom eines Rose
tiegels als Ag, bzw. das SOs als BaSO" so laBt sich aua dieser "indirekten 
Analyse" das KCl und NaCI bzw. das ~SO, und Na2SO, und daraus 
wiederum ~O und N~O berechnen. Bezeichnet man namlich: 
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die obige Auswage der Alkalichloride bzw. -sulfate . . . . . W, 
die darin gesuchten Anteile von KOI und NaOl bzw. K2S04 und 

Na2SOt •.•.................... xu. y, 
ferner: die bei der indirekten Analyse erhaltene Auswage von 

AgOl oder Ag bzw. von BaS04 • • • • • • • • • • • • 

die 1 g KOI und 1 g NaOI bzw. K2S04 und Na2S04 entsprechende 
W' , 

Menge AgOI oder Ag bzw. BaS04 (als Faktoren) .... au. {3, 
so ist erstens: x + y = W und zweitens: ax + {3y = W'. Zwecks 
Eliminierung von y multipliziert man Gleichung 1 mit {3 und subtrahiert 
diese von Gleichung 2; analog entfernt man x durch Multiplikation von 
Gleichung 1 mit a und Subtraktion von Gleichung 2. Man erhalt so fur: 

x = a=-T = - {3 ~a (durch Multip.likation von Zahler 
W/_W W--W/ \ 

W' _ W W _ W' undNe~er mIt -1 aus derersten 
y = _____ = _.____ Glmchung hervorgehend). 

{3.- a a - ,R 
Die fur die einzelnen Falle jeweils in diese Gleichungen einzusetzenden 
Faktoren a u. (3 betragen: 

Bestimmungsform der 

Alkalien 

KCl+ NaCI 
KCl+ NaCI 

KZS04 + NaZSo.1 

Saure 

AgCI 
Ag 

BaS04 

Faktoren fiir 

a(=K) 

1,9225 
1,4469 
1,3396 

p(=Na) 

2,4519 
1,8453 
1,6432 

Natiirlich kann, wenn von x und y erst einmal eines bekannt, das andere 
auch nach Gleichung 1 ermittelt werden. Zur Berechnung der Oxyde 
dienen die Faktoren: 

gegeben gesucht Faktor log. Faktor 

Kel KzO 0,6317 0,80051 -1 
K2SO( KzO 0,5406 0,73285 -1 
NaCl Na20 0,5303 0,72450 - 1 

Na2S04 NazO 0,4364 0,63992 - 1 

Es ist noch zu bemerken, daB indirekte Analysen genauestes Arbeiten 
und Wagen erfordern. 

Bedingen groBere Alkalimengen und genauere Analysen jedoch eine 
Trennung und direkte Bestimmung von Kalium und Natrium, 
so bedient man sich entweder der Chlorplatinat- oder der Perchlorat
methode (siehe Bd. I, S. 1030). Sulfate sind vorher in Chloride zu ver
wandeln. Da die Alkalien bei der Arbeitsweise mit Chlorpla tina t restlos 
in solches zu verwandeln sind, andererseits aber ein Sparen an Platin
reagens angezeigt ist, so berechnet man stochiometriseh die notige Menge 



744 Die Untersuchung von Tonwaren und Porzellan. 

Platinchlorwa,sserstoffsaure. Nimmt man der Sicherheit halber die 
Alkalienauswage ala aus dem am meisten Platin verbrauchenden NaCI 
bestehend an, so erhalt man durch Multiplikation mit dem Faktor 
4,430 (log = 0,6464) den Bedarf an H2[PtCIs] + 6 aq in Grammen und, 
bei Verwendung einer ReagenslOsung von 10% durch Multiplikation 
mit 10 auch in Kubikzentimetern. Man setzt nun zu den in wenig Wasser 
gelOsten Alkalichloriden 0,2-0,3 ccm mehr als theoretisch notig und 
dampft unterhalb Siedetemperatur fast zur Trockne ein, zer
driickt und verriihrt mittels Platinstabs zu einem krystalldurchsetzten, 
beim Erkalten vollig krystallisierenden Sirup. Das Na2[PtClu] + 6 aq 
laugt man nach Du pr e (Du pr e, Inaugural-Dissertation, Halle 1893) 
in der Kalte mit absolutem Athyl- oder besser Methylalkohol durch 
mehrfaches Zerdriicken, Verriihren und Dekantieren aus, bis das orange
farbene Natriumsalz gelOst und das goldgelbe Kalisalz rein ist. Dekan
tationsfliissigkeit und -riickstand gieBt man durch ein mit Alkohol ge
hartetes und befeuchtetes Filter und trocknet bei 80-900 C im Trocken
schrank. Den getrockneten Niederschlag lost man moglichst vollstandig 
ab und verwahrt ihn, etwa auf einem Uhrglas, his der Ansatz im Dekan
tationsgefaB mittels siedenden Wassers gelOst, durch das namliche 
Filter gegossen und dieses salzfrei ausgewaschen ist. Diesem in einem 
Platintiegel aufgefangenen und bei unter 100 0 C zur Trockne einge
dampften Waschwasser fiigt man die reservierte Hauptmasse wieder bei, 
trocknet bei 150-1600 C und berechnet die Auswage durch Multipli
kation einerseits mit dem Faktor 0,1931 (log = 0,28578 - 1) als ~O, 
andererseits mittels des Faktors 0,3056 (log = 0,48515 - 1) als KCl. 
Die Differenz der Chloride ergibt dannNaCI, so daB man Na~O mittels 
des unt.er "indirekter Analyse" oben angefiih_~ten Faktors und beide 
Alkalien, der Einwage entsprechend, in Prozenten ausmitteln kann. 

Nach der Perchloratmethode von SchlOidng und Wense 
werden die nur als Chloride vorliegenden Alkalien von der Wage weg in 
20 ccm heiBen Wassers gelOst, mit dem Fl2fachen an Perchlorsaure 
unter Umriihren zu einem Sirup eingedampft, und wird nach Wasser
zusatz unter fleiBigem Weiterriihren, sowie Wiederholung des Wasser
und Perchlorsaurezusatzes, die Salzsaure restlos und die Perchlorsaure 
bis zum beginnenden starken Rauchen abgedampft. Die erkaltete 
Masse wird dann mit 20 cern 97%igem Alkohol von 0,2% Gehalt an 
Perchlorsaul'e digeriert. Hat man die Krystalle nicht zu sehr zerkleinert, 
so kann man sie nach zweimaligem Dekantieren mit obigem Wasch
alkohol, diesem nach, durch einen Goochtiegel mit Asbestfilter filtrieren, 
die Waschfliissigkeit nochmals eindampfen, mit 1 ccm Alkohol auf
nehmen und dem iibrigen im Goochtiegel zugeben. Nach sparsamem 
Auswaschen mit 97 %igem Alkohol wird endlich bei 1300 C getrocknet 
und als KC104 gewogen sowie durch Multiplikat.ion mit dem Faktor 
0,3400 (log = 0,53144 -1) das K20 ferner mittels des Faktors 0,5381 (log 
= 0,73087 -1) KCI berechnet. NaCI ergibt sich dann aus der Differenz 
und Na20 wie unter "indirekter Analyse" oben erlautert. 

FUr den eingangs angefiihrten AufschluB nach Jannasch fallt 
man Bleicarbonat aua heiBer Losung von Bleiacetat. mittel a Ammonium-
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carbonats, nutscht uber gehartetem Filter ab, wascht mit heiBem Wasser 
und trocknet den abgelOsten Niederschlag auf dem Wasserbad .. lO-12 g 
davon mischt man im Platintiegel gut mit 1 g Substanz, erhitzt 20 Mi
nuten bei bedecktem Tiegel mit 4 cm hoher, doch unbedingt rein oxy
dierender (!) Flamme und spater 15 Min~uten lang so stark, daB nur das 
untere 1/3 des Tiegels gluht. Der Inhalt des abgeschreckten Tiegels 
wird in einer Porzellanschale mit heiBem Wasser und konzentrierter 
Salpetersaure unter Zerdrucken des Schmelzgutes gelOst und nach dem 
Abdampfen mit 20 ccm konzentrierter Salpetersaure zweimal abgeraucht. 
Man nimmt sodann mit 5 ccm konzentrierter Salpetersaure auf, erwarmt 
nach viertelstiindigem Stehen unter Zugabe von lOO ccm Wasser 20 Mi
nuten auf dem Wasserbad, filtriert das Si02 ab, wascht zunachst mit 
HNOa-haltigem heiBem, schlie13lich mit reinem Wasser aus und behandelt 
das Si02 wie bereits bekannt weiter. Aus dem Filtrat ist zunachst Pb 
mit H2S in schwachsaurer Lasung als PbS auszuscheiden, und sind die 
Metalle einschlieBlich der Alkalien, wie friiher, zu bestimmen. Naturlich 
darf dabei kein Natrium- oder Kaliumsalz wie KClOs zum Oxydieren 
von Fe oder Na2HP04 zwecks Fallung von Mg in die Analyse gebracht 
werden. . 

Der G 1 uh v e rl u s t setzt sich zusammen aus dem Verlust des ge
gluhten Scherbenpulvers an C, fur stark kalkhaltige, langer gelagerte 
Ziegel wohl auch an CO2 und fur sehr niedergebrannte Waren manchmal 
auch aus Spuren von Konstitutionswasser; er enthalt andererseits aber 
auch die aus dem OxydationsprozeB von etwa anwesendem Ferro- zu 
Ferrieisen resultierende Gewichtszunahme. Zu seiner Bestimmung gliiht 
man die 1 g trockener Substanz entsprechende lufttrockene Einwage, 
nach einigem Vortrocknen, vor dem Geblase bis Gewichtskonstanz und 
bezieht auf lOO g trockene Einwage. Bei richtig ausgefuhrter Analyse 
darf die Summe aller Komponenten nur wenig uber 100 betragen. 

Zur Bestimmung des Ferroeisens stehen im wesentlichen zwei 
Methoden zur Verfugung: nach der nicht ganz ungefahrlichen von 
Mi ts cherli ch wird die feinstens gepulverte Einwage mit einem Gemisch 
von 8 Teilen H2S04 und 1 Teil H20 in schwer schmelzbarer gHiserner 
Bombenrahre, maglichst unter vorheriger Verdrangung der Luft durch 
CO2-Einleitung, eingeschmolzen und durch Kochen unter Druck im 
Paraffin bad unter den natigen VorsiehtsmaBregeln gegen Explosions
gefahr aufgesehlossen, sodann die Spitze des mit einem Tueh zu um
wiekelnden Rohres abgebrochen und die entleerte, dureh Kohlendioxyd
atmosphare vor Oxydation geschiitzte Lasung, eventuell naeh vorheriger 
Lasungsteilung mit KMn04 titriert. 

Nach der Cookeschen Ar bei tsweise schlieBt man die 1 g trockener 
Substanz entsprechende, feinst gepulverte Menge in einer Platinschale 
mit 5-10 ccm verdiinnter Schwefelsaure (1 : 4) und lO-20 ccm FluB
saure unter afterem Umriihren mit einem Platinstab auf dem Wasser
bade auf. Die FluBsaure darf keine reduzierenden KohlenstoHteilchen 
oder sonstige organische Verunreinigungen enthalten und einen Tropfen 
KMnO~ nicht entfarben, wahrend Oxydation des Ferroeisens von vorn
herein durch eine dauernde Kohlendioxydatmosphare hintangehalten wird, 
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die sieh in kraftigem Strom aus einem umgestUlpten und so tie£ herab
gesenktell; Bleitriehter tiber die Sehale ergieBt, als das Hantieren beim 
Umriihren es zulaBt. Besser noch wird man den Trichter verstellbar 
einrichten und ihn nur wahrend des schnellen Umriihrens etwas anheben. 
Nach einer Stunde laBt man im. CO2-Strom erkalten und titriert in einer 
Porzellanschale nach Zusatz von 400 ccm ausgekochten kalten Wassers 
und 10-20 cem kalter konzentrierter Schwefelsaure mit n/lo-Kalium
permanganatlosung auf 1 Sekunde anhaltende Rosafarbung. Treadwell 
(Tread well, Quant. Analyse 1921, 430) ftihrt den AufschluB in einem 
die Platinschale aufnehmenden Bleikasten aus, der in einem Paraffin
bad steht und durch dessen exzentrische DeckelOffnung CO2 eingeleitet 
wird, wahrend die zentrale Entltiftungsoffnung des Deckels gleichzeitig 
zum Einftihren des Rtihrgerates dient. 

1st Ti tan yorhanden, so pflegt es zum kleineren Teil in der Kiesel
saure 1), zum groBeren im Aluminium-Eisenniederschlag aufzut,reten. Klei
nere Mengen werden meist vernaehlassigt; groBere namentlich in feuer
festen Produkten dagegen bestimmt. In der Kieselsaure macht sich 
Titan bei der Prufung auf Reinheit nach dem Abrauchen mit FluB- und 
Schwefelsaure durch Blauanlaufen des Tiegels bemerkbar. In diesem 
Fall sehlieBt man den gewogenen Ruckstand mit Kaliumbisulfat (KHS04) 

auf, lOst in Wasser, filtriert und vereinigt mit dem Filtrat der Kiesel
saure, das zweeks Ausscheidung des Titans abweiehend zu behandeln ist: 
Durch allmahliches Eintragen in eine bereits siedende Losung von Kalium
hydrat wird Titansaure und Eisen ausgefallt, cler gut ausgewaschene 
Niederschlag nach Losen in Schwefelsaure stark verdtinnt, etwa filtriert, 
durch Ammoniak fast neutral abgestumpft und das Titan mittels schwef
liger Saure durch langes Kochen bei Kohlensauredurchleitung und 
unter Ersatz von Wasser und Schwefligsaure in fein pulveriger Form 
ausgefallt. Das von einem dichten Filter gelieferte Filtrat ist nochmals 
durch ausgiebiges Koehen usw. auf Titanreste zu prUfen, wahrend der 
Niederschlag durch Losen in Schwefelsaure, Abstumpfen usw., wie 
oben, nochmals zu fallen und von Eisenspuren zu reinigen ist. Die samt 
Filter naB veraschte und gegltihte Titansaure ist zwecks Oxydation 
etwa durch Filterkohle reduzierter Titansaure mit etwas konzentrierter 
Salpetersaure und Schwefelsaure zu befeuchten und zu gluhen, darauf 
zur Entfernung von Sehwefelsaureresten, nach Zusatz von Ammonium
carbonat nochmals zu gltihen und, weil hygroskopisch, schnell zu wiegen. 
Resultat: Ti02• 

Nach Methode Rossi (Titanium in steel 1911, 38) wird das salz
saure Filtrat der Kieselsaure ebenfalls mit dem wie oben aufgeschlossenen 
und gelosten Titanrest der KieselsaureprUfung vereinigt, sodann Fe(OHb 
AI(OH)3 und Ti(OH)4 durch AmmoniakuberschuB in Siedehitze ausge
faUt und das Filtrat auf Ca und Mg in bekannter Weise weiter behandelt, 
der RUGkstand aber in Salzsaure (besser in Schwefelsaure) gelost, mit 
Ammoniak auf sehr schwach sauer abgestumpft, mit eingeleiteter schwef
liger Saure gesattigt und etwa 5 Minuten gekocht. Die ausgefallene 
und abzufiltrierende Metatitansaure ist mit der im abermals behandelten 

1) Nachweis: violette Phosphorsalzperle. 
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Filtrat etwa noch ausfallenden zu vereinen und weiter wie oben zu ver
fahren. Aus dem mit Konigswasser angesauetten Filtrat wird darauf 
Aluminium und Eisen normalerweise gefallt. 

N eu mann und Murphy (Zeitschr. f. angew. Chem. 26, Aufsatzteil 
615; 1913 1» haben eine auf Vorarbeiten von Knecht und Hibbert 
aufgebaute und geprUfte Methode ausgearbeitet. Sie verwenden eine 
n/50- bzw. n/25-Losung von Methylen blau, 1 ccm = 0,0039 g Methylen
blau = 0,001 g Ti02 bzw. = 0,0078 g Methylenblau = 0,002 g Ti02, 

die auf Mercks 15%ige TitanchloriirlOsung oder auf reines Ti02 ein
gestellt ist. Das stark salzsaure Filtrat der Kieselsaure wird zunachst 
im Erlenmeyerkolben mit Bunsenventil und Einleitungsrohr fur Kohlen
dioxyd im dauernden CO2-Strom mit Zinkstaub und Zinkgranalien in 
20 Minuten reduziert, schnell in einen zweiten CO2-gefullten Erlenmeyer
kolben filtriert, durch blanken Zinkstab lO Minuten lang nachreduziert 
und bei moglichst 150 cem Volumen in beinahe Siedehitze mit obiger 
Methylenblaulosung auf Blaufarbung titrien, bis die Blauung mehrere 
Sekunden lang anhalt. Die BUrette fiihrt man zweckmaBig durch den 
Schlitz des Bunsenventils' ein. Silicium, Aluminium, Ferroeisen, Cal
cium, Magnesium und Alkalien sowie auch Zink, Antimon, Arsen, 
Phosphorsaure beeinflussen die Titration nicht, dagegen Zinnchloriir, 
Vanadin- und Wolframoxydulsalze sowie schweflige Saure. 

Namentlich bei geringen Titanmengen kann man sich auch der colo
rimetrischen Methode nach Weller (vgl. S, 569) bedienen, sQfern 
Chromsaure, Vanadin und Molybdan oder Fluorwasserstoff nicht an
wesend sind. Man schlieBt hierzu 1 g auf und beseitigt, sofern man 
den AufschluB mit Fluf3saure wahlt, letztere durch starkes Abrauchen 
der Schwefelsaure. Die Losung wird mit mindestens 5% ~S04 ver
setzt, stark eisenhaltige Losung vorher mit Phosphorsaure entfarbt 
und auf bekanntes Volumen aufgefiillt. Die Farbintensitat wird durch 
Vergleich mit einer bekannten TitansulfatlOsung festgestellt, die man 
aus mehrmals umkrystallisiertem und schwach gegliihtem Titanfluor
kalium (K2TiF 6) erhalt, wenn man die auf Grund stochiometrischer 

Rechnung 0,2 g Ti02 entsprechende Menge, also 1::'~14 ·0,2 = 0,6000 g 

~TiF8 mehrmals im Platintiegel mit etwas Wasser und konzentrierter 
Schwefelsaure abraucht, den Ruckstand in letzterer lOst und mit 50/ 0 iger 
kalter Schwefelsaure auf 100 ccm auffiillt. Der Titer dieser Standard
lOsung betragt also: 1 ccm = 0,002 g Ti02• Von einer Anzahl der zu 
colorimetrischen Bestimmungen ublichen gleichartigen Zylinder aus farb
freiem Glas fiillt man den einen mit 50 ccm der VersuchslOsung, die 
anderen mit 0,0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 usw. ccm der VergleichsstammlOsung, 
entsprechend 0,0, 0,00l, 0,002, 0,003, 0,004 usw. g Ti02 und fiillt auf 
lOO ccm auf. Samtliche Zylinder sind darauf mit 2 ccm fluorwasserstoff
freier 3%iger WasserstoffsuperoxydlOsung zu versetzen, die man jeweils 
vorher durch Auflosen von Kaliumpercarbonat oder Natriumperoxyd 
in ~S04 bereitet. Nach gutem Durchriihren mit einem Kugelriihrer 
ist der gesuchte Prozentgehalt an Ti02 durch Vergleich der gelben 

1) Murphy, Beitrage zur Titanbestimmung. Dissertation, Darmstadt 1913. 
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Farbintensitat von Versuchs. und VergleichslOsung zu ermitteln. Zu 
starke FarbtOne, hervorgerufen durch groBeren Titangehalt, gestalten 
diese subjektive Methode unsicher. 

Schwefelsaure bestimmt. man im besonderen OarbonataufschluB 
oder in einem Teil des noch von der Hauptanalyse vorhandenen salz· 
sauren Filtrats der Kieselsaure, und zwar nach Hintz und We ber, 
indem man in die kochende Losung ebenfalls kochende Bariumchlorid· 
losung in einem GuB unter lebhaftem Umriihren zusetzt. Das Fallungs. 
reagens solI pro 1 g zu erwartenden Bariumsulfats 10 ccm n/rBarium. 
chloridlOsung, verdiinnt auf lOO cem Volumen enthalten. Nach 12stiin· 
digem Stehen an warmem Ort ist durch Barytfilter zu filtrieren, mit 
heiBem Wasser auszuwaschen, der Niederschlag etwas zu trocknen, 
halb naB im Platintiegel zu veraschen und bei schrag gestelltem Tiegel 
in der Bunsenflamme Bur maBig zu gliihen. Resultat: BaS04 ; Faktor 
fiir SOs aus BaSO( = 0,3430 (log = 0,53526 - 1). 

Bei Gegenwart von Mangan, das sich schon durch lebhafte Dunkel· 
griinfarbung der Oarbonatschmelze und anfanglichen Rosafarbton der 
Losung derselben anzeigt, erhitzt man diese Losung, bis die rosa Farbe 
veIschwunden, scheidet die Kieselsaure wie bisher ab und trennt im Fil· 
trat das Mangan von Aluminium und Eisen mittels Natriumacetats: 
Zu diesem Zweck wird das salzsaure Kieselsaurefiltrat in der Kalte 
anfangs mit festem Natriumcarbonat, zum SchluB mit einer Losung 
desselben vorsichtig bis zur konstanten, durch Farbumschlag ins gelbrote 
vorher angemeldeten Opalescenz versetzt, diese mit tropfenweise beizu· 
gebender verdiinnter Salzsaure gerade aufgehoben und 5 g natrium· 
carbonatfreies 1) Natrium· oder Ammoniumacetat zugesetzt. Hierauf 
sind zur Vermeidung langen Kochens, etwa 500 ccm schon siedenden 
Wassers beizufiigen. Um den Niederschlag nicht in schwer filtrierbare 
Form iiberzufiihren, kocht man sodann nur eine Minute, laBt absetzen, 
filtriert baldmoglichst heiB, dekantiert 3mal mit heiBem natrium· bzw. 
ammoniumacetathaltigem Wasser und wiederholt nach wsung in mog
lichst wenig HOI die Fallung. 1m Niederschlag wird nach Losen in HOI 
in bekannter Weise Aluminium und Eisen sowie, wenn vorhanden, Titan 2) 
bestimmt. Das Filtrat wird mit 20 ccm konzentrierter Salzsaure stark 
angesauert, fast zur Trockne verdampft, in wenig Wasser gelost und die 
nur noch schwachsaure Losung mit Bromwasser reichlich versetzt, 
darauf die stark braungefarbte Fliissigkeit mit wenig iiberschiissigem 
Ammoniak alkalisiert, bei gut bedecktem Glas ca. 2 Minuten gekocht 
und das Mangan in braunen Flocken ausgeschieden, indem man auf 
Asbestpappe iiber einem weit abstehenden, etwa 1/2 cm hohen und durch 
Drahtnetziiberzug vor dem Durchschlagen geschiitzten Bunsenflammchen 
oder auf dem maBig warmen Wasserbad mindestens eine Stunde stehen 
laBt, bis die anfanglich feinverteilten Ausscheidungen sich zu Flocken 
zusammengeballt hahen. Der darauf abzufiltrierende Niederschlag 
wird mit heiBem Wasser ohne Aufwirbelung ausgewaschen, getrocknet, 

1) NaaCOa-haltiges Natriumacetat ist Bchwach mit Essigsaure anzusauem. 
2) Eine andere Methode, die GooBchsche, zur Trennung von AI, Fe und Ti 

Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chern. II, S. 94ff. 
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gegliiht und als Mna04 gewogen. Faktor fur MnO aus Mn30 4 = 0,9301 
(log = 0,96851 - 1). 

Zur Bestimmung etwa vorhandenen Bariums werden ca. 2 g be
sonders und in bekannter Weise mit FluB- und Schwefelsaure auf
geschlossen. Die Schwefelsaure wird im Lnftbad fast abgeraucht, 
nach dem Erkalten mit Wasser versetzt und das nach langerem Stehen 
ausgeschiedene BaS04 durch Barytfilter filtriert. Der im Platintiegel 
naB veraschte Niederschlag ist nochmals im Tiegel mit konzentrierter 
H2S04 zu lOsen, nach dem Erkalten mit Wasser zu verdiinnen, das jetzt 
ohne Calciumsulfateinschliisse rein ausfallende BaS04 abermals mittels 
Barytfilters zu isolieren, naB zu veraschen und im schragstehenden Tiegel 
iiber dem Bunsenbrenner zu gluhen. Auswage = BaS04 ; Faktor fur 
BaO aus BaS04 = 0,6570 (log 0,81758 - 1). Bei Gegenwart von Barium 
ist dieses auch vor der Magnesiumfallung durch etwas H2S04 aus dem auf
genommenen Ruckstand der Ammonsalzabrauchung nach 12stiindigem 
Stehen zu entfernen und dann erst Magnesium, wie fruher erortert, 
zu fallen, wahrend doppelt gefallter Calciumniederschlag nach Hille
brand selten Barium enthalt, zumal, wenn es in Mengen von nicht 
uber 3 mg vorhanden ist. 

Haufig wird man zur weiteren Beurteilung des analysierten Scherbens 
oder der Glasur aus der chemischen Analyse das Molekular-, auch 
Aquivalentverhaltnis genannt, berechnen, weil dieses vielfach ein 
ubersichtlicheres Bild uber die Eigenschaften des Versuchsobjektes ge
wahrt, obwohl die Analysenangabe dadurc!. nicht immer entbehrlich ist. 
Man erhalt dieses Verhaltnis der Molanzahl, wenn man den Prozent
gehalt der cinzelnen Analysenkomponenten durch das zukommende 
Molekulargewicht dividiert, und erfahrt so, wie viele Mole in 100 g 
Substanz enthalten sind. Um aber einen besseren Vergleich derartiger 
Molekularformf'ln zu ermoglichen, bringt man sie weiterhin auf eine dem 
Verwenrlungszweck angepaBte Form. Wahrend die Glasindustrie fiir 
ihren Bedarf die Molekularformel, z. B. in der Tscheuschnerschen, 
in eine solche Gestalt hringt, daB CaO = 1 wird, ist zwecks Bestimmung 
der Feuerfestigkeit in der Summenformel von Ludwig Al20 a = 1 
gesetzt (siehe S. 714). Dagegen ist zur Beurteilung des Charakters von 
Scherben, vor allem aber von Glasuren, die Segerformel eingebiirgert, 
in welcher die Summe der Monoxyde = 1 betragt, und die man erhalt, 
wenn man die ganze Molekularformel durch die Monoxydsumme divi
diert. Bezeichnet man die Summe del' basischen Monoxyde = RO und 
die der Sesquioxyde R 20 3J so gelangt man zu dem allgemeinen Typus 
derMasse resp. Glasur = xSiOz, yR20 a, RO, und es laBt sich aus der GroBe 
von x und y, sowie den Koeffizienten weiterer, etwa vorhandener Sliuren 
sofort erkennen, welchen Charakter das analvsiel'te Material be8itzt 
und mit welcher Kategorie von Scherben oder Giasur man es zu tun hat. 
Auch die Saurestufe, d. h. das Verhaltnis der Sauren zu den Basen 
(RzOa + RO) gibt, namentlich bei Glasuren, wertvolle Anhaltspunkte. 
Man berechnet die Saurestufe nach der Anzahl dill' vorhandenen sauren 
und basischen Valenzen (H = 1) und rechnet dabei, des besseren Ver
gleichs halber, auf Summe der basischen Valenzen = 1 um. Beispiel: 
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Analyse 

Summe: 

= 56,23% 
= 10,57% 
= 1,42% 
= 1l,38% 

5,64% 
1,46% 
6,510f0 
4,99% 
1,88 Ofo 
100,08 

Molekular
gewicht 

: 60,3 
: 102,2 
: 159,68 
: 223,20 

56,07 
40,32 
94,20 
70,0 

Molekiil
anzahl 

= 0,9324 
= 0,1035 
="0,008892 
= 0,05098 
= 0,1006 
= 0,03621 
c= 0,06910 
= 0,07129 

I 

l 

Summe der 
Monoxyde 

0,26489 

Damus ergibt sich die Segerformel nach Division der Molekiil
anzahl durch 0,26489: 

1 
0,1984 PbO 

3 629 S'O 02775 B 0 {0,4027 A120a} 0,3916 CaO 
, 1 2" . 2 a 0,03461 Fe20 S 0,1410 MgO 

0,2090 ~O 

Summe: 1,-

Daraus wiederum errechnen sich die Valenzen der Sauren und Basen 
wie folgt: 

Sallren Valenzen 
Si02 =, :3,629·2 = 7,258 

(1 Si02 = 1 H2SiO~ = ") 

B20 a = 0,2775·6 = 1,665 
(1 B20 3 = 2 (H3BOa) = 

2. "'=""1') 

Saurevalenzen = 8,923 

Basen Valenzen 

A120 a = 0,4027 . 6 = 2,4162 
(2Ar" = ...... ) 

Fe20 a = 0,03461 ·6,= 0,20766 
(2Fe'" = ...... ) 

PbO = 0,1984·2 = 0,3968 
(Pb=") 

CaO = 0,3916· 2 = 0,7832 
(Ca =") 

MgO = 0,1410 . 2 = 0,2820 
(Mg=") 

K 20 = 0,2690·2 = 0,7380 
(2K' = .. ) 

Basenvalenzen = 4,82386 

.. 8,923 
Also Basen zu Sauren = 4,8239 : 8,923 = 1 : 4 8239 = 1 : 1,849. Die , 
analysierte Glasur ist demnach 1,849fach sauer. Man wird sich iibrigens 
bei Glasurberechnungen dieser Art mit Vorteil keramischer Rechen
tafeln, etwa der BolJenbachpchen, bedienen, die nicht nur die Urn
wertung von chemischer in die Segerformel, sondern auch die Aus
mittlung von Glasurfritten und Miihlversa,tz erleichtern. Von Erorterung 
der letzteren, unter Rohmaterialien fallenden Berechnung sei jedoch 
hier Abstand genommen. 
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II. Priifung auf lOsliche Salze. 
Losliche, Ausbliihungen ventrsachende Salze kommen im allgemeinen 

nur in den grobkeramischen Waren der Baustoff- und auch der Tera
kottenindustrie mit verhaltnismaBig niederen Brennt.emperaturen vor 
und spielen namentlich dann eine besondcre Rolle, wenn es sich urn solche 
Baumaterialien handelt, an die, wie an Verblender, bessere Dachziegel 
und Figuren, sowie verputz-, tapeten- und malereitragende Flachen in 
bezug auf Reinfarbigkeit besonders hohe Anforderungen zu stellen sind. 
Die Salze konnen aus den Rohmaterialien, aus dem Anmachewasser oder 
aus den Brenngasen stammen. Da vermauerte Ziegel auch aus dem 
Boden oder Mortel lOsliche Salze aufnehmen konnen, so sind in solchen 
Fallen auch dahingehende Untersuchungen anzustellen. Eine sehr 
scharfe, dabei sehr einfache Priifung bietet die vom La boratorium 
fur Tonindustrie (Seger undCramer), Berlin, empfohleneMethode: 

Man bedeckt eine bis zum Rand mit salzfreiem, also destilliertem 
Wasser gefiillte gewohnliche Pulverflasche yon etwa 2-300 ccm Inhalt 
mit dem zu priifenden Ziegel, stiirzt, so daB die Flasche, Miindung unten, 
auf den Priifling zu stehen kommt (Fig. 47) 
und lagert das Ganze allseits beobachtungsfahig 
liber einer Photographieschale auf zwei Glas
staben, die zur Verhutung des Rollens an 
beiden Enden kurbelahnlich gekropft sind. 
Sind losliche Salze auch nur in geringen 
Mengen vorhanden, so werden sie dllrch das 
aufgesaugte und verdunstende Wasser an die Fig. 47. PrUfung auf 
Oberflache der bei Zimmertemperat.ur an stallb- 100liche Salze. 
geschut.ztem Ort aufzustellenden Ziegel trans-
portiert und dort an den der Verdunstung am meisten ausgeset.zten 
Stellen, also vornehmlich an Ecken und Kanten abgelagert. 

Nach den Bestimmungen, wie sie die auf S. 634 angefiihrten Kon
ferenzen aufstellten, sind 5 der schwachst.gebrannten, von Wasser noch un
beriihrten Steine nach den 3 durch die 3 Achsen bestimmten Symmetrie
ebenen zu spalten, die nach dem Achsenschnittpunkt zu gelegenen 
inneren Ecken der entstandenen 8 Spaltstiicke zu pulvern und 25 g 
des nach Passieren eines Siebes von 900 MaschenJqcm auf einen 
solchen von 4900 MaschenJqcm verbleibenden Pllivers mit 250 ccm 
stets zu ersetzenden destillierten Wassers 1 Stunde lang zu kochen, 
zu filtrieren und auszuwaschen. Das eingedampfte und schwachge
gliihte Filtrat wird in Prozent des Steingewichts als lOsliche Salze 
angegeben sowie der quantitativen Analyse unterworfen, wobei S03' 
OaO, MgO, Na20, wie bereits bekannt, bestimmt werden; und zwar 
wird man die Gesamtsalzauswage zu diesem Zweck am besten in 
Wasser und etwas Salzsaure lOsen, auf 250 ccm auffillien und in 
100 ccm die Bestimmung der Schwefelsaure nebst Alkalien, in abermals 
100 cern die von CaO und MgO ausfuhren. 

SoHten gelbe bis griine Ausschlage auftreten, wie sie schon Seger 
(Segers Gesammelte Schriften, S. 301-308) in Terrakotten aus nord
deutschen Braunkohlentonen nachgewiesenen und nach einer in Roses 
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Handbuch der analyt. Chemie angefiihrten Methode bestimmt hat, so 
ist auf Anwesenheit von Vanadinsalzen, haufig in Verbindung mit Molyb
dan zu schlieBen. Meist verzichtct man auf quantitat.ive Ermittlung 
dieserSalze und beschrankt sich auf den qualitativenNachweis: das gelb
griine Salz lost sich in heWem Wasser leicht zu ebenso gefarbter Flussig
keit; es £arbt die Boraxperle in der inncren Bunsenflamme chrom-griin, 
wahrend die Farbe, namentlich bei geringen Mengen in dem Flammen
auBern verschwindet. Reduktionsmittel (Zn + Sauren, H2S, S02) 
farben die Losung von Grun uber Blau nach Violett um (V02); H20 2 

farbt saure Alkalivanadinatl6sung tiefrot und entfarbt diese, wenn im 
Oberschu13 zugesetzt., zum Unterschied von Titan. Schwefelammonium 
falIt nach dem Ansauern braunes V2S5, 16slich in Alkalisulfiden, z. B. 
in gelbem Schwefelammonium mit brauner, in farblosem mit kirschroter 
Farbe; festes Chlorammonium falIt aus vanadinsauren Alkalilosungen 
weiBes NH4 VOa. Gerbsaure falIt neutrale vanadinsaure Salze schwarz. 
blau, Kalium-Eisencyanur dagegen flockig und apfelgriin, unloslich in 
venlunnten Sauren. Die durch Salpetersaure zu Vanadinsaure oxy
dierten Salze werden mit Ammoniak und Bariumchlorid schokolade
braun gefalIt, worauf sich auch die quantitative Bestimmung aufbaut. 

Steine, die bereits Iangere Zeit vermauert waren, konnen auBerdem 
aus Mortel odeI' Erde Chloride, Carbonate und Phosphate aufgenommen 
haben; dagegen ist der im Volksmund gelaufige "Salpeter" nul' selten 
und dann anzutreIfen, wenn verwesende Stoffe in del' Nahe vorhanden 
sind, deren Stickstoff in Ammoniak, Salpetrige- und Salpetersaure 
ubergeht. Letztere wird dann von del' porosen Mauer aufgenommen 
und als Nitrat abgelagert. Zuweilen ist es von Interesse, die loslichen 
Salze zu bestimmen, die in BctriE'b gewesene Kanalisationsrohre odeI' 
GefaBe del' chemischen Industrie im Lau£e del' Zeit aufgenommen odeI' 
die bei minderwertigen Qualitaten durch Einwirkung auf den Scherben 
sich gebildet haben. Man laugt zu diesem Zweck die feinkornig zero 
kleinerten Scherben durch wiederholtes Kochen mit destilliertem Wasser 
aus und bestimmt in diesel' Losung die Menge del' BaIze und freien Sauren 
odeI' Basen. 

III. SaurelOslichkeit und chemische Resistenz 
des Scherbens. 

Die Saurebestandigkeit bestimmt man durch Feststellung del' 
Saureli:islichkeit unter gleichen Bedingungen. Sie ist daher ein rela
tiver Begriff und abhangig von den ziemlich auseinandergehenden 
gebrauchlichenArbeitsmethoden. Das Laboratorium del' Deutschen 
Topfer- und Zieglerzeitung behandelt unter ofterem Umschutteln 
25 g Scherbenkornung, die nach Passieren von 900 MaschenJqcm auf 
4900 MaschenJqcm verbleibt, in del' Kalte 24 Stunden lang mit je 
lO%iger Salz-, Salpeter- und Schwcfelsaure, dekantiert mit heiBem 
Wasser, filtriert durch gewogenesFilter, wiegt den mit heiBem Wasser 
ausgewaschenen, bei 100 0 C gewichtskonstant getrockneten Ruckstand 
und bezeichnet den Gewichtsverlust zwischen Ein- und Auswage, 
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ausgedruckt in Prozenton, als Saureloslichkeit. Da aber nicht nur 
der Annahme gemaB die Metalloxyde, sondern auch haufig etwas Si02 

gelost wird, das in Saure wieder ausfallt und so im Ruckstand verbleibt, 
wo es falschlich als saureresistenter Teil mitgewogen wird, muB die re
sultierende SaurelOslichkeit JlU nieder ausfallen. 

Kammerer, Nurnberg, stellt nur den proz·entualen Gewichtsverlust 
an ganzen Probestucken naeh 48stundiger Behandlung mit 1 %iger 
zimmertemperierter Salz-, Salpeter- und Schwefelsaure sowie ebensol
chem Ammoniak fest und erganzt den Versuch durch mechanisch-tech
nische Prufungen. 

Das Ohem. Laboratorium fUr Tonindustrie (Seger und 
Cramer), Berlin, dampft 100 g Scherbenkornung, die nach Passieren 
von 60 Maschenjqcm auf 120 Maschenjqem verbleibt und staubfrei 
ausgewaschen und getroeknet ist, mit einem Gemisch von 25 g 
konzentrierter Schwefelsaure + 10 g Salpetersaure (spez. Gew. ] ,4) 
+ 65 g Wasser bis zum beginnenden sta,rken Rauchen del' H2S04 

ab, verdlinnt nac:h dem Erkalten vorsichtig und unter Umruhren 
mit Wasser + 10 eem obiger Salpetersaure,' koeht noehmals, gieBt 
ab, dekantiert saurefrei (Lackmuspapierprobe), troeknet den Ruek
stand und wiegt. Eine Korrektur fUr Feuehtigkeitsgehalt solI durch 
Bestimmung des Gluhverlustes je einer Probe im Zustand del' Ein
und Auswage ermittelt werden. Das letztere ist zum mindesten bei 
eisenoxydul- und kohlenstoffl'eiehen Scherben bedenklich. 

Naeh einer genauer definierten, im La boratoriu m der Deutschen 
Steinzeugwarenfabrik fur Kanalisation und ehemisehe In
dustrip., Friedriehsfeld i. Baden, ublichen Modifikation obiger 
Methode werden die im Laboratoriumsbrecher zerkleinerten Seherben 
auf Kornung < 60 und > 120 Maschenjqcm ausgesiebt, staubfrei aus
gewaschen und gewichtskonstant getrocknet, darauf 100 g davon in 
einer Berliner flachrunden Porzellanschale mit 100 g vorratiger Salpeter
schwefelsaure, bestehend aus 25 g konzentrierter H;.S04 + 10 g HN03 

(spez. Gew. 1,4) + 65 g Wasser, auf der Asbestpappe so schnell erhitzt, 
daB ohne Spritzverluste in 45 Minuten HN03 und H~O verdampft sind 
und die H2SO'1 stark zu rauchen beginnt. Nach dem Erkalten sind Yor
sichtig unter moglichst wenig Umriihren 10 ccm mit Wasser auf 100 ccm 
aufgefUllter HN03 (ursprungliches spez. Gew. = 1,4) zuzugeben, und 
ist das Ganze in 5 Minuten zum Koehen zu bringen. Ohne langer, etwa 
gar bis zum wiederbeginnenden Abrauchen der H2S04 weiter zu erhitzen, 
wird sofort erkalten lassen. Die Flussigkeit ist jetzt im MaBe der Saure
wirkung bei eisenreichen Scherben gelb gefarbt und eventuell durch auf
geschlossene Kieselsaure opak oder floekig getrubt. Sie wird abge
gossen und kann, wenn von Interesse, samt Dekantationswassern nach 
dem Eindampfen und Verjagen der Saure der ehemisehen Analyse unter
worfen werden. Vor allem ist aber darauf zu aehten, daB aile AufschluB
produkte, also auch das flockige Kieselsaurehydrat, entfernt werden, 
was entweder durch Dekantation unter Umruhren in einer Porzellan
sehale gesehieht, oder zweckmaBiger durch Abschlammen in einem 
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Schulzeschen Kelchglasschlammapparat erreicht wird. Selbstver
standlich darf die Stromungsgeschwindigkeit nicht so groB werden, daB 
auBer den Kieselsaureflocken anch kleinere Kornchen mitgerissen werden. 
Hat man das Abschlammen etwa mit salzarmem Leitungswasser ans
gefiihrt, so ist mit destilliertem Wasser griindlich nachzuwaschen, darauf 
der Riickstand in ein Wageglaschen iiberzufiihren, bIS Gewichtskonstanz 
zu trocknen und zu wiegen. Die Differenz zwischen Ein- und Auswage, 
ausgedriickt in Prozenten, ergibt die Saureloslichkeit, die bei Waren 
fiir Kanalisation (Steinzeug) nicht iiber 2% betragen soIl und bei Ge
faBen und Apparaten fiirs Laboratorium oder die chemische Industrie 
(Porzellan, Steinzeug, Spezialschamotten) vielfach noch niedriger ist. 
Da die Substanz vor der Ein- wie Auswage beidemal von Tropfnasse 
bis Gewichtskonstanz getrocknet wurde, kann das bedenkliche Gliihen 
unterbleiben; denn, selbst wenn etwas Feuchtigkeit zuriickbliebe, so 
ist das in beiden Fallen die praktisch gleiche Menge, so daB der errechnete 
durch den Saureangriff entstandene Verlust gar nicht, die zugehorige 
Einwage (100 g) aber nur so wenig beeinfluBt wird, daB der Unterschied 
im Endresultat nicht in ausschlaggebende Erscheinung tritt. Ebenso 
ist die Verwendung einer Platinschale nur dann erforderlich, wenn es 
sich urn auBerst genaue Bestimmungen, und zwar mit nachfolgender 
Analyse des allfgeschlossenen Teils handelt. 

Nach einer siidamerikanischen Norm fiir Kanalisationsrohre 
sollen 20 g (etwa < 900 Maschenjqcm) fein gepulverten und getrock
neten Scherbens 24 Stunden lang bei Zimmertemperatur mit 50 cern 
Salzsaure (spez. Gew. 1,19) + 50 cern Wasser ruhig stehen; dann ist 
die Saure abzufiltrieren und der ausgewaschene Riickstand zu trocknen 
und zu wiegen, was eine Differenz von maximal 21/ 2% ergeben darf. 
(Gute deutsche Fabrikate bediirfen nur 1/5-1/10 dieser Toleranz.) Bei 
dieser Methode verbleibt ebenfalls die aufgesehlossene und als Hydrat 
ausgeschiedene Kieselsaure im Riickstand; auch das saurefreie Aus
waschen bereitet ziemlich Schwierigkeiten. 

1m allgemeinen wird· man Scherben auf ihre chemische Resistenz 
gegen bestimmte Sauren, Laugen und Salzlosungen am zweckma13igsten 
in praktischer KorngroBe, also etwa < 60, > 120 Maschenjqcm priifen, 
indem man eine bekannte Menge, des leichten Kochens wegen mit 
der doppelten des Priifungsagenses versetzt und im Kolhen mit auf
gesetztem RiickfluBkiihler eine bestimmte Zeit kocht, worauf das 
Reinigen, Trocknen und Wiegen des Riickstandes wie bei obiger 
Friedrichsfelder Modifikation erfolgt. 

IV. Chemische Resistenz der Glasur. 
a) Priifung auf Verwitterbarkeit. 

Obwohl die Verwitterung kein rein chemischer Vorgang ist, erfolgt 
die Priifung auf Verwitterbarkeit von Glasuren allgemein nach dem 
Weberschen Verfahren zur Priifung der Glaser (Weber, Verhand
lungen des Vereins zur Beforderung des GewerbefleiBes in PreuBen, 
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1863, 131): Man setzt (Fig. 48) die Glasuren nach Reinigung der Ober. 
Wiche, zunachst mit Wasser, darauf 
mit Alkohol, der Wirkung von 
Dampfen starker Salzsaure aus, in
dem man die glasierten Scherben 
auf einem Glasdreieck dicht iiber 
einer mit konzentrierter rauchender 
Salzsaure gefiillten Schale lag€'rt , das 
Ganze unter eine auf Spiegelglas 
aufgeschliffene groBe Glasglocke 
(Fabrikexsiccator) bringt und nach 
24-30stiindig€'m Verbleib beiZimmer
temperatur priift, ob Erblinden der 
Glasur oder gar Bildung weiBen Salz
beschlages eingetreten ist. Letzterer Fig. 48. Priifung der Glasur auf 
tritt haufig erst nach dem Verdunsten Verwitterbarkeit. 
des Saurehauchs in trockenem staub-
freiem Raum auf und kann mit Wasser abgespiilt und qualitativana
lysiert werden. Gute Glasuren sollen dieser Beanspruchung widerstehen. 

b) Resistenz der GIasur gegen Sliuren, Laugen und Salze. 

Nach der unter III (S. 754) angefiihrten siidamerikanischen Norm fiir 
Rohrl'riifungen ist zwecks Feststellung der Widerstandsfahigkeit der Glasur 
gegen Kanalisationswasser folgende Salz16sung zu bereiten: 13 g Natrium
chlorid + 3,25 g krystallisiertes Natriumphosphat + 1,3 g Natrium
carbonat + 1,3 g Natriumsulfat + 1,3 g Chlorammonium + 6,5 I Wasser. 
In diese Losung werden groBere Rohrstiicke von mindestens 30 cm Lange 
derart stehend eingetaucht, daB sie zur Halfte von der Fliissigkeit bespiilt 
werden. Die nach 10-15 Tagen herausgenommenen, abgespiilten und 
getrockneten Scherben diirfen dann zwischen benetzt und unbenetzt 
gewesener Halfte keinen Unterschied in der Glasur erkennen lassen. 

Dbrigens miissen Kanalisationsscherben auch ohne Glasur saurefest 
sowie geniigend dicht sein, da das scharfe sandige Geschiebe mit der Zeit 
ohnerun die Glasur im untersten Rinnsal abschleift. 

Die Glasur chemischer Gerate laBt sich durch Kochen bestimmter 
Sauren, Laugen oder Salz16sungen in ganzen GefaBen oder auch von 
glasierten Scherbenstiicken derselben in den betreffenden Agenzien 
priifen. Bei porosen Scherben, wie Photographieschalen aus dem ganz 
ungeeigneten Ton- und Kalksteingut, kommt noch die Absprengwirkung 
der aufgenommenen Salze wahrend des Auskrystallisierens nebst dem 
Haarrissigwerden dazu, was beides sehr wesentlich zur Zerstorung der
artiger Ware bei tragen kann 1). 

c) Priifung nach den Bestimmungen des BJeigesetzes. 

Nach dem BJeigesetz vom 25. Juni 1887 und 22. Marz 1888 mit 
Wirkung vom 1. Oktober 1888 diirfen "EB-, Trink- und Kochgeschirre 

1) Siehe auch S. 637. 
48* 
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Bowie FliissigkeitsmaBe nicht mit Email oder GlaBur versehen sein, welche 
bei halbstiindigem Kochen mit einem in 100 Gewichtsteilen 4 Gewichts
teile Essigsaure enthaltenden Essig an den letzteren Blei abgeben". 
Zur Priifung kocht man in dem zu untersuchenden und zu bedeckenden 
Geschirr oder bei zum Kochen ungeeigneten Formen in einem blei
freien Glas- oder PorzellangefaB, in welches man das Priifobjekt ver
b$gt, 1/2 Stunde lang 4%ige ESBigsaure und halt die Konzentration 
durch gutes Bedecken, am besten mit einem als Kiihler ausgebildeten, 
wasserdurchstromten Rundkolben, und Ersatz des Verdampfungs
verlustes moglichst konstant. Nach dem maBigen Abkiihlen soIl ein
geleiteter Schwefelwasserstoff keine braunliche bis schwarzliche Farbung 
oder gar schwarze Ausflockung von Bleisulfid hervorrufen. Da die ge
Wste Bleimenge von der GroBe der bespiilten Flache abhangt und ferner 
durch die nie genau konstant zu haltende Konzentration der Essigsaure 
beeinfluBt wird, liefert diese Methode sehr unterschiedliche Resultate. 
AuBerdem gibt hierbei,. wie unter anderen Pukall (Sprechsaal 1906, 
Nr. 22 und 23) nachgewiesen hat, selbst die beste Bleiglasur Blei, wenn 
auch in nachweislich unschadlichen Spuren ab, so daB eine Revision 
dieses Gesetzes zu erwarten ist, das die Menge des ausgeschiedenen Bleis 
beriicksichtigt und eine einwandfreiere Arbeitsweise vorsieht. Man 
schlagt z. B. vor, die erste Abkochung, der bei Ingebrauchnahme neuer 
Geschirre iiblichen GepflogenheitgemaB, zu verwerfen understdenzweiten 
Absud zu priifen, oder eine zulassige Hochstgrenze des Bleigehaltes 
festzusetzen, der nach Pukalls colorimetrischer Methode schnell fest
stell bar ist: Die VergleichsWsungen hierzu bestehen aus 40J0iger Essig
same, die im Liter 0,1, 0,05, 0,01 und 0,001 g Bleiacetat enthalt und im 
Bedarfsfalle noch durch Zwischen- oder AuBenglieder variiert werden 
kann. Pukall fiillt je 10 ccm der Priifungs- und der VergleichsWsungen 
in gleichgestaltige Reagensglaser und vermischt mit 10 ccm frischen 
H2S-Wassers, worauf der Farbvergleich anzustellen ist. Ratsamer 
scheint es, statt der nie ganz gleichen und farbreinen Reagensglaser 
sich dcr S. 747 bei der colorimetrischen Titanbestimmung angefiihrten 
Spezialzylinder unter Anwendung entsprechender Fliissigkeitsmengen 
(50 + 50 ccm) zu bedienen. 

C. Technische Untersnchnngsmethoden. 

I. Statische und dynamische Festigkeitspriifungen. 
a) Zugfestigkeit. 

Die Zugfestigkeit gibt an, wie viele Kilogramm allmahlich gesteigerter 
Zuglast pro Quadratzentimeter des belasteten Querschnitts notig sind, 
urn einen Korper zu zerreiBen. Die Priifung geschieht mittels des Zer
reiBapparates von Friihling - Michaelis, wie er unter "Mortel
lndustrie" (S. 915) ausfiihrlich beschrieben ist. Wesentlich ist eine gleich
formige und bei allen Versuchen einheitliche Steigerung der Zuglast, 
die durch in den Zugeimer laufendes Schrot, einschlieBlich des Eimer-
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gewichtes, dargestellt wird. Der Schrotzulauf ist daher normal auf 
100 gjsek. einzustellen, was bei der 50fachen Hebelubersetzung des 
Apparates 5000 gjsek. totaler bzw. bei 5 qcm Bruchquerschnitt = 
1000 gjsek. qcm Zuglaststeigerung entspricht. We iter ist darauf zu 
achten, daB jede anderweitige zusatzliche Beanspruchung (Biegung, 
Torsion) vermieden wird, wie sie bei verzogenen, mit Spannung be
hafteten oder ungleich eingespannten Versuchskorpem leicht auftritt. 
Aus obigem geht also hervor, daB die Herstellung der Versuchskorper 
mit ganz besonderer Sorgfalt geschehen muB, und daB haufig ziemliche 
Schwierigkeiten dabei zu uberwinden sind, wenn man nicht zu ganz 
tmgerischen Resultaten gelangen will. Die Versuchskorper arbeitet 
man in der bekannten, fur die Zementprmung ublichen Achterform durch 
vorsichtiges, muhsames Abschlagen, Abzwicken; Abfeilen und endlich 
Abschleifen aus dem Scherben aus. Namentlich sind die Vorder- und 
Hinterflache planparallel, der ZerreiBquerschnitt genau rechteckig und 
die Angriffs£1achen 'fur die ZerreiBklauen (an den Schultem des Pmf
lings) senkrecht zur genarinten Vorder- und Hinterflache sowie auf der 
rechten Halfte genau symmetrisch zur linken zu schleifen, um besagte 
Zusatzbeanspruchungen, wie sie durch schragen, ungleichseitigen oder 
verdrehenden und biegenden Zug entstehen konnen, auszuschalten. 
Eventuell lassen sich die Klauenangriffs£1achen dadurch verbessem und 
ausgleichen, daB man den an den Schultem etwas schmaler gehaltenen 
Prii£ling genau symmetrisch in eine der fur Zementpriifung ublichen 
Schlagformen einlegt und die Klauenangriffs£1achen (unter Verschonung 
des ZerreiBquerschnittes) durch Ausfillien des Zwischenraums mit Zement 
angieBt. NaturIich dad durch die ganze Bearbeitung (Schlagen, zu 
groBe Warme erzeugendes Schleifen) der Scherben keinen Schaden er
leiden. Die Anfertigung von Versuchskorpem dagegen durch Formen 
und Brennen der ubrigens nicht immer zuganglichen Rohmasse ist 
vielfach nicht unbedenklich, da durch Verziehen beim Trocknen und 
Brennen Spannungen entstehen, und sich durch die andere Verformungs
art, sowie die andere Feuerwirkung beim Brennen der Charakter des 
Scherbens hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften nicht unbe
deutend verandem kann; doch ist man bei den meisten diinnscherbigen 
Gegenstanden der Feinkeramik vielfach zu dieser Zuflucht genotigt. 

Der ZerreiBquerschnitt Q der fertigen Prii£linge ist zu messen, und, 
da derselbe selten den Normalquerschnitt von 5 qcm besitzen wird, 
ist der 1000 gjsek. qcm entsprechende Schrotzulauf fiir genauere Be
stimmungen zu berechnen und einzustellen; er betragt dann 

1000· Q 
50 gjsek. 

Glucklicherweise spielt die Zugfestigkeit bei keramischen Produkten 
im allgemeinen eine untergeordnete Rolle, wahrend die Homogenitat 
des Isolatorenporzellans, dessen Zugfestigkeit namentlich fiir Abspann
isolatoren wissenswert erscheint, auch nach Bearbeitung besonders ge
formter und gebrannter Probekorper durch Schnitt und Schliff meist 
noch einwandfreie Resultate garantiert. 
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b) Drucktestigkeit. 

Ungleich wichtiger, namentlich fur die Ziegelindustrie, ist die Kennt
nis der Druckfestigkeit. Sie gibt an, wie viele Kilogramm langsam 
steigenden, stoBfrpien Drucks pro Quadratzentimeter gedriickter Flache 
notig sind, urn einen dieser entsprechenden genauen Wiirfel zu zerdriicken. 
Wenn auch die sekundliche Drucksteigerung hier weniger ins Gewicht 
fallt als die analoge Zugsteigerung bei Zugproben, so tut man doch gut, 
sich auch hier an gleiche diesbezugliche Versuchsbedingungen zu halten; 
namentlich wiirde ein zu schnell gesteigerter Druck zu giinstige Ergeb
nisse zeitigen. Soweit es sich nicht urn dickscherbige technische Por
zellana, wie Isolatoren, Pistille u. dgl. handelt, wird man fUr Porzellan
prUfung haufig ebenfalls zur Anfertigung besonderer Probekorper durch 
Formen und Brennen schreiten mussen, die dann durch Prazicionsschliff 
auf Wiirfelform nachgearbeitet werden. Wird hierbei die stereometrische 
Wiirfelform nicht peinlichst eingehalten, so kommt ~s haufig schon vor 
Eintritt der normalen, eine an der Spitze sich beriihrende Doppelpyramide 
darstellenden Zerstorungsform der Druckwirkung zu seitlichen Ab
splitterungen, die die gedriickte Flache verkleinern und die Berechnung 
der Drucklast pro Quadratzentimeter illusorisch machen. Die zur Ver
meidung solcher vorzeitigen Absplitterung mancherorts angewandten 
elastischen Zwischenlagen von Blei- und dgl. -Folien wirken wohl der 
Absplitterung entgegen, verteilen aber infolge Herausquetschens und 
Verdiinnens der Folienrander, welch letzteren die Folienmitte nicht 
folgen kann, den Druck ungleichmaBig; sie liefern also ebenfalls keine 
genauen Resultate, dagegen immerhin gewisse Vergleichswerte. 

Einfacher gestaltet sich die gebrauchliche DruckprUfung von Ziegeln: 
Man verwendet 10 bis 12 Ziegel, die einen guten Durchschllitt der Ge
samtproduktion bilden sollen, zerlegt sie senkrecht zur Langsachse 
mittels mechanischer oder in Fiihrung laufender Handsiige mit zahn
losem Blatt unter Zuhilfenahme von Sand oder besser Schmirgel bzw. 
Korund - das Schleifmittel mit Wasser zu einem Brei verriihrt -
in zwei gleiche Zweiquartiere und vermauert diese mit reinem Portland
zement derart zu einem wurfelformigen Korper, daB beide Schnittenden 
ubereinander kommen, also die zwei Schnittflachen gemeinsam die 
eine Sei~nflache des Druckwurfels bilden. Nach dem Erharten werden 
die obere und untere Lagerflache, d. h. die eigentlichen Druckflachen, 
mit Zementmortel genau winkelrecht und planparallel ausgeglichen, 
indem z. B. eine absolut ebene Platte mit Papier belegt, auf die Mitte 
Mortel gegeben und der Wurfel winkelrecht leicht eingedriickt wird, 
welche Behandlung nach oberflachlicher Beseitigung des seitlichen 
Lrberschusses und dem Abbinden bei der Gegenflache ebenso zu wieder
holen ist. Das Papier laBt sich nach dem Abbinden leicht abziehen. 
Ein Teil (5 bis 6) der so entstandenen Probewiirfel wird nach Erlangung 
der Lufttrockenheit, ein anderer in wassersattem Zustand der Druck
priifung unterworfen (siehe auch Gefrierprobe). 

Deckensteine priift man in der Richtung des bei ihrer naturlichen 
Verwendung auftietenden Drucks und gleicht vorhandene schrage 
Druckflachen durch KeilstTIcke plan parallel aus, 
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Aus Dachziegeln lassen sich nur sehr kleine Druckwiirfel ausarbeiten, 
und kann daher nur eine gro3ere Anzahl Einzelversuche Zufallswerte 
beseitigen. 

Priiflinge so kleiner Dimensionen lassen sich bequem mittels des 
Pruhling - Michaelisschen ZerreiBapparates drucken, wenn man 
etwas veranderte Klauen verwendet, die, ubers Kreuz gestellt, derart 
ubereinander reichen, daB die untere Klaue oben und die obere unten 
angreift. FUr Drucke bis zu 30 t ist die Presse von Amfller - Laffon 
mit Quecksilbermanometer, fUr hohere bis 60-70 t neben anderen eine 
Versuchspresse des Ohemischen Laboratoriums fur Tonind ustrie, 
Berlin (Seger und Oramer) mit verstellbarem Pendelmanometer, fUr 
noch hohere bis 300 t die Martenssche Presse im Gebrauch. Die 
letztere dient namentlich zur Priifung von Klinkern und auch ganzen 
Mauerkorpern (siehe auch "Mortelindustrie" ). 

Ganze Deckenkonstruktionen pruft das Mat e ria 1 p r u fun gsa m t 
Gro B -Lich ted elde an je nach ihrem spateren Verwendungszweck 
verankerten oder freiliegenden Deckenfeldern durch Aufgabe einer 
schwachen Sandbettung, Auflegen von Deckplatten, doch nur auf 
die Deckenfelder zwischen den I-Tragern, und Belastung eines daruber 
gelegten Holzrostes mit Eisenbarren (Masseln) , wobei zwischengebaute 
Rollenstucke die Last so bew!:'glich machen, daB sie einer eintretenden 
ortlichen Deckensenkung ohne Entstehung sich selbst t.ragender Ab
stutzungen folgen kann. 

Wie schon oben angedeutet, werden die Ziegelfabrikate auBer nach 
ihrer Porositat (Wassflraufnahmefahigkeit) namentlich auf Grund ihrer 
Druckfestigkeit klassifiziert. Nach den Beschlussen des Vereins fur 
Ton-, Zflmen t- und Kalkindu stl'i e muB die Mindestdruckfestig
keit, wie sie nach obigem Verfahren an 10 Versuchen festzustellen ist, 
im· Mittel betragen: 

FUr Klinker . . . . . . . . . . . 350 kg/qcm 
Hartbrandziegel. . . . . . . . 
Hintermauerungsziegel 1. Klasse 

II. 
" 

250 
150 
100 

" 
" 
" 

c) Priitung von Rijhren auf auBeren Druck (Scheitelbelastung). 

Diese Prufung, die namentlich bei Steinzeugrohren in Frage kommt., 
und deren Ergebnis in kg Bruchlast anzugeben ist, wird von der Me
chanisch - Technischen Versuchsanstalt GroB - Lichterfelde 
mittels besonderer hydraulischer Pressen ausgefUhrt. 
Hierzu wird das Rohr langs der Scheitel- und Sollinie 
auBen mit kiefernen Unterlagholzern von 10 em Breite 
bewehrt, wahrend eingeschobene weiche Holzkeile Uneben
heiten ausgleichen (Fig. 49). Der Scheiteldruck wird 
allmahlich und stoBfrei bis zur Bruchbelastung gesteigert. 
Das Anbringen entsprechender Mikrometervorrichtungen 
gestattet auBerdem die Art der Zusammendriickbarkeit 
des Rohres im Vergleich zur steigenden Belastung alfl Fig. 49. 
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Verringerung des vertikalen und VergroBerung des horizontalen Durch
messers zu verfolgen und eventuell auch als Kurve bildlich zu ver
gegenwartigen. Auch diese Priifung wird zuweilen nach voraus
gegangener, allerdings meist geringfiigiger Wassersattigung ausgefiihrt. 

d) Priifung von Rohren und chemischen Apparaten auf inneren Druck. 

Diese Druckversuche, die mit PreBwasser arbeiten, und clie Bruch
last in Atmospharen Hefem, sind besonders empfindlich gegen stoBweise 
Druckschwankungen. AuBerdem ist ein sehr langsames Steigern des 
Druckes schon haufig deshalb geboten, weil vielfaeh mit dieser Priifung 
eine solehe auf Dichte gegen Druekwasser verbunden wird (s. a. S. 661, 
Verfahren von Rndeloff). Ebenfalls nach Rudeloffl) werden (Kanali
sations-) Rohren zwecks Vermeidung von zusatzli('hen Langsspannungen 
an beiden Enden mit Ledermanschetten abgedichtet, df'ren Dichtungs
fahigkeit noeh durch GelatineausguB erhoht ist. Querh51zer mit Liings
zugverankerung nehmen den auf den eisemen und holzemen VerschluB
zylindern lastenden achsparallelen Druck auf, ohne das Rohr selbst zu 
beriihren. Druckleitung und mit Hahn versehener Entliiftungsstutzen 
sind von der einen VersehluBseite her eingefiihrt. 

Druckrohren fiir die chemische Industrie pflegen an beiden Enden 
mit Flanschen versehen zu sein, so daB bier ein VerschluB mittels um
gelegter Schellen befestigt und Langszugverankerung vermieden werden 
kann; ebenso konnen sonstige GefaBe und Apparate fiir die chemische 
Industrie, wie Druckbirnen, Druckautomaten, Windkessel fUr Saure
pumpen und dergleichen durch Aufflanschung von Blindscheiben, die 
Druckzuleitung und Entliiftungshahn tragen, zum Druckversuch vor
bereitet und durch stoBfreie Pumpvorrichtung mit Maximalmanometer 
gepriift werden. 

e) Biegefestigkeit. 
FUr Bruchlast P (in kg) eines beiderseits frei aufgelegten prismatischen 

Stabes von freitragender Lange 1 (in cm), Breite b (in cm) und Hohe h 
(in cm) betragt das Widerstandsmoment W: 

und das Biegungsmoment M: 

W= bh2 

6 

M =~· . 4' 

man versteht d~nn unter Biegungsfestigkeit Kb den Quotienten: 
M P·I·f1·3 

Kb= W =, 4'b.h2 .2 kgjqcm. 

Als am Versuch beteiligte Lange gilt der Auflagerahstand. Zur Priifung 
der Biegefestigkeit bedient man sich der Apparatur, wie sie S. 668 unter 
"Elastizitatsmodul" beschrieben und in Fig. 10 abgebildet ist, jedoch 

1) Mitteilungen aus den Technischen Versuchsanstalten 1892, 101. 
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obne Mikroskop und Skala, dagegen mit Schroteimer nebst Zulaufregler 
des Fruhling-Michaelisflchen ZerreiBapparates 1) an Stelle der Wage
schale. Auch genannter ZerreiBapparat laBt sich, sofern nicht zu geringe 
Bruchlast in Frage kommt, in Verbindung mit einer von Michaelis 
hierzu konstruierten Einspannvorrichtung verwenden. Fur geringere 
Bruchlast, wie sie z. B. bei Prufung von Diaphragmen auf tritt, benutzt 
Resse (s. Diaphragmenprufung, S. 722, FuBnote 2) t:lie in Fig. 50 dar
gestellte Apparatur: 

Auf die beiden Metallschneiden bekannten Abstandes (z . B. I = 
20 cm) wird der durch Aussagen und seitliches Nachschleifen hergestellte 
prismatische Diaphragmenstab nach Feststellung der MaBe des Bruch
querschnitts a,ufgclegt, wahrend die Bruchschneide des Rebels genau 
im Punkt 1/2 von oben her angreift. Wesentlich ist, daB Drehpunkt a, 
Drucklastangriffspunkt h und Kraftangriffspunkt c in einer Horizontalen 
liegen. Das Laufgewicht dient zur Auswuchtung des Hebels ohne Eimer, 
wahrend eine verstellbare Skala, uber der das ruckwartige, als Zeiger 
ausgebildete Hebelende spielt, die Verfolgung der Durchbiegung des 

Fig. 50. PriiIwlg auf Biegefestigkeit. 

Priiflings wahrend des Versuches ermoglicht. Ein Strich diesel' Skalen
teilung entspricht einer Senkung der Druckschneide urn 1 mm, und 
kann die Ablesungsgenauigkeit durch Anbringen eines Nonius' am Zeiger 
noch verscharft werden, so daB der Apparat auch zur Bestimmung 
des Elastizitatsmoduls Verwendung finden kann. Die GroBe del' Kraft
iiberset,zung (meist 5- bis 6fach) entspricht dem Verhaltnis HK : HL , 

mit welchem llach erfolgtem Bruch das Gewicht von Schrot + Eimer 
zu multiplizieren ist, urn die Bruchlast zu erhalten. Die Sperrung des 
Schrotzulaufes wird im Moment des BrucheE durch Fallen des Eimers 
auf die Sperrklinke automatisch ausgelOst. 

Bei Dach-, namentHch Falzziegeln liiBt sich, sofern ebenflachige 
Prismen nicht ausarbeitbar sind, das Widerstandsmoment W nicht 
sicher berechnen. Es ist daher ublich, Dachziegel als Ganzes der Biege
£estigkeitsprufung zu unterwerfen und statt del' Biegefestigkeit llur die 
absolute Bruchlast anzugeben, die aber dann nur zwischen Ziegeln von 
gleicher Gestalt Vergleichswerte zeitigen kann. Zu diesem Zweck ver
sieht man die Ziegel auf der Unterseite in einem von Mitte zu Mitte 
gemessenell Abstand von 20 cm mit 2 parallelen, genau sellkrecht zur 
Liingsachse laufenden und 1 cm breiten Querleisten aus Portlandzement, 
wlihrelld man oberseits eine gleiche ilber der Mitte des Abstandes der 

1) Siehe "Mortelindustrie". 
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beiden unteren anbringt. Auf die obere Leiste kann dann nach einem 
der genannten Verfahren direkt oder durch Hebeliibersetzung die Be
lastung bis zum Bruch erfolgen, wozu die Schneiden natiirlich ent
sprechend breiter sein miissen. 

f) Schlagdruckfestigkeit. 

1m Gegensatz zur erschiitterungs- und stoBfreien statischen Druck
festigkeit gibt die Schlagdruck- oder StoBfestigkeit die spezifische 
Schlagarbeit an, die erforderlich ist, um einen Wiirfel von 1 ccm gerade 
zu zertriimmern. Sie wird mittels des unten angefiihrten Normalfall
werks von Martens bestimmt, indem man einen Fallbar bestimmten 
Gewichts von solcher Hohe auf den Wiirfel herabfallen laBt, daB letzterer 
gerade noch zertriimmert wird. Das Ergebnis wird in kg cm/ccm an
gegeben. Die Art der Anf£<rtigung und die GroBe des Wiirfels ist die 
gleiche wie fUr die statische Druckfestigkeitspriifung. 

Rohren priift man zuweilen auch durch die Schlagarbeit, welche eine 
eiserne Kugel bestimmten Gewichts beim Herabfallen aus solcher Mindest
hohe leistet, als sie das Rohr zur Zertriimmerung benotigt. 

FuBbodenplatten und namentlich Dachziegel werden ebenfalls 
mittels des oben erwahnten Martensschen Fallapparates gepriift, 
wobei sie auf gesiebten und fest eingeriittelten Sand satt und wagrecht 
aufzulegen sind. Die birnfOrmigen Schlagkorper besitzen ein Gewicht 
von 1/2, 1, 2 und 5 kg mit einem Radius der unteren halbkugeligen Flache 
von 20, 26, 32 und 45 mm. Man arbeitet vornehmlich mit del' Birnen
groBe, rlie etwa 1 m MindestfaIlhOhe zur Zertriimmerung des Priiflings 
gebraucht. Nachdem das Birnengehange auf rlie gewiinschte meBbare 
Fallhohe eingestellt ist, wird die Aushakvorrichtung dureh Zug an einer 
Schnur schwungfrci ausge16st. Anzugeben ist entweder die Mindest
schlagarbeit fUr einmaligen ZeI'tI'iimmerungsschlag (StauchfaktoI') oder, 
weniger gebrauchlicb, die Anzahl der Schlage, die bei bestimmtam 
BiiI'gewicht X Fallh6he zur Zertriimmerung des Priifobjekts fiihI't. 

g) Scblagbiegefestigkeit. 

Die spezifische Schlagbiegcfestigkeit keramischer Produkte gibt an, 
welche Schlagarbeit ein Pendelhammer aufwenden muB, um einen· 
prismatischen Stab von 1 qcm Querschnitt und 120 mm freier Lange 1) 
bei seitlichem Auftreffen in Mitte Gegenlagerabstand gerade zu zer
brechen. Man bedient sich zu dieser Priliung des Pendelhammers, wie 
er in der Eisenindustrie zur Ausfiihrung der Kerbschlagprobe gebrauch
lich ist. Das als Pendellinse ausgebildete Schlaggewicht ist auf del' 
Schlagseite mit einer Schneide versehen, die den Prililing in dem Augen
blick von der Seite her trifft, in wdchem das Pendel durch die Ruhelage 
hindurchschwingt. Aus Gewicht (in kg) X FallhOhe (in cm) berechnet 
sich die Energie des Pendels, und durch Abzug der iiberschiissigen 

1) Singer und Rosenthal verwenden runde Stii,be von 120 mm Lii,nge und 
)6 mm 0 = 2 qcm Querschnitt, 
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Energie die wirklich geleistete Schlagarbeit. Besagter EnergieiiberschuB 
H1Bt sich an einem Mitnahmezeiger feststellen, der den Ausschlag miBt, 
welchen das Pendel nach vollbrachter Schlagarbeit noch jenseits der 
Ruhelage besitzt. Das Ergebnis wird in em kg/qcm angegeben. 

Der Schlagbiegefestigkeit analog fUhrt das MaterialprUfungsamt 
GroB - Lichterfelde an Baukonstruktionen die Erschutterungsprobe 
ganzer Wande mittels einer Pendelkugel von 50 kg Gewicht aus und 
beobachtet die Wirkung, die eine Anzahl solcher Pendelschlage aus 
ca. 1 m Fallhohe zeitigt. 

h) Statische Festigkeit zwischen Scherben und Mortel. 

Die Festigkeit der Verbindung zwischen Scherben und Mortel ist, 
soweit sie vom Mortel abhangt, unter "Mortelindustrie" behandelt; sie 
wird auBerdem noch von dem Feuchtigkeitsgrad beim Vermauern 
(naB, halbnaB oder trocken) und der Oberflachenbeschaffenheit, sowie 
Saugkraft des Scherbens beeinfluBt. Derartige Versuche konnen also 
nur bei gleicher Mortelbeschaffenheit und gleicher Vermauerungsfeuchtig
keit Vergleichswerte liefern und haben besonders fUr Ziegelsteine, FuB
boden- und Wandplatten, sowie verputztragende Flachen Interesse. 

a) Haftfestigkeit. 

Man vermauert zwecks Priifung auf Haftfestigkeit 2 Steine kreuz
weise bei 1 em starker Mortelfuge, laBt unter Gewichtsbelastung er
harten und reiBt sie senkrech t zur Mortelfuge mittels geeigneter 
Pressen trocken, manchmal auch wassersatt auseinander. 

(J) Scherfestigkeit. 

Zu dieser Prufung werden 3 Steine mit den Lagerflachen derart 
aweinander gemauert, daB die Kopfseite des mittleren etwa 2 em hervor
ragt, und die Kopfflachen del' beiden auBeren in einer Ebene liegen. 
Nach dem Erharten des Morteis kann die Scherfest.igkeit an dem auf 
Kopfseite gesteUten System mittels hydraulischer Presl"e durch Druck 
parallel zur Mortelfuge gepriift werden. 

II. Abnutzungsbestandigkeit (Verschlei6festigkeit). 
Das Verhalten gegen verschleiBende Einflusse ist von besonderer 

Bedeutung fur Pflasterklinker, Flurplatten, Mettlacherplatten, Schleif
scheiben mit keramischer Bindung, MuhlenausfUtterungs- und -Filll
material sowie technische Porzellane, wie Reibschalen und Pistille, 
ferner auch fur Steinzeugpumpen, zumal wenn sie mit sandigen scharf
kautigen Sedimenten in Beriihrung kommen. Ein VerschleiB kann durch 
Reibung odeI' durch StoB bzw. durch Kombination beider hervorgerufen 
werden. Del' ersteren entgegen wirkt die Harte und Bindekraft von 
Korn und Bindemitteln, dem letzteren die Zahigkeit (Elastizitat und 
Geschmeidigkeit) des Fabrikats. Fast uberall, namentlich fUr FuBsteig-
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und Flurbelag, sowie fUr Reibschalen und Schleifscheiben ist zu verlangen, 
daB sie durch die Abniitzung nicht glatt werden, oder auch im Gegensatz 
zu dieser Folgeerscheinung allzugleichma13iger Harte sich so ungleich 
abniitzen, daB Vertiefungen und ErhOhungen entstehen. 

a) Widerstand gegen Abschleifen. 

Der Widerstand gegen Abschleifen ist nach Bohme 1} auf der ein
fachen Bohmeschen Schleifscheibe (siehe "Mortelindustrie") oder auf 
der etwas komplizierteren von Bau'Iohinger zu priifen. Der Probe
korper von 20 qfJm Schleifflache wird nach B6hme von einem mit 
5 kg belasteten, fiinffach iibersetzenden Hebel gegen die horizontale 
Schleifscheibe von 22 em Schleifradius und 22 Umdrehungen/Minuten 
gepreBt. Die Scheibe ist mit 20 g Naxosschmirgel Nr. 3 bestreut, der 
nach je 22 Umdrehungen in gleicher Menge erneuert wird. Nach 110 Um
drehungen (= 5 Aufstreuperioden) steUt man jeweiIs den Gewichts
verlust fest, was viermal zu wiederholen ist und also zusammen 440 Um
drehungen ergibt. Die konstante oder veranderliche Abniitzung wird 
als Materialverlust in Gramm oder, nach Division durch das zu be
stimmende Raumgewicht (siehe das), auch in Kubikzcntimeter an
gegeben. 

Sogenannte Reliefschliffe auf elastischer Schleifscheibe, wie sie fiir 
die MetaUographie gebrauchlich sind, k6nnen namentlich Struktur
und HiirtebiIder fiir mikroskopische Beobachtung liefern. Bei Porzellan
reibschalen t,ritt nach dem Abschleifen der zugeputzten Oberflachc 
vielfach Porigkeit des Scherbens zutage, die dann durch Einreiben 
mit schwarzen Farbpulvern deutlicher hervorgehoben werden kann. 

b) Zahigkeit. 

Diese vorwiegend amerikanische Priifung wird in cinem kugelmiihl
iihnlichen FaB (Rattler) bestimmter Dimension ausgefiihrt, in das man 
eine verschiedentlich festgesetzte Anzahl Pflasterklinker und eine eben
falls unterschiedlich vorgeschriebene Menge Eisenstiicke von verlangter 
Gestalt gibt. Der Rattler macht 12-20 Umdrehungen/Minuten und 
liefert durch Bestimmung des Gewichtsverlustes der Priiflinge nach 
Vollfiihrung der gewiinschten Umlaufe gewisse Abniitzungszahlen. 

Auch durch besondere Karussell-FahrgestelIe, die man iiber einer 
ringf6rmigen Probierfahrbahn arbeiten lieB, und die auch teilweise 
den Hufschlag der Pferde mechanisch nachahmtcn, hat man zeitweise 
Pflastermaterial auf Abnutzbarkeit praldisch gepriift. 

c) Widerstand gegen Sandstrabl. 

Zur Bestimmung des Materialverlustes und der strukturbedingten 
Abnutzungsart durch Einwirkung eines Sandstrahls wird nach Gary 
die Versuchsflache des trockenen und gewogenen Priiflings durch eine 

1) Biihmc, Untersuchungen tiber ktinstliche Steine, Mitteilungen aus der 
staatlichen Versuchsanstalt 1891, S. 153. 
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kreisrunde Blende von meist 6 em Offnung, entsprechend 28 qcm be
grenzt und automatisch vor einem Sandstrahl von 3 Atmosphiiren 
Dampfdruck langsam bewegt. Der Materialverlust nach zweiminiitlicher 
Einwirkung ergibt sich aus der Gewichtsdifferenz in Grammen und 
nach Division durch das Raumgewicht wieder in Kubikzentimetern. 
Auch das entstehende Gefiigebild ist von charakteristischer Eigenart. 

III. Wetterbestandigkeit. 
Wetterbestandigkeit ist die Festigkeit gegen Einfliisse der Atmo

spharilien, wie Luft, Wind, Regen, Schnee, Hagel, Sonnenlicht und 
-warme, sowie Frost. Diese Einfliisse sind teils physikalischer, teils 
chemischer Natur. Sie wirken besonders durch den steten Wechsel 
und die lange Zeit langsam, doch sicher und werden in ihrer zersti.irenden 
Tatigkeit haufig noch durch die Folgen pflanzlicher und tierischer 
Lebensfunktionen, sowie die Rauch- und Abgase groDer Industriezentren 
unterstiitzt. Die natiirliche Dauerpriifung durch Lagerung an geeigneten 
Orten, wie sie verschiedentlich geiibt wird, erfordert daher oft jahre
lange Beobachtung und erklart dane ben den Bedarf anderer Methoden, 
die in kiirzester Zeit eine Urteilsbildung iiber die Wetterbestandigkeit 
ermoglichen: 

a) Priifung anf verwitternde nnd auswitternde Einlagerungen. 

Als verwitternde und auswitternde Einlagerungen kommen die 
Umsetzungsprodukte in Betracht, die sich wahrend des Brennprozesses 
aus die Rohmasse verunreinigenden Stiicken von kohlensaurem Kalk, 
unvollkommen zersti.irtem Schwefelkies und Gips, sowie teils aus der 
Masse, teils aus dem Anmachewasser oder den Rauchgasen stammenden 
Stoffen bilden. Gebrannter Kalk und Gips erzeugen durch die mit Vo
lumenvergroDerung verbundene, bei Beriihrung mit Wasser einsetzende 
Hydratisation Absprengungen; desgleichen auch nicht geschmolzener, 
noch verwitterbarer Schwefelkies (Pyrit), bzw. dessen rhombische Modi
fikation: Markasit. Losliche Salze dagegen wittern als reifartiger Be
schlag an der verdunstungszuganglichen AuBcnflache aus und konnen 
bei schwachgebrannten Waren durch ihre Kristallisationskraft ebenfalls 
oberflachliche, und nach AblOsung der Oberschicht nach innen weiter 
fortschreitende Absprengungen hervorrufen. Die Priifung auf lOsliche 
Salze 1) siehe unter B II, S. 751, und diejenige auf Verwitterbarkeit der 
Glasur (chemische Wirkung der Atmospharilien) unter B IVa, S. 754/55. 

Das Auftreten von Absprengungen laBt sich hanfig an Scherben, 
die bereits auf Wasseraufnahmefahigkeit gepriift sind, durch langsame 
Trocknung der wassersatten Priiflinge feststellen; anderenfalls verbringt 
man die trockenen Scherben nach Fig. 48 unter eine Glasglocke und 
fiillt die Facherschale mit Wasser. Eine Beobachtungsdauer von 8 Tagen 
gilt als ausreichend, die Neigung zu Absprengungen zur voUen Wirkung 
zu entwickeln. 

1) Siehe auch "Untersuchung der Tone", S. 611 und 628 ff. 
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Nach den Beschlussen der mehrfach angefiihrten Konferenzen (siehe 
S. 634) ist die Prufung auf absprengungerzeugende Einflusse derart aus· 
zuiiihren, daB die Probestucke, vom Wasser unberuhrt, 3 Stunden lang 
in dem Dampfraum eines Papinschen Topfes bei 1/4 Atmospharen -aber
druck bleiben, worauf die Wirkung dieser Behandlung, eventuell unter 
Zuhilfenahme einer Lupe, festgestellt wird. 

b) Priifung auf Frostbestlindigkeit. 

Die Priifung auf Frostbestandigkeit ist fur alle Baumaterialien am 
Platz, die nach ihrer vorwiegenden oder doch nicht ausgeschlossenen 
Verwendung im Freien der Frostwirkung ausgesetzt sind, also fUr: 
Ziegelsteine, Klinker, Dachziegel, FuBbodenplatten, Pflasterklinker, 
auch Wandplatten (z. B. fur Unterfuhrungen auf BahnhOfen), vielfach 
auch fUr Blumentopfe, wahrend z. B. feuerfeste Chamottewaren haufig 
weniger frostbestandig sind oder sein mussen. Die Prufung geschieht 
durch mehrmaliges Gefrieren und Auftauen in wassersattem Zustand, 
wodurch Zermurbung und Abblatterung der Waren eintreten, wie auch 
die Druck- und Biegefestigkeit vermindert werden kann. Ziegel sollen 
nach den Beschlussen der Konferenzen (siehe S. 634) zu diesem Zweck 
25 mal einem 4stiindigen Frost von - 12 bis - 15° C und jeweils darauf
folgender Auftauung durch 3stiindiges Verbringen in Wasser von + 20 0 C 
ausgesetzt werden. (Man priife 5 bis 6 Stuck.) Zufolge eingehender 
diesbezuglicher Versuche der Kg!. Versuchsanstalt zu Kopenhagen 
sollen die Ziegel, auf Lauferseite mit 1 cm Zwischenraum hochkant 
stehend der Frostwirkung ausgesetzt werden, wei] letztere auf diese 
Weise groBer ist als bei allseits freihangenden Ziegeln. Die Frostprobe 
wird an groBeren Materialpriifungsanstalten mit Dauerbetrieb in Kalte
schranken von 1/2 cbm nutzbarem Kuhlraum ausgeflihrt, der mit einer 
LindMchen Kuhlmaschine verbunden ist. Einem nur zeitweisen Be
darf entspricht dagegen der Frostkasten von Bele buski: Ein holzerner 
Doppelkasten von 107 X 93 X 58 em bzw. 82 X 67 X 35 em, dessen Zwischen
raum von 10 em mit Sagespanen ausgeflillt. ist, tragt au13en einen Filz
belag und innen eine Eisenbleehbekleidung. In den Kasten wird auf 
zwei 9,5 em hohe Lagerholzer ein Zinkbleehkasten von 53 X 38 X 13 em 
eingesetzt, der 10 hochkantstehende Pruflinge aufzunehmen vermag. 
Eine Kaltemischung, meist bestehend aus Schnee bzw. Eisklein und 
Kochsalz (= 3: 1), flillt sowohl den Zwisehenraum zwischen Eisen
bleehbeschlag und Zinkkasten als aueh einen auf letzterem stehenden 
zweiten Zinkkasten von 75 X 60 X 8 cm aus, so da13 die Kaltekammer 
allseits von Kaltemischung umgeben ist. Der obere Zinkkasten ist mit 
einer Zinkplatte abgedeckt, auf die nach Ansetzung des Versuchs eine 
7 cm hohe, zweckma13ig matratzenartig eingenahte Sagespanschicht 
aufgegeben wird, wahrend ein mit Griff versehener, oben gleichfalls 
filzbewehrter Deckel den Frostkasten abschlie13t. Das Auftauen der 
Steine geschieht fur jeden einzelnen in besonderen Gefa13en, so da13 
etwa anfallende Absprengstucke gesondert gesammelt, getrocknet und 
nach Wagung in Prozent des urspriinglichen Steintrockengewichts an-
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gegeben werden konnen. Die Steine sind nach jedesmaligem Auftauen 
auBerdem auf Spriinge und Risse, sowie AbsplittA:ll'ungen, wenn notig 
mit del' Lupe, zu untersuchen, dann, nach 25 Frostperioden, sofern es 
del' Zustand noch zulaBt, wie unter Druckpriifung angefUhrt, zur Druck
probe vorzubereiten und trocken zu drucken. Die Verminderung del' 
Druckfestigkeit gibt neben del' prozentualen Absprenglingsmenge ein 
MaB fUr die Frostbestandigkeit del' Priiflinge. 

IV. Feuerbestandigkeit. 
Die Priifung auf Feuerbestandigkeit soIl das Verhalten keramischer 

und anderer Baustof£e bei Ausbruch eines Schadenfeuers sowohl gegen 
dieses selbst als auch gegen die Folgen del' einsetzenden Loscharbeit 
feststellen. Da die bei einem Brand auftretenden Temperaturen selten 
800-1000° C uberschreiten, spielt die eigentliche Feuerfestigkeit (siehe 
S. 708) dabei eine weniger groBe Rolle als del' Warmeausdehnungs
koeffizient, die Warmeleitfahigkeit, sowie namentlich del' Erweichungs
punkt unter Belastung und die Temperaturbestandigkeit (siehe daselbst), 
von welchen Eigenschaften wesentlich die Dauer del' Passierfahigkeit 
von Fluren und Treppen, del' Feuerschutz von Brandmauern und die 
Empfindlichkeit gegen die Folgeerscheinungen des AblOschens abhangen. 

Nach del' in Amerika vorgeschriebenen Brandprobe werden nur die 
einzelnen Steine selbst eine Stunde lang einer Temperatur von 600 bis 
800° C ausgesetzt, in einem GefaB mit Wasser abgeschreckt, nach dem 
Herausnehmen auf Absplitterungen, Risse, Klang del' getrockneten 
Stucke beim Anschlagen und, wenn moglich, durch vergleichende Druck
probe in bekannter Weise gepriift. 

Da jedoch del' Mortel und die konstruktive Eigenart die Wider
stands£ahigkeit von Baulichkeiten gegen Feuer stark beeinflussen, so 
zieht man deutscherseits die Priifung ganzer Mauerkorper und besonders 
erbauter Brand-Probehauschen vor, und verbindet damit auch die Unter
suchung von anderen feuersicheren Bauelementen, wie von Decken, 
Dachern, Kaminen, Turen, Drahtglasfenstern usw. Diese Brandhauschen 
gliedern sich in einen Beobachtungs- und in den eigentlichen Brand
raum. Beide sind durch die Beobachtungsbrandmauer getrennt, an 
der sowohl das Auftreten von Spriingen und die Hohe der Erwarmung 
verfolgt, als auch durch Schau16cher die im Brandraum aufgestellten 
Segerkegel beobachtet werden. Ein meist in Mitte Brandraum ange
ordneter geraumiger und von einer gleichmaBig verteilten Anzahl Feuer
zugen durchbrochener Kamin, sowie eine weite Ture sorgen fUr ge
nugenden Zug, wie ihn das mit Teer ubergossene Scheitholz zur Ent
faltung einer kraftigen Flamme bedarf. Der Brand, del' wenigstens 
3 Stunden lang eine Hitze von 800-1000° C erzeugen soll, wird dann 
wehrmaBig in der ublichen Art mit auch gegen die heiBe Brandmauer 
gerichtetem Wasserstrahl ge16scht, der Befund auch im Brandraum 
selbst, sobald letzterer betretbar, aufgenommen und, ebenso wie einzelne 
markante Brandstadien, gewohnlich durch Lichtbildaufnahme fest
gehalten. 
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V. Praktische Priifungsmethoden auf Dichtigkeit. 
a) Praktische Wassersaugflihigkeit von Dachdeckungsmaterialien. 

Die Priifung von Dachdeckungsmaterialien (Ziegeln, Platten, Schie
fern), wie sie unter A. II b und d angeflihrt ist, erganzt man praktisch 
durch Bestimmung der Wassersaugfahigkeit bzw. der Regenmenge, 
welche diese Stoffe aufzunehmen und festzuhalten imstande sind, indem 
man eine Versuchsflache von 1 qm in der ublichen Weise und mit ge
brauchlichem Neigungswinkel eindeckt, mittels Siebbrause in bestimmter 
Zeit eine bekannte (am besten nach Millimeter Regenhohe anzugebende) 
Wassermenge aufgibt und die festgehaltene Menge durch Wagung vor 
und nach dem Versuch ermittelt. 

b) Praktische Fliissigkeitsdichte von Steinzeugrohren (Fuchsinprobe). 

Die Fuchsinprobe stellt die Beziehungen zwischen der praktischen 
Flussigkeitsdichte und der Wasseraufnahmefahigkeit (siehe S. 648) fest. 
Man versieht zu diesem Zweck die beiderseits glasurentblOBten Rohren 
an der Muffenseite mit einem Zementboden, verbringt sie in einen tempe
ratur- und feuchtigkeitskonstanten Raum, fliIlt sie bis zu 1 m Rohe 
mit einer 0,072 0/0 igen wasserigen FuchsinlOsung und bedeckt gut. Rohren 
mit einer Wasseraufnahmefahigkeit < 5% zeigen nach 14 Tagen auBer
lich kein mehr oder weniger intensives rotes Durchschlagen, wie es bei 
Rohren mit einer Wasseraufnahmefahigkeit > 5% aufzutreten pflegt, 
und sind also praktisch dicht. 

c) Praktische Fliissigkeitsdichte von Rohren,Einmachtiipfen und 
chemischen Gefli.8en (Kochsalzprobe). 

Einmachtopfe, wie unter b) vorbereitete, doch nicht entglasierte 
Rohren und chemische GefaBe pruft man auf Dichte durch Einfullen 
von KochsalzlOsung, welche 50 g NaCI im Liter enthalt. Etwa durch
schlagende Stucke zeigen nach einer als Kriterium dienenden Anzahl 
von Tagen im temperatur- und feuchtigkeitskonstantem Raum ein Aus
wittern von NaC!. Dabei ist auBerdem auf die Starke des Ausschlages, 
sowie sein ortliches oder allgemeines Auftreten zu achten. 

d) Anderweitige Methoden zur Priifung auf Fliissigkeitsdichte. 

Eine schnell und scharf arbeitende Methode zur Prtifung auf Flussig
keitsdichte bedient sich an Stelle von Wasser des durch hOhere Viskositat 
ausgezeichneten 01s, namentlich des Petroleums, und wird haufig zur 
Priifung von Gebrauchsgeschirren angewandt, die man Olgeflillt auf einen 
weiBen Bogen Papier stellt. Ein Durchschlagen wird von dem entstehen
den Olfleck sehr rasch und sicher angezeigt. 

e) Sickerfahigkeit. 

Die Sickerfahigkeit von Sickerrohren nach auBen und Quellfassungs
(Brunnen-) Rohren nach innen kann man im veranderlichen oder im sta-
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tionaren Zustand priifen. Die Rohren werden zu diesem Zweck ebenfalls 
am unteren Ende dicht verschlollsen. Fur veranderlichen Zustand 
fiiIlt man die so vorbereiteten Rohren 1 m hoch mit Wasser, oder taucht 
sie 1 m tief in geeignete Wasserbehalter ein, aus denen man sie mittels 
Hebevorrichtung plotzlich heraushebt; die in beiden Fallen zum Leer. 
laufen erforderliche Zeit gibt ein MaB fur die Sickerfahigkeit nach auGen. 
Dieselbe nach innen im veranderlichen Zustand laSt sich mit der gleichen 
Vorrichtung feststellen, wenn man die leeren Rohren schnell 1 m tief 
im Wasser einsenkt und die Vollsickerzeit ermittelt. Fiir den statio
naren Zustand laBt sich die Aussickerfahigkeit experimentell finden, 
wenn man die Rohren 1 m hoch mit Wasser fiillt und durch Regelung 
des Wasserzuflusses den Spiegel stets auf gleicher Hohe halt; ist das 
Gleichgewicht zwischen Zu- und AbfluB (Aussickerung) erreicht, so 
stellt man mit MeBzylinder und Stoppuhr die sekundliche ZufluBmenge 
fest, welche der gesuchten sekundlichen Aussickermenge gleichgesetz( 
werden kann. Dichtet man aber das Rohr, das diesmal unten offen bleibt, 
in den Boden eines zweiten, weiteren GefaBes ein und fiillt den Zwischen
raum 1 m hoch mit Wasser, so ist die wie vorher sich ergebende ZufluB
menge, welche dem Einsickerwasser das Gleichgewicht, halt, gleich der 
sekundlichen Einsickermenge. 

f) Dichte gegen Druckwasser. 

Die FrUfung auf Dichte gegen Druckwasser kann mit der gleichen 
Apparatur ausgefiihrt werden, wie sie fiir die Priifung von Rohren und 
GefaBen auf inneren Druck (siehe S. 760) verwandt wird. GroBere 
Priifstationen sind mit besonderen Einrichtungen versehen, die den 
Druck automatisch auf konstanter und nach Starke regulierbarer Hohe 
halten. Eine Anzahl passend konstruierter, liegender oder stehender 
Einspannstellen, die an einer gemeinsamen Druckwasserleitung hangen, 
gestatten, die eingespannten Stucke stunden- und tagelang unter kon
stanten, an Manometern kontrollierbaren Dauerdruck zu stellen, der 
im allgemeinen bis 5 Atmospharen betragt. Es werden auf diese Weise 
nicht nur Steinzeugdruckrohre und chemische GefaBe, sondern auch 
Schliffstucke, z. B. Hahne auf Dichte der Schliffflachen gepriift. 

g) Dichte gegen Druckluft bzw. -gas. 

Die zur Gasdruckpriifung dienende Vorrichtung ist der unter f) 
~eschriebenen ahnlich. Die erforderliche PreBluft wird von einem Kom
pressor geliefert, und eine undichte Stelle der Priiflinge durch ent
stehende Luftbll'·sen beim Eintauchen in Wasser oder durch Schaum· 
bildung beim Bepinseln mit SeifenlOsung aufgefunden. 

VI. Priifung von Steinzeugmaschinen. 
Steinzeugmaschinen, wie Pumpen und Exhaustoren, werden nach 

Dauerhaftigkeit und Leistung sowohl durch leeren als entsprechend 
Cbem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 49 
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belasteten Probelauf gepriift. Die Belastung erfolgt fiir groBere Forder
hohen oder spezifische Gewichte des Forderguts zur Vermeidung um
standlicher Anlagen, vielfach durch dem Zweck angepaBte DroBlung der 
Saug-, Druck- oder beider Leitungen, wobei Manometer den Unter
bzw. Uberdruck anzeigen, der dem Produkt aus spezifischem Gewicht 
X Forderhohe, zuziiglich Leitungswiderstand, entspricht. Natiirlich 
wird auch auf etwa vorhandene exzentrische Schwungkrafte, StoBen, 
Schleudern und Warmlaufen, sowie aIle sonstigen Fehler rotierender 
bzw. gleitender Maschinenteile geachtet. 

D. Anhang: Priifung der Dachschiefer. 
Obwohl Dachschiefer keine keramischen Erzeugnisse sind, so ist ihre 

.Verwendung und Eigenart, daher auch ihre Priifungsweise derjenigen 
fiir keramische Dachdeckungsmaterialien verwandt. Zu priifen sind 
besonders: Struktur, Harte, Klang, mikroskopische Beschaffenheit 
(An- oder Abwesenheit schadlicher Einlagerungen, wie Pyrit, Markasit, 
Calcium- und Magnesiumcarbonat, sowie Gips), Frostbestandigkeit 
und Verhalten gegen hOhere Hitzegrade. 

Die chemische Untersuchung erstreckt sich im wesentlichen auf die 
Bestimmung oben besagter schadlicher Einsprenglinge von Calcium
und Magnesiumcarbonat, Gips usw. und Schwefeleisen. Ein guter 
Schiefer muB ferner eine regelmaBigc feink6rnige Struktur besitzen 
und beim Anschlagen einen heIlen Klang zeigen. Die Harte solI min
destens Grad 2 der Mohsschen Skala erreichen, wahrend die oben auf
gefiihrten mineralischen Einlagerungen, namentlich der eine bereits 
eingetretene Zersetzung anzeigende Gips, die Giite des Schiefers herab
mindern. 

Bru nner - Lausanne 1) empfiehlt den Imbibitions- und den Ver
witterungsversuch: 

Fur den Imbibitionsversuch werden 12 em lange und 6 em breite 
Stucke aus dem Schiefer herausgesagt und in ein Beeherglas gesteIlt, 
dessen Boden 1 em hoch mit Wasser beschickt ist (vgl. auch Wasser
steigfahigkeit nach Kraze, S. 661). Nach 24stiindigem Stehen im 
bedeckten Glas ist die Steigh6he des Wassers im Schiefer zu beobachten, 
die bei guten Schiefern nur wenige Millimeter betragen darf. 

Fur den Verwitterungsversuch wird ein 7 em langes und 3 em breites 
Stuck Schiefer frei schwebend in den Luftraum eines Glaszylinders 
gehangt, welch letzterer 100 ccm gesattigte, wasserige L6sung von 
Schwefeldioxyd enthalt. Nach 4 bis 6 Wochen dad ein guter Schiefer 
(sehr guter selbst nach Monaten) keine Zcrsetzungscrscheinungen zeigen, 
die namentlich durch Schwefeleisen wie Pyrit und den noch schad
licheren Markasit, sowie durch Erdalkalicarbonate hervorgerufen werden. 

Die kohlensauren Erden werden in einer Durchschnittsprobe von 
5 g bestimmt, die man mit Salzsaure digeriert und nach Zufiigen eines 

1) Aus Bayer. Industrie- und Gemeindeblatt durch Deutsche Topfer- und 
Zieglerzeitung 1894, Nr. 47. 
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Oberschusses davon auf dem siedenden Wasserbad erwarmt, bis die 
Kohlensaure ausgetrieben ist. Die Fliissigkeit ist in einen 500-ccm
Kolben zu filtrieren und der Riickstand mit heiBem Wasser auszuwaschen. 
In lOO ccm des auf 500 ccm au£gefiillten Filtrats werden die alkalischen 
Erden und in 200 ccm die Menge etwa vorhandener Sul£atschwe£elsaure, 
wie aus der S. 734ff. beschriebenen chemischen Analyse keramischer 
Produkte bekannt, bestimmt. 

Die Kohlensaure bestimmt man entweder mittels Alkalimeters (z. B. 
dem von Fresenius- Will, Bunsen oder GeiBler) durch Entbindung 
des COs mittels Salzsaure und Feststellung des Gewichtsverlusts des 
Alkalimeters 1) oder auch gasvolumetrisch, etwa in Schei bIers Kohlen
sii.urebestimmungsapparat (s. S. 778). 

Der Schwefelgehalt wird in 2-5 g der feingepulverten Durchschnitts
probe ermittelt, die man auf dem Wasserbad in einer geraumigen Por
zellanschale mit K6nigswaBser wiederholt digeriert und endlich ein
dampft. Der trockene Riickstand wird mit Salzsaure angefeuchtet, 
nach Zufiigung von Wasser auf dem Wasserbad erwarmt, und die Fliissig
keit durch ein Filter gegeben, auf das nach dreimal wiederholter Aus
laugung und Filtration def Fliissigkeit auch der Riickstand gebracht 
und mit heiBem Wasser griindlich ausgewaschen wird. Die Schwefel
saure wird im Filtrat nach S. 748 mit Bariumchlorid als BaS04 gefallt 
und nach Abzug der nach obigem Verfahren ermittelten Sul£atschwefel
saure der Rest auf Sulfidschwefel umgerechnet 2). 

Unter den mechanisch-technologischen Priifungen, wie sie fiir Schiefer 
in Betracht kommen, ist besonders die Biegefestigkeit hervorzuhebcn, 
die S. 760 beschrieben, desgleichen auch die Schlagdruckfestigkeit, wie 
sie S. 762 behandelt ist. 

1) Vg!. auch Bd. I, S. 212. 
2) Faktor fiir S03 aus BaSO, = 0,3430 (log = 0,53526-1). 

" 

"S "SOa = 0,4018 (log = 0,6040-1). 
" FeS, " SOa = 0,7678 (log = 0,8852-1). 
" FeS~ "S = 1,9170 (log = 0,2827). 

49* 



Die Mortelindnstrie1). 

Von 

Geh. Regierungsrat Prof. Dr. ing. e. h. Max Gary, Berlin-Dahlem_ 

Grundsto££e der Mortelindustrie sind Kalk und Sand, beide auf der 
Erdoberflache weit verbreitet; die Verbindung des Calciums mit Kohlen
saure, kohlensaurer Kalk, ist der Ursto££ der meisten morteltechnischen 
Bindemittel, die Verbindung mit Schwe£elsaure lie£ert den Gips. Ala 
Magermittel (Sand) dienen zumeist von der Natur oder kiinstHch zer
triimmerte kieselsaurereiche Gesteine, die, wenn sie verbindungsfahige 
Kieselsaure in groBeren· Mengen enthalten, wertvolle Zuschlagstoffe 
(Puzzolane) darstellen, die den sonst nur an der Luft bei Gegenwart 
von Wasser durch Kohlensaureaufnahme erhartenden Kalkmortel 
.,hydraulisch", unter Wasser erhartend machen. Solche hydraulischen 
KlLlke, die von Natur oder Menschenhand kiinstlich aus Mischungen 
kalk-, kieselsaure- und tonerdereicher Gesteine erzeugt werden, nennt 
man Zemente. Sie sind die hochwertigsten der unter Wasser er· 
hartenden Bindemittel. 

Der Priifung der Mortel muB die der genannten Urstoffe vorangehen. 

Probenabme (vgl. Ed. I, S. 8). 

Fur die Erzielung praktisch verwertbarer Ergebnisse auf dem Gebiete 
der technischen Gesteinspriifung ist die sachgemaBe Auswahl des Probe
materials Vorbedingung. Jede sedimentare Gesteinsablagerung besteht 
aus einer Anzahl mehr oder weniger paralleler Schichten von groBerer 
oder geringerer Machtigkeit und Verschiedenheit der petrographischen 
Ausbildung. Auch die unmittelbar aufeinanderfolgenden, aneinander
liegenden oder durch diinne Zwischenschichten getrennten Banke gleich-

1) FUr die 7. Auflage der "Chemisch·Technischen Untersuchungsmethoden" 
unter Benutzung des Schriftsatzes von Professor Karl Schoch, Berlin, neu be· 
arbeitet. Professor Schoch erlagam 28. August 1913einem langerenLeiden. Nach 
seinem Tode erschien die 3. Auflage seines verdienstvollen Werkes: "Die Auf. 
bereitung der Mortelmaterialien", auf welches hier verwiesen sei. 

Der Verfasser. 
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artigen oder ahnlichen Gesteins zeigen in der Regel mancherlei Ab
weichungen im Aufbau (Struktur), die teils ohne weiteres erkennbar 
sind, teils erst durch mikroskopische oder andere Untersuchungen fest
gestellt werden konnen: Verschiedenheit der Porigkeit und Festigkeit, 
ungleicher Aufbau der Parallelschichtung (Schieferung), Verschiedenheit 
des Gehalts und der Zusammensetzung des Bindemittels oder der Neben
bestandteile, ungleicher Grad etwaiger Zerkliiftung oder Verwitterung 
(Auslaugung). Alie diese Verhaltnisse beeinflussen nicht nur die Wetter
bestandigkeit, sondern auch die Verwertbarkeit und Verarbeitungs
moglichkeit. Da aber nur selten Gesteinsbanke von durchaus gleich
maBigem Aufbau von mehr als 1-2 m Machtigkeit auftreten, bei Kalk
steinen diese Banke zumeist noch viel weniger machtig sind, so liefern 
fast aIle Steinbriiche ein nach Ausbildung und Gute mehr oder weniger 
ungleichartiges Material. 

Deshalb muB, um ein klares Bild von, der allgemeinen Zusammen
setzung eines Gesteins zu erlangen, fiir die Analyse eine gute Durch
schnittsprobe von demMaterial vorbereitet werden, die aIle zufaIligen und 
nur stellenweise auftretenden Beimengungen anderer Korper ausschlieBt. 
Man darf daher beim Entnehmen der Gesteinprobe nicht nur ein Gestein
stuck oder von einer bestimmten Stelle einer Gesteinschicht kleinere 
Stucke auswahlen, sondern muB diese von verschiedenen StelIen durch 
Zerschlagen groBerer B16cke aus der Mitte und vom Rande derselben 
zu gewinnen suchen. Bei der Untersuchung von Kalkstein- und Ton
lagern, die fast immer Schichtung aufweisen, ist es ratsam, jede einzelne 
meist schon durch die verschiedene Farbung erkennbare Schicht zu 
untersuchen, da sich die chemische Zusammensetzung von Lage zu Lage 
sehr oft bedeutend verandert. Handelt es sich jedoch darum, ein Bild 
von der chemischen Zusammensetzung des ganzen Bruchprofiles zu ge
winnen, so nimmt man aus jeder Schicht Proben in einer der Machtig
keit der Schicht angepaBten Menge und vereinigt diese entsprechend 
der Machtigkeit jeder einzelnen Lage. 

Die einzelnen Stucke wickelt man in weiBes Schreibpapier und zer
schlagt sie auf einem kleinen StahlamboB mit einem sauberen Hammer 
durch wenige kurze Schlage. Beim Auswickeln der zerschlagenen 
Stucke ist besonders darauf zu achten, daB keine Papierfasern in das 
Gesteinspulver gelangen. Bei harten Gesteinen vollzieht man die weitere 
Zerkleinerung in einem Stahlmorser; fiir nicht zu harte Kalksteine und 
fiir Ton genugt ein Porzellanmorser .. Das soweit vorbereitete Pulver wird 
nunmehr bis zur auBersten Pulverfeinheit im Achatmorser zerrieben, 
in den man die Proben in kleinen Mengen bringt. Hat man ungefahr 
10 g gewonnen und so weit zerkleinert, daB das Pulver zwischen den Zahnen 
nicht mehr knirscht, so mischt man diese staubfeine Masse nochmals 
gut durch, breitet sie auf einem Uhrglas aus, deckt ein Blatt Papier 
dariiber und laBt sie bei 100-1100 C im Trockenschrankchen 1 Stunde 
trocknen, worauf man sie in ein Wageglaschen fiillt und dieses in einem 
groBen Exsiccator aufbewahrt. 
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A. Kalk. 

I. Kalkstein. 
a) Vorpriifungen. 

Die Kalksteine, wie sie zur Darstellung von gebranntem Kalk oder 
in der Zementindustrie verwandt werden, sind niemals reines Calcium
carbonat, sondern enthalten immer mehr oder weniger Beimengungen, 
durch welche ihre oftsehr verschiedene Farbe, Struktur, Harte, Schwere 
.und chemische Zusammensetzung bedingt ist. Die gewohnlichen Bei
mengungen sind: Magnesiumcarbonat, Eisenoxyd, Manganoxyd, Kiesel
erde in verschiedenem Zustande (Wslich, unloslich, als Sand, Ton, Wasser), 
organische Substanz (Kohle, Bitumen); seltener kommen vor: Schwefel
kies, Calciumphosphat und SaIze der Alkalien. 

Da organische Stoffe beirn Brennen der Kalksteine verbrennen, so 
sind sie, auch wenn sie in groBen Mengen vorhanden sind, von keinem 
Nachteile. 

Auch die iibrigen in den Kalksteinen vorkommenden fremden Beimen
gungen wirken, wenn sie nur einige Prozente betragen, nicht schadlich, 
sie vermindern nur verhaltnismaBig den Prozentgehalt des gebrannten 
Kalkes an Atzkalk. Treten diese Verunreinigungen aber in groBerer 
Menge auf, so erwachst daraus ein erheblicher Nachteil zunachst fiir die 
Bereitung von Luftmortel; dies gilt namentlich fiir einen groBeren Ge
halt an Magnesiumcarbonat, Kieselerde und Ton und zum Teil auch an 
Eisenverbindungen. 

Das Magnesiumcarbonat fehlt in den natiirlichen Kalksteinen fast 
nie, ein Gehalt von 10% macht den daraus gebrannten Kalk schon 
merklich mager, und bei einem hOheren Gehalte verliert der Kalk auch 
die Eigenschaft, sich nach dem Brennen zu Wschen. Gesteine, welche 
ungefahr aus 46% Magnesiumcarbonat und 54% Calciumcarbbnat zu
"Zusammengesetzt sind, beiBen Dolomite. Bei einem groBeren Gehalte 
an Magnesiumcarbonat besitzen die Kalksteine ein krystallinisches 
Gefiige, erhohtes spezifisches Gewicht und groBere Harte. 

TOllige und kicselige Beimengungen fehlen in nur wenigen Kalk
steinen; ihre Menge wechselt aber ungemein und geht von Spuren bis 
zum Oberwiegen des Tons. Betragt die Menge der tonigen Beimengunp:~n. 
bis zu 10% und dariiber, so bezeichnet man einen solchen KaiKstein 
als tonigen Kalkstein oder, vorausgesetzt, daB die Mischung von 
Kalk und Ton eine sehr innige ist, als Mergel, und zwar bei noch vor
herrschendem Kalkgebalte als Kalkmergel und bei vorherrschendem 
Tongehalte als Tonmergel. Mit der Zunahme des Tongehaltes ver
mindert sich die Harte, die Festigkeit und das spezifische Gewicht 
des Kalksteines; er nimmt erdiges Aussehen an und entwickelt beirn 
Anhauchen Tongeruch. Ton und Kieselerde wirken unter Umstanden 
schadlicher als Magnesiumcarbonat, um so mehr, in je groBerer Menge 
sie vorkommen und je gleichmii-Biger sie durch die ganze Mas'le des 
Kalksteines verteilt sind; sie geben beim Brennen, wenn die Hitze zu 
stark ist, Veranlassung, daB der Kalkstein sintert und sich nachher nicht 
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mehr mit Wasser lOscht, "totgebrannt" ist. Solcher Kalkstein kann 
aber zur Herstellung von hydraulischem Mortel oder Zement dienen 
(siehe Zement). 

Bei einem groBeren Gehalte der Kalksteine an Eisenoxyd fallt der 
gebrannte Kalk gelb aus und eignet sich dann weniger zum WeiBen und 
zuw. Putzen der Wande. 

Die Vorpriifung muB Aufklarung iiber die Reinheit des Kalkes und 
diejenigen Eigenschaften bringen, welche dem beabsichtigten Zweck 
dienstbar gemacht werden sollen. 

Bestimmung des kohlensauren Kalkes. Der fein gepulverte Kalk
stein wird in einem geschlossenen GlasgefaB mittels Salzsaure zersetzt 
und das entwickelte Kohlendioxyd in einer MeBrohre aufgefangen. 

Kosmann empfiehlt (Tonind.-Ztg. 1895, 201) statt des feinge
pulverten Kalksteines kleine Stiickchen davon in schwacher Saure zu 
lOsen und das Zuriickbleibende unter der Lupe oder dem Mikroskop zu 
betrachten. Man erfahrt so, ob der Riickstand eine lockere, porose 
Masse ist, oder ob er, wie bei den Rogensteinen, ein Gitterwerk bildet 
oder ob er aus krystallisierten oder erdigen Teilchen besteht, was untel' 
Umstanden fiir die weitel'e Aufbereitung von groBer Bedeutung sein 
kann. 

Es gibt aber noch ein Verfahren, mittels dessen die Kalksteine auf 
den Grad der erlangten Verdichtung und Verfestigung und auf die Zer
setzbarkeit der beigemengten Silicate und Oxyde untersucht werden 
konnen. . 

Es ist das die Behandlung mit atzenden Salzen, wie Chlorammon, 
ammoniakalischen Ammonacetat, Ammonnitrat, Chlormagnesium. Am 
besten eignen sich die beiden erstgenannten Salze, welche je nach del' 
Starke der bereiteten Losung das Calciumcarbonat zu zersetzen ver
mogen, so daB die Kalkerde als Calciumchlorid in LOsung geht, 
wahrend zugleich Ammoniakdampfe entwickelt werden; abel' auch die 
Silicate werden zerlegt, so daB Kieselsaure und Tonerde mittels Natron
odeI' Kalilauge aus dem Riickstande ausgezogen werden k6nnen. Das 
Chlorammon bringt abel' auch Tonerde und Eisenoxyd direkt in 
LOsung. Das Magnesiumcarbonat erweist sich bei diesel' Behandlung 
nul' schwer angreifbar, so daB echte Dolomite schwer zersetzbar sind, 
wahrend solche Magnesiakalksteine, welche eine isomorphe Mischung 
von Calcium- und Magnesiacarbonat darstellen, mehr Magnesia ab
geben. Kalksteine, welche langer an der Luft gelegen haben, werden 
schwerer zersetzt als solche, welche grubenfeucht zur Analyse gelangen. 
Auch diese Ergebnisse sind also geeignet, AufschluB oder einigermaBen 
einen Anhalt fUr das Verhalten der Kalksteine im Of en zu geben. 

Die entscheidende Priifung iiber die Verwertbarkeit eines Kalksteins 
fiir Mortelzwecke ist aber die 

Messung der Kohlendioxydmenge, 

die meist dem Raum nach bestimmt wird. 
Der gepulverte Kalkstein wird in einem geschlossenen Glasgefii.13e 

mittels Salzsaure zersetzt und das entwickelte Kohlendioxyd in einer 
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Tabelle ffir die Gewichte der zu 
(wenn 1 cern Kohlendioxyd 1 % Calciumcarbonat anzeigen 

wobei die Wasserdampftension 

to 700 I 702 I 704 I 706 I 708 I 710 I 712 I 714 I 716 i to 

10 I 0,3944 0,39551 0,3967 0,3978 0,3990 0,4001 1 0,4013 0,4024 0,4035 10 
11 i 0,3924 0,3936 0,3947 0,3959 0,3970 0,3981 0,3993 0,4004 0,4016 11 
12 I 0,3908 0,3919 0,3931 0,3942 0,3953 0,3965 0,3976 0,3987 0,3999 12 
13 0,3891 0,3903 0,3914 0,3925 0,3937 0,3948 0,3959 0,3970 0,3982 13 
14 0,3872 0,3883 0,3895 0,3906 0,3917 0,3928 0,3940 0,3951 0,3962 14 
15 0,3855 0,3866 0,3877 0,3889 0,3900 0,3911 0,3922 0,3933 0,3945 15 
16 0,3837 0,3848 0,3859 0,3871 0,3882 0,3893 0,3904 0,3915 0,3926 16 
17 0,3818 0,3829 0,3841 0,3852 0,3863" 0,3874 0,3885 0,3896 0,3907 17 
18 0,3800 0,3811 0,3822 0,3833 0,3846 0,3856 0,3867 0,3878 0,3889 18 
19 I 0,3782 0,3793 0,3804 0,3815 0,3826 0,3837 0,3848 0,3859 0,3870 19 
20 0,3763 0,3774 0,3785 0,3796 0,3807 0,3818 0,3829 0,3840 0,3851 20 
21 I 0,3744 0,3755 0,3766 0,3777 0,3788 0,3799 0,3810 0,3821 0,3832 21 
22 0,3726 0,3737 0,3748 0,3758 0,3769 0,3780 0,3791 0,3802 0,3813 22 
23 0,3705 0,3716 0,3727 0,3738 0,3749 0,3760 0,3771 0,3782 0,3793 23 
24 0,3687 0,3698 0,3709 0,3720 0,3731 0,3742 0,3753 0,3764 0,3774 24 
25 0,3667 0,3678 0,3689 0,3699 0,3710 0,3721 0,3732 0,3743 0,3754 25 
26 0,3647 0,3657 0,3668 0,3679 0,3690 0,3701 0,3711 0,3722 0,3733 26 
27 0,3626 0,3637 0,3648 0,3659 0,3669 0,3680 0,3691 0,3702 0,3712 27 
28 0,3606 0,3617 0,3628 0,3638 0,3649 0,3660 0,3671 0,3681 0,3692 28 
29 0,3585 0,3595 0,3606 0,3617 0,3627 0,3638 0,3649 0,3660 0,3670 29 
30 0,3564 0,3574 0,3585 0,3596 0,3606 0,3617 0,3628 0,3638 0,3649 30 

to I 736 I 738 I 740 I 742 I 744 I 748 I 750 I 752 t 754 I to 
, 

10 0,4150 0,4161 0,41721°,41841°,4195 0,4207 0,4218 0,4229 0,4241 10 
11 0,4129 0,4141 0,4152 0,4163 0,4175 0,4186 0,4196 0,4209 0,4220 11 
12 0,4112 0,4123 0,4135

1
°,4146 0,4157 0,4169 0,4180 0,4191 0,4203 12 

13 0,4095 0,4106 0,4117 0,4129 0,4140 0,4151 0,4163 0,4174 0,4185 13 
14 0,4075 0,4086 0,4097 0,4109 0,4120 0,4131 0,4142 0,4154 0,4165 14 
15 0,4057 0,4068 0,4079 0,4990 0,4102 0,4113 0,4124 0,4135 0,4147 15 
16 0,4038 0,4049 0,4061 0,4072 0,4083 0,4094 0,4105 0,4117 0,4128 16 
17 0,4019 0,4030 0,4041 0,4052 0,4063 0,4074 0,4086 0,4097 0,4108 17 
18 0,4000 0,4011 0,4022 0,4033 0,4044 0,4055 0,4067 0,4078 0,4089 18 
19 0,3981 0,3992 0,4003 0,4014 0,4025 0,4036 0,4047 0,4058 0,4069 19 
20 0,3962 0,3973 0,3984 0,3995 0,4006 0,4017 0,4028 0,4039 0,4050 20 
21 0,3942 0,3953 0,3964 0,3975 0,3986 0,3997 0,4008 0,4019 0,4030 21 
22 0,3923 0,3934 0,3945 0,3956 0,3967 0,3977 0,3988 0,3999 0,4010 22 
23 0,3902 0,3913 0,3924 0,3935 0,3945 0,3956 0,3967 0,3978 0,3989 23 
24 0,3883 0,3894 0,3905 ' 0,3916 0,3927 0,3938 0,3948 0,3959 0,3970 24 
25 0,3862 0,3873 0,3884 ; 0,3895 0,3905 1°,3916 0,3927 0,3938 0,3949 25 
26 0,3841 0,3852 0,3863 I 0,3873 0,3884 ! 0,3895 0,3906 0,3917 0,3928 26 
27 0,3820 0,3831 0,3842 0,3852 0,3863 0,3874 0,3885 0,3896 0,3906 27 
28 0,3799 0,3810 0,3821 0,3832 0,3842 0,3853 0,3864 0,3875 0,3885 28 
29 0,3777 0,3788 0,3799 0,3809 0,3820 0,3831 0,3841 0,3852 0,3863 29 
30 0,3756 0,3766 0,3777

1 
0,3788 0,3798 I 0,3809 0,3820 0,3830 0,3841 30 

I 
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to I 718 I 720 I 722 I 724 I 726 I 728 I 730 I 732 I 734 I to 

10 1 0,4047 0,4058 0,4070 0,4081 0,4092 0,41041 0,4U5 0,4127 0,4138 10 
U 0,4027 0,4038 0,4050 0,4061 0,4072 0,4084 0,4095 0,4107 0,4118 U 
12 0,4010 0,4021 0,4033 0,4044 0,4055 0,4067 0,4078 0,4089 0.4101 12 
13 0,3993 0,4004 0,4016 0,4027 0,4038 0,4050 0,4061 0,4072 0,4083 13 
14 0,3974 0,3985 0,3996 0,4007 0,4019 0,4030 0,4041 0,4052 0,4064 14 
15 0,3956 0,3967 0,3978 0,3989 0,4001 0,4012 0,4023 0,4034 0,4046 15 
16 0,3938 0,3949 0,3960 0,3971 0,3982 0,3994 0,4005 0,4016 0,4027 16 
17 0,3918 0,3930 0,3941 0,3952 0,3963 0,3974 0,3985 0,3996 0,4008 17 
18 0,3900 O,39U 0,3922 0,3933 0,3944 0,3956 0,3967 0,3978 0,3989 18 
19 0,3881 0,3892 0,3903 0,3914 0,3925 0,3936 0,3948 0,3959 0,3970 19 
20 0,3862 0,3873 0,3884 0,3895 0,3906 0,3918 0,3929 0,3940 0,3951 20 
21 0,3843 0,3854 0,3865 0,3876 0,3887 0,3898 0,3909 0,3920 0,3931 21 
22 0,3824 0,3835 0,3846 0,3857 0,3868 0,3879 0,3890 0,3901 0,3912 22 
23 0,3804 0,3815 0,3825 0,3836 0,3847 0,3858 0,3869 0,3880 0,3891 23 
24 0,3785 0,3796 0,3807 0,3818 0,3829 0,3840 0,3851 0,3861 0,3872 24 
25 0,3765 0,3775 0,3786 0,3797 0,3808 0,3819 0,3830 0,3840 0,3851 25 
26 0,3744 0,3755 0,3765 0,3776 0,3787 0,3798 0,3809 0,3819 0,3830 26 
27 0,3723 0,3734 0,3745 0,3756 0,3766 0,3777 0,3788 0,3799 0,3809 27 
28 0,3703 0,3714 0,3724 0,3735 0,3746 0,3757 0,3767 0,3778 0,3789 28 
29 0,3681 0,3692 0,3702 0,3713 0,3724 0,3734 0,3745 0,3756 0,3767 29 
30 I 0,3660 0,3670 0,3681 0,3692 0,3702 0,3713 0,3724 0,3734 0,3745 30 

to 756 I 758 I 760 I 762 I 764 I 766 I 768 I 770 I to 

10 0,4252 0,4263 0,4275 0,4287 0,4298 0,4309 0,4321 0,4332 10 
11 0,4232 0,4243 0,4254 0,4266 0,4277 0,4289 0,4300 0,4311 11 
12 0,4214 0,4225 0,4237 0,4248 0,4259 0,4271 0,4282 0,4293 12 
13 0,4196 0,4208 0,4219 0,4230 0,4242 0,4253 0,4264 0,4275 13 
14 0,4176 I 0,4187 0,4199 0,4210 0,4221 0,4232 0,4244 0,4255· 14 
15 0,4158 0,4169 0,4180 0,4191 0,4203 0,4214 0,4225 0,4236 15 
16 0,4139 0,4150 0,4161 0,4172 0,4184 0,4195 0,4206 0,4217 16 
17 0,4119 0,4130 0,4141 0,4152 0,4164 0,4175 0,4186 0,4197 17 
18 0,4100 0,41U 0,4122 0,4133 0,4144 0,4155 I 0,4166 0,4178 18 
19 0,4080 0,4091 0,4102 0,4U3 0,4125 0,4136 0,4147 0,4158 19 
20 0,4061 0,4072 0,4083 0,4094 0,4105 0,4U6 I 0,4127 0,4138 20 
21 0,4041 0,4052 0,4063 0,4074 0,4085 0,4096 0,4107 Q,4U8 21 
22 0,4021 0,4032 0,4043 0,4054 0,4065 0,4076 0,4087 0,4098 22 
23 0,4000 0,4OU 0,4022 0,4033 0,4044 0,4055 0,4066 0,4076 23 
24 0,3981 0,3992 0,4003 0,4014 0,4025 0,4036 0,4046 0,4057 24 

·25 0.3960 0,3970 0,3981 0,3992 0,4003 0,4014 0,4025 0,4036 25 
26 0,3938 0,3949 0,3960 0,3971 0,3982 0,3992 0,4003 0,4014 26 
27 0,3917 0,3928 0,3939 0,3949 0,3960 0,3971 0,3982 0,3992 27 
28 0,3896 0,3907 0,3918 0,3928 0,3939 0,3950 0,3960 0,3971 28 
29 0,3874 0,3884 0,3895 0,3906 0,3916 0,3927 0,3938 0,3948 29 
30 0,3852 0,3862 0,3873 0,3884 0,3894 0,3905 0,3916 0,3926 30 

I 
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MeBrohre aufgefangen. Dabei muB beriicksichtigt werden, daB bei dieser 
Behandlung kleinere Mengen von kohlensaurer Magnesia nicht unter
schieden werden konnen, denn kohlensaure Magnesia entbindet ihre 
Kohlensaure viel schwerer und langsamer als kohlensaurer Kalk. Findet 
man also nach der sofort vorzunehmenden ersten Ablesung an der MeB
rohre noch eine allmahlich eintretende Vermehrung der Gasmenge, so 
deutet das auf einen Gehalt von mehr als 3% Magnesia; die genaue 

Menge muB dann die Analyse fest
stellen. Als geeignete Apparate fiir 
die Raummessung des Kohlendioxyds 
(Calcimeter) gelten im wesentlichen 
drei : 

Der Apparat nach Lunge und 
Rittener (bereits beschrieben Bd. I, 
S. 213). 

Der Apparat nach Scheibler
Dietrich. 

Der Apparat nach Baur-Cramer. 
c Diese Gerate sind mit mehr oder 

weniger groBen Anderungen, letzterer 
namentlich von Schoch verbessert, 
in den meisten Laboratorien einge
biirgert. 

Der Apparat Scheibler-Dietrich 
(Fig. 1) 

besteht aus zwei Glasrohren a und b, 
die durch einen dickwandigen Gummi
schlauch verbunden sind. a ist mit 
einer Teilung versehen und zwischen 
zwei Haltern festgeklemmt, b laBt 
sich an einer Gleitstange auf und 
nieder bewegen und dient zum Aus
gleich der aus abgekochtem Wasser 

Fig. 1. Calcimeter nach Scheibler· bestehenden Sperrfliissigkeit, der man 
Dietrich. etwas Kupfersulfat und Schwefelsaure 

zusetzt. Die MeBrohre a tragt an 
ihrem oberen zusammengezogenen Ende einen Dreiweghahn d, der die 
Verbindung nach auBen oder, durch die Anordnung c zum Entwick
lungsgefaB, bewirkt. Da die Rohre bis 200 geteilt ist, muB die 
doppelte Menge des Pulvers abgewogen werden, die in der vor
stehenden Tabelle verzeichnet ist. Das Ergebnis ist dann zu halbieren. 

Man priift den Apparat zunachst auf Dichtigkeit, indem man aIle 
Offnungen schlieBt, durch Herunterlassen der Ausgleichsrohre b die Sperr
fliissigkeit etwas zum Sinken bringt und feststeIlt, daB sie auf gleichem 
Punkte stehen bleibt. Man bestimmt dann Barometer- und Thermo
meterstand und ermittelt an Hand der Tabelle (S. 776) die abzuwagende 



Kalkstein: Kohlendioxydbestimmung. 779 

Menge Kalksteinpulver; also z. B. bei 12° C und 766 mm Druck 2·0,4271 
= 0,8542 g. Diese Menge wird in das EntwicklungsgefaB gegeben und 
auBerdem in ein Saureglaschen 5 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1,124) 
gefiillt und ebenfalls in das EntwicklungsgefaB gestellt. Dann schlieBt 
man das EntwicklungsgefaB mit einem Gummistopfen, stellt die Sperr
fliissigkeit auf 0 ein und verbindet durch den Hahn d Entwicklungs
gefaB und MeBrohre a. Durch Neigen des EntwicklungsgefaBes laBt 
man die Saure ausflieBen und gleicht je nach dem Sinken der Sperr
fliissigkeit durch Herunterlassen der Rohre b den Fliissigkeitsspiegel 
in beiden Rohren aus. Nach Beendigung der Entwicklung laBt man 
3 Minuten abkiihlen, stellt auf gleiche 
Hohe ein und Hest an der MeBrohre 
abo Nach Teilung durch 2 hat man 
die Menge an kohlensaurem Kalk in 
Hundertteilen bestimmt. 

Die von B erl berechnete Tabelle 
(S. 776) bezieht sich auf das im Ver
suchswege gefundene Litergewicht von 
Kohlendioxyd (1,9768 g), das von dem 
berechneten (1,9633) urn 0,7% ab
weicht. Wieviel Kohlensaure durch die 
gebildete Chlorcalciumlauge wieder ab
sorbiert wird, kann man nur durch 
jedesmalige direkte Versuche an 
dem betreffenden Apparate ermitteln; 
dieser Betrag ist dem berechneten 
Ergebnis zuzufiigen. 

Der Apparat Baur-Cramer (Fig. 2) 

ist von Schoch dem von Scheibler
Dietrich nahe gebracht. 

Schoch benutzte, da die von Fig. 2. Caloimeter nach Baur. 
Baur mitgegebene Sperrfliissigkeit Cramer. 
und auch das vonCramer empfohlene 
Petroleum Kohlensaure absorbierte, abgekochtes Wasser, dem etwas 
Kupfersulfat und einige Tropfen Schwefelsaure zugesetzt wurden. Da 
auch das gelochte Saurekolbchen wegen der Schwierigkeit der Reini
gung verworfen wurde, besteht der Unterschied zu dem Apparat 
Scheibler -Dietrich nur darin, daB nicht die beiden Rohren neben
einander stehen, sondem daB die MeBrohre sich innerhalb der Aus
gleichsrohre befindet. Die Teilung geht beliebig von 0-100 oder (fiir 
Zementfabriken) von 50-lO0. Man braucht nicht wie beim Apparat 
Schei bIer -Di etri ch die Ausgleichsrohre herunterzulassen, sondem 
offnet nur den AbfluBhahn am unteren Ende der auJ3eren (Ausgleichs-) 
Rohre und laBt entsprechend dem Sinken des Wassers in der inneren 
(MeB. )Rohre so viel Wasser ausflieBen, daB die Spiegel in beiden 
Rohren gleich stehen. Die Rohren miissen innerlich sorgfaltig mit 
heWer Soda16sung und dann mit konzentrierter Schwefelsaure von 
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Fett befreit werden, da sonst Tropfen an den Wandungen hangen 
bleiben. 

Die titrimetrische Bestimmung der Kohlensauremenge ist der 
raumlichen vorzuziehen, da sie deren Fehler vermeidet, die durch Gas
verluste infolge Undichtigkeit der GefaBe, Klumpenbildung und unvoll
kommene Austreibung der Kohlensaure u. a. entstehen konnen. 

Zur titrimetrischen Bestimmung des in einem Kalkstein ent
haltenen kohlensauren bzw. Atzkalkes schuttelt man 1 g des ge
pulverten Stoffes in einem KOlbchen mit etwas Wasser und laBt Iangsam 
25 ccm Normalsalzsaure zuflieBen. Der DberschuB von Salzsaure ist 
durch n/rNatron- oder Kalilauge bzw. n/2-Ammoniak zuriickzutitrieren. 
Vor ganzlicher Rucktitrierung mitteis n/2-Ammon oder Normalnatron
Iauge kocht man auf, um alle Kohlensaure auszutreiben, und titriert 
erst dann vollstandig aus. Da die freie Kohlensaure auf die meist als 
Indicator benutzte Cochenille als Saure wirkt, so ist beim Zusatz der 
Natronlauge darauf zu achten, daB sie nicht im DberschuB zugesetzt 
wird. Aus dem gieichen Grunde ist es auch erforderlich, daB die Kohlen
saure durch Auskochen moglichst vollstandig ausgetrieben wird. Bei 
Anwendung von Methylorange als Indicator kann sofort in der Kalte 
zuriicktitriert werden, da freie Kohlensaure auf Methylorange nur in 
geringem MaBe einwirkt. Die verbrauchten Kubikzentimeter Normalsalz
saure hat man nur mit 5 bzw. 2,8 zu multiplizieren, um den Gehalt des 
untersuchten Gesteins an kohlensaurem Kalk bzw. an Atzkalk zu finden. 
Die Verwendung einer stark verdiinnten Salzsaure zum Auflosen des 
Kalkes ist nicht zu empfehIen, damit auch dichtere, feste Kalksteine 
wahrend des 3 Minuten langen Kochens mit Sicherheit zersetzt werden. 

Fiihrt ein Kalkstein groBere oder schwankende Mengen von Magnesia, 
so kann man die titrimetrisehe Kalk- und Magnesiabestimmung 
nebeneinander techniseh durchaus befriedigend naeh Newberry 
ausfiihren. 

Dessen Verfahren griindet sich auf die Tatsachen, daB Magnesiahydrat 
in Wasser hinreichend lOslich ist, um Phenolphthalein zu farben, und 
daB die Magnesia beim Kochen in verdiinnter Losung durch Natron 
vollstandig niedergeschlagen und yom Kalk getrennt wird. Man wagt 
0,5 g des zu untersuchenden Kalksteins ab und bringt ihn in einen Erlen
meyerkolben von ungefahr 500 ccm Inhalt, der mit Gummistopfen 
und einer diinnwandigen Glasrohre von etwa 75 em Lange, die als Kuhler 
dienen solI, versehen ist. Aus der Burette laBt man 60 ccm n/5-Saure 
einflieBen, setzt den Kuhler auf und kocht ungefahr 2 Minuten lang 
gelinde, damit keine Sauredampfe aus der Rohre entweichen. Jetzt 
spiilt man die Rohre mit einigen Tropfen Wasser aus, entfernt den Kiihler 
und kiihlt die Losung durch Einsetzen des Koibens in kaites Wasser 
vollkommen abo Sobald die Losung kalt ist, fugt man 5-6 Tropten 
PhenolphthaleinlOsung hinzu (l g in 200 cem Alkohol) und titriert mit 
n/s-NaOH-Losung bis zu schwacher Rosafarbung zuriiek. Es ist von 
Wichtigkeit, daB man den Punkt erkennt, wo sieh eine Ieiehte Rosafarbe 
durch die Losung verbreitet, wenn diese aueh nach einigen Sekunden 
wieder verschwindet. Setzt man namlich Alkali bis zu dauernder und 
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starker Rotung zu, so faUt die Kalkbestimmung zu niedrig aus. Die 
gebrauehte Raummenge Saure sei ;"erste Saure" und die beim Zuriiek
titrieren~benutzte Menge Alkali "erstes Alkali" genannt. 

Wenn man mit Gesteinen zu tun hat, die nur unbedeutende Mengen 
Magnesia enthalten, so ist das Verfahren hier vollendet und die Reeh. 
nung' ist einfach: 

(a eem Saure - b cem Alkali) X 2 X 0,56 = x % CaO. 

In diesem FaIle ist das Abkiihlen der Losung unnotig, und eine 
dauernde Farbe erseheint im Augenblick der Neutralisation. Um die 
Magnesia zu bestimmen, arbeitet man wie folgt weiter: Die neutrale 
Losung gieBt man in eine groBe Probierrohre, 30 em lang und von 21/2 em 
innerem Durchmesser, an der durch eine Marke 100 ecm angezeichnet sind. 
Man erhitzt bis zum Sieden, setzt naeh und naeh n/5-NatronlOsung zu 
und kocht einen Augenblick nach jedem Zusatz, bis eine tiefrote Farbung 
nach langerem Kochen nicht mehr verschwindet. Nach einiger Obung 
kann dieser Punkt leicht bis auf 1/2 ccm genau erkannt werden. Die der 
neutralen Losung zugesetzte Natronmenge wird "zweites Alkali" ge· 
nannt. Man verdiinnt nun bis auf 100 cern, kocht und stellt die Rohre 
beiseite, damit der Niederschlag sieh absetzt. 1st dies geschehen, so 
nimmt man mit einer Pipette 50 ccm der klaren Losung heraus und 
titriert mit n/5-Saure bis zur Farblosigkeit zuriick. Die zur Neutrali
sation gebrauchte Menge Saure wird mit 2 multipliziert und als "zweite 
Saure" notiert. Die Rechnung ist wie folgt: 

(Zweites Alkali - zweite Saure) X 2 X 0,40 = y % MgO. 
[Erste Saure - (erstesAlkali + zweites Alkali - zweite Saure)] X 2 X 0,56 

= x1 %CaO. 

Der AlkalilibersehuB beim Fallen der Magnesia sollte nieht liber 
1 ccm betragen; die "zweite Saure" darf also nicht mehr als 1 ccm sein, 
sonst reiBt das Magnesiahydrat Kalkhydrat mit nieder. 

Das Verfahren gibt leicht zu hohe Magnesia. und daher zu niedrige 
Kalkwerte. Dies ist zum Teil die Folge der Bildung von Calciumcarbonat, 
aus der Wirkung der atmospharischen Kohlensaure auf das Kalkhydrat 
wahrend des Ausscheidens der Magnesia. Durch den Gebrauch einer 
groBen Probierrohre, wie oben beschrieben, wird diese Fehlerquelle fast 
beseitigt. Zu wenig Kalk findet man ferner, wenn Kalk in dem zu unter
suchenden Kalkstein so gebunden ist, z. B. an ]feldspat, daB er von ver
diinnter Saure nicht gelOst wird. Diesen Nachteil haben aIle alkali· 
metrisehen Verfahren; auch im Calcimeter findet man derart gebundenen 
Kalk nieht. 1m Kalkstein kommen aber bemerkenswerte Mengen 
unloslichen Kalkes nur sehr selten vor. 

Viel losliche Tonerde und Eisenoxyd verschleiern die Endreaktion 
bei der ersten und zweiten Titrierung. Beim Niederschlagen von 
Tonerde durch Natron erscheint aber die rote Farbe erst naeh voll
kommener Ausscheidung des Hydrats. Bei der Analyse wird deshalb 
die gefundene Menge Magnesia nicht durch die vorhandene losliche 
Tonerde vermehrt. 
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Fiir mergelhaltige Kalksteine sind die beschriebenen Verfahren 
wenig brauchbar, da der an Silicate gebundene Kalk von der ver· 
diinnten Salzsaure nicht ge16st wird und bei der zweiten Titration 
mit Natronlauge die gro13e Menge unloslicher Bestandteile sWrend 
wirkt. Bei Kalken mit viel Kieselsaure, Tonerde und Eisenoxyd, wie 
sie z. B. haufig zur Zementfabrikation Verwendung finden, wird der 
Fliissigkeitsraum gro13er als 100 ccm, man mu13 also ein gro13eres MeB
gefaB benutzen. 

Balthasar fiihrt die titrimetrische Bestimmung von Kalk und 
Magnesia nebeneinander aus, indem er zuerst die Summe von Kalk- und 
Magnesiacarbonat durch Aufiosen in Salzsaure und Zuriicktitrieren der 
iiberschiissigen Saure durch Alkali bestimmt, hierauf mit Oxalsaure 
falit, filtriert und dann die im Filtrat vorhandene Oxalsaure durch 
Permanganat16sung zersetzt. Somit erhalt er die Menge des Kalkes fiir 
sich allein. 

Aus der Summe . . . . . " CaCOa + MgCOa = a 
und aus dem Kalkgehalt . . . CaCOa = b 
findet man den Magnesiagehalt .... MgCOa = a-b. 

1,25 g der Probe werden wie iiblich im Erlenmeyerkolben, dessen 
Hals eine Marke tragt, durch 25 ccm Normalsaure nach Zusatz von Wasser 
unter Kochen zersetzt und der "Oberschu13 an Saure nach Zugabe von 
Phenolphthalein durch n/2-Natronlauge zuriicktitriert. Die Ablesung 
an der Laugenbiirette verdoppelt und von 100 abgezogen gibt den ge
suchten Gehalt an Calcium- und Magnesiumcarbonat in Hundertteilen der 
Probe. Der Gehalt an Carbonat wird vermerkt. Die neutrale Losung 
wird im Erlenmeyerkolben wiederum zum Kochen erhitzt, wahrend 
ungefahr 10 ccm konzentrierte Essigsaure zugesetzt werden, dann wird 
der Kolben vom Brenner weggenommen, der LOsung etwa 20-25 ccm 
konzentriertes Ammoniak zugefiigt und nochmals rasch zum Kochen 
erhitzt. Nun laBt man langsam 50 ccm n/a-Oxalsaure zuflie13en, nimmt 
den Brenner fort und fiillt bis zur Marke mit destilliertem Wasser auf. 
Nach etwa 5 Minuten Umriihren pipettiert man etwa 20 ccm heraus 
und laBt sie durch ein Filter laufen. Ist die zunachst etwas triibe Fliissig
keit vollstandig durchgelaufen, so pipettiert man nochmals 2 X 50 ccm 
und faugt das Filtrat (ohne Auswaschen!) auf, versetzt es mit etwas 
Mangansalz und ungefahr 5 ccm normaler Schwefelsaure und titriert 
mit 1/10 PermanganatlOsung. Zum Zuriicktitrieren benutzt man n/10• 

Oxalsaure. 
Die Umrechnung auf kohlensauren Kalk geschieht wie folgt: Die 

Ablesung an der Permanganatbiirette gibt c ccm; da jedoch nur 100 ccm 
des Kolbeninhaltes damit bestimmt wurden, so ist c entsprechend 
umzurechnen, etwa = c· m. Den Koeffizienten m bestimmt man fiir 
Reihenuntersuchungen im Fabrikbetriebe am besten gleich ein fiir alie 
Mal (Tonind.-Ztg. 1907, 1153). 

Durch diese Bestimmung wurde lediglich der kohlensaure Kalk 
ermittelt, da die oxalsaure Magnesia lOslich und deren Oxalsaure ebenso 
wie die an Ammoniak gebundene im Filtrat zersetzt wurde. 
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Beide Bestimmungen ergeben 
CaCOs + MgCOa = a 
CaCOs = b 

MgCOs = a-b = d 

783 

Der fiir das Magnesiumcarbonat gefundene Wert wird wie folgt 
richtig gestellt. 

Wiirde man reines Magnesiumcarbonat titrieren und ebenso wie 
bei der erlolgten Titrierung mit Salzsaure und .Alkali als CaCOa angeben, 
so wiirde man, da 0,8433 g MgCOs gerade 1,00 g CaCOs entsprechen, 

100 0/ h 1 
0,8433 0 er a ten. 

Dieser Wert verhalt sich nun zu dem richtigen Werre, wie der be
stimmte scheinbare Wert sich zu seinem wirklichen verhalt, also: 

0,~~~3: 100 = d: yOfo MgCOa 

y Ofo MgCOa = 0,8433 X d, 
wobei d die Di£ferenz aus den beiden erlolgten Bestimmungen bedeutet. 

Mit einigen Anderungen hat dieses Titrationsverlahren auch Killig 
(Laboratoriumsbuch fiir die Portlandzementfabrik) zur Bestimmung 
der Rohmehle der Zementfabrikation empfohlen. Er arbeitet mit Kali
lauge, liest den Verbrauch an KOH ab und entnimmt aus einer Tabelle 
den Gehalt des Rohmehls an CaCOs. Diese Tabelle stellt man sich her, 
indem man die Werte fiir den Verbrauch an Lauge dem berechneten 
Gehalt an kohlensaurem Kalk gegenuberstellt. 

Es entsprechen beim Verbrauch: 
0,10 ccm Lauge = 0,250f0 tonigen Bestandteilen = 99,75% CaCOa, 
0,20" ,,= 0,500/ 0 " ,,= 99,500/ 0 " 

0,30" ,,= 0,75 0/ 0 " ,,= 99,250/ 0 " usw. 
Ferner hat Hendrick (The Analyst 32, 320; 1907) ein Verfahren 

zur Ermittlung des Atzkalkes neben kohlensaurem Kalk und Magnesia 
veroffentlicht, das schnell und ziemlich genau arbeiten solI: Man fOOt 
in eine Flasche von 500 ccm Inhalt 10 ccm .Alkohol und 5 g von dem zu 
untersuchenden feinst gepulverten Kalk. Die Flasche wird bis zur Marke 
mit lO%iger Zuckerlosung amgefiillt und dann sofort in einem Schuttel
apparat mindestens 4 Stunden lang geschuttelt. Darauf wird ein Teil 
schnell in eine Flasche von 100 ccm Inhalt filtriert und mit Normal
salzsaure in Gegenwart von Methylorange titriert. (Der Zusatz 
von Alkohol solI dabei die Bildung eines schwer auslaugbaren Kuchens 
von Calciumsaccharat verhindern.) 

Hat man mittels Calcimeters oder durch Titrieren ge£unden, daB 
ein Kalkstein einen erheblicheren Gehalt an Ton hat, so ist es rat
sam, auch diesen tonigen Anteil wenigstens technisch-analytisch £estzu
stellen. Zu diesem Zwecke wagt man 2 g des gepulverren Mergels 
in eine halbkugeliormige Porzellanschale von etwa 14-15 cm Durch
messer ein, ftillt zur Halite mit destilliertem Wasser und gibt etwa 10 ccm 
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Salzsaure hinzu. Nachdem man die Schale mit einem Uhrglas bedeckt 
hat, erhitzt man sie und laBt die Fliissigkeit etwa 10 Minuten kochen. 
Alsdann fallt man mit einem geringen DberschuB an Ammoniak die 
etwa gelOsten Sesquioxyde (~Oa und Fe20 a), filtriert durch ein glattes 
Filter und wascht etwa 5-6mal aus. Das Filter nebst Niederschlag 
wird ganz schwach getrocknet, der Niederschlag vorsichtig vom Filter 
gelost und dann im Platintiegel bei ganz dunkler Rotglut scharf getrocknet. 

b) AufschluB. 

Im Kalkstein werden durch Behandlung mit verdiinnter Salzsaure 
nur die den Hauptbestandteil bildenden Carbonate (CaCOa, MgCOa, 
FeCOa) in Losung gebracht, wahrend die tonigen Bestandteile auch der 
Einwirkung konzentrierter Sauren widerstehen. Zur Analyse derartiger 
in Sauren unloslicher Gesteine (auch von Glas, Schlacke usw.) wendet 
man u. a. den AufschluB mit Soda oder Natriumkaliumcarbonat an: 
man schmilzt das Gesteinspulver mit diesen Salzen bei heller Rotglut 
und fiihrt damit die Silicate in wasserlosliche Alkalisilicate iiber. 

Killi g (Laboratoriumsbuch fiir die Portlandzementfabrik. Zement
verlag G. m. b. H. 1919) bringt zur Ausfiihrung dieses Verfahrens 1 g des 
Gesteinspulvers in einen Platintiegel, dessen Boden man mit einer diinnen 
Schicht Natriumkaliumcarbonat bedeckt hat. (Das Gemisch stellt man 
sich zweckmaBig selbst her, indem man die chemisch reinen Salze im 
Morser zu gleichen Teilen zusammenreibt. Kaliumcarbonat wirkt mit 
seinem niedrigen Schmelzpunkt als Schmelzmittel, wahrend Natrium
carbonat das Silicat starker angreift.) 

Wahrend des Gliihens fiigt man weiter ungefahr 6 g des Salzes hinzu, 
riihrt mit einem Platindraht das Gemisch gut durch und bedeckt das
selbe wiederum mit einer diinnen Schicht des Schmelzmittels. 

Den SchmelzprozeB bereitet man vor, indem man den Tiegel mit 
aufgelegtem Deckel zunachst iiber kleiner Flamme erhitzt, bis die Masse 
in der Mitte langsam zu schmelzen beginnt. Man laBt nunmehr erst 
die volle Hitze der Flamme einwirken, in der man den Tiegel ungefahr 
eine Viertelstunde stehen lii.Bt, worauf man mit dem Geblase zu arbeiten 
beginnt. Kalkstein und Ton werden verhaltnismaBig rasch aufgeschlossen, 
sobald sie rein und frei von Sand sind. Dagegen erfordern ein Gehalt 
an Sand ebenso wie krystallinische Gesteine starkes Arbeiten mit dem 
Geblase, das dann bis zu einer halben Stunde fortgesetzt werden muB. 
Man drehe auch das den Tiegel tragende Tondreieck in der Geblase
£lamme, damit alle Seiten des Tiegels der starken Hitze ausgesetzt 
werden. Hat die Entwicklung von Blasen (C02) in der fliissigen Schmelze 
aufgehOrt, so gliiht man den Deckel kurze Zeit gut durch, da haufig 
infolge des Aufschaumens der Masse beim Beginn des Schmelzprozesses 
unaufgeschlossene Teile am Deckel hangen bleiben. Den Tiegel mit der 
noch fliissigen Schmelze schwenkt man vorsichtig urn und laBt sie 
an den Wanden heraufflieBen,. wobei sie erstarrt. Nach dem Erkalten 
legt man Tiegel und Deckel in eine mit warmem Wasser halbgefiillte 
Schale, fiigt einige ccm verdiinnte Salzsaure hinzu und deckt die 



Kalkstein: Analyse. 785 

Schale mit einem groBen Uhrglas zu. Es empfiehlt sich, die Schale auf 
ein Gestell zu setzen und mit der Sparflamme eines Bunsenbrenners 
dauernd zu erwarmen, bis sich die Schmelze vollstandig aus dem Tiegel 
ge16st hat. Hierauf holt man den Tiegel und Deckel mit einem Glasstabe 
vorsichtig aus der Losung heraus und spult beides gut abo Sollten im 
Tiegel noch Teile der Schmelze hangen, die meist mit einer dunnen 
Schicht abgeschiedener Kieselsaure uberzogen sind, so kratzt man diese 
mit dem Glasstabe ab, lost den Rest in Salzsaure und spiilt alles in die 
Schale hinein. Trifft man in der Losung, in der haufig schon Flecken 
abgeschiedener Kieselsaure schwimmen, auf irgendwelche harte Teil
chen am Grunde der Schale, die sich durch Knirschen des Glasstabes 
verraten, so ist der AufschluB unvollstandig und muB wiederholt werden. 

c) Vollstlindige Analyse. 

Fiir die vollstandige Analyse kommen im Kalkstein in Betracht: 
Gliihverlust (Wasser, Kohlensaure und Bitumen), Silicate, und zwar 
zusammen Kieselsaure + Tonerde + Eisenoxyd, Kalk, Magnesia und 
Schwefelsaure. Unter Umstanden ist eine Trennung von Wasser und 
Kohlensaure erwiinscht, wahrend bei den reineren Kalksteinen, d. h. 
solchen mit etwa 4-5 0/ 0 Gesamtsilicat, eine Trennung der einzelnen 
Bestandteile Kieselsaure, Tonerde und Eisenoxyd iiberflussig ist. Eine 
derartig weitergehende Trennung ist nur bei Kalksteinen mit mehr 
als 5% Gesamtsilicat geboten und wird fiir hydraulische Kalke sehr oft 
verlangt. Diese eingehende Analyse kommt noch spater beim Zement 
und Ton zur Besprechung. 

Fiir die oben angesetzten Untersuchungen beschafft man sich zu
nachst, und zwar moglichst personlich an Ort und Stelle unter Be
achtung der vorstehend gegebenen Weisungen ein gutes Durch
schnittsmuster, eine MaBnahme, die um so notwendiger ist, als 
gerade im Kalkstein haufig Luftkalk und Wasserkalk neben- oder 
untereinander vorkommen, oder auch magnesiareiche Banke, Gips 
und Anhydrit eingelagert sind. Man laBt im Bruche zunachst das 
zutage anstehende Gestein, welches meist verwittert ist, abschlagen 
und wahlt aus dem darunter bzw. dahinter befindlichen Material die 
erforderlichen Proben aus. SolI das Material auch auf Grubenfeuchtig
keit untersucht werden, so muB es sofort luftdicht in einem GlasgefaB 
verschlossen werden. 

Die Grubenfeuchtigkeit muB dann auch moglichst bald bestimmt 
werden. Man wagt dazu 100 g des Materials ab und bringt diese in 
eine weite Glasrohre, durch welche man zunachst mittels Wasserstrahl
geblases trockene Luft von gewohnlicher Temperatur hindurchsaugt. 
Man ermittelt damit die Grubenfeuchtigkeit. Erst wenn diese bei wieder
holten Wagungen gleich bleibt, geht man dazu iiber, auch die Feuchtig
keit des lufttrockenen Steines zu bestimmen, indem man die Probe 
nunmehr in einen Trockenschrank bringt (sehr empfehlenswert ist der 
mit Porzellan ausgekleidete Trockenschrank von Thorner) und etwa 
2 Stunden lang bei lO5° C trocknet. Kommt es nicht darauf an, den 
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Trockenverlust zu ermitteln, so kann das Material auch einfach auf 
einer eisernen Platte getrocknet werden. 

Von der gut getrockneten Probemenge wagt man 2 gin einen Platin· 
tiegel hinein und ermittelt durch Gliihen den Gesamtgliihverlust 
an Wasser, Kohlensaure und Bitumen. Die Bunsenflamme wird dabei 
erst nach und nach, etwa im Laufe von 15 Minuten, bis zu voller Hohe 
aufgeschraubt und zunachst das Gliihen weitere 15 Minuten auf voller 
Flamme fortgesetzt. Danach wird der Tiegel auf ein Gasgeblase oder 
ebensogut auf eine Bartelsche Benzingeblaselampe gebracht und das 
Gliihen nochmals 30 Minuten vervollstandigt. Nach dieser Zeit wird 
auch die letzte Spur von Kohlensaure ausgetrieben sein. Man laBt 
erkalten und wagt nach etwa lO-15 Minuten. Langer soli man nicht 
damit warten, da Kalksteingut sehr hygroskopisch ist. Die gegliihte 
Probe wird aus dem Tiegel in eine geraumige Porzellanschale gebracht, 
-mit wenig Wasser iibergossen und sofort mit Salzsaure zersetzt. 

Das fiir auBerst genaue Analysen von Jannasch ausgearbeitete 
Verfahren, das Kohlensaure und Wasser mit direkter Wagung bestirnmt, 
ist umstii.ndlich. FUr technische Zwecke geniigt das angegebene ein· 
fache Verfahren. 

Da beirn Gliihen neben Wasser, Kohlensaure und Bitumen auch 
Alkali entweicht, so hat Wenk einen besonderen Tiegel (von Heraeus
Hanau) konstruiert, der es ermoglicht, den Alkaliverlust zu vermeiden. 
Der Tiegel ist mit einem dicht abschlieBenden Deckel verschlossen, der 
oben in der Mitte ein seitlich abgebogenes Rohrchen tragt, das zudem 
noch eine kleine Platinspirale enthii.lt. Dieses Rohrchen ist so lang, 
daB es sich am Ende so weit abkiihlt, um gerade noch das Alkali sich 
darin absetzen zu lassen, wahrend die iibrigen fliichtigen Stoffe, 
namentlich also der Wasserdampf, unkondensiert entweichen. 

Will man die einzelnen Bestandteile des Gesamtgliihverlustes direkt 
ermitteln, so hat man zunachst den Wassergehalt in der Weise zu 
bestirnmen, daB man 10 g des Pulvers mit 200 g Bleisuperoxyd mischt, 
in einem schwer schmelzbaren Kaliglasrohr durch Erhitzen zersetzt 
und unter Durchleiten von getrockneter Luft das ausgetriebene Wasser 
in einem gewogenen Chlorcalciumrohrchen auffangt. 

Die Menge der Kohlensaure bestirnmt man gasanalytisch (Bd. I, S. 212) 
oder gewichtsanalytisch nach dem Verfahren Fresenius· Classen 
(Classen, Ausgewahlte Methoden der analytischen Chemie 2, 653). 

Die Untersuchung der im Platintiegel gegliihten und dann in der 
Porzellanschale zersetzten Gesteinsmenge wird in folgender Weise fort· 
gefiihrt. 

1. Unaufgeschlossenes (Ton und Sand), Kiesels3ure, Tonerde und 
Eisenoxyd. Der Inhalt der bis zur Halfte mit destilliertem Wasser 
aufgefiillten Porzellanschale (von etwa 500 ccm Inhalt) wird zum Kochen 
erhitzt und noch auf dem Feuer mit Ammoniak bis zur deutlich ale 
kalischen Reaktion versetzt. COberschuB ist zu vermeiden.) Hiernach 
wird die Schale sofort von der Flamme genommen und der Inhalt um· 
geriihrt, worauf sich der gebildete Niederschlag sehr rasch absetzt. 
Dann wird in einen Literkolben abfiltriert und mit heiBem Wasser 



Kalkstein: Analyse. 787 

ausgewaschen, bis jede Spur von Chlorammon beseitigt ist (Prillung mit 
Silbernitrat !). Nach vollstandigem Auswaschen wird das Filter mit 
dem Niederschlag sofort noch feucht in einem Platintiegel eingeaschert 
und etwa 10 Minuten auf voller Bunsenflamme gegliiht. 

Der Literkolben mit dem Filtrat wird nach erfolgter Abkiihlung 
bis zur Marke aufgefiillt, die Fliissigkeit durch tiichtiges Umschiitteln 
innigst gemischt und dann zu je zweimal 500 ccm herauspipettiert. 
Der eine Teil dient zur Prufung auf Kalk und Magnesia, der andere 
zur Ermittlung der Schwefelsaure (S. 790). 

Eine neue Reaktion auf Tonerde hat Rathgen (Tonind.-Ztg. 
1914, 30, 31) angewandt. Wenn man irgend eine Aluminium ent
haltende Substanz mit etwas Ammonfluorid und Schwefelsaure be
handelt und das Gemenge bis zur Troekne erhitzt, so erhalt man einen 
Riiekstand, der sich unter dem Mikroskop in Form diinner sechseekiger 
Tafelchen zu erkennen gibt, die nichts anderes sind als Korund, krystal
lisierte Tonerde. Am besten vollzieht sieh die Reaktion in einem kleinen, 
etwa 1 cm hohen Platintiegelchen, in dem man das Gemenge aus 
feingepulverter Substanz, ein wenig Ammonfluorid und 4-5 Tropfen 
konzentrierter Sehwefelsaure mit dem Ziindflammchen eines Bunsen
brenners erhitzt, zuerst in etwa 10 cm Entfernung vom Tiegelboden, 
zuletzt, um die Schwefelsaure fortzutreiben, in Entfernung von etwa 
2 em. Wegen der fortgehenden FluBsaure und der Sehwefelsauredampfe 
muB die Arbeit im Abzug vorgenommen werden. 

1st Eisen zugegen, so werden die sonst farblosen sechsseitigen Tafelehen 
gelb bis braun gefarbt; Gegenwart von Kobalt farbt sie ein wenig blau
lich. Eisenoxyd aHein liefert, ebenso behandelt, dunkelrote bis dunkel
braune, meistens undurehsichtige Sechsecke von Eisenoxyd, Chrom 
hellgriine, meistens sehr kleine Seehseeke von Chromoxyd. Die Form 
der Korundtafeln ist zwar am haufigsten ein regelmaBiges Seehseck, 
doeh kommen aueh unter Umstanden abgerundete, dann fast kreis
fOrmige Bildungen vor. 1st neben Aluminium Eisen zugegen, so erhalt 
man auch gelbliche bis braune Sechsecke, die von einem farblosen SechR
eck umgeben sind. Dann ereignet es sich wohl, daB bei Herausnahme 
der Masse aus dem Tiegel und dem Aufbringen auf den Objekttrager, 
das braunliche Secbseck von dem farblosen Teil getrennt wird, so daB 
ringformige Gebilde entstehen. Endlich lagern sich auch wohl einmal 
die Sechsecke rosettenformig aneinander. 

Man kann dureh diese mikroehemische Reaktion das Aluminium nicht 
nur in Aluminiumverbindungen, sondern in allen Korpern nachweisen, 
in denen es auch nur in geringer Menge enthalten ist. 

2. Kalk. Die 500 cem Fliissigkeit fiir die Kalkbestimmung werden 
in einem Beeherglase von etwa 1000 eem Fassungsvermogen zum Kochen 
erhitzt, nachdem sie vorher mit Salzsaure wiederangesauert worden 
waren, urn zu verhindern, daB in der ammoniakalisehen Losung sieh 
kohlensaurer Kalk ausseheidet, der mit Vorliebe durch das Filter geht. 
Wahrend dann die Fliissigkeit im Koehen ist, fallt man den Kalk dureh 
ZU:satz von Oxalsaure, wobei man auf je 1 Gewichtsteil CaO 3 Teile 
krystallisierter Oxalsaure setzt (theoretiseh erforderlich 2,25 Teile). 

50" 
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Hierbei ist nicht zu vergessen, auch die etwa vorhandene Magnesia als 
Kalk mit in Rechnung zu ziehen; da oxalsaurer Kalk in Chlormagnesium
lOsung etwas lOslich ist, so muB eben auch die Magnesia vollstandig in 
oxalsaure Magnesia ubergefuhrt werden. 

Die Menge an Kalk und Magnesia kann man nun leicht durch die 
Vorprufungen im Calcimeter annahernd ermitteln, so daB man imstande 
ist, recht genau mit der n6tigen Menge Oxalsaure zu fallen. Bei der 
Fallung selbst verfahre man sehr vorsichtig; wollte man in die kochende 
Flussigkeit sofort die ganze Menge Oxalsaure eingeben, so k6nnte leicht 
ein nberschaumen eintreten. Man gibt also nur einzelne Krystalle in 
das Becherglas oder rUhrt erst mit· einem Glasstabe um. Unmittelbar 
nach Zusatz der Oxalsaure fugt man Ammoniak im nberschuB hinzu 
und laBt dann uber Nacht stehen. - Bei dieser Handhabung erubrigt 
sich nach Schoch die doppelte Fallung des Kalkes. 

Am andern Tage, fruhestens aber nach 3 Stunden, filtriert man den 
oxalsauren Kalk ab und wascht mit kaltem Wasser, bis jede Spur von 
Chlorammon beseitigt ist. Man kann dann das Filter nebst dem Nieder
schlage sofort noch feucht zur Einascherung bringen. Der Einasche
rung folgt ein halbstundiges Gluhen uber der Geblaselampe, wobei 
der oxalsaure Kalk vollstandig in Atzkalk, CaO, ubergefuhrt wird. 

Killig halt die doppelte Fallung des Kalkes fur notwendig. Ri' 
gi bt folgendes Verfahren an: 

Aus der ammoniakalischen L6sung fallt man den Kalk, indem man sie 
zum Sieden erhitzt und mit ungefahr 15 ccm einer gesattigten LOsung von 
Ammonoxalat [(NH4)2C204] ansetzt. Nachdem der Niederschlag nach 
nochmaligem Aufkochen sich etwas abgesetzt hat, pruft man nach, ob der 
Kalk vollstandig gefallt ist und setzt, falls dies nicht der Fall ist, das 
Kochen unter Zusatz einiger weiterer ccm Ammonoxalatl6sung fort. 
Hierauf bringt man die L6sung im Becherglas auf ein mit Sparflamme 
leicht erwarmtes Sandbad und laBt absetzen. Nach mindestens sechs
stiindigem Stehen, wahrend welcher Zeit die L6sung uber dem Nieder
schlag v611ig klar geworden sein muB, filtriert man ab und wascht mit 
heiBem Wasser gut aus. Zur Erh6hung der Genauigkeit ist es n6tig, 
daB man den Niederschlag von Calciumoxalat nochmals in Salzsaure 
lOst und die Fallung wiederholt. Fur Einascherung des Filters mit 
Inhalt empfiehlt Killig dieselbe Arbeitsweise wie Schoch. 

Das Ergebnis ist in beiden Fallen Calciumoxyd. 
CaCl2 + (NH4)2 C204 = CaC20 4 + 2 NH4CI 

CaC20 4 = CaO + CO2 + CO (weiBer Niederschlag). 
Der Niederschlag muB weiB sein. Graue Farbung ist immer ein 

Zeichen von ungenugendem Auswaschen. Das Wagen ist mehrfach und 
m6glichst beschleunigt vorzunehmen, da das Calciumoxyd begierig 
Wasser anzieht, und infolgedessen leicht zu hohe Werte fur CaO gefunden 
werden. 

3. Magnesia. Das Filtrat yom Kalkniederschlag enthalt nun noch 
die Magnesia. Man sauert wiederum etwas mit Salzsaure an, urn die 
Ausscheidung von Magnesiasalzen beim Eindampfen zu verhindern und 
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dampft bis auf etwa 200 ccm ein. Die eingedampfte Fliissigkeit wird in 
ein Becherglas von etwa 6O()'(jOm Fassungsvermogen eingegeben, bis 
zum volligen Erkalten stehen gelassen und dann zu 1/2 ihres Rauminhaltes 
mit Ammoniak versetzt. Durch weiteren Zusatz von phosphorsaurem 
Natron fallt man schlieBlich die Magnesia als phosphorsaure Ammon
magnesia bei Anwesenheit geringer Mengen nach langerem Riihren. 
Erst nach mindestens 12 Stunden ~ird die Fallung vollstandig. 

MgC~ + NHa + N~HP04 = MgNH4P04 + 2 NaCl. 
Da.nach filtriert man den feinkrystallinischen Niederschlag ab und 
wascht ihn mit Wasser, welchem 1/4 Ammoniak zugesetzt ist. Bei der 
Priifung mit Silbernitrat, ob vollig ausgewaschen ist, darf gerade noch 
ein eben sichtbares weiBlich-blauliches Opalisieren eintreten. Der Nieder
schlag wird mit dem Filter vorsichtig getrocknet und so weit wie moglich 
yom Filter abgelOst. Das Filter wird dann zunachst fiir sich in einer 
Platindrahtschlinge an offener Flamme verbrannt und erst die Asche 
wieder mit dem Magnesianiederschlage vereinigt. Beide werden nun 
zusammen in einem kleinen Porzellantiegel (nicht Platintiegel!) inder 
Bunsenbrennerflamme (nicht iiber dem Geblase!) gegliiht, notigenfalls 
unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersaure, bis der Tiegelinhalt rein 
weiB ist. Gegebenenfalls ist das Gliihen, auch unter Anwendung der 
Geblaselampe, zu wiederholen. Auf keinen Fall diirlen schwarzliche 
Punkte nachbleiben, wahrend ein blaulich-grauer Schimmer ohne Ein
fluB auf das Ergebnis iat, welches meist um 1/10-2/10% zu hoch ausfallt. 
Das Ergebnis ist pyrophosphorsaure Magnesia (Mg2P20 7); durch Multi
plikation mit 0,3621 (log = 0,55879 - I) berechnet man daraus die 
Magnesia. Der chemische Vorgang beim Gliihen ist folgender: 

2 MgNH.P04 = Mg2P20 7 + 2 NHa + HaO. 
Die vorstehend beschriebene Bestimmung von Kalk und Magnesia 

wird in dieser Art in den meisten morteltechnischen Laboratorien Deutsch
lands mit bestem Erfolge durchgefiihrt. Andererseits wird freilich be
hauptet, daB bei der angegebenen Art des Arbeitens ein Teil der Magnesia 
sich zusammen mit dem Kalke niederschlage und daB wiederum etwas 
Kalk mit in das Magnesiafiltrat iibergehe. (Vgl. hierzu auch die Bd. I, 
S. 898 angefiihrte Arbeit von Th. W. Richards.) 

Killig gibt noch eine besondere Schnellanalyse fiir die Magnesia
bestimmung an, die besonders wichtig fiir Zementfabriken ist, weil 
die Anwesenheit von Magnesia im Zement zu unerwiinschten Treib
erscheinungen Veranlassung geben kann. Fiir Geiibte bietet bei Aus
fiihrung der titrimetrischen Bestimmung die Art des Entweichensder 
Kohlensaure einen Anhaltspunkt zur Erkennung des Gehaltes des 
Zementrohmehles an ~agnesia. Da die kohlensaure Magnesia (Dolomit 
MgCOa) sich erst in heiBer Salzsaure zu losen beginnt, folgt beim Vor
handensein groBerer Mengen dem ersten Aufbrausen beim Erwarmen 
spater ein weiteres Aufbrausen, das viel langer anhalt als das durch die 
Auflosung des Kalkes bedingte. Man hat deshalb ein Verfahren aus
gearbeitet, das es ermoglicht, in viel kiirzerer Zeit, als dies durch eine 
vollstandige Analyse mittels AufschluB geschehen kann; den Gehalt 
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an Mg zu bestimmen. Man wagt 1 g des Gesteinsmehles in ein Becherglas 
ab und lOst es in wenig Salzsaure unter Erhitzen auf. Hierauf setzt 
man ungefahr 100 cern destilliertes Wasser, etwas Chlorammon und 
schlieBlich einige Tropfen konzentrierter Salpetersaure zu, erhitzt bis 
zum Sieden und fallt zunachst Eisen und Tonerde durch Ammoniak 
und - ohne abzufiltrieren - den Kalk mit Ammonoxalat. Hat man 
sich iiberzeugt, daB der Kalk vollstandig ausgefallt ist, so spiilt man 
den Inhalt des Becherglases in einen Kolben von 250 oder 500 ccm bis 
zur Marke, schiittelt gut durch und entnimmt mit einer Pipette aus der 
triiben Losung, ohne absetzen zu lassen, 1000der 150 ccm. Diese triibe 
Losung filtriert man durch ein bereit gestelltes Filter, auf das man ein 
zerkochtes Filter gegeben hat. Man wascht mit kaltem Wasser gut aus, 
verdiinnt mit kaltem Wasser und gibt unter standigem Umriihrenun
gefahr 30 ccm gesattigte NatriumphosphatlOsung und 100 ccm kon
zentriertes Ammoniak zu. Bei groBerem Gehalt an Magnesia fallt diese 
sofort aus, bei geringerem Gehalt erst nach etwa 10-15 Minuten lang 
wahrendem Riihren, das man am besten mit einem kleinen Riihrwerk 
ausfiihrt. Den Magnesianiederschlag filtriert man dann sofort ab, 
wascht ihn mit Ammoniakwasser aus und verascht das Filter mit' Inhalt 
in einem gewogenen Porzellantiegel. , 

Dieses Verfahren, das bei einiger Obung innerhalb einer, S~unde 
erledigt werden kann, liefert fiir den technischen Betrieb vollig geniigende 
Ergebnisse, die allerdings auf vollige Genauigkeit keinen Anspruch 
machen konnen, da auf diesem Wege nur die kohlensaure Magnesia, 
nicht aber die an Kieselsaure gebundene, in Salzsaure unlOsHche, be
stimmt werden kann. Will man vollig sicher gehen, so hat man -
namentlich bei schwierigereni Gestein - die Analyse der ir. Salzsaure 
lOslichen und unloslichen Bestandteile durchzufiihren. 

4. Schwefelsaure. Die zweiten 500 ccm des Literkolbens (S. 787) 
konnen zur Bestimmung der Schwefelsaure verwendet werden. Ober 
eine "rasche Sulfatbestimmung", welche das ~uBerst langsame Ab
setzen geringer Sulfatmengen vermeidet, berichtet D. D. Jackson
New York (Tonind.-Ztg. 1905, 932). Die Bestimmung ist besonders 
wichtig fiir alle Gesteine, die zur Zementfabrikation verwendet werden 
sollen. 

Hat schon der Augenschein gelehrt, daB Schwefelkies im Kalkstein 
vorhanden .ist, so verwendet man von dem bei 105° C getrockneten 
Material, ohne es aber zu gliihen, 2 g, die in eine geraumige Porzellan
schale eingewogen und sofort mit Bromwasser iibergossen werden. 
Nach und nach laBt man dann in der Kalte etwa 30 ccm Salzsaure ein
flieBen. Hierbei wird der sich entwickelnde Schwefelwasserstoff ohne 
Verlust oxydiert. Nach volliger Zersetzung filtriert man yom Nieder
schlage ab und bestimmt im Filtrate die Gesamtmenge an Schwe£el
same, wie Bd. I, S. 697 beschrieben. 

Nach Killig kocht man 1 g des Gesteinpulvers mit 1O-20ccm 
verdiinnter Salzsaure und filtriert nach 15 bis 20 Minuten abo Zum 
Filtrat fiigt man 20 ccm ciner gesat.tigten BariumchloridlOsung , 

CaS04 + BaCIa = BaS04 + CaCI2• 
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Hierauf laBt man die Losung auf einem mit Sparflamme leicht er
warmten Wasserbade mindestens 6 Stunden stehen, bis die Losung 
sich wieder geklart hat. Dann laBt man sie abkuhlen und filtriert VOl:

sichtig ab: Wenn die Losung triibe durch das Filter lauft, gieBe man 
das Filtrat immer wieder durch das Filter, bis es klar wird, wobei zu 
beachten ist, daB das Filter dauernd mit Flussigkeit gefullt ist. ZUm 
Auswaschen verwende man nur kaltes Wasser. Das Filter wird im Platin
tiegel verascht und in der Flamme des Bunsenbrenners gegluht. Den 
gefundenen Wert fUr BaS04 rechnet man durch Multiplikation mit. 0,3430 
(log'= 0,53526 - I) auf S03 um. 

Die Bestimmung der Schwefelsaure (vgl. Bd. I, S. 700) durch 
Fallung als Bariumsulfat ist nicht ganz frei von Mangeln, da bekanntlich 
bei der Filtration durch ein Papierfilter leicht kleine Mengen des Nieder
schlages durch das Filter verloren gehen. Selbst die Verwendung der 
von der Firma Schleicher & Schiill, DUren, eigens fur die Filtration 
von Bariumsuliat und Calciumoxalat in den Handel gebrachten sog. 
BlaubandIilter konnen den geriigten Fehler nicht ganz beseitigen (Zement 
1918, Nr. 4). 

Erscheint das Filtratauch ganz klar und blank, so laBt sich doch 
in vielen Fallen durch Umriihren des Filtrats mittels eines Glasstabes 
auf der Mitte des Becherglasbodens eine Spur des Bariumsulfats sichtba.r 
machen, die allerdings nach Versuchen kaum mehr als 0,01 % Schwefel
saureanhydrid ent~pricht. 

Um ein vollig klares Filtrat zu erhalten und auch den geringsten 
Fehler zu vermeiden, bedient sich GroBfeld eines kleinen Kunstgriffes 
(Zeitschr. £. angew. Chern. 30, 284; 1917). 

Er benutzt zur Filtration kein Papierfilter, sondern einen Gooch
tiegel mit Asbest£i1ter, dessen Poren aber noch durch Durchsaugen 
einer ganz diinnen Aufschwemmung von mit Salzsaure gereinigtem 
Kieselgur so weit verstopft werden konnen, daB schon die ersten Tropfen 
des Filtrats vollig klar sind und auch die letzten Spuren des Barium
sulfats zUriickgehalten werden. Dieses kann nun entweder bei 1300 C 
getrocknet oder auch gegliiht werden. 

Bei der Bestimmung des Kalkes als Calciumoxalat werden leicht 
dieselben Erscheinungen, wie beim Bariumsuliat, beobachtet, so daB 
auch in diesem FaIle das von GroBfeld empfohlene Asbest-Kiesel
gurfilter mit Vorteil verwendet werden kann . 

.Ein weiterer Vorteilliegt auch darin, daB eine Reduktion des Barium
sUlfats, wie sie bei der Verwendung und dem Veraschen eines Papier. 
filters erfolgen kann, bei dem GroBfeldschen Filter nicht zu be
furchten ist. 

In einem Aufsatz von L. W. Winkler (vgl. Zeitschr. f. angew. Chem. 
30, 251, 301; 1917): "Beitrage zur Gewichtsanalyse" (vgl. Bd. I, S. 505), 
finden sich auch einige fur den Zementchemiker beherzigenswerte Vor
schlage zur Bestimmung der Schwefelsaure. Zunachst empfiehlt er ein 
Wattebauschfilter, das sich in einem Kelchtrichter befindet; Filter samt 
Niederschlag trocknet er bei 130 0 C im Lufttrockenschrank. 
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Nach ihm soIl die Ausfallung in der siedend heiBen Losung erfolgen 
durch tropfenweises Zusetzen der Bariumchlorid16sung aus einem 
Tropfglaschen: nach dem Ausfallen solI die Fliissigkeit noch einige 
Minuten in ruhigem Sieden gehalten werden; die Losung der zu 
fallenden Schwefelsaure sei schwach sauer, hochstens 0,1 normal, 
denn bei stark saurer Losung entfalte das Bariumsulfat auch Barium
hydrosulfat; der Niederschlag solI auf dem Filter mit heiBem Wasser 
ausgewaschen werden. 

Bei genauer Einhaltung der Vorschriften Winklers solI der Verlust 
an Bariumsulfat nur 0,1-0,15 mg betragen. 

5. Sulfide. Viele Gesteine enthalten nun neben den Sulfaten noch 
Sulfide, deren Anwesenheit sich schon beim Kochen des Pulvers mit 
Salzsaure durch Entwickelung von Schwefelwasserstoff bemerkbar macht. 
Den neben der Schwefelsaure vorhandenen Schwefel fiihrt man durch 
Oxydationsmittel in Schwefelsaure iiber. Zur Ausfiihrung dieser Be
stimmung werden 2 g Gesteinspulver mit Wasser in einem Becherglase 
verriihrt, worauf man (unter dem Abzuge) ungefahr 100 ccm einer 
gesattigten Bromwasserlosung zusetzt. Man laBt die Losung mit einem 
Uhrglas bedeckt ungefahr 5 Stunden stehen. Hierauf fangt man an, 
der kalten Losung tropfenweise verdiinnte Salzsaure zuzusetzen, wobei 
die triibe Losung standig geriihrt werden muB, bis der Geruch nach 
Brom verschwindet. Man gieBt die Losung in eine groBe Porzellan
schale, dampft zur Abscheidung von in Losung gegangener Kieselsaure 
mindestens 2 mal bis zur Trockne ein und filtriert die stark erwarmte 
Losung vorsichtig. 1m Filtrat bestimmt man mit Bariumchlorid die 
Schwefelsaure als BaS04• 

Angenommen, man habe 2 g Gesteinspulver abgewogen und nur 
0,1824 BaS04 gefunden, was 0,0912 fiir 1 g entsprieht, wahrend die 
Bestimmung der Schwefelsaure nach dem oben angegebenen Verfahren 
fiir 1 g nur 0,0701 BaS04 geliefert batte, so ergibt sich ein DberschuB 
von 0,0912-0,0701 = 0,0211 g BaS04, die derjenigen Menge Schwefel
saure entsprechen, die aus dem Schwefel der in dem Gesteine enthaltenen 
Sulfide hervorgegangen ist. Durch Multiplikation dieser Differenz 
mit 0,1373 (log = 0,13780 - 1) findet man den Schwefelgehalt 1). 

6. Eisen. Zur Eisenbestimmung im Kalkstein schlieBt man wie 
oben beschrieben auf, scheidet die Kieselsaure ab, fallt im Filtrat 
Eisen und Aluminium und wascht den Niederschlag mit heiBem Wasser 
oft und gut aus. Hierauf stellt man sich eine Losung heiBer, verdiinnter 
Schwefelsaure her, indem man in 25 ccm destilliertes Wasser ungefahr 
5-10 cem reine konzentrierte Schwefelsaure gieBt, und lost in ihr das 
Filter samt dem Niederschlag auf. Dann filtriert man die Filterfasern 
ab und wascht mindestens 10 mal mit heiBem Wasser nach, bis ein 
Tropfen der filtrierten Losung keine Reaktion mit Bariumchlorid und 
Schwefelsaure gibt. 

Die Bestimmung des Eisens erfolgt titrimetrisch. 

1) Weiteres tiber SuUidbestimmung bei der Schlackenanalyse und dem Kapitel 
Zusatze zum Portlandzement. 
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II. Xtzkalk. 
1. Luftkalke. 
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Da gebrannter Kalk an der Luft begierig Wasser und Kohlensaure 
anzieht, nimmt man die Proben zweckmaBig am Of en selbst und ver
schlieBt sie sofort luftdicht in einer Flasche. Am besten entnimmt 
man die Proben aus der Mitte groBer Stucke und vermeidet kleinere 
Brocken. 

Die vollstandige chemische Analyse des Atzkalkes geschieht in 
ganz derselben Weise, wie bereits beim Kalkstein beschrieben 1). Auch 
der Gliihverlust muB bestimmt werden, da trotz aller V orsicht die Auf
nahme von Wasser und Kohlensaure nicht ausgeschlossen ist. 

Die technischen Prillungen des Kalkes fUr Bauzwecke sind im 
wesentlichen die folgenden: 

a) Stehvermogen, 
b) Loschfahigkeit, 
c) Ausgiebigkeit, 
d) Gehalt an Sprengkornern. 

a) Stehvermogen. Fur die praktischen Bedurfnisse der Auf
bewahrung und des Versandes von Stuckkalk ist es vorteilhaft, zu wissen, 
wie lange Zeit ein Kalk braucht, um sich durch freiwillige Aufnahme von 
Feuchtigkeit und Kohlensaure aus der Luft selbst abzulOschen und zu 
zerfallen. Je Hinger die Zeit, welche ein Kalk dazu braucht, um so besser 
ist es fUr den Kalkbrenner; er kann die Ware Hinger auf Lager halten 
und auf weitere Strecken versenden. 

b) Loschfahigkeit. Hartgebrannter, reine.r Kalk soll sich bei 
der Behandlung mit Wasser unter Warmeentwicklung rasch und voll
standig abloschen. Kalk loscht um so rascher, je schneller er gebrannt 
ist. Bei zu langem Brennen kann er selbst bei verhaltnismaBig niedriger 
Temperatur "tot" gebrannt werden. 

Der Wert eines gebrannten Kalkes fUr seine Verwendung in vielen 
Industrien wird bestimmt durch die in ihm enthaltene Menge ablosch
baren Kalkes. Von den Beimengungen, welche in den Kalksteinen vor
kommen, ist es vor aHem die Kieselsaure, welche durch den Brennpro:/ieB 
je nach der Art des Vorhandenseins sich mit einem mehr oder weniger 
grof3en Tell des Kalkes zu nicht abloschbaren Calciumsilicaten verbindet. 
Diese Menge gebundenen Kalkes kommt fUr den AblOschprozeB nicht 
in Betracht. Grobe Quarzadern werden beim Brennen von Kalksteinen 
weit weniger nachteilig wirken als die gleiche Menge Kieselsaure, die 
gleichmaBig im Kalkstein verteilt ist. Daneben ist, abgesehen von 
der Struktur, die Kieselsaurewirkung abhangig von der Brenndauer 
wie auch der Brenntemperatur, die beide beim Brennen der Kalk
steine im Kalkofen betrachtlichen Schwankungen unterworfen sein 
konnen. Aus der Literatur ergibt sich, daB unter Umstanden schon 
6,27 0/ 0 Kieselsaure genugen konnen, um innerhalb zweier Stunden bei 

1) Eine einfache Bestimmung des freien CaO und der CO2 von Lunge, s. Bd. I, 
S. 977. 
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normaler Kalkbrenntemperatur (etwa 12000) das Totbrennen des Kalkes 
zu verursachen, demrt, daB der Kalk sich nicht mehr unter praktisch 
wahrnehmbarer Warmeentwicklung abloscht, und mithin fiir viele 
Zwecke unverwendbar ist. 

Die Umsetzung des Xtzkalkes mit Wasser verlauft im Sinne der 
Gleichung 

CaO + H20 = Ca(OH)! + 15500 cal. 
LOscht man daher Xtzkalk mit einer iiberschiissigen Menge Wassers, 
so wird die frei werdende Warmemenge an dieses iibertragen und ist 
durch eine Temperaturerhohung des Wassers wahrzunehmen. 

Nimmt man das Abloschen beliebiger Mengen reinen Calciumoxydes 
in einer bestimmten Menge Wasser unter stets gleichen Bedingungen 
vor, so kann man aus den ermittelten Temperaturerhohungen die Ver
haltniszahlen berechnen, in welchen bei verschiedenen Abloschungen 
die verwendeten Calciumoxydmengen zueinander gestanden haben. 

Verwendet man auf der anderen Seite sowohl eine stets gleiche Menge 
Wasser wie auch gleiche Mengen eines gebrannten Kalksteines, der also 
nicht mehr reines Calciumoxyd ist, so ersieht man aus der sich gegeniiber 
der beim AblOschen der gleichen Menge reinen Calciumoxydsergebenden 
Temperaturdifferenz, wieviel reines Calciumoxyd in dem gebrannten 
Kalkstein abgelOscht worden ist. 

Benut.zt man zuletzt nicht mehr ein Thermometer mit einer Ein
teilung in Grade Celsius, sondem ein solches, bei welchem unter be
stimmten, stets in gleicher Weise innegehaltenen Versuchsbedingungen 
der Abstand zweier Teilstriche der Temperaturerhohung entspricht, 
welche 1 % Calciumoxyd hervorruft, so ist man in der Lage, an 
diesem Thermometer sogleich die Prozente ablOschbaren Kalkes abzu. 
lesen, welche ein beliebiger Kalkstein enthalt. 

Auf diesen Grundsatzen ist Stiepels Kalkcalorimeter aufgebaut. 
Der Apparat besteht aus einem auBeren, auf drei MetallfiiBen ruhenden 

zylindrischen Hohlkorper aus Hartgummi von etwa 20 cm lic4ter Weite 
und 23 cm Hohe. In diesen ist ein zweiter Hartgummi-Hohlkorper der 
gleichen Form von etwa 6 cm lichter Weite und 20 cm Hohe eingesetzt, 
welcher auf einer Spiralfeder ruht, die bewirkt, daB dieser Korper sich 
gegen den Deckel dicht andriicken kann. Letzterer Zylinder nimmt 
ein Becherglas auf, in welchem das AblOschen des Kalkes vorgenommen 
wird. Verschlossen wird das Ganze durch einen Hartgummi-Deckel, 
der vermittels BajonettverschluB sich festlegt. 

Der Deckel nimmt in zwei Durchbohrungen das Thermometer und 
ein Riihrwerk auf. Letzteres besteht aus einem Metalistab, an welchem 
unten ein ringformiges Metallsiebkorbchen zur Aufnahme des abzu
lOschenden Kalkes angelOtet ist. Mittels einer Schraube kann das Riihr
werk in jeder beliebigen Hohe festgehalten werden. 

Das Thermometer hat eine Skala, die derart eingeteilt ist, daB beirn 
AblOschen der fiir jeden Apparat genau bestimmten Menge reinen Cal
ciumoxyds (etwa 8 g) in 50 ccm Wasser, das vor dem Versuch auf die 
Nullmarke eingestellte Thermometer bis zur Hundert-Marke steigt, 
wobei die Strecke 0-100 etwa 15 cm betragt. Diese Strecke istin hundert 
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gleiche Teile geteilt, so daB also ein Teilstrich einem Prozent Calciumoxyd 
entspricht. Um nicht immer bei ein und derselben Temperatur arbeiten 
zu mussen, fiir welche der Quecksilberfaden vor dem Versuch auf Null 
einsteht, sondem bei beliebigen Temperaturen zwischen 15-25° C, ist 
die Skala durch eine besondere Vorrichtung im Thermometer beweglich 
angebracht, so daB man leicht vor jedem Versuch den Nullpunkt in 
der Rohe des Quecksilberfadens einstellen kann, wodurch also jede 
Rechnung vermieden wird. 

Das Gewicht der bei jeder Bestimmung abzuloschenden Kalkmenge 
ist jedem Apparat in Form eines Gewichtsstuckes beigegeben, auf dem 
das Grammgewicht vermerkt ist. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wird der Apparat wie . auch das 
Wasser auf die Temperatur des Raumes gebracht und die Null-Marke 
in gleiche Rohe mit dem Quecksilberfaden eingestellt. Nachdem auf 
einem Tarierblech der Kalk in Form erbsengroBer Stucke abgewogen 
worden ist, wobei die genaue Abwagung zuletzt durch Zugabe 'von 
etwas feinem Kalk bewirkt werden kann, wird die abgewogene Menge 
in das Korbchen des Ruhrwerkes (das feine Pulver in das Becherglas) 
gegeben und 50 ccm Wasser in das Glas gefiillt. Mittels der Schraube 
wird das Riihrwerk dabei so hoch festgehalten, da13 es beim nunmehr 
erfolgenden Aufsetzen des Deckels sich uber dem Wasser befindet. 

Nunmehr wird die Schraube gelockert und das Ruhrwerk so 
lange in langsame ununterbrochene Bewegung gesetzt, bis der Queck
silberfaden seinen hochsten Stand erreicht hat, wozu es bei guten Kalk
steinen nur einer Zeit von 2 Minuten bedarf. Die Ablesung an der Skala 
ergibt sofort die Prozente ab16scb baren Kalkes in dem untersuchten 
Kalkstein. Nach der Bestimmung wird der Deckel abgehoben, das Riihr
werk abgelost und dieses nebst Thermometer und Becherglas mit Wasser 
gereinigt und abgetrocknet. 

Beriicksichtigt mu13 werden, da13 der Apparat nur die Bestimmung des 
leicht ab16schbaren Kalkes zulaBt, nicht aber geeignet ist, den mortel
technischen Wert eines Kalkes zu bestimmen, denn langsame oder in 
der Kalte nur unvollkommen 16schende hydraulische Kalke erscheinen 
bei der Priifung im Calorimeter als schlecht, sind aber fiir Mortelzwecke 
haufig wertvoller als reine, gut und leicht loschende Kalke., 

Nach Schoch ist die Schnelligkeit bzw. Langsamkeit des Steigens 
des Quecksilbers im Thermometer ein sehr belangreicher' und sehr zu
verlassiger Faktor, um die Zeitdauer des Loschens genau beobachten 
zu konmin. Der Kalksandstein-Fabrikant hat damit in diesem Apparat 
ein sehr einfaches Mittel, um zu beurteilen, wie lange bzw; wie energiscb 
er seinen Kalk abloschen mu13, um ein glatt und durchaus vollkommen 
abge16schtes Kalkhydrat zu gewinnen. 
. Auch fiir andere Industrien ist die Loschfahigkeit des Kalkes von 

gro13ter Bedeutung. So z. B. miissen die Schlackenzement- und Kalk
sandstein-Fabrikanten unbedingt wissen, in welcher Zeit sich der von 
Ihnen benutzte Kalk abloscht, um danach den Loschproze13 einrichten 
zu konnen und nicht etwa durch vorzeitiges Abbrechen desselben noch 
unabge16schten Kalk in die Rohmasse hineinzubekommen. Dieser 
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unvollkommen abgeloschte Kalk konnte infolge spateren Nachloschens 
die Ursache von Treiben werden und zur Zerstorung der damit her
gestellten Bauteile fiihren. (SprengkOrner s. S. 800.) 

Einige Worte iiber die Formen des geloschten Kalkes 1). 

Nach Einwirkung von Wasser auf Calciumoxyd werden nach Bildungs
weise, Zusammensetzung und Verhalten wesentlich drei Gebilde unter
schieden: Calciumhydroxyd, Kalkmilch, Kalkwasser. Geschieht die 
Behandlung mit Wasser nur ganz kurze Zeit (Eintauchen auf 1-2 Mi
nuten, bis der Kalk sich eben mit Wasser vollgesogen hat!) und in ge
ringem MaBe, so bildet sich Kalkhydrat, indem der Kalk nach und nach 
zu einem feinen, unfiihlbaren Pulver vom spez. Gew. 2,08 zerfallt. Erfolgt 
die Behandlung mit viel Wasser und in langerer Dauer (in der Mortel
pfanne), so quillt der Kalk allmahlich zu einem steifen Brei auf: er "ge
deiht". Letzteres Verfahren ist das au,£ der Baustelle iibliche. Das beim 
Kalkloschen mit wenig Wasser unter starker Warmeentwicklung ent
stehende Hydroxyd ist ein weiBes, staubfreies, amorphes Pulver von der 
Dichte 2,078, das aus gesattigter LOsung des Ca(OH)2 in hexaedrischen 
Krystallen erhalten wird. 

Kalkbrei, Kalkmilch entstehen durch Aufnahme weiterer II:zO
Molekiile. Es bildet sich nach Karez (Chem. Ztg. 22, 38; 1898) und 
Herzfeld (Zeitschr. d. Ver. d. deutsch. Zuckerind. 1897,817) eine neue 
Hydratstufe Ca(OH)2~0, die mit mehr oder weniger Wasser aufge
schlammt, das Bindemittel des Luftkalkmortels darstellt. Kalkwasser 
ist die Auflosung von Ca(OH)2' dessen LOslichkeit von Lamy bei 15° C 
auf 1000 g Losung bestimmt worden ist zu: 

1,277 g aus Nitrat mit Ammoncarbonat gefallt, 
1,299 g aus Marmor, 
1,348 aus Ca(OH)2. 

Die Unterschiede in der Loslichkeit sind begriindet in TeilchengroBe und 
Gefiige. 

Ober den Gehalt der Kalkmilch hat Blattner (Dingl. pol. Journ. 
250,464; 1883) eine Tabelle verofientlicht, wonach man ihn mittels des 
Araometers bestimmen kann (vgl. Bd. I, S. 978). 

Andernfalls bestinimt man den Gesamtgehalt an Kalk durch Ti
trieren mit Normalsalzsaure, wahrend man den etwa in kohlensauren 
Kalk iibergefiihrten Atzkalk, wie S. 794 beschrieben, ermittelt. Feste 
Riickstande, besonders also Sand, bestimmt man durch Abschlammen, 
wie noch naher bei der Tonuntersuchung ausgefiihrt ist. 

Die Loslichkeit des Kalkes in Wasser wird um so geringer, je langer 
die Beriihrung von Kalk und Wasser dauert (Pharmaz. Zentralhalle 
1885,442). Beim LOschen von 50 g gebranntem Marmor mit 25 g Wasser 
und Schiitteln mit 11 Wasser enthielt 11 des Filtrats nach zwei Minuten 
1,37 g, nach einem Tage 1,288 g und nach 3 Tagen 1,249 g CaO. Beim 

1) Kohlschiitter und Walther, Zeitschr. f. Elektrochem. 21), 1919; Kos
mann, Tonind.-Ztg. 555, 1920; G. Lenart, Zeitschr. d. Ver. d. deutsch. Zucker
industrie Jan. 1919. 
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Schiitteln von ungeloschtem Kalk mit Wasser lOsten sich bei 00 bis 
2,4 g CaO, bei 12 0 bis 1,8 g. Es scheint somit, &la ob sich das Calcium
oxyd als solches gelost habe. 

Kaiser (Tonind.-Ztg. 1895, 203) hat beobachtet, daB das Wasser 
je nach seiner Harte das Abloschen des Kalkes verschieden beeinfluBt. 
Weiches (aber auch warmes) Wasser befordert das Abloschen. Das 
Wasser als Dampf, oder genauer als Feuchtigkeit der Luft, bewirkt 
ein viel starkeres Quellen des Kalkes als fliissiges Wasser. Das Abbinden 
durch Dampf geht jedoch viel langsamer vor sich als durch Wasser, 
weil der verbrauchte Dampf immer wieder erneuert werden muB. 

Andererseits iibt auch die Dichtigkeit des Kalkes auf die Dauer des 
Abloschens einen groBen EinfluB aus (Tonind.-Ztg. 1892, 1033). Je 
dichter ein Kalk ist, urn so weniger Flache bietet er dem Wasser, urn 
so langer dauert auch das Abloschen. 

Homogene Beimengungen fremder Stoffe, wie Tonerde und Magnesia, 
verringern, wie man dies an den' sog. mageren Kalken beobachten kann, 
die Fahigkeit des Kalkes, abzubinden, ganz betrachtlich. Unter Um
standen haben solche Erzeugnisse die Eigentiimlichkeit, daB sie mit 
kaltem Wasser abbinden, mit warmem Wasser und an der feuchten 
Luft dagegen ablOschen. 

Nach diesen Erorterungen wird man verstehen, wie es moglich ist, 
daB Mortel im Mauerwerk nach Jahren noch treiben und zerstort 
werden. 

c) Ausgiebigkeit. Je nach der Reinheit und Dichte des Kalkes 
ist also das Aufquellen und Gedeihen, d. h. die Ausgiebigkeit eine 
mehr oder Minder groBe. Je reiner und dichter der Kalk ist, desto 
besser geht er auf. In zweiter Linie wird aber die Ausgiebigkeit 
durch das Brennen, die Hohe des Brandes und die Dauer desselben 
beeinfluBt. 

Um die Ausgiebigkeit des Kalkes in Teigform zu messen und Ver. 
gleichswerte zu finden ist von dem Verein der Kalkinteressenten ein 
besonderes Loschverfahren vereinbart worden: 

5 kg des zu Kornern zerkleinerten Atzkalkes, die durch ein Sieb mit 
7 mm Maschenweite fallen und auf einem Sieb mit 2,5 mm Maschen. 
weite liegen bleiben, so daB also das Feinste entfernt wird, werden zu
nachst mit 6 1 Wasser von 20 0 C iibergossen und erst, wenn der Kalk 
abzuloschen beginnt, wird das iibrige Wasser (101) langsam unter stan· 
digem Riihren zugesetzt. Dann laBt man eine halbe bis ganze Stunde 
absetzen, riihrt den Brei mit einem Spaten durch und gieBt ihn durch 
ein Sieb mit 120 Maschen auf 1 qcm. Der Brei bleibt dann in dem Normal· 
LOschka,sten stehen und der Riickstand wird 7 Tage lang beobachtet, 
wobei man ihn gelegentlich mit Wasser benetzt, um zu untersuchen, 
ob er etwa noch nachloscht oder in harten Kornern erhalten bleibt. 
Wenn der Kalkbrei rissig wird, stellt man seinen Rauminhalt durch 
Messung mit dem Zollstab fest. Die Differenz zwischen mehreren Ver
suchen darf nicht mehr als 0,5 1 betragen (etwa 5%). 

Das hygroskopische Wasser wird an 50 g Kalkbrei und das Hydrat. 
wasser an 2 g trockenem Kalkhydrat bestimmt. 
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Fig. 3. Apparat 
zur Bestimmung 

der Ausgiebigkeit 
von Kalk nach 

Micha.elis. 

Die Mortelindustrie. 

Fur den Versuch im Kleinen hat Michaelis 
einen Ra u m mess er (Fig. 3) eingefuhrt, der alIer
dings np.r die Verwendung von 50 g Kalk gestattet, 
also eine sehr sorgfaltige Probenahme voraussetzt, 
urn einen zuverlassigen Durchschnittswert zu er
halten. Der Apparat besteht aus einer Messingdose 
von 400 ccm Fassungsvermogen, auf welche eine in 
Grade geteilte Glasrohre luftdicht aufgeschraubt 
werden kann. Die Teilung der Rohregeht von 
200-300 ccm. Zur Ausfuhrung des Versuches bringt 
man ein Stuck Kalk von 50 g oder bei hydraulischem 
Kalk 100 g in die Dose und gibt fUr den Vorversuch 
120 g bzw. 200 g Wasser auf: die richtige Menge 
Wasser kann nur durch einige Vorversuche ermittelt 
werden. Nun bedeckt man sofort mit einem Uhr
glase und erwarmt auf dem Wasserbade, indem man 
von Zeit zu Zeit den sich bildenden Kalkbrei durch 
kurzes, hartes AufstoBen des GefaBes zusammen
ruttelt. Sobald der Kalkbrei Schwindungsrisse auf
weist, laBt man abkuhlen und schraubt den Deckel 
auf. Dann gibt man mittels einer Vollpipette 
200 bzw. 300 ccm Wasser zu und liest nun direkt 
den Rauminhalt des erhaltenen Kalkbreies abo 

Das Gewicht des normalen Kalkbreies schwankt zwischen 1350 bis 
1450 g fUr ein Liter (Steingraber, Tonind.-Ztg. 1906, 1851). 

Will man nicht vom Gewichte, son
dern von der Raumeinheit ausgehen, 
so t,aucht man das Kalkstuckchen, 50 .g, 
rasch in geschmolzenes Paraffin und 
berechnet in entsprechender Weise den 
Paraffinuberzug. Auf diese Art ergibt 
sich ein Ausgiebigkeitskoeffizient zwi
schen 3,0-4,5. 

Als N ormalstufe fur Kalkbrei 
galt frUber diejenige Steifheit, die bei 
eben eingetretener Rissebildung des 
Kalkbreies einen Stempel des Vicat
Apparates von 2 kg Gewicht 25 mm 
tief eindringen laBt. Die Handhabung 
desselben ist eine sehr einfache und 
ergibt sich von selbst nach der Ab
bildung Fig. 4. 

Nach Tetmajer ist die Steife eines 
Kalkbreies keine unmittelbare Funktion 
seinesWassergehaltes; die Steife scheint 
bei gleichem Wassergehalt mit der Lage

Fig. 4. Steifigkeitsmesser nach rung des Stiickkalkes an der Luft, sowie 
Tetmajer. mit dem Gehalt von Magerungsbestand-
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teilen abzunehmen. Mittel, welche das Aufgehen des Stiickkalkes be
fordem, scheinen die Steifigkeit des Breies bei gleichen Wassermengen 
zuerhohen. 

N ormenkalk (falschlich Normalkalk genannt). Der yom deutschen 
Verbande fiir die Materialpriifungen der Technik fiir die normenmaBige 
TraBpriifung (s. S. 822) ausgewahlte Kalk ist nicht "normal" in dem Sinne 
des MaBstabes fiir die Bewertung anderer Luftkalke, speziell also auch 
in bezug auf Mortelfestigkeit, sondem einzig und aUein in bezug auf 
Reinheit. 

N ormenkalk wird aus den reinsten Kalksteinen des Bruches Chri
stinenklippe zu Riibeland der Vereinigten Harzer Kalkindustrie zu 
Elbingerode unter Aufsicht des Materialpriifungsamtes Berlin-Dahlem er
zeugt. GroBe, moglichst reine Stiicke dieses Kalksteines werden im Ring
of en im GroBbetriebe gebrannt. Von den gebrannten Stiicken werden 
wiederum die reinsten ausgesucht, von allen etwa anhaftenden Ver
unreinigungen, Krebsen, Schlacken usw. befreit und abgelOscht. Beim 
Loschen wird Sorge getragen, daB das LOschwasser iiber dem Kalk 
einige Zeit steht, und daB von der Kalkmilch nur die obersten a/, in die 
Grube abgelassen werden, so daB die schwer loschenden Teile in der 
Pfanne zuriickbleiben. 

Die Kalkmilch wird in eine zweiteilig gemauerte Grube abgelassen, 
von der die eine Halfte stets gefiiUt und verschlossen gehalten wird, 
wahrend aus der anderen Halfte der Normenkalk in luftdicht verschlos
senen GefaBen unter der Plombe des Materialpriifungsamtes in den 
Handel kommt. 

Das spezifische GeWicht des Kalksteines betragt 2,713, sein Raum-
gewicht 2,696; der Dichtigkeitsgrad 0,994. . 

Die chemische Zusammensetzung im rohen wie im gebrannten Zu
stande ist: 

Gliihverlust . . . . . . . 
Kieselsaure und Unlosliches 
Eisenoxyd-Tonerde . 
Kalk (CaO) .... 
Magnesia (MgO) .. 
Schwefelsaure (SOa) 
Rest: Alkalien usw. 

Kalkstein Kalk 
43,89% 
0,40% 0,71% 
0,24% 0,43% 

54,87% 97,79% 
0,18% 0,32% 
0,07% 0,12% 
0,35% 0,62% 

100,00% 99,99% 
Der Vertrieb dieses N ormenkalkes (Mitt.a.d.Mat.-Priif.-Amt 1903; 

188-196 und Tonind.-Ztg. 1904, 587) ist dem Tonindustrie-Laboratorium, 
Berlin NW 21, Dreysestr. 4, iibertragen. 

Eine kombinierte Methode, festzusteUen,welche Mengen Wasser mit 
irgendeinem Kalke zum Zwecke der AblOschung verbunden werden 
konnen, mit dem Endzweck, welche Steifigkeit dieser Brei· annimmt, 
um als ein guter Loschkalk zu gelten, hat Cramer (vgl. das Vereins
ProtokoU: Tonind.-Ztg. 1904, 517) dem Deutschen Kalkverein vor
geschlagen. 
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Pulverformiges Kalkhydrat (Sackkalk). In neuerer Zeit be
vorzugt man der leichteren Verschickung wegen vielfach vor dem Kalk
brei den Sackkalk, d. i. vollig oder teilweise gelOschtes, staubfeines, in 
Sacken verpacktes Kalkhydrat. Solcher Kalk darf auf dem Siebe von 
900 Maschen auf 1 qcm nicht mehr als 10% Riickstand hinterlassen 
(Leitsatze des deutschen Kalkvereins fiir einheitliche Priifung von Kalk. 
1916). Zu jeder Siebprobe sind 100 g Kalk zu verwenden. Das Sieben 
erfolgt ruckweise, damit der Kalk auf dem Sieb aufgeriittelt wird. Als 
zweckmaBig hat sich ein Sieb mit Klopfgriffen (Fig. 5) erwiesen. Das 
Sieben ist beendigt, wenn nach sechsmaligem ruckweisen Hin- und Her
bewegen auf reinem, farbigem Schreibpapier oder buntem GIanzpapier 
kein Kalkstaub mehr sichtbar ist. Zeigt sich solcher, so muB noch eine 
Weile weiter gesiebt werden, bis bei emeutem Sieben das Papier sauber 
bleibt. 

Die Priifung des Kalks solI sich nach den Leitsatzen noch er
strecken auf: 

Fig. 5. Sieb mit Klopf
griffen. 

Die Ermittlung der 
schildert. 

Abbindeverhiiltnisse, 
Raumbestandigkeit, 
Mortelfestigkeit. 

Beim Abbinden eines Kalkes ermittelt 
man den Erstarrungsbeginn des Breies, 
d. h. den Zeitpunkt, wo der Brei die 
ersten Anzeichen eines Obergangs yom 
breiigen in den starren Zustand auBerlich 
erkennen laBt. Bei Luftkalk wird das Ab
binden nicht bestimmt. 

iibrigen Eigenschaften wird weiter unten ge-

d) Sprengkorner im Kalk. Sprengkomer konnen sowohl im 
Kalkbrei wie im Sackkalk vorkommen; sie sind ihrer Natur nach noch 
nicht ganz sicher festgestellt. Mit einiger Wahrscheinlichkeit kann man 
annehmen, daB sic eine Zwischenstufe zwischen Kalk und Kalkkrebsen 
bilden, also dichte Kalkstiickchen sind, welche infolge hohen Gehaltes 
an Silicat nicht sofort abloschen oder sie sind magnesiareiche Teilchen, 
die sich ebenfalls langsamer loschen als reiner Kalk. Sie entstehen 
besonders leicht beim Loschen unter allzuviel Wasserzusatz (Ersaufen 
von Kalk!). 

Das chemische Laboratorium fiir Tonindustrie hat zur 
Erkennung derartiger Sprengkomer das folgende einfache Verfahren an
gegeben (Tonind.-Ztg. 1904, 530). 

Der zu untersuchende sandfreie Kalk wird mit der dreifachen 
Menge Wasser gut verriihrt, durch ein Sieb mit 120 Maschen auf 
ein qcm gegossen und sorgfaltig mit Wasser nachgespiilt~ Der ge
fundene Riickstand an Komchen wird auf die benutzte Menge Kalk
brei verrechnet. 

Von Wichtigkeit fiir die Genauigkeit des Ergebnisses ist die Ent
nahme der Probe. Hierfiir wurden zwei Apparate konstruiert, der eine 
fiir festen, der andere fiir flussigen Brei. 



Xtzkalk: Probenahme von Kalkbrei. 801 

Der erstere (Fig. 6) besteht aus einem einzolligen Gasrohr, welches an 
einem Ende einen vollig geschlossenen, nur mit einem seitlichen Spalt 
versehenen Blechzylinder tragt. Die Spaltlange betragt 2/3 der Rohe des 
Zylinders. Dariiber ist der Zylinder zerschnitten und der untere Teil 
an dem oberen durch BajonettverschluB befestigt. Das Ga::;rohr ist am 
oberen Ende durch eine Lrberwurfmutter mit Gummidichtung luftdicht 
zu schlieBen. - Beim Gebrauch wird der Apparat oben geschlossen, in 
die Kalkgrube gestoBen und am Boden gedreht. Dabei wird durch die 
vorstehende scharfe Kant.e des 1 cm breiten Schlitzes Kalk in den Blech. 
zylinder geschabt. Man kann Sf) 

von verschiedenen Stellen am 
Boden der Grube Proben ent-
nehmen, ohne daB diese mit Kalk 
aus den hoheren Schichten ver-
mischt werden. Nach Losen des 
Bajonettverschlusses ist der Kalk 
leicht aus dem Apparate zu ent-
fernen, und dieser kann dann 
miihelos gereinigt werden. 

Der Apparat fUr fliissigen Brei 
(Fig. 7) besteht aus einem Blech
rohr, das oben mit einem luft
dicht schlieBenden abnehmbaren 
Deckel, unten mit einer fest an
ge16teten Platte, die etwas iiber 
den Rand hervorsteht, verschlossen 
ist. Am unteren Ende ist eine 7 cm 
lange und 2 cm breite rechteckige 
Offnung in das Rohr eingeschnitten. 
Lrber diesem Teil des Rohres ist 
ein zweites Blechrohr leicht dreh
bar angeordnet, das auf dem er
wahnten hervorstehenden Rand 
aufsitzt. Es hat eine der ersten 
entsprechende Offnung undo eine 
in radialer Richtung auBen ange
brachte Platte, ein sog. Schwert . . 
Beim NiederstoBen des Apparates 

Fig. 6. Probe
nehmer fiir 

dick n Kalkbrei. 

Fig. 7. Probe
nehmer fiir 

flii igen Kalk. 

in die Grube muB die Offnung durch das zweite Rohr geschlossen sein. 
Am Boden dreht man den Apparat, dabei wird das auBere Rohr durch das 
Schwert festgehalten, beide Offnungen kommen zur Deckung und das Rohr 
fiillt sich nachEntfernung des oberenDeckels mitKalkbrei. Dann schlieBt 
man durch Drehen wieder die untere Offnung, ferner den KopfverschluB 
und kann nun den Apparat herausziehen, ohne daB noch Kalk eindringt. 
Auch bei diesem Apparat hangt der untere Teil an dem oberen mittels 
BajonettverschluB, man ~ann ibn also leicht leeren und gut reinigen. 

Der gewonnene Probekalk wird dann wie oben ausgeschlammt und 
die reingespiilten Korner werden weiter sorgfiiltig getrocknet. Zerfallen 

Chem.-techn. Unter8uchungsmeth. 7. Aufl. II. 51 
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sie hierbei zu Staub, so liegen Sprengkorner VOl', die bei wieder
holter Befeuchtung und Trocknung stets zerfallen. Unter Umstanden 
muB man also Trocknen, Befeuchten und Wiedertrocknen mehrmals 
vornehmen. 

2. Hydraulische (Wasser-) Kalke. 

AuBel' den oben beschriebenen Luftkalken (Fett- odeI' WeiBkalken) 
werden durch Brennen von Kalksteinen unterhalb der Sintergrenze 
noch folgende Erzeugnisse hergestellt: 

Schwach hydraulische Kalke, 
Stark hydraulische Kalke odeI' Wasserkalke. 

Schwach hydraulische Kalke lOschen sich wie Luftkalke, gedeihen 
jedoch etwas weniger stark; eingesumpft, werden sie nach einiger Zeit 
in del' Grube hart. Ihre Mortelerharten durch Bindung von Kohlen
saure und Wasser an del' Luft und nach vorausgegangener geniigender 

Lufterhartung auch 
unter Wasser bei stetig 
zunehmender Festig
keit. Sie bediirfen einer 
langeren, mehr als 
7 tagigen, hochstens je
doch 21 tagigen Luft
erhartung, ehe sie del' 
Einwirkung des WasserB 
ausgesetzt werden kon
nen. Mit hydraulischen 
Zusatzen (Zement, TraB 

Fig. . Abbindeprufer nach Ri tte r. usw.) konnen sie bereits 
nach kiirzerer Zeit. unter 

Wasser verwendet werden. Kalke, deren Mortel eine langere als 
21 tagige Lufterhartung brauchen, urn dem Wasser zu widerst.ehen, 
sind den Luftkalken zuzuzahlen. 

Stark hydrauliscbe Kalke oder Wasserkalke zerfallen beim Trocken
loschen unter Warmeentwicklung und maBigem Gedeihen zu Pulver, 
oft jedoch nicht vollstandig. Die stark hydraulischen Kalke werden 
daher haufig nach dem Loschen gesiebt und die nicht lOschbaren Teile 
gemahlen. Ihre Mortel erharten an del' Luft und nach geniigender, 
hochstens jedoch siebentagiger Lufterhartung unter Wasser bei stetig 
zunehmender Festigkeit. Hydraulische Kalke werden meist trocken 
gelOscht; sie sollen staubfein sein und sich wedel' ballen noch Klumpen 
bilden. 

a) Abbindeverhaltnisse. Zur Bestimmung des Erstarrungs
beginnes der Kalke bedient man sich der Ri tterschen Vorrichtung 
(Fig. 8). Diese besteht aus einem Anriihrbecher a, einem Messer b zum 
Anriihren, einem MeBbecher c fur Kalk, einem MeBglase d fiir Wasser, 
einer innen konischen Form emit Einkerbungen fiir 3 Eisem.tabchen, 
einer Eisenplatte t, einer Zinkblechwanne g, einem Blechloffel h. 
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Beim Gebrauch legt man in einem zugfreien, nicht iiberheizten 
Raume auf die Eisenplatte lein gleich groBes angefeuchtetes Blatt 
Papier, streicht es glatt und bringt die Rittersche Form e darau£. Den 
MeBbecher c £liIlt man mit Hil£e des Loffels h lose mit Kalk und entleert 
ihn in den Anriihrbecher a. Hierzu bringt man so viel mit dem MeB
glase d abgemessenes reines Wasser, daB bei 2 Minuten langem Durch
riihren ein Brei entsteht, der sirupartige Beschaffenheit hat. Die Richtig
keit des gewahlten Wasserzusatzes priift man derart, daB man mit 
einem der Eisenstabchen durch den Brei fahrt: dieser muB binnen einer 
Minute wieder zusammengelaufen sein. Den sirupartigen Brei gibt 
man in die Form e, welche auf dem angefeuchteten Papier liegt, und 
erzielt ein gleichmaBiges Setzen durch leichtes Klopfen an die Seiten 
der Form. Von Zeit zu Zeit fahrt man mit einem der Eisenstabchen in 
der Querrichtung der Form durch den Brei und beobachtet den Zeit
punkt, an dem der Brei nicht mehr von selbst zusammenflieBt, bzw. an 
dem die Rander des Weges des Stabchens deutlich sichtbar stehen 
bleiben. Der Zeitraum zwischen dem Einbringen des Breies in die Form 
und dem Stehenbleiben der Rander entspricht dem Erstarrungsbeginn 
des Kalkbreies. 

b) Raumbestandigkeit. Jeder sachkundig und vollstandig ge
lOschte Luftkalk ist raumbestandig. 

Die Priifung der hydraulischen Kalke auf Raumbestandigkeit ge
schieht folgendermaBen: 

Eine der vorbeschriebenenRitte rschen Platten wird bis zur erlangten 
Wasserwiderstandsfahigkeit in einem Zinkkasten aufbewahrt, dessen 
Deckel mit einer Filzplatte bekleidet ist, die stets feucht gehalten wird. 
Die AnsteIlung der Ritterschen Probe muB in einem zugfreien Zimmer 
erfolgen, damit nicht durch vorzeitiges Verdunsten des Anmachewassers 
das Abbinden beschleunigt wird. Nach dem Erharten des Kalkbreies 
wird die konische Form e durch behutsames Abheben entfernt. Die so 
vor Austrocknung geschiitzte Platte wird dann in eine mit Wasser 
von ZimmeIivarme gefiillte Wanne gelegt. Zeigt die Platte nach zehn
tagiger Lagerung weder Risse noch Kriimmungen, so ist das Bindemittel 
als raumbestandig anzusehen. 

Die Wasserwiderstandsfahigkeit wird derart ermittelt, daB man tag
lich eine Platte nach verschieden langer Lufterhartung unter Wasser 
bringt und beobachtet, ob sich nach 24stiindiger Wasserlagerung Risse 
oder sonstige Zerstorungserscheinungen zeigen. Solange solche Er
scheinungen noch auftreten, ist die Wasserwiderstandsfahigkeit noch 
nicht erreicht. 

ErfahrungsgemaB wird das Erharten des Kalkes durch die Warme 
der Luft und des zur Verwendung gelangenden Wassers beeinflufit, 
insofern, als hohe Warme das Abbinden beschleunigt, niedrige dagegen 
es verzogert. Es ist deshalb ratsam, aIle Versuche bei einer mittleren 
Warme des Wassers, des Kalkes und der Luft von 15-18° C vorzu
nehmen. 

Kaltes Brunnenwasser oder Kalk, der von der Sonne bestrahlt wurde, 
sind nicht unmittelbar zu verwenden. Will man zu iibereinstimmenden 

51* 



804 Die Mortelindustrie. 

und maBgebenden Zahlen gelangen, so empfiehlt es sich, den Kalk und 
das Wasser einige . Stunden im Priifungsraum stehen zu lassen, ehe die 
Versuche begonnen werden. Das Wasser muB klar sein und darf sich 
beim Stehen nicht triiben. 

Von besonderer Wichtigkeit fur die Priifung ist die Bestimmung der 
Wassermenge. Um in allen Fallen unter gleichen Verhaltnissen zu 
arbeiten, werden in einen Becher 200 g Kalk nach und nach mit so viel 
Wasser aus dem MeBzylinder vermischt, bis der mit dem Messer gut 
und schnell durchgeriihrte Kalkbrei eine sirupartige Beschaffenheit 
annimmt. Er zieht dann beim Ablaufen von dem Messer wie Sirup 
lange diinne Faden, ohne Klumpen zu bilden. Bei einiger Dbung laBt 
sich auf diese Weise der Wasserzusatz so genau bestimmen, daB selbst 
Unterschiede von 1/2% noch bemerkt werden. Der Wasserzusatz fiir 
die sirupartige Beschaffenheit schwankt bei den Kalken erheblich. Zur 
Erzielung der richtigen Dickfliissigkeit fur die Anfertigung von Kuchen 
werden ohne Aufenthalt zu dem sirupartigen Brei von einer zweiten 
gewogenen Kalkmenge nach und nach unter bestandigem Riihren 
kleine Mengen zugesetzt, bis die Masse sich zu ballen beginnt, nicht 
mehr am GefaBe haftet und eine glanzende Oberflache zeigt. Die 
nicht verbrauchte Kalkmenge wird spater zuriickgewogen. Dann ist 
die gewiinschte Dickflussigkeit erreicht. Je etwa die Halfte der Masse 
wird mit dem zum Riihren benutzten Messer in einem dicken Klumpen 
auf eine Glasplatte von 15: 15 cm GroBe gebracht. Durch mehr
maliges AufstoBen der Glasscheibe muB der dicke Kalkklumpen zu 
einem diinnen in der Mitte etwa 15 mm starken, nach den Seiten 
hin sich verflachenden Kuchen auslaufen. Die Kuchen werden im 
bedeckten Zinkkasten aufbewahrt und beobachtet. 

B. Sand. 
Von erheblicher Bedeutung fiir die Herstellung guter Mortel ist die 

Auswahl des Sandes. 
Sande sind Ablagerungen, welche von zersrorten Gesteinsmassen 

herriihren und aus deutlich wahrnehmbaren Kornern oder Kornchen 
bestehen. Sie entstammen allen geologischen Epochen und sind deshalb 
sehr verschiedenartig in Kornung und Reinheit. 

Wie die Sande in der Natur und in lange wahrenden Zeitlauften mit 
tonigem oder kalkigem Bindemittel zu Sandsteinen verfestigt werden, so 
sollen sie auch mit den kiinstlich hergesteilten Bindemitteln in kiirzerer 
Zeit zu festen Korpern, Morteln, erharten, die die Fugen der Bausteine 
ausfiillen und diese miteinander verkitten. Je besser der Sand hierfiir 
geeignet ist, desto besser, fester oder dichter wird der Mortel, desto 
voilkommener erfiillt er seinen Zweck. Den Eigenschaften der Sande 
ist deshalb dieselbe Aufmerksamkeit zu widmen, wie den Eigenschaften 
der Bindemittel. 

Guter Bausand solI nicht zu grob sein, moglichst aile KorngroBen 
bis zu den grobsten enthalten (gemischtkornig sein) und keine Ver
unreinigungen aufweisen. 
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In Amerika fiillt man eine 1/2-I-MeBflasche bis etwas iiber 1/3 mit dem 
zu priifenden Sand, fiigt unter ofterem Umschiitteln eine LOsung von 
3% Natriumhydroxyd (NaOH) bei, bis die Flasche iiber die Halfte 
gefiillt ist und laBt nach weiterem kraftigem Schiitteln 24 Stunden lang 
stehen. 1st dann die Losung iiber dem Sand farblos oder nur leicht 
gelb, so enthalt der Sand keinerlei organische Stoffe, ist sie dagegen 
dunkel gefarbt, so ist der Sand fiir Mortelzwecke ungeeignet. Organische 
Stoffe im Sand werden unter gewissen Voraussetzungen durch den A.tz
kalk unter Bildung von salpetersaurem Ammon zerlegt, das in der Mauer 
auswittert, zerflieBt und Veranlassung zu dem sog. MauerfraB wird. 

A. S. Cooper (Joum. of the Franklin Institute 140, Nr. 5; 1895) 
untersuchte anlaBlich des Baues von Kasematten in Nordamerika eine 
Anzahl Bausande, um festzustellen, ob nicht an Stelle des kostspieligen 
groben FluBsandes feiner Diinensand Verwendung finden kanne. Er 
bildete zur Erlangung gleichmaBiger, wissenschaftlich verwertbarer 
Ergebnisse ein besonderes Priifungsverfahren aus und zerlegte den Sand 
auf 13 Sieben. Die Festigkeitsergebnisse zeigten, daB feiner Sand mehr 
Wasser als grober erfordert und daB geringe Schwankungen im Wasser
zusatz betrachtliche Festigkeitsunterschiede zur Folge hatten. 

Sandkorner mit rauhen, unebenen Flachen geben festere Mortel 
als solche mit glatter Oberflache. 

Nach Pufahl (Tonind.-Ztg. 1920, Nr. 69) empfiehlt es sich, bei der 
chemischen Analyse reiner Quarzsande folgenden Weg einzuschlagen: 

'Nach dem Verstampfen im HartguBmorser wird das Eisen sorgsam 
mit dem Magneten entfernt; es lost sich beim gelinden Erwarmen mit 
verdiinnter Schwefelsaure (1 : lO) auf. Bleibt Magnetisches ungelst 
(Magnesit, Titaneisen usw.), so ist es nach dem Abspiilen und Trocknen 
dem Zerkleinerten beizumischen. Liegen groBere Stiicke der Durch. 
schnittsprobe vor, so kann man das Zerkleinem derselben wesentlich 
durch Gliihen und Abschrecken in Wasser erleichtem und beschleunigen. 
Das Feinreiben geschieht in einer Achatreibschale; Porzellan wird ge
wobnlich sehr stark angegriffen. Etwa 5 g des sehr feinen Pulvers werden 
in einer Platinschale mit einigen Tropfen Schwefelsaure (1 : 1) durch
feuchtet, mit 50 ccm reiner FluBsaure iibergossen und auf dem Wasser
bade unter haufigem Umriihren mit dem Platinspatel so lange gelinde 
erwarmt, bis alles gelst ist. Darauf dampft man ab, erhitzt bis zum 
beginnenden Fortrauchen von ~S04 auf dem Finkener-Turm, lOst 
das Eisen aus dem Riickstande durch Erwarmen mit reiner Chlorwasser
stoffsaure und titriert es in dieser LOsung. Hat man die Schale vorher 
gewogen, so kann die Kieselsaure annahernd genau aus dem Gewichts
verluste ermittelt werden, wenn man den Abdampfriickstand nach 
dem Verjagen der ~S04 stark gliiht und die Schale nach 1/2 Stunde 
wieder wagt. Durch gelindes Erwarmen mit rauchender, reiner Chlor. 
wasserstoffsaure ist auch in diesem FaIle das Eisen (Oxyd) in Losung 
zu bringen. Will man sonstige Bestandteile des Gliihriickstandes (Titan
saure, Tonerde usw.) bestimmen, so schlieBt man ibn zweckmaBig durch 
Schmelzen mit einer entsprechenden Menge (zwolffaches Gewicht des 
Riickstandes) an Kaliumpyrosulfat auf. 
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Da der Abdampfriickstand auch nach dem starken Gliihen Sul
fate der Alkalien, CaS04 usw. enthalten kann, wird die Bestimmung 
des Gehaltes an reiner Si02 genauer, wenn man etwa 3 g des feinen 
Pulvers mit 12 g KNaC03 im Platintiegel aufschlieBt, die Schmelze in 
Wasser vollkommen aufweicht, mit Salzsaure iibersattigt, abdampft, 
die abgeschiedene Si02 durch Erhitzen unloslich macht, wieder mit 
Salzsaure erwarmt, mit Wasser aufnimmt, filtriert usw. Die zuieat 
auf dem Geblase gegliihte und gewogene Si02 wird mit einigen Tropfen 
verdiinnter H2S04 durchfeuchtet, mit reiner FluBsaure abgedampft und 
der Riickstand nach dem starken Gliihen bestimmt. Er besteht gewohn
lich aus einer geringen Menge von KNa-Sulfat. In dem salzsauren 
Filtrate von der Si02 bestimmt man Eisen (notigenfalls auch AI, Ca, 
Mg) nach bekannten Verfahren, wie bei einer Silicatanalyse. Die ver
wendeten Chemikalien (KNaCOg, Salzsaure und FluBsaure) miissen voll
kommen frei von Eisen sein, anderenfalls ist der Gehalt daran zu be
stimmen und entsprechend den angewendeten Mengen vom gefundenen 
Eisengehalt des Quarzsandes in Abzug zu bringen. 

Die mineralogische und chemische Zusammensetzung von 
Diinensanden hat Retgers zum Gegenstande besonderer Untersuchungen 
gemacht (Jahrb. f. Mineral. 1895, I, 16). 

Retgers benutzte die Schwe beanalyse und trennte den Sand mit 
Hilfe von schweren Fliissigkeiten in Gruppen von Mineralien, welche 
annahernd das gleiche spezifische Gewicht haben. Dieses Verfahren 
hat den Vorteil, daB die groBe Menge des Quarzes ziemlich vollstandig 
von den iibrigen Mineralien getrennt wird und diese selbst wieder in 
Gruppen geteiH werden, innerhalb deren es sich nur noch urn die Unter
scheidung einer kleinen Zahl von Mineralien handelt. Ais Trennungs
mittel benutzte er Thouletf1che Fliissigkeit (HgI2 in KI-Losung), 
Methylenjodid und Thalliumsilbernitrat, letzteres iiber seinen Schmelz
punkt (etwa 75°) erhitzt. Indem er das spezifische Gewicht dieser Fliissig
keiten durch Verdunnen noch passend wechselte, gelang es ihm, den zu 
untersuchenden Sand in 9 Mineralgruppen zu zerlegen. Jede derselben 
wurde dann mikroskopisch und chemisch untersucht. Dieser Behand
lung ist z. B. Dunensand aus der Nahe von Scheveningen unterworfen 
worden. AuBer dem die Hauptmasse bildenden Quarz wurden in diesem 
Sande folgende Mineralien gefunden: Granat, Augit, Hornblende, Tur
malin, Epidot, Staurolith, Rutil, Zirkon, Magnetit, Ilmenit, Orthoklas, 
Kalkspat, Apatit; untergeordnet: Plagioklas, Mikroklin, Cordierit, 
Titanit, Silliment, Olivin, Disthen, Korund, Spinello AIle diese Mine
ralien lagen ungeordnet durcheinander, nirgends lieB sich eine Schichtung 
nach dem spezifischen Gewicht beobachten. Auffallig ist das ganzliche 
Fehlen von Glimmerblattchen im Diinensande, wahrend sie im Meeres
sande gefunden wurden. Die chemische Untersuchung ergab neben 
92% Si02 geringe Mengen aller Elemente, welche in vulkanischen Ge
steinen angetroffen werden. 

Urn zu bestimmen, welche Mengen von Bindemitteln erforder
lich sind, urn mit einem gewissen Sande einen moglichst dichten Mortel 
zu ergeben, stellt man vielfach auf dem Wege des Versuchs die Hohlraume 
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des Sandes und die Ergiebigkeit des reinen Bindemittels fest und 
berechnet daraus die Gewichtsmenge des Binliemittels, welches er
forderlich ist, um gemeinsartJ. mit dem Wasser diB Hohlraume des 
Sandes zu fUllen. Dieses Verfahren kann zu betrachtlichen Irrtumern 
Veranlassung geben. 

Feret hat darauf hingewiesen, daB die Menge der Hohlraume im 
Sande sich je nach dem Einriitteln und dem Feuchtigkeitsgrade be
trachtlich andert, um so mehr, wenn der Sand mit Wasser und einem 
hydraulischen Bindemittel einen Mortel bildet. 

Fur einen bestimmten Sand hat Feret nachgewiesen, daB die Hohl
raume zwischen 0,350 und 0,567 schwanken konnen je nach den Be
dingungen, unter denen der Sand gemessen wird (Tonind.-Ztg. 1898, 600). 

Abgesehen von der, Unsicherheit, welche in der Bestimmung der 
Hohlraume des Sandes liegt, gelingt es in der Praxis nicht, einen vollig 
dichten Mortel zu erzeugen. Bei gewissem Sande nimmt die Dichte 
mit der Menge des Bindemittels fortwahrend zu. Feret empfiehlt 
deshalb aus dem gegebenen Sande und Bindemittel Mortel in versehie
denen Mischungsverhaltnissen herzustellen, bei denen man die Raum
teile der Mortelstoffe, die Dichte, und, wenn notwendig, die haupt
sachlichsten Eigenschaften bestimmt' und zeichnerisch die gefundenen 
Werte in eine Schaulinie eintragt, welche deutlich zeigt, wie diese ver
schiedenen Faktoren entsprechend der Menge des angewandten Binde
mittels wechseln. 

C. Kalkmortel. 
1. Erhartung. 

Das Festwerden des Mortels vollzieht sich nach Le Chatelier (Ton
ind.-Ztg. 1892, 1032) in zwei Abschnitten. Es ist zunachst eine mecha
nische Erscheinung, die Folge des Austrocknens; dabei spielt der Sand 
im Mortel dieselbe Rolle, wie im Ziegelton; er verhindert ein zu starkes 
Schwinden der Masse. Der zweite Vorgang, der sich beim Festwerden 
des Kalkmortels abspielt, ist die allmahliche Verwandlung des Kalk
hydrates in kohlensauren Kalk durch Aufnahme von Kohlensaure aus 
der Luft. Dadurch erst bekommt der Mortel eine groBere Festigkeit 
und die notige Widerstandsfahigkeit gegen den lOsenden EinfluB des 
Regenwassers. 

Den richtigen MaBstab fur die Gfite eipes Kalkmortels gibt des
halb die Priifung auf Festigkeit, die im allgemeinen in gleicher Weise 
vorgenommen wird, wie die der Zemente (vgl. S. 906). 

Der Verein Deutscher Kalkwerke hat in seinen "Leitsatzen" die 
Priifungsverfahren von Kalkmorteln wie folgt festgelegt. 

2. Mortelfestigkeit. 
Die Ermittlung der Festigkeit erfolgt an Mortel aus einem Gewichts

teil Bindemittel und drei Gewichtsteilen Kalknormensand. 
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Dieser Normensand fiir Kalkpriifungen wird erhalten, wenn man 
reinen Freienwalder Quarzsand waseht, troeknet, dureh ein 120-Maschen
sieb die grobsten Teile ausseheidet und aus dem so gewonnenen Sande 
mit dem 625-Maschensieb die feinsten Teile en tfern t. 

a) Ermittlung des Wasserzusatzes: Man stellt Mortel aus einem Ge
wiehtsteil Kalk und drei Gewiehtsteilen Kalknormensand her, indem man 
500 g Kalk und 1500 g Kalknormensand abwagt. Liegt fiir die Priifung 
Stiiekkalk vor, so wagt man so viel troeken gelosehten Kalk ab, als 
500 g Stiiekkalk entspreehen. Das Gemiseh wird in einer Sehiissel eine 
Minute lang trocken gemengt, und dann mit 250 g Wasser von 15-18° C 
versetzt, so daB eine feuchter Erde ahnelnde Mortelmasse entsteht, 
die drei Minuten lang mit einem starken Blech16ffel von Hand ge
hOrig durehzuarbeiten ist. 

Kalk, Wasser und Normensand miissen vor der Verarbeitung langere 
Zeit im Versuehsraum stehen, urn gleiehmaBig dessen Warme anzu
nehmen. 800 g des fertigen Mortels werden in die eiserne Druekform, 
die Wiirfel mit 50 qem Flache ergibt, eingefiillt und mit einem sehweren 
Spatel eingesehlagen. Dabei folgt man zweckmaBig folgender Anleitung: 
Auf eine sehwere GuBeisenplatte von 30 X 20 X 6 em wird die Druck
form gesetzt, nachdem die Innenflaehen mit einem olfeuehten Tueh 
abgerieben sind. Nach dem Einfiillen von 800 g Mortel unter sanftem 
Fingerdruck und Bildung eines gewolbten Haufens iiber der Form wird 
der Mortel zunaehst sehr behutsam von den Kanten naeh der Mitte, 
dann heftiger eingesehlagen, ohne daB Verspritzen des Mortels statt
findet und die Kanten der Form erheblieh getroffen werden. 

Das Einsehlagen ist beendigt, wenn der Mortel plastiseh wird und 
sieh an der Oberflaehe Wasser zeigt. 

Das die Form "Oberragende streieht man in derWeise ab, daB mit dem 
Messer zunaehst die iiberstehende Mortelmasse vorsiehtig mit sage
artiger Bewegung abgeschnitten wird, doch so, daB noeh ein Teil des 
Mort.els iiber die Form iibersteht. Nun wird das Messer flach auf die 
Form gelegt und unter sanftem Druek und bestandigem Hin- und Her
ziehen riiekwarts bewegt. Der Messerriicken verdrangt hierbei langsam 
den iiberstehenden Mortel, und die Klinge glattet die Oberflaehe des 
Probekorpers. Das Abgestrichene ist zu entfernen. Naeh etwa 5 Minuten 
wird der Probekorper behutsam entformt. 

Rissige Seitenflachen lassen auf zu hohen, abbrockelnde Kanten 
auf zu niedrigen Wasserzusatz sehlieBen. Dem entspreehend sind die 
Ermittlungen mit verandertem Wasserzusatz zu wiederholen. 

Man verwendet dann falls notig, 240 bzw. 260 cern Wasser. Wird 
aueh jetzt noeh nieht der richtige Wassergehalt get-roffen, so sind 230 
bzw. 270 cern Wasser anzuwenden usw. 

b) Zur Herstellung der Zug-Probekorper werden je 160 g mit dem 
riehtigen Wasserzusatze hergestellten Mortels, der wahrend des Ver
arbeitens in einer bedeekten Sehiissel aufbewahrt wird, in Zugformen 
mit 5qem ZerreiBquersehnitt (s. Zementpriifung, S. 9lO) eingelegt 
und mit dem Spatel von 5,8 em Flaehe und 38 em Lange von Hand 
eingesehlagen. 
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Beim Einschlagen ist genau zu verfahren, wie bei der Herstellung 
der Wiirfel geschildert wurde. Auch beim Abstreichen' wird mit dem 
Messer zunachst die uberstehende Mortelmasse vorsichtig unter sage
artigem Hin- und Herbewegen abgeschnitten. Die aus 500 g Kalk und 
1500 g Normensand angemachte Mortelmenge reicht zur Anfertigung 
von 10 Zugproben. Die abgestrichenen und geglatteten Korper werden 
durch eine eingedriickte Ziffer oder einen Buchstaben bezeichnet und 
mit der Form von der Unterlagplatte abgezogen, auf Glasplatten als 
Unterlage in den Kasten gebracht. Die Zugproben konnen nach etwa 
einer halben Stunde vorsichtig entformt werden, wozu man sich des 
Hauenschild-Entformers bedienen kann (Fig. 9). 

Beim Gebrauch des Apparates hebt man die Form Emit dem Probe
korper P von der Glasplatte H ab und schiebt sie auf den Messing
rahmen D, bis sie an der hinteren Langsseite 
anliegt. Die Schraubenspindel B muB sich 
dabei in der oberen Lage befinden, und auch 
der Tisch F muB an seinem hOchsten Punkte 
sein und nur auf der unteren Blattfeder J 
ruhen. Auf den Tisch wird die Glasplatte H 
gelegt. Dann dreht man das Handrad 0 vor
sichtig und langsam rechts herum, wobei durch 
die Spannung der groBen Stahlfeder L an sich 
fur eine gleichmaBige Bewegung gesorgt ist 
und druckt den Probekorper P nach unten 
aus der Form E heraus, bis er auf der Glas
platte H aufliegt. Dann faBt man die Glas
platte H an beiden Seiten mit Daumen und 
Zeigefinger und zieht sie nach unten, bis die 
Sperrvorrichtung G einschnappt und den Tisch 
festklemmt. Nun kann man die Glasplatte H 
mit dem Korper P bequem seitlich heraus- Fig. 9. Probenentformerl 
schieben. Das Handrad 0 dreht man links nach Hauenschild. 
herum, so daB die Entformungsplatte A wieder 
in ihre obere Stellung zuruckkehrt, schiebt den messingenen Wulst 
des Gesperres G mit dem Daumen der rechten Hand nach rechts, 
worauf der Tisch hochgeht und entfernt die leere Form E. ~~ 

Der Apparat ist nach jedesmaligem Gebrauch gut zu reinigen, alle 
beweglichen Teile sind zu olen und die Federn diirfen, wenn er auBer 
Betrieb ist, nicht gespannt sein. 

e) Lagerung der Probekorper: Die Probekorper aus Luftkalk werden 
im Alter von 24 Stunden an der Luft auf Holzrosten in einem· ge
schlossenen, zugfreien Raum mit einer Durchschnittswarme von 15-20° 
und einer durchschnittlichen relativen Luftfeuchtigkeit von 85% 
gelagert. Die Luftfeuchtigkeit wird zweckmaBig mittels des Saussure
Koppeschen Haar-Hygrometers gemessen. Der Vorteil dieses Hygro
meters vor anderen Haarhygrometern besteht in der Leichtigkeit der 
Neubestimmung des Sattigungspunktes und der leicht zu bewirkenden 
Richtigstellung. 
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Die Probekorper aus Luftkalk mussen besonders vorsichtig be
handelt werden, da sie nur geringe Widerstandsfahigkeit haben. 

Die Probekorper aus hydraulischen Kalken werden nach genugender 
Lufterhartung von hochstens 7 bzw. 21 Tagen unter Wasser von 15-20° 
gebracht. 

d) Priifung der Probekorper: 1m Alter von 28 bzw. 56 Tagen werden 
die Zugprobekorper im ZerreiBapparate (Fig. lO) gepriift. Dieser Apparat 
ist aus dem weiter unten beschriebenen fur die normale Zementpriifung 
fast auf der ganzen Erde eingefiihrten Apparat von Fruhling- Michaelis 
(Fig. 41) entstanden und unterscheidet sich von diesem durch einen 
kleinen Stutzen a, der die untere Klaue b aufnimmt, so daB nunmehr der 
Apparat nur eine Ubersetzung 1 : lO aufweist, wahrend der Zement
priifungsapparat (Fig. 41) eine 50fache Ubersetzung hat. 

Urn den Kalkprufungsapparat zusammenzusetzen, wird zu
nachst der Hebel h eingehiingt, die Schraube i· gelOst, das Gehiinge k 

ubergeschoben und die 
Schraube i wieder ein

Fig. 10. 

d. 

u 
t 

o 

Zugfestigkeits})riiIer fiir Kalkmortel nach 
Friihlin.e:-Michaeli . 

geschraubt. Nun wird 
das Gehiinge 1 mit 
Klaue aufgehangt und 
links auf den Hebel das 
Ausgleichsgewicht m 
geschoben und so ein
gestellt, bisder Hebelh 

ohne angehangten 
Eimer in der Ruhe 
auf der Marke n auf 
dem Bugel d stehen 
bleibt. In dieser Stel
lung liegen die drei 

Schneiden des Hebels h in einer wagerechten Ebene. Es wird dann 
die Stellschraube des Gewichtes m festgezogen. 

Zur Prufung der Zugkorper werden der Zugfestigkeitsapparat und 
der mit Schrot gefiillte Schrotzufiihrer 0 zusammengestellt. Der Aus
klinkhebel p muB unter den Eimer q zu stehen kommen. Nun wird der 
Probekorper behutsam in die Klauen eingeschoben, und zwar so, daB die 
ebene Flache der Probe mit den senkrechten Flachen der Klauen in 
derselben Eberle liegt. Besonders ist aber darauf zu achten, daB 
die beiden Enden der gegenuberliegenden Klauen zueinander parallel 
stehen. Nun wird mittels der Stellschraube r der Hebel h mit ange
hangtem Eimer so angezogen, bis er bei der Marke n steht. Jedes plotz
liche ruckweise Anziehen muB streng vermieden werden. Es ist daher 
die Sehraube in a am Handradchen r, wie auch das Gelenk, welches die 
Sehraube mit der Klaue verbindet, gut zu olen. Es empfiehlt sieh, mit 
der linken Hand den Probekorper und die uutere Klaue b seitlich zu 
umspannen, damit beim Drehen des Handradchens r Klaue und Korper 
in der richtigen Lage bleiben. 1st eingestellt, dann wird der Sperr
schieber 8 des Schrotzufiihrers 0 so weit hochgezogen, bis der Zahn t in 
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die Verbindungsstange u einschnappt, wodurch der Schieber 8 in einer 
bestimmten Lage feststeht und den AbfluB· eines regelmaBigen Stromes 
Schrot zulaBt. 

In dem Augenblicke des Bruches der Zementprobe durch die Zunahme 
der Eimerlast fallt der Eimer auf den Ausriickhebel p und lOst gleich
zeitig den Zahn taus, so daB sich die AusfluBoffnung von selbst schlieBt. 
Um den heftigenSchlag des Rebels him Augenblick des Bruches zu dampfen, 
sind in der Gabel d Lederplattchen angeordnet. Der AusfluB des Schrot
zulaufs ist so geregelt, daB in der Sekunde 100 g Schrot in den Eimer 
laufen, so daB der Belastungsanstieg fur 1 qcm ZerreiBquerschnitt in 
der Sekunde 0,2 kg betragt. Von Zeit zu Zeit ist die AusfluBmenge 
mit der Uhr nachzupriifen und durch Roher- und Tieferstellen des 
mit einer Schraube gehaltenen verstellbaren Schiebers 8 zu regeln. Das 
Gewicht des Eimers samt Fiillung ermittelt man auf einfacher Tafel
wage. Da die Last mit 10facher Kraft wirkt, und der Querschnitt der 
Probe 5 qcm betragt, so ist das in Kilogramm gefundene Gewicht mit 
2 zu multiplizieren, um das Gewicht fur 1 qcm zu finden. Betragt das 
Gewicht beispielsweise 1750 g, so ist die Zugfestigkeit 

1750 X 2 
1000 = 3,5 kg/qcm. 

e) Mindestfestigkeiten. Die Festigkeiten sollen nachstehenden Min
destzahlen entsprechen: 

fur Luftkalke: 
nach 28 Tagen Luftlagerung nach 56 Tagen Luftlagerung 
Zugfestigkeit: 2,0 kg/qcm 3,0 kg/qcm 
Druckfestigkeit: 6,0 " 8,0 " 

fUr schwach hydraulische Kalke: 
nach 21 Tagen Luft- und 7· Tagen Wasserlagerung 

Zugfestigkeit: 2,0 kg/qcm 
Druckluftfestigkeit: 6,0 " 

nach 21 Tagen Luft- und 35 Tagen Wasserlagerung 
Zugfestigkeit: 3,0 kg/qcm 
Druckfestigkeit: 10,0 " 
fur stark hydraulische Kalke: 

nach 7 Tagen Luft- und 21 Tagen Wasserlagerung 
Zugfestigkeit: 5,0 kg/qcm 
Druckfestigkeit: 12,0 

nach 7 Tagen Luft- und 49 Tagen Wasserlagerung 
Zugfestigkeit: 8,0 kg/qcm 
Dnickfestigkeit: 20,0 " 

Hierbei ist die Zugfestigkeit an mindestens 10, die Druckfestigkeit an 
mindestens 5 Probekorpern festzustellen. 

Schoch rechnet bei gutem Kalk nach 28 Tagen 
auf eine Festigkeit bei 3 4 5 Teilen Bausand 
fiir Zug auf . 3-4 4-5 31/2-41/2} 
fur Druck auf . . . . 9-16 12-20 10-18 kg/qcm 
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r3. Priifung des Kalkgehaltes. 
In den meisten groBeren Stadten bestehen Mortelwerke, welche den 

fertigen Mortel einschlieBlich Wasser auf die Baustelle liefern. Ziurek 
gibt an, daB ein dauerhafter guter Kalkmortel 13-15% Kalkhydrat 
im trockenen Mortel enthalten solI. Zur Kontrolle, ob diese fertigen 
Mortelmischungen auch den richtigen Kalkgehalt haben, sind von 
Fruhling und von Holmblad zwei Verfahren angegeben worden, 
welche ziemlich leicht ausfiihrbar sind und auch ganz brauchbare Ergeb. 
nisse liefern. 

a) Verfahren von Friihling (Tonind.· Ztg. 1884, 393): Ein oben 
und unten offener, genau 100 cern fassender Hohlwurfel aus Zinkblech 
wird nach Aufsetzen auf eine glatte Unterlage vollstandig (unter Ver· 
meidung von Hohlraumen) mit dem zu untersuchenden Mortel gefiillt 
und der uber~den auBeren Rand tretende tTberschuB durch Abstreichen 
entfernt. 

Hierauf wird der Mortelinhalt des WUrfels durch einen Blechtrichter 
unter Vermeidung jeglichen Verlustes in eine verschlieBbare Flasche ge· 
fiillt und der an Wurfel und Trichter haftende geringe Ruckstand mit 
genau 150 cern Salmiaklosung, welche inzwischen in einem kalibrierten 
StandgefaBe abgemessen wurden, in die Flasche nachgespiilt. Sodann 
wird nach Abnehmen des Trichters die Flasche mit einem eingeschliffenen 
Stopsel geschlossen und einige Zeit kraftig geschuttelt, bis Mortel und 
Salmiak16sung innig gemischt sind. Jetzt laBt man die Flasche 
etwa 15 Minuten gut verschlossen ruhig stehen, damit sich der Sand 
von der den Kalk gelost enthaltenden Fliissigkeit moglichst voll· 
kommen trenne. Es ist jedoch nicht erforderlich, daB die uber dem 
Sande stehende Losung ganz klar wird; die etwa in der Flussigkeit 
suspendiert bleibenden Flocken uben auf den weiteren Gang des Ver· 
fahrens keinen wesentlichen EinfluB aus. 

Von der uber dem Sande stehenden Flussigkeit miBt man sodann 
in dem Standglase genau 100 cern ab, gieBt sie in eine Porzellanschale, 
welche bereits mit 400-500 cern Wasser bis etwa zur Halfte gefullt ist, 
und farbt die Flussigkeit mit etwa 20 Tropfen alkoholischer Rosol. 
saure16sung intensiv rot. Hierauf bringt man die Schale sogleich unter 
eine 200 cern fassende Burette, die inzwischen mit Salzsaure, von der 
1 cern 0,05 g Ca(OH)2 sattigt, gefiillt ist, und laBt durch Offnen des 
Quetschhahnes Salzsaure aus der Burette unter Umriihren in die Schale 
flieBen, bis die intensiv rote Farbe der Fliissigkeit in eine schwach 
gelbliche ubergeht. ------Die Zahl der verbrauchten cern Salzsaure entspricht 
genau den kg KaIk, weiche in einem c bm des gepruften 
Mortels en thaI ten waren, so daB also bei 130 cern bis zur Reaktion 
verbrauchter Saure 130 kg Kalk in 1 cbm Mortel enthalten sind. 
Will man daraus den Atzkalkgehalt (CaO) berechnen, so muB die 
gefundene Zahl mit 0,757 (log = 0,87910 - 1) multipIiziert werden. 

In derselben Weise kann naturlich auch eingeloschter Gruben· 
kalk auf seinen Festgehalt kontrolliert werden, wenn man eine abge. 
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messene oder eine abgewogene Menge der Untersuchung unterwirft. 
Die Ergebnisse schwanken nicht mehr als um etwa 1/2%' 

Friihling geht bei diesem Verfahren von der Eigenschaft des 
Kalkhydrates aus, Ammonsalze schnell zu zersetzen. 

Zur Probenahme verwendet das chemische Laboratorium fur 
Ton in d u s tri eden sogenannten Stecher. Er besteht aus einem 
Messingzylinder mit Kolben, der genau 50 ccm faBt. Vor der Probe
nahme schiebt man den Boden bis zur Rohrmiindung und driickt dann 
den Stecher mit der Miindung nach unten in die Mortelmasse. Durch 
den Widerstand, den der Mortel beim Eindriicken des Stechers ausiibt, 
wird der Boden zuruckgeschoben und das Rohr fiillt sich mit 50 ccm 
Mortel. Nach dem Herausziehen des Stechers aus dem Mortelhaufen 
streicht man den iiberstehenden Mortel ab, entleert den Stecher durch 
Herausdriicken des Kolbens in eine Pulverflasche von etwa 300 ccm 
Inhalt und verschlieBt diese mittels eines paraffinierten Stopsels. Da 
der Mortel eine gewisse Bildsamkeit hat, so hinterlaBt er keine Riick
staude im Stecher. Die Flaschen tragen eine matte Schreibflache zum 
Anmerken, wo und wann die Probe entnommen ist. I 

b) Noch einfacher und handlicher als das Friihlingsche ist das 
Verfahren von Holmblad (Tonind.-Ztg. 1889, 143). Die Salzsaure ist 
so gestellt, daB 1 ccm Saure 0,05 g Ca(OH)2 neutralisiert, also 1 % ge
lOschten Kalk angibt. Der MeBapparat, mit welchem die Probe ent
nommen wird, hat einen kubischen Inhalt, welcher 5 g Mortel mit 14% 
Wasser entspricht. Das Gewicht des darin enthaltenen trockenen Mortels 
ist also bei diesem Wassergehalt 0,86 X 5 = 4,3 g. Dieser Wasser
gehalt ist namlich fUr Mortel der mittlere, und Abweichungen nach der 
einen oder der anderen Seite werden die Genauigkeit des Ergebnisses 
nicht erheblich beeinflussen. 

Der Apparat besteht aus dem Probenehmer, dem Probeglas und 
der Flasche mit Normalsaure. Der Probenehmer ist auch hier ein 
kleiner Zylinder aus Messing, der an dem einen Ende geschlossen und 
mit einem bewegliehen Kolben versehen ist. Das Probeglas ist mit 
Teilung versehen, und zwar gibt jeder ganze Teilstrich 0,86 eem an, 
also 1 % Kalk des troekenen Mortels. Die Flasehe, welche die Saure 
enthiilt, ist naeh Art der bekannten Tropfglaser eingerichtet. 

Der Probenehmer wird mit Mortel ge£iillt und die gewiinsehte Mortel
menge in das Probeglas gedriiekt. Hierauf wird Wasser bis zum Null
punkt des Probeglases aufgegossen und naeh aufgesetztem Stopsel der 
Inhalt tiiehtig durehgeschiittelt. Danaeh erfolgt der Zusatz der Saure. 

Wenn angenommen werden kann, daB der Mortel nicht unter 5 bis 
6% geloschten Kalk enthiilt, kann man aus der Saureflasche direkt 
mit abgenommenem Stopsel bis zum Teilstrich 5 oder 6 Saure eingieBen. 
Sobald diese Saure durch Sehiitteln sieh mit der Fliissigkeit gemischt 
hat, tritt die rote Farbung der Rosolsaure auf. Dann wird nach auf
gesetztem Stopsel aus der Flasche mehr Saure tropfenweise zugegossen. 
Sobald beim Umschiitteln die rote Farbung eben verschwindet und 
eine schmutzig-gelbe Farbung e1'8cheint, ist die Neutralisierung des 
Kalkes erfolgt, und man kann nun den Prozentgehalt von geloschtem 
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Kalk einfach an der Teilung des Glases ablesen, indem man die Zahl 
nimmt, welche dem Spiegel der Flussigkeit entspricht. Bei normalem 
Mortel wird man 8-10% geloschten Kalk finden. 

Dieses sonst sehr einfache Verfahren leidet nur darunter, daB 
durch die Salzsaure auch im Sand vorhandene Kalksteinstuckchen 
neutralisiert werden konnen, damit also der Gehalt des Morte's an Kalk 
zu hoch gefunden wurde. Wenn man aber beim Zusatz der Salzsaure 
sehr vorsichtig ist, so wird zunachst immer erst das freie Kalkhydrat 
neutralisiert. 

Will man diese Fehlerquelle ausscheiden, so arbeitet man sicherer 
und ebenso schnell nach der Lungeschen Methode, welche bereits 
fruher beschrieben ist (vgl. hierzu Bd. I, S. 977), und bei welcher das 
vorhandene Calciumcarbonat keinen Fehler verursacht. Ais Farben: 
indicator wird dabei Phenolphthalein angewendet. 

Von dem Tonindustrie-Laboratorium wird dann noch ein 
Verfahren empfohlen (vgl. Tonind.-Ztg. 1907, 619), welches sich auch 
sehr gut fUr die Prufung von Kalksandsteinen eignet und darum 
bei diesen beschrieben ist (s. unten). 

-Cber das gleiche Thema haben ferner noch Reiser und Ferd. M. 
Meyer einige Untersuchungsmethoden veroffentlicht (Tonind.-Ztg. 1906, 
1633 und 1733, 1907, 327); auch hier wird speziell auf den Gehalt 
mancher Sande an Kalksteinkornchen aufmerksam gemacht, die naturIich 
das Ergebnis stark beeinflussen k6nnen. 

4. VerHingerte Zementmortel. 
Kalkmortel, denen Portlandzement zugesetzt wurde, sind als ver

langerte Zementmortel bekannt und auch durch BeschluB der Berliner 
Handelskammer yom Jahre 1909 als solche anerkannt (Tonind.-Ztg. 
1913, 293), obgleich diese BenEmnung eigentlich mit Kalk versetzten 
Portlandzementmorteln zukommen sollte, bei denen der Portland
zementmortel als Bindemittel uberwiegt, wahrend der geringe Kalkgehalt 
die Erhartungsdauer verlangert. Zweck der Zugabe von Kalk ist, einer
seits den Mortel geschmeidig zu machen, urn ihn leichter verarbeiten 
zu konnen, andererseits durch Verhinderung allzu rascher Erhartung 
Schwindrisse und Abblatterungen zu vermeiden. 

D. Kalksandsteine. 
Fur die Kalkbestimmung in Kalksandgemengen, also zur Kon

trolle des richtigen Kalkgehaltes in Kalksandsteinen ist im La bora
torium fur Tonindustrie eine einfache Methode ausgearbeitet 
worden (Tonind.-Ztg. 1902, 1719ff.). Die zur Untersuchung kommende 
Rohmasse wird am besten als feuchte Kalksandsteinmasse von den 
Mischapparaten bzw. dem Kollergange entnommen. Esistjedochmeistens 
zweckmaBig, die Masse mittels eines Borstenpinsels durch ein Sieb 
zu reiben, damit eine gleichmaBige Verteilung des Kalkes gewahrleistet 
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ist. Zur Ausfiihrung der Kalkbestimmung wagt man 100 g Kalksand· 
masse ab, hringt sie in eine Pulverflasche, fiigt etwa 25 g Salmiak hinzu, 
fiiUt die Flasche zur Halfte mit Wasser und schiittelt gut durch. Dann 
setzt man etwa 20 Tropfen Phenolphthaleinlosung hinzu, wodurch 
das Wasser und die Masse rot gefarbt werden, und schiittelt nochmals 
gut durch. Nunmehr laBt mari aus einer MeBrohre 50 ccm Salzsaure 
von bestimmter Starke vorsichtig in die Pulverflasche flieBen, wodurch 
die Rotung verschwindet, jedoch nur scheinbar, denn nach kraftigem 
Schiitteln tritt sie wieder auf. Solange die Rotung sichtbar bleibt, 
ist noch Kalk zugegen, welcher nicht durch die Salzsaure aufge16st 
ist. Die noch vorhandene Rotung nimmt man durch weiteren Salz· 
saurezusatz fort, die man von ccm zu ccm zulaufen laBt und gut durch. 
schiittelt. Zuletzt, wenn die Rotfarbung langere Zeit ausbleibt, £iigt man 
jedesmal nur noch 0,5 ccm hinzu und iiberzeugt sich beim Umschiitteln 
der Pulverflasche, ob noch schwache Rotung eintritt. 1st die Rotung 
ganz verschwunden, und erscheint erst na:,h 5 Minuten eine weinrote 
Tonung, so braucht man sich um diese nicht zu kiimmern. 

Der beim Umschiitteln aufgeschlammte Sand stort das Erkermen 
des Farbenumschlages nicht. Er setzt sich sehr rasch wieder zu Boden, 
so daB man die Farbung miihelos erkennen kann. 

Die ganze Priifung dauert nur wenige Minuten. 1st die Rotfarbung 
endgiiltig verschwunden, so liest man die verbrauchte Anzahl ccm 
Salzsaure ab, dividiert diese durch 10 und erhalt den Kalkgehalt in 
Hundertteilen, unter der Voraussetzung, daB 100 ccm der benutzten 
Salzsaurelosung 12,8 g Chlorwasserstoff enthalten, welche 10,0 g Atz
kalk (Calciumoxyd) entsprechen. 

Zum sicheren Nachweis von treibendem Kalk im PreBmortel hat 
Beil das folgende Verfahren empfohlen (Tonind .. Ztg. 1908, 1353): 
Wenn man etwa 2 Stunden, bevor eine neue Menge Kalkhydrat, konzen
trierter Mortel oder fertiger Mortel zur Verarbeitung gelangt, aus diesem 
diinne Kuchen stampft oder preBt und diese Kuchen in einem kleinen 
Probier·Hartekessel der Einwirkung des Dampfes von der Spannung 
des Hartedampfes aussetzt, so wird sich je nachdem in kurzer Zeit ein 
etwaiges Treiben bemerkbar machen, das in Form von Treibrissen, 
von Aussprengungen oder von starker Dehnung der Kuchen sichtbar 
werden wird. - Als HartegefaB kann z. B. ein leerer Kondenstopf 
oder dergleichen benutzt werden. Manche Erzeugnisse binden mit 
Wasserab, ohne zu treiben, wahrend sie unter der Einwirkung feuchter 
Luft treiben. 

Dber die Bestimmung der IOslichen Kieselsaure in Kalksandsteinen 
hat Glasenapp - Riga mehrfach berichtet (Tonind.-Ztg.1906, 1405). -
Priifungen auf Wetterbestandigkeit, Frostbestandigkeit von Kalk
sandsteinen Tonind.·Ztg. 1908, 1801£f. 

Die Fabrikation der Kalksandsteine beruht auf der unter Dampf. 
druck sich vollziehenden Bildung kieselsauren Kalkes, der sich erst all· 
mahlich an der Luft wieder in kieselsauren Kalk umbildet. Wie sehr 
dieser Erhartungsvorgang abhangig ist von dem Druck, unter dem die 
Formlinge gepreBt sind, von Dampfdruck und Hartezeit hat Leduc 
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durch Versuche erwiesen. Fig. 11 gibt eine "Obersicht uber die Ergeb
nisse dieser Versuche und stellt das Gesetz dar, unter dem sich die Er· 
hartung innerhalb der angewendeten Druck· und Zeitgrenzen vo1lzieht. 
Eine Hartezeit von 10 Stunden der mit 1000 kg/qcm gepre8ten Steine 
unter 10 Atm. Dampfdruck erzielt etwa die praktisch erreichbare hochste 

250 500 750 

Fig. lI. Festigkeitsentwicldung von Kalksandsteinen mit wachsendem Pl'esse
druck, Dampfdruck = und Lange del' Hartezeit. 

Druckfestigkeit der Kalksandsteine. An den Kurven kann abgelesen 
werden, durch welche hoheren Drucke oder Hartezeiten die Druckfestig
keit eines bestimmten Kalksandsteinerzeugnisses, dessen Fabrikations. 
gang bekannt ist, verbessert werden kann. 

Gefiigepriifung. Fiir die Untersuchungen des Kalkmortels auf Ge. 
fuge kann unter Umstanden das Mikroskop wertvolle Dienste leisten. 
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Die Anwendung des polarisierten Lichtes gibt ein Mittel an die Hand, 
an diinnem Schliff jedes im Mortel vorhandene Mineralteilchen durch 
seine bestimmte Interferenzfarbe zu erkennen. Durch die Einwirkung 
des Kalkes auf den Quarzsand werden die Quarzkorner an ihrer Ober
flache aufgeschlossen, und es entstehen wasserhaltige, kieselsaure Kalke 
(Calciumhydro-Silicate). Wo eine ausreichende Umwandlung in Calcium
hydro-Silicat, d. h. eine gute Festigung des Mortels stattgefunden hat, 
erscheinen die Sandkornchen unter dem Mikroskope stark ausgenagt 
und angefressen. In der Umgebung der Korner, namentlich in der Nahe 
der ausgenagten Stellen ist die urspriinglich staubartige Kalkmasse in 
ein krystallinisches Aggregat verwandelt, in dem bei starker Verkleinerung 
schiefrige Krystalle erkennbar sind. Diese Gebilde wirken auf polari
siertes Licht und zeigen blaugriine Interferenzfarbe. Hier hat also eine 
vollkommene Umwandlung in Ka,lksilicat stattgefunden und nur in 
groBerer Entfernung von den Sandkornern finden sich noch staubformige 
Kalkmassen. Die mikroskopische Untersuchung wird namentlich mit 
Erfolg auf Kalksandsteine angewendet. Minderwertige Kalksandstein{' 
zeigen die Umwandlung in Kalksilicat nur ganz untergeordnet. 

Literatur. 
Mitteilungen d. k. k. Techn. Versuchsamtes 1914, Heft I, S. 54. 
Zur mikroskopischen Struktur von Kalksandstein, Prof. Dr. Rinne· Hannover, 
Tonind .. Ztg. 1903, Nr. 16. Ferner Tonind .. Ztg. 1914, 815. 

E. Hydranlische Znschlage znm Kalk. 
Hydraulische Zuschlage sind Stoffe, die, einem Luftkalk zugesetzt, 

diesem die Eigenschaft geben, unter Wasser zu erharten. Sie vermogen 
nicht fiir sich zu erharten, konnen also an sich keinen Mortel bilden. 
Man hat zwischen natiirlichen und kiinstlichen hydraulischen ZuschHtgen 
zu unterscheiden. 

a) Natiirliche Zuschlagsto:ft'e (Puzzolanen). 
Die am meisten verwendeten Zuschlagstoffe sind TraB (in Deutsch· 

land), Puzzolanerde (in Italien), Santorinerde (in Griechenland). 
AIle drei Vorkommen sind vulkanischen Ursprunges, und zwar Tuff

gesteine aus dem Gebiete der vulkanischen Eifel, aus Puteoli bei Neapel 
und Auvergne (Frankreich) und schlieBlich von den Cycladen-Inseln 
Santorin, Theresia und Aspronisi. Ihre charakteristische chemische 
Zusammensetzung ist: 

Wasser 
Kieselsaure 
Titansaure 
Tonerde 
Manganoxydul 

TraB 
3-12% 

49-59 

10-19 

Chem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II. 

Puzzolanerde 
bis 12% 
52-60 

9-21 

Santorinerde 
4,29% 

65,43 
0,69 

15,0l 
0,50 
52 
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TraB Puzzolanerde Santorinerde 
Eisenoxyd 4-12 5-22 1,88 
Eisenoxydul 2,06 
Kalk 1- 8 2-10 2,84 
Magnesia 1- 7 bis 2 1,06 
Alkalien 3-10 3-16 7,61 

Charakteristisch fUr aIle drei Puzzolanen ist der Gehalt an chemisch 
gebundenem Wasser, derart, daB z. B. Tetmajer ihre Giite als hy
draulischen Martelzuschlag nach der Hahe des Gliihverlustes des bei 
HOO C getrockneten Pulvers bemessen machte. Wird dies chemisch 
gebundene Wasser kiinstlich ausgetrieben, so verliert die Puzzolane 
fast vollstandig ihre wesentlichste Eigenschaft und damit illTen Wert 
als Martelzuschlag. Bei Untersuchung solcher Puzzolanen hatte man 
also zunachst, neben der allgemeinen chemischen Zusammensetzung, sein 
Augenmerk auf dies chemisch gebundene Wasser zu richten. 

Feichtinger dagegen (Dingl. pol. Journ. 197, 146; 1870) halt 
gelegentlich einer Untersuchung von Santorinerde dafUr, daB ihre 
hydraulischen Eigenschaften auf der Anwesenheit von "freier", ver
bindungsfahiger Kieselsaure beruhen. 

Demgegeniiber kommen Lunge und Millberg (Zeitschr. f. angew. 
Chern. 10, 428; 1897) bei ihren Untersuchungen zum SchluB, daB bei den 
Puzzolanen nicht freie Kieselsaure, sondern leicht aufschlieI3bare Sili
cate tatig sind. Hiernach enthalten aIle diese Hydraulite (Santorinerde, 
Puzzolanerde, TraB usw.) keine freie amorphe Kieselsaure, sondern 
(neben schwer aufschlieI3baren, vermutlich inaktiven Silicaten und 
Quarz) als aktiven Bestandteil zeolithahnliche Silicate, welche durch 
30% Kalilauge schon bei Wasserbadtemperatur aufge16st werden. Auf 
diesem Wege findet also auch sehr zweckmaBig die Priifung solcher 
Materialien auf ihren Wert als hydraulische Zuschlage statt. 

Brauns (Der Bauingenieur 1920, Heft 12 u. 13) hat die Vor
kommen der vulkanischen Eifel eingehend studiert und vertritt die 
Meinung, daB, da der Mineralbestand des meisten Bimssteintuffes und 
des Trasses derselbe ist, sich der Unterschied in der Erhartungsfahig
keit mit Kalk bei der Entstehung beider durch Abschreckung heraus
gebildet haben miisse, daB daher das Glas der wirksame Bestandteil 
des Trasses ist. Nach Brauns Ansicht spricht gegen die Annahme, 
der wirksame Stoff, in den Puzzolanen bestehe aus Zeolithen, die Tat
sache, daB im TraB noch niemals Zeolith im krystallisierten Zustand 
gefunden ist. Auch die Annahme Tannhausers (Bautechnische 
Gesteinsuntersuchungen III 1912, S. 65 und der Steinbruch 1915, 
Nr. 9 u. 10), daB das TraBglas sodalithahnliche Zusammensetzung 
habe, verwirft Brauns. Die Ursache, daB das Glas im TraB hydrau
lische Eigenschaften besitzt, wahrend diese ihm im Bimsstein abgeht, 
findet Brauns in einem Umwandlungsvorgang des Gesteins, in dessen 
Folge das Gesteinsglas im TraB eine feste Lasung von Natron-Ton
erdesilicat, Kali-Tonerdesilicat und Wasser darstellt und daI3 es 
kolloidale Beschaffenheit angenommen hat. 
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Auf die groBe Bedeutung, welche der kolloidale Zustand fiir den 
hydraulischen ErhartungsprozeB hat, machte zuerst Michaelis auf. 
merksam (Baumaterialienkunde XI u. XII. 1906 u. 1907): Die Kolloide 
bedingen die Bestandigkeit der hydraulischen Mortel. Da im TraB der 
kolloidale Zustand und freie Kieselsaure vereinigt sind, erklart sich 
seine hervorragende Eignung als hydraulisches Bindemittel. 

TraB. 

Ein Urteil iiber die Reinheit und Giite von TraB bietet neben dem 
Gliihverlust (S. 821) nur die chemische Untersuehung, insbesondere 
auf Losliches in Salzsaure und Natronlauge. 

Fiir diese Untersuchungen hat J. J. Pennink (De Ingenieur 1893, 
Nr. 8, Tonind.·Ztg. 1893, 1228) Anweisungen gegeben. Er schlagt 
vor, die Muster fiir die Analyse durch ein 900·Maschensieb zu reiben, 
so zwar, daB auch das Grobe dieses Sieb passiert. 

In Salzsaure Losliches. 1 g des TraBpulvers wird 5 Minuten mit 
20 cem Wasser und 20 ccm Salzsaure gekoeht, dann wird die Fliissigkeit 
mit Wasser verdiinnt und abfiltriert. Der Riickstand wird gewaschen 
und naeh Verbrennung des Filters maBig gegliiht und gewogen. Diese 
Priifung ergibt indessen sehr verschiedene Resultate, ohne daB sie mit 
der Erhartungsenergie und -Fahigkeit in Zusammenhang standen, und 
die mit Saure erschopften Puzzolanen erharten mit Kalk noch eben so 
vorziiglieh; z. B. wurde feingemahlener Plaidter TraB mit einem groBen 
ObersehuB lO%iger Salzsaure 6 Stunden auf dem Wasserbade digeriert; 
er lieB dabei 68% Riickstand. Dieser, bei 2 mm Sekundengeschwindig. 
keit eines gerade aufwarts steigenden Wasserstromes abgesehlammt, 
hinterlieB etwa 50% Riiekstand von der urspriinglich angewendeten 
Menge und dieser Riickstand erhartete gepulvert ebenso energisch wie 
der TraB an sieh. 

In Natronlauge losliche KieseIsaure. Je nach Konzentration und 
Temperatur lOst die Lauge sehr versehiedene Mengen Kieselsaure aus 
dem TraB auf. Penninks Verfahren ist folgendes: 

6 g Natronhydrat werden in ein kleines Beeherglas gebracht, ungefahr 
6 g Wasser hinzugefiigt, das Glas mit einem Uhrglase bedeekt und das 
Natronhydrat dureh vorsiehtiges Erwarmen gelOst. Darauf wird die 
Losung abgekiihlt, deren gesamte Menge dann etwa 5,8 g betragt. In 
die Lauge werden 2 g TraB von dem Analysenmuster gebracht, und mit 
einem Stab, der in der Fliissigkeit bleibt, gut umgeriihrt. Dann wird 
das Glas verkorkt an eine Stelle gesetzt, deren Warme auf etwa 150 C 
erhalten wird. 

Nach ungefahr 6 Stunden wird noch einmal gut umgeriihrt, worauf 
das Ganze nochmals 6 Stunden stehen bleibt. Zum SchluB wird der 
Inhalt des Glases schnell unter moglichstem Vermeiden von Erhitzung 
mit Wasser in einen 100-ccm·Kolben gespiilt, der Kolben gefiillt, der 
Inhalt gut gemischt und abfiltriert. Von dem Filtrat werden 50 ccm 
in eine Porzellanschale gebraeht und mit Salzsaure etwas angesauert. 
Die Schale mit Inhalt laBt man iiber Nacht stehen, um die Fliissigkeit 

52* 



820 Die Mortelindustrie. 

am folgenden Tage auf dem Wasserbade zu verdampfen. 1st der Ver
dampfungsrest ungefahr trocken, dann wird er mit Wasser befeuchtet 
und wieder getrocknet, was noch einmal wiederholt wird. 

Darauf bleibt die Schale noch einige Stunden auf dem Wasserbade, 
im ganzen ungefahr 51/ 2 Stunden. Nach dem Abkiihlen der Schale wird 
der 1nhalt mit Salzsaure befeuchtet. Man laBt kurze Zeit stehen, iiber
gieBt mit heiBem Wasser und filtriert durch ein dichtes Filter. Das 
Auswaschen der zuriickbleibenden Kieselsaure geschieht mit heiBem 
Wasser, wenn notig, damit sie vollkommen klar lauft, mit einem Tropfell 
Salzsaure. Filtrat und Waschwasser betrugen bei Pennink ungefahr 
500 ccm. Die Kieselsaure wurde maBig gegliiht, gewogen und auf trockene 
Substanz berechnet. 

Die Behandlung mit Lauge ist sehr zeitraubend und die Trennung der 
lOslichen von der freien quarzartigen bzw. noch nicht lOslichen Kiesel
saure gehort zu den schwierigsten, langwierigsten und unsichersten 
analytischen Operationen des Chemikers. Zeitdauer und Menge spielen 
dabei eine so groBe Rolle, daB es noch vieler miihsamer Versuche bedarf, 
urn fiir aIle Puzzolanen ein brauchbares Verfahren aufzufinden; selbst 
zehnmal je 10 Stunden mit Lauge digerierter TraB gibt noch immer 
erhartenden Riickstand. 

Dreimal 24 Stunden mit Lauge behandelter Plaidter TraB ergab 
26,75% in Lauge gelOste SiOz und AlzOa; dagegen sechsmal 12 Stunden 
behandelt 44,60% und zehnmal 10 Stunden behandelt 43,60%. 

Eine andere, ebenso vorziiglich erhartende Puzzolane ergab bei 
dreimal 24 Stunden nur 16,95% und eine dritte in derselben Zeit 
41,70% Losliches, bei zehnmal 10 Stunden aber 72,80% Losliches. 
Da aber die Behandlung mit Lauge in den Randen eines tiichtigen 
Chemikers geeignet ist, Aufschliisse zu liefem, muB die Einwirkung 
von Lauge auf alle Puzzolanen weiter studiert werden und wahrschein
lich in Verbindung mit der Behandlung durch Salzsaure, schon urn zu 
ermitteln, wieviel unwesentliche Verunreinigungen, insbesondere Car
bonate von Kalk, Magnesia und Eisenoxyd vorhanden sind. 

Es muB femer weiteren Versuchen iiberlassen bleiben, festzustellen, ob 
nicht eine Trennung der verbindungsfahigen, die Erhartung bedingenden 
Kieselsaure von der quarzartigen inerten Kieselsaure dadurch erzielt 
werden kann, daB man TraB mit Salzsaure auf dem Wasserbade digeriert 
und hierauf mit heiBer Alkalilauge auszieht, wobei die verbindungs
fahige Kieselsaure in Losung geht. Nach der gegenwartigen Ansicht 
iiber die Puzzolanmortel-Erhartung kann der so entstehende, von ver
bindungsfahiger Kieselsaure befreit.e TraB-Riickstand nach dem An
machen mit Kalk keine erhartende Wirkung mehr auBem. 

Bautechnische Priifung. FUr die Priifung von TraB auf seinen 
morteltechnischen Wert hat der Deutsche Verb and fiir die 
Materialpriifungen der Technik 1900 Priifungsnormen aufgestellt, 
die 1908 in einigen Punkten abgeandert sind und nunmehr folgenden 
Inhalt haben. 

D en V orschriften ist eine Begriffserklarung vorangestellt. 
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1. Bestimmung des hygrosko;eischen Wassers und des Hydrat
wassers (Gluhverlust) . 

. Vorbemerkung: Guter TraB wird aus hydraulischen Tuffsteinen 
gemahlen. Er soll mindestens 7% Gluhverlust (Hydratwasser, chemisch 
gebundenes Wasser) ergeben; doch soIl diese Prftfung nicht allein als 
entscheidend fUr den Wert des Trasses angesehen werden. 

a) Vorbereitung der Proben. - Von dem zu untersuchenden 
gemahlenen TraB wird eine Durchschnittsprobe von etwa 20 g entnommen 
und in einer Reibschale so weit zerkleinert, daB alles durch ein Sieb von 
900 Maschen auf 1 qcm geht. 

Wird der zu untersuchende TraB aus angelieferten ungemahlenen 
Tuffsteinen hergestellt, so ist darauf zu achten, daB die aus den letzteren 
entnommene Probe eine moglichst richtige Durchschnittsprobe von etwa 
10 kg aus der Lieferung darstellt, und daB die entnommenen Steine 
genugend durcheinander gemischt werden. 

Die 10 kg faustgroBen Stucke sind im Morser zu zerstoBen, bis auf 
dem Sieb mit 1 Masche auf 1 qcm kein Ruckstand verbleibt. Von dem 
Siebgut ist nach grnndlichem Durchmischen 1 kg zu entnehmen, welches 
so weit zerkleinert wird, daB auf dem 60-Maschen-Sieb kein Ruckstand 
verbleibt. Von diesem Siebgut sind 100 g fein zu reiben, bis auf dem 
900-Maschen-Sieb kein Ruckstand liegen bleibt. 

b) Ermittlung des Trockenverlustes. - Urn die Menge des 
hygroskopischen (mechanisch festgehaltenen) Wassers zu bestimmen, 
werden von der nach der Vorschrift unter a) vorbereiteten TraB
menge 10 g in ein Wageglaschen mit eingeschliffenem Stopfen und 
einer Bodenflache von mindestens 4 cm Durchmesser gefiillt. Das Glas
chen wird offen mit geneigt auf die 0ffnung gelegtem Stopfen in einem 
Trockenschrank mit WasserumspUlung und Lufterneuerung gebracht 
und wahrend drei Stunden gleichmaBig auf annahernd 98 0 C erhitzt. 
Zu beachten ist, daB die Flamme nicht unter dem Boden des Schrankes 
hervorschlagt und die Tiir erhitzt, wodurch der Trockenraum starker 
erwarmt wird, als es das kochende Wasser bedingt. Es ist ferner darauf 
zu achten, daB sich keine Wasserdampfe im Innern des Schrankes 
niederschlagen konnen. 

Alsdann wird das GefaJ3 mit dem warmen Stopfen verschlossen, 
herausgenommen und zum Abkiihlen in einen Exsiccator gebracht. Die 
dann festgestellte Gewichtsabnahme wird als der Gehalt des Trasses an 
hygroskopischem Wasser angesehen. Fiir die genaue Ermittlung 
des mechanisch gebundenen Wassers ist es notwendig, die Trocknung 
bei ungefahr 98 0 C bis zu gleichbleibendem Gewicht fortzusetzen; fiir 
die Praxis werden aber meistens drei Stunden Trockenzeit geniigen, 
da nach dieser Zeit die Gewichtsabnahme nur noch Zehntel-Prozente zu 
betragen pflegt, urn welche sich der Gluhverlust alsdann hoher stellt. 

c) Ermittlung des Gluhverlustes. - Urn den Gluhverlust zu 
bestimmen, werden von der nach der Vorschrift unter a) vorbereiteten 
TraBprobe 10 g (die zw~ite Halfte der vorbereiteten Menge) in einem 
Platin- oder Porzellantiegel entweder 30 Minuten tiber dem Gasgebliise 
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oder im HempeI8,cr,,~n Gliihofen mindestens 40 Minuten bis zur Rot
glut erhitzt. Hie~~r1st darauf zu achten, daB die Anfangserwarmung 
des Trasses, der auB@r Wasser auch Luft enthalt, nur langsam gesteigert 
wird, so daB erst in 5-10 Minuten Rotglut eintritt. Bei zu schneller 
Erhitzung rei Ben das heftig austretende Wasser sowie die eingesehlossene 
Luft feine Teile des Trasses mit sieh, wodureh Stoffverlust entsteht. 
der sieh falschlieh als Gliihverlust ge tend maehen wiirde. 

Nach Ablauf der Gliihzeit ist der Tiegel mit einer angewarmten 
Zange sofort zum Erkalten in einen Exsiceator zu bringen. 

Naeh dem Erkalten wird die Gewiehtsabnahme festgestellt. 
Bei Bereehnung des Gliihverlustes (Hydratwassers) muB von dem 

Gewiehtsverlust des gegliihten Trasses der Gewiehtsverlust des gleich
zeitig getrockneten Trasses (das hygroskopisehe Wasser) in Abzug 
gebracht werden. Der dann noeh verbleibende Gewiehtsverlust des 
gegliihten Trasses muB auf die Gewichtsmenge des vorgetrockneten 
Trasses, also Trasses ohne hygroskopisches Wasser, in Prozenten be
rechnet werden. 

2. Mahlfeinhei t. 

TraB solI auf einem Siebe von 900 Maschen auf 1 qcm nicht mehr als 
20% Riickstand aufweisen. Die Masehenweite des Siebes solI 0,222 mm 
betragen. Da indessen genaue Siebe im Handel nicht zu haben sind, 
so sollen Schwankungen in der Maschenweite zwischen 0,215-0,240 mm 
zulassig sein. 

Fiir die Siebung sollen je 100 g bei 98-100° C getrocknetes Pulver 
verwendet werden. 

Aus der Feinheit der Mahlung laBt sich nicht auf die Giite des Trasses 
schlieBen. 

3. Festigkeitsproben. 

TraB solI in Mischung mit Kalk und Sand nach einheitlichem Ver
fahren auf Festigkeit gepriift werden, und zwar in Form von Zugprobe
korpern mit 5 qcm ZerreiBquerschnitt und von Wiirfeln mit 50 qcm 
Flaehe. 

Um die erforderliche Einheitliehkeit bei den Priifungen zu wahren, 
wird empfohlen, derartige Apparate und Gerate zu benutzen, wie sie 
beim Staatlichen Materialpriifungsamt in Berlin-Dahlem in 
Gebraueh sind. Dieses Amt fiihrt auf Antrag die Priifllng und den 
Vergleich aller Gerate und Vorrichtungen zur Materialpriifung aus. 

Zug- und Druckfestigkeit. Mortelkorper aus 1 Raumteil T,aB, 
1 Raumfeil Kalkteig (Normenkalk) und 1 Raumteil Sand (Normen
sand) solI en nach 28 Tagen Erhartung - 3 Tage in feuchter Luft von 
15-20° C, 25 Tage in Wasser von gleicher Warme - mindestens 
l4 kg/qem Zugfestigkeit und 70 kg/qcm Druckfestigkeit aufweisen. 

Aus der Begriindung fiir diese Vorschrift ist ersichtlich, daB, um zu 
iibereinstimmenden Ergebnissen zu gelangen, iiberall Kalk von gleicher 
Beschaffenheit und Zusammensetzung (Normenkalk. siehe S. 799), 
sowie gleichmaBiger Sand (Normensand, siehe S. 913) benutzt 
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werden muB. Der nach verschiedenen Kontrollproben fur gut befundene 
Normensand wird gesackt, und jeder Sack kommt unter der Plombe 
des Materialprufungsamtes in den _Handel. 

Herstellung der Probekorper 1) zur Ermittlung der Zug. und Druckfestigkeit. 

a) Mischen des Mortels. 
Der TraBnormen-Mortel aus 

1 Raumteil (= 1 Gewichtsteil) TraB, 
1 " (= 1,4 ) Normenkalk und 
1 " (= 1,5 " ) Normensand 

solI in dem TraBnormen-
Kollergang (s. Fig. 12) 
wie folgt gemischt 
werden: 

1 kg des Trasses im 
Anlieferungs - Zustande 
und 1,4 kg des vorher 
in einem starken po
rosen Tuch" bis auf etwa 
43-46% Wassergehalt 
abgepreBten Normen
kalkteiges werden in 
einer Schusselmiteinem 
Loffel drei Minuten lang 
gemischt. Dann werden 
sie im TraBnormen -
Kollergang gleichmiiBig 
verteilt und durch 50 
Tellerumdrehungen be
arbeitet. Diesem Ge
misch wirdderNormen
sand in dem vorge-

schriebenen Anteil 
unter gleichmiWiger 
Verteilung im Koller-

o 

o 

Fig. 12. Kalktra/3-Mischappa.rat. 

o 

o 

gang zugesetzt und die Masse nochmals im Kollergang unter Anwen
dung von 25 Tellerumdrehungen durchgearbeitet. Der Mortel wird 
dann, wenn notig, auf Gipsplatten so lange abgesaugt, bis er erdfeucht 
ist, d. h. sich in der Hand eben noch ballen HWt. 

b) Formarbeit. 
Aus dem formgerecht bereiteten Mortel sollen Zug- und Druck

proben in den fur die Zementpriifungen ublichen Formen und GroBen 
gefertigt werden (s. S. 910). 

1) Um bei der Prlifung des Trasses an verschiedenen Stellen tibereinstimmende 
Werte zu erhalten, ist es notwendig, auf die genaue Einhaltung der nachstehend 
gegebenen Vorschriften besonders zu achten. 
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210 g des Mortels werden in die Normenzugformen und 860 g in die 
Normendruckformen eingefiillt und mit 150 Schlagen des Normen
hammerapparates (Bauart Bohme mit Festhaltung Martens) gleich
maBig eingerammt (s. S. 908). 

Die Oberflache der so hergestellten Probekarper wird mit einem Messer 
abgestrichen, geglattet und gezeichnet. Die Karper werden mit der Form 
auf nicht absaugende Unterlagen (Glasplatten) in einen feucht ge
haltenen, bedeckten Kasten gebracht und die Zugproben nach etwa 
einer halben Stunde, die Druckproben nach etwa 2 Stunden entformt. 

Drei Tage nach Herstellung werden die Karper unter Wasser von 
15-200 C gelagert. Das Wasser wird wahrend der Lagerzeit nicht er
neuert. Soweit es verdunstet, wird es durch Wasser gleicher Warme 
ersetzt. 

Priifung. 

Die Korper werden unmittelbar vor der Priifung dem Wasser ent
nommen. Der Druck solI stets auf zwei Seitenflachen des Wiirfels, 
nicht aber auf die Bodenflache und die bearbeitete obere Flache des 
Wiirfels ausgeiibt werden. Um zuverlassige Durchschnittswerte zu 
erhalten, ist es erforderlich, von jeder Mischung mindestens zehn 
Zugproben und fUnf Druckproben zu priifen . 
. In der Begriindung wird ausgefiihrt, daB die groBe GleichmaBigkeit 

der verschiedenen TraBsorten im Gewicht es unbedenklich erscheinen 
laBt, fiir die zu priifende Normenmischung 1 Raumteil TraB = 1 Ge
wichtsteil zu setzen. 

Die Verwendung plastischer Mortel (wie .sie in Frankreich iiblich ist, 
s. S. 927) ist erwogen, aber fallen gelassen worden, weil die Erfahrung 
gelehrt hat, daB mit plastischen Morteln nur sehr schwer gleichmaBige 
Korper herzustellen sind, die iibereinstimmende Werte liefern. 

Die Mischung muB durch Kneten der Masse so weit getrieben werden, 
daB sie eine gleichmaBige Farbe annimmt und, mit einem Messer flach 
ausgestrichen, keine weiBen Kalkteilchen mehr erkennen laBt. Wenn 
der Kalk in Form von Kalkbrei verwendet wird, so empfiehlt es sich, 
das TraBpulver vorher unter Wasser zu bringen und das iiberschiissige 
Wasser ablaufen zu lassen, bevor die Mischung mit dem Kalkbrei vor
genommen wird. Sonst bietet die Vermischung des trockenen TraB
mehles mit dem steifen Kalkbrei betrachtliche Schwierigkeiten. 

Auf die Innehaltung der vorgeschriebenen Wasserwarme mull be
sonderer Wert gelegt werden, weil die TraBkalkmartel im Anfange der 
Erhartung gegen Kalteeinfliisse empfindlicher sind als andere Mortel 
und weil auf vergleichbare Werte nur zu rechnen ist, wenn die Korper 
unter tunlichst gleichbleibenden Bedingungen erharten. 

4. Die Nadel pro be, 

die in den altesten Vorschriften noch enthalten war, ist als leicht irre
fwend fallengelassen worden, da sie aber noch immer hie und da ala 
orientierende Probe benutzt wird, sei sie kurz geschildert. 
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Das TraBpulver ist im Anlieferungszustande zu verwenden; doch 
sollen die auf dem 144-Maschen-Sieb liegenbleibenden Korner aus
geschlossen werden, da sie den Nadelversuch vereiteln konnen. Eine 
Mischung von 2 Gewichtsteilen TraB, 1 Gewichtsteil Kalkhydratpulver 
und 0,9-1 Gewichtsteil Wasser ist bei 15-18° C anzuriihren, in Hart
gummidosen ohne Boden, die auf eine Glasplatte gesetzt werden, zu fiillen 
und glatt abzustreichen. Die Dose soll sofort unter Wasser von 15-18° 
gebracht (die AusfUhrung der Nadelprobe bei Luftlagerung wird emp
fohlen, wenn der TraBmortel zu Luftbauten verwandt werden soll) , 
und nach 2, 3, 4 und 5 Tagen im normalen Nadelapparat derartig ge
priift werden, daB festgestellt wird, mit welcher Belastung die 300 g 
schwere Normalnadel mit 1 qmm kreisformigem Querschnitt den Mortel 
durchdringt. 

Wenn der TraBmortel bei niederen Temperaturen verwendet wird, 
z. B. im Winter oder bei Grundbauten, so empfiehlt es sich, eine zweite 
Versuchsreihe bei entsprechender Warme auszufiihren. In jedem Falle 
ist die Wasser- und Luftwarme anzugeben. 

In der Praxis ist es meist iiblich, zu fordern, daB nach 4 Tagen die 
Vicatnadel bei 15° C und unter einer Belastung von 1 kg nicht mehr als 
5 mm in die Mortelmischung eindringt, wahrend schon am zweiten Tage 
der Eindruck eines Fingers nicht mehr bemerkbar sein soIl. - Bei hOherer 
Temperatur als 15° C soll die Belastung gesteigert werden, und zwar 
soll dieselbe bei etwa 19° C 2 kg, bei 220 C 3,25 kg betragen. (Ham
bloch, Der rheinische TraB usw. Andernach 1903.) 

Als Fortsetzung der Nadelprobe hat Michaelis die sogenannte 
Lochungsfestigkeit in Vorschlag gebracht. Der Mortel sollte in der 
Normalnadeldose zuKuchen von 8 cm Durchmesser und 4 cm Hohe 
verarbeitet werden, an welchen der Widerstand gegen das Eintreiben 
eines Stahldornes von 1 qcm Querschnitt gemessen werden sollte. Aber 
auch dieses Verfahren hat sich nicht einbiirgern konnen, ebensowenig 
wie die Priifung der Biegefestigkeit von Staben wegen der mit diesen 
Versuchen verbundenen Unsicherheit in Deutschland FuB fassen konnte. 
In Frankreich dagegen wendet man die Priifung auf Biegefestigkeit an. 

Literaturangaben iiber TraB und Puzzolane finden sich in den Mit
teilungen aus dem Materialpriifungsamt 1901, S. 31, und zeichnerische 
Darstellungen iiber Festigkeit und Dichte von TraBmorteln nebst An
gaben der hauptsachlichsten Verwendungszwecke hat Ham bloch 
herausgegeben. Leipzig 1913, Siegismund Volkening. 

Nach den "allgemeinen Vorschriften" der Hollandischen Regie
rung soll 1. gemahlener TraB nicht mehr als 30% Riickstand auf dem 
900-Maschen-Sieb hinterlassen; 2. solI die Menge des hygroskopischen 
Wassers, bestimmt nach zweistiindiger Trocknung bei 100° C und 
40 Minuten langem Gliihen bei Rotglut, mindestens 71/ 2% betragen. 
3. Zwei Gewichtsteile TraB, ein Gewichtsteil Kalkhydratpulver, drei 
Gewichtsteile Normensand und 0,9-0,95 Gewichtsteile Wasser werden 
zu Zug- und Druckfestigkeitskorpern verarbeitet. Diese bleiben 
24 Stunden im mit Wasserdampf gesattigten Raume und kommen dann 
in Wasser von ungefahr 15° C. Die Zugfestigkeit nach 14 Tagen solI 
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wenigstens 8 kg/qcm, nach 28 Tagen 12 kg/qcm, die Druckfestigkeit 
nach denselben Zeitraumen 40, bzw. 40 und 60 kg/qcm betragen. 

Feret hat auf dem 4. KongreG des Internationalen Verbandes fUr 
die Materialpriifungen der Technik in Briissel folgende Vorschlage fUr 
die allgemeine Priifung der Puzzolane gemacht (Tonind.-Ztg. 1906, 
1698ff.): 

Die Puzzolane ist so weit zu zerkleinern, daG sie auf dem 4900-Maschen
Siebe 20-30% Riickstand hinterliWt. Der Vergleichskalk muG voll
standig zu Pulver abgelOscht und abgesiebt sein, er darf nicht mehr als 
3 % feste Verunreinigungen und nicht mehr als 7 % kohlensauren Kalk, 
sowie nicht weniger als 24,3% und nicht mehr als 30% Wasser ent
halten und auf dem 900-Maschen-Siebe keinen Riickstand hinterlassen. 
Der Normensand ist derselbe wie beim Portlandzement. Die Mortel
zusammenset.zung erfolgt im Verhaltnis Kalk zu Puzzolane zu Normen
sand = 1: 4: 15. Die Herstellung des Mortels geschieht durch Trocken
mischung von 50 g Kalk und 200 g Puzzolane, Zusatz von 750 g 
Normensand, Trockenmischen mit diesem und 5 Minuten Durcharbeiten 
mit der richtigen Wassermenge. Diese wird mit Hille eines mit 2 kg 
belasteten Stempels von 1 qcm Durchmesser ermittelt. Der richtige 
Wasserzusatz ist erreicht, wenn dieser Stempel 6 mm iiber dem Boden der 
Dose stehen bleibt. Die Abbindezeit wird an dem Normenmortel mit 
Hilfe des Fingernagels ermittelt. In Streitfallen tritt zu diesem Versuch 
ein Festigkeitsversuch, indem das Ende der Bindezeit dann als erreicht 
betrachtet wird, wenn der Normensandmortel 5 kg/qcm Druckfestigkeit 
besitzt. Die Zimmerwarme wahrend dieser Versuche solI zwischen 
15-18° C betragen. Druck- und Biegungsfestigkeiten werden an 16 cm 
langen Seitenlange des quadratischen Querschnittes Probestaben von 
4 em ermittelt. Diese werden plastisch angemacht, mit den Fingern 
in die Metallform eingedriickt und mit der Kelle abgestrichen. Das 
Ausformen der Probekorper erfolgt nach 24stiindiger Erhartung an 
feuchter Luft, an welcher sie dann noch 6 Tage liegen bleiben. Nach
dem sie dann noch 3 W ochen in SiiBwasser gelagert haben, wird zu
nachst die Priifung auf Biegefestigkeit vorgenommen. Die von dieser 
herriihrenden Bruchstiicke werden auf Druck gepriift, indem man quer 
iiber die Bruchstiicke Stahlplattchen von der Breite der Seitenlange 
des Querschnittes des Probestiickes legt. In bezug auf Raumbestandig
keit ist das Verhalten der fiir die Festigkeitsversuche hergestellten Stabe 
wahrend der Lagerung maBgebend. Die sogenannten beschleunigten 
Proben, die man zuweilen fUr die Priifung von Zementen anstellt, sind 
fiir die Beurteilung von Puzzolanmorteln unstatthaft. Die Siebfein
heit wird ermittelt. Mit den ausgesonderten verschiedenen Korn
groGen kann man dann die verschiedenen Versuche iiber Festigkeit, 
Abbindezeit usw. durchfiihren. 

5. Raumbestandigkeit. 

Das Verhalten der Mtirtelkuchen bei Wasserlagerung solI iiber die 
Raumbestandigkeit der Mortel AufschluG geben. Die auf Glasplatten 
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und Dachziegeln ausgebreiteten Kuchen werden aus denselben Morteln, 
wie sie zu den Festigkeitsvers.uchen benutzt werden, hergestellt, je
doch mit hoherem Wasserzusatz, und zwar in mauer-(kellen-)gerechter 
Beschaffenheit. Die auf Dachziegeln ausgebreiteten Kuchen be
anspruchen etwas mehr Wasser als diejenigen auf Glasplatten, auch 
wenn die Dachziegel vorher gut angefeuchtet werden. Die Proben 
erharten ebenfalls wie die Festigkeitsprobekorper einige Zeit an der 
Luft (in einem mit feuchtem Filz bedeckten Zinkkasten) und dann 
unter Wasser. Es ist besonders darauf zu achten, daB die Luft in 
dem Behalter, in welchem die Kuchen wahrend der Luftlagerung auf
bewahrt werden, genugend feucht bleibt, da sonst die Kuchen leicht 
schwindrissig werden. 

Aufschwemmung und Rissigwerden der Kuchen infolge Treibens 
wahrend der Wasserlagerung ist leicht erkennbar. 

ZahlenmaBig wird die Raumveranderung durch die Messung der 
Langenanderung prismatischer Probekorper von 10 cm Lange und 
5 qcm Quetschnitt mittels des Bauschingerschen Tastapparates 
ermittelt (s. S. 899). 

Versuche zur Bestimmung der Wasserdurchlassigkeit bzw. Dichtigkeit 
von TraBmorteln werden an scheiben£ormigen Proben von 7,1 cm Durch
messer und 2,3 cm Dicke vorgenommen, die aus erdfeuchtem Mortel, wie 
er zur Herstellung der Festigkeitsproben benutzt wird, in Metallformen 
mittels eiserner Spatel von Hand eingeschlagen werden. 1st der zur 
Mortelbereitung verwendete Sand sehr grobkornig, so werden Kuchen 
von groBerer Dicke (3 cm) geformt. Die Probekorper werden nach der 
vorgeschriebenen Erhartungsdauer einem Wasserdrucke von 2-21/2 atm 
ausgesetzt und ihr Verhalten unter diesem Drucke 3 Tage lang oder 
auch langer beobachtet. Der zu diesen Versuchen benutzte Apparat 
ist in den "Mitteilungen aus den Kgl. techno Versuchsanstalten" 1894, 
228 beschrieben (s. S. 937). 

Weitere Eigenschaften, die auBer den vorgenannten bei der Priifung 
der TraBmortel festgestellt werden, sind die Mortelergie bigkei t, 
Putzfahigkeit und Frostbestandigkeit. Da die zu ihrer Be
stimmung benutzten Verfahren von den bekannten bei anderen Binde
mitteln zur Anwendung gelangenden nicht abweichen, diirfte sich ein 
naheres Eingehen auf sie eriibrigen. 

AuBer diesen Laboratoriumspriifungen ist es in der Praxis auch wohl 
noch ublich, das MaBgewich t des Trasses festzustellen. Hierbei soIl das 
Hektolitergewicht (lose eingeschuttet) nicht mehr als hOchstens 94 kg 
betragen. 

Die Puzzolanen sind meistens dunkel gefarbt; beim TraB ist diese 
dunklere Farbung ein wesentliches Unterscheidungsmerkmal gegenuber 
dem viel heller gefarbten wilden TraB, welcher sich als lockere vul
kanische Asche auf dem echten TraB aufgelagert findet und so gut wie 
gar keine hydraulischen Eigenschaften besitzt. 
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6. Ein£luB des Mischverfahrens auf die Erhartung von Kalk
traBmorteln. 

DaB die Art der Mischung der KalktraBmortel auf deren Erhartung 
von wesentlichem EinfluB ist, hat Gary durch Versuche nachgewiesen. 
Verwendet wurden zwei bekannte Trasse aus dem Nettethal bezeichnet 
I u. II (Handelsware), die mit einem beliebigen zu Brei abgeloschten 
Stiickkalk einmal mit der Hand, das andere Mal mit Steinbriicks 
Mortelmischer zu kellengerechten Morteln verarbeitet wurden. Beim 
ersten Verfahren wurde der steife Kalkbrei mit dem TraB in einer Schiissel 
mit einem Pistill gemischt und der entstehende Brei unter langsamem 
Zusetzen von Wasser gut durchgeriihrt. Dann wurde der Sand zugesetzt 
und die ganze Mortelmasse nochmals gut durchgearbeitet. Nach dem 
zweiten Verfahren wurde der etwas verdiinnte Kalkbrei und der TraB 
unter Anwendung von 20 Schiisseldrehungen in Stein briicks Mortel. 
mischer gemischt und dem Gemisch dann noch so viel Wasser zugesetzt, 
daB die Steife gleich der beim ersten Verfahren war. Dann wurde der 
Sand zugesetzt und die ganze Masse nochmals mit 20 Schiisseldrehungen 
gemischt. Die so bereiteten Martel gingen glatt von der Kelle. Sie waren 
zusammengesetzt aus: 

Gewichtsteile Raumteile 
I II I II 

-~ 
TraB 1,775 1,745 P/2 
Kalkteig 1,413 1,413 1 
Normensand 1,547 1,547 1 

Fiir die nach Raumteilen zu mischenden Materialien wird im 
Materialpriifungsamt das arithmetische Mittel aus den Ge
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Fig. 13. EinfluB des Hand- und Maschinen
mischverfahrens auf das Abbinden von Kalk

TraBmorteln. 

wichten des lose eingelaufenen 
und des fest eingeriittelten 
Liters (bei Kalkteig das Ge
wicht des eingefiillten Liters) 
zugrunde gelegt. Die auf 
diese Weise ermittelten Ge-

wichte entsprechen an
nahernd den beim MeBver
fahren in der Praxis ge
wonnenen Einheitsgewichten. 
Die so hergestellten Martel 
wurden in Blechdosen gefiillt 
und der bekannten Probe 
mit der Vicatschen Nadel 
ausgesetzt. Die Eintauch
tiefe der Nadel wurde inner
halb gewisser Zeitabschnitte 
festgestellt. In Fig. 13 sind 
als Ordinaten die Abstande 

der Nadel vom Boden der Dose nach den als Abszissen aufgetragenen 
Zeiten verzeichnet. Die ausgezogenen Linien beziehen sich auf den 
TraB I, die gestrichelten auf den TraB II, die diinnen auf das Hand-
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mischverfahren, die dicken auf das Maschinenmischverfahren. Die 
Uberlegenheit des letzteren, was GleichmaBigkeit und Schnelligkeit 
der Erhartung anbetrifft, ist ersichtlich. Der Maschinenmortel wird 
auBerdem geschmeidiger und £lieBt besser von der Kelle. 

In gleicher Weise wie der TraB wiirden die anderen natiirlichen 
Puzzolanen, Puzzolanerde, Santorinerde, schlieBlich auch Infusorien
erde (Kieselgur, Moler) anzuwenden und zu priifen sein. 

b) Kiinstliche Zuschlagstoffe (Puzzolanen). 
Ais sogenannte kiinstliche Puzzolanen gelten in erster Linie die im 

Wasser gekornten (granulierten) Schlacken der HochOlen, die bei der 
Herstellung von GieBerei-Roheisen fallen und neben den Hiittenwerken 
oft zu gewaltigen Hiigeln aufgehauft sind. 

Neben den Schlacken vermogen aber auch noch andere Stoffe die 
Kalkmortel mehr oder minder wasserhartend zu machen, z. B. die 
bei der Alaunfabrikation gewonnenen kieselsaure- und tonerdereichen 
Riickstande (sogenannte Si-Stoffe) und unter Umstanden auch schwach 
gebrannter Ton (Ziegelmehl). 

Kennzeichnend fUr aIle kiinstlichen Puzzolanen ist das V orhandensein 
freier (verbindungsfahiger) Kieselsaure neben betrachtlichen Mengen 
Tonerde. Fiir die Auswahl der Hochofenschlacken kommen noch andere 
Gesichtspunkte in Betracht: 

a) Die Schlacke soIl basisch sein, in dem Sinne, daB der Quotient 
CaO: Si02 nicht kleiner als 1 ist 1). 

b) Die Schlacke soIl moglichst reich an Tonerde sein. 
c) Die Schlacke solI moglichst arm an Mangan, Magnesia und 

Schwefel (Schwefelcalcium) sein. 
d) Die Schlacke solI weiBgliihend in schnell flieBendes kaltes Wasser 

geleitet oder sonst in geeigneter Weise plOtzlich abgeschreckt worden sein. 
Die chemische Zusammensetzung gut geeigneter Schlacken gibt 

Schoch wie folgt an: 
Si02 25-36% 
Al20 a 10-22 
Fe20 a bis 11/2 
FeO bis 2 
MnO bis 3 

CaO 
MgO 
CaS04 

CaS 
KNaO 

30-50% 
bis 3 
bis 2 
bis 3 

Fiir die Herstellung von Kalk-Puzzolanmorteln geniigt nicht die 
einfache Mischung beider Korper, urn ein wasserhartendes Bindemittel 
zu erzeugen, es muB vielmehr eine innige Mahlung beider stattfinden. 
Man darf also nicht die granulierte Hochofenschlacke an sich als 
Puzzolane ansprechen, sondern diese gilt als Schlackensand und bildet 
als solche einen wertvollen Mortelstoff. Uber die Verwendbarkeit des 

1) Nach Passow (Hochofenzement, Berlin 1913, Tonind.-Ztg., Verlag) sollen 
basische Hochofenschlacken auf 1 Gewichtsteil Sauren, 16sliche Kieselsaure und 
Tonerde 1 Gewichtsteil Basen, Kalk und Magnesia enthalten, sie sind jedoch 
noch verwertbar, weun bei hohem Tonerdegehalt der Gehalt an Basen etwas unter 
der angegebenen Grenze liegt. Friiher(1900) vertrat Passow auch den Stand· 
punkt "entglaste" Schlacke sei ungeeignet. 
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Schlackensandes fUr die Zementfabrikation wird weiter unten gesprochen 
werden. In der Muhle hergesteHte Mischungen aus Kalkhydrat und 
granulierter Hochofenschlacke nennt man Puzzolanzemen t und 
beim -oberwiegen der Schlacken S chi a c ken z erne nt, in Wirklichkeit 
gehoren diese Bindemittel aber unter die hydraulischen Kalke. 

Eine Hochofenschlacke, die Tetmajer als zu Schlackenzement vor
zuglich geeignet bezeichnete, enthielt: 

Si02 - 30,55% = 0,51 Aquivalent 
Al20 3 - 13,68% = 0,13 
CaO - 48,06% = 0,86 
FeO - 0,43% = 0,006 

MnO - 0,34% = 0,005 
Aile Schlacken werden bei reduzierendem Feuer geschmolzen, darauf 

verweist schon das Vorhandensein der MetaHe in Form von Oxydul. 
Sie sind Me ta silicate; die obige Schlacke laBt sich nach J ex .schreiben: 

AI } 1 0,48 CaO I frei in den 
0,13 C~ (Si04)2 + 0,24 CaSi03 + 0,006 FeO ( Silic~ten 

Kalkfeldspat Wollastonit 0,005 MnO) gelost 
(Anortit) 

Die auBerordentliche Verschiedenheit der Schlacken, die yom Of en
gang abhangig ist, der sie als AbfaH erzeugt, erfordert deren genaue 
chemische Untersuchung. Soweit diese nicht bereits unter dem Kapitel 
Kalil:: besprochen ist, wird dies unter dem Kapitel Ton geschehen. 

Canaris jun. schreckte feuerflussige Hochofenschlacke in Kalkmilch 
ab und erzielte damit zwar keine chemische Bindung des Kalkes, wohl 
aber eine Lockerung des MolekulargefUges. Die Schlacke nahm bei einem 
Versuche nur 1 % Kalk auf, aber sie war viel reaktionsfahiger geworden 
und loste sich in Sauren sofort auf (Tonind.-Ztg. 1904, 1339). 

Auch Si - Stoffe sind Abfalle aus chemischen Fabriken und be
durfen vor der Verwendung sorgfaltiger PrUfung. Lundteigen (Tonind.
Ztg. 1896, 516) versetzt 1 Teil geloschten Kalk mit 2 Teilen eines von 
ihm S-Stoff genannten naturlichen traBahnlichen Korpers angeblich aus 
Amerika mit 6 Teilen Sand und ermittelte fUr diese Mischung bei 
Erhartung unter Wasser 

Zugfestigkeit nach 7 Tagen 2,35 kgjqcm 
" "28,, 13,51 " 

Er fand, daB auch Zement-Kalkmortel durch Zusatz dieses Stoffes 
wesentlich verbessert werden. 

1m staatlichen Materialprufungsamt Dahlem wurde die 
Zusammensetzung eines geeigneten Si - Stoffes wie folgt gefunden 
(Mitt. 1912, Heft 3, S. 133): 

Gluhverlust. . . . . 
Kieselsaure, unloslich 
Kieselsaure, aufgeschlossen 
Tonerde ..... . 
Schwefelsaureanhydrid 
Rest (nicht bestimmt) 

6,04 
22,49 
58,19 
15,96 
2,91 
0,45 
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Das Raumgewicht dieses Stoffes betrug 0,386. 
Der zu den Mischungen verwendete Wasserkalk schwankt im Raum

gewicht zwischen 0,550 und 0,702. 
Der Zusatz von Si erhOhte die Erhiirtungsfahigkeit der Kalke betracht 

lich. Zusatz von Portlandzement wirkte weniger fordernd auf die Er
hiirtungsfahigkeit der Kalke als Si-Stoff. 

Versuche iiber den Zusatz von Si-Stoff, TraB und Infusorienerde 
zu Zementmorteln haben erwiesen, daB die Infusorienerde die am 
wenigsten wirksame Puzzolane ist (Mitt. 1904, 220). 

Gary (Mitt. 1903, S. 110) hat nachgewiesen, daB eine von Lund
teigen vorgeschlagene Formel zur Wertbestimmung der Puzzolane 
irrefiihrend ist. 

Die technischen Priifungen der unter Verwendung von Puzzo
lanen irgendwelcher Art hergestellten Bindemittel, Puzzolan- oder 
Schlackenzemente vollziehen sich wie die der nachstehend aufge
fiihrten anderen unter Wasser erhiirtenden Bindemittel (hydraulischen 
Kalke), insbesondere auch die wirklichen Zemente unter gleichen 
Formen, wie sie unter dem Kapitel Portlandzement beschrieben sind. 

Merkmalbestimmungen lassen sich wegen der groBen Verschiedenheit 
der Mischungen nicht allgemein festsetzen. Spezifisches Gewicht und 
Raumgewicht schwankten innerhalb ziemlich weiter Grenzen. Der Gliih
verlust laBt sich bei Schlackenbindemitteln nicht bestimmen, da er durch 
Oxydationsvorgange wahrend des Gliihens stark beeinfluBt wird. 

Da der Kalk in Form von Kalkhydrat zugeschlagen wird, so ist zu 
priifen, ob auch vollstandige Hydratisierung desselben stattgefunden 
hat und nicht etwa Kornchen von Atzkalk nachgeblieben sind. Dieselben 
wiirden sonst leicht durch nacp.tragliches AblOschen die Festigkeit des 
Mortelserheblich beeintrachtigen und zu dem sogenannten "Trei ben" 
fiihren -konnen. Geringe Mengen solcher Atzkalkkornchen .schaden im 
Mortel nicht wesentlich, da sie bei schwachem Treiben zunachst nur 
die Hohlraume ausfiillen. GroBere Mengen dagegen rufen Spannungen 
im Mortel hervor, welche sich durch Verkriimmungen und Rissebildung 
auBern und bis zur vollstandigen Zerstorung der Mortelproben fiihren 
konnen. Man hat also bei der Untersuchung von Puzzolan- und 
Schlackenzementen besonders auch auf "Raumbestandigkeit" zu priifen. 
Tadellose Schlackenzemente sollen nicht nur im Wasser und an der Luft 
vollkommen raumbestandig sein, d. h. also ihre bei der Verarbeitung 
erhaltene Form auch dauernd beibehalten, sondern sie sollen auch 
schiirfere Proben wie die dreistiindige Dampfdarre und die dreistiindige 
Kochprobe vollkommen bestehen, ohne irgendwelche Verkriimmungen 
oder Netz- bzw. Kantenrisse aufzuweisen. 

Da indessen aIle Puzzolan- und SChlackenzemente meist sehr lang
sam abbinden, so diirfen besonders die "beschleunigten" Priifungen 
jedenfalls nicht vor erfolgtem Abbinden vorgenommen werden. 

Ala Unterscheidungsmerkmal gegeniiber dem einfachen Luftkalk 
kann die Festigkeit dienen, da auch der reine Puzzolanmortel an sich, 
also ohne Sandzusatz, erhebliche Festigkeiten erreicht und selbstandig 
erhiirtet. 
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Die Mortel£estigkeiten in der Mischung 1 Schlackenzement: 3 Sand 
betragen nach Schoch bei 7tagiger Luftlagerung und folgender 21 tagiger 
Wasserlagerung: 

Erhiirtungsdauer Zugfestigkeit I Druckfestigkeit 
kg/qcm kg/qcm 

Schnellbinder 7 Tage 8 
28 12 120 

Mittel- und Lang- 7 12 
sambinder 28 18 180 

Die Ursachen der Zerstorung der unter Wasser erhartenden Mortel 
konnen nach Le Chatelier sein: Verwitterung gewisser Hydrate durch 
Warme und Trockenheit, Abloschen durch Wasseraufnahme bei ver
schiedenen hochbasischen Erzeugnissen, Zersetzung von Kalksalzen durch 
Aufiosung, und Zersetzung im Meerwasser durch Magnesiasalze. 

Den unter Verwendung von Puzzolanen hergestellten Bindemit.teln 
wird eine besondere Widerstandsfahigkeit gegen Salz16sungen nach
geriihmt. 

F. Wassermortel. 
Ein besonderer AusschuB des Vereins Deutscher Portlandzement

fabrikanten, dem die Aufgabe gestellt war, einheitliche Benennungen 
der hydraulischen Bindemittel festzusetzen, um damit der Verwirrung 
auf dem Baumarkte durch allerlei pha~tasievolle, haufig irrefiihrende 
Bezeichnungen entgegenzuwirken, hat folgendes Schema aufgestellt 
(s. S. 833), aus dem die Eigenart· und die Verwandtschaft der unter 
Wasser (selbstandig) erhartenden Bindemittel untereinander leicht 
ersichtlich ist. 

BegriffserkUirnngen. 
N ach dem nachstehenden Schema lassen sich fUr die einzelnen 

Bindemittel unter Beriicksichtigung der mehr oder minder sorgfiLltigen 
Aufbereitung folgende Begriffserklarungen aufstellen, die gleichzeitig 
Hinweise geben, wo die chemische und die technische Priifung etwa 
einzusetzen hat_ 

HydrauUscher Loschkalk. 

Hydraulische Kalke entstehen durch Erhitzen von Kieselkalken oder 
Kalkmergeln bis zum Garbrand. Sie zerfallen, mit Wasser benetzt, 
ohne erhebliche RaumvergroBerung und unter geringer Erwarmung zu 
mehr oder weniger feinem Pulver. Der Loschvorgang ist der gleiche 
wie beim WeiBkalk, nur bildet sich neben dem entstehenden pulver
formigen Kalkhydrat ein je nach den Beimengungen von Kieselsaure, 
Tonerde, Eisenoxyd usw. mehr oder weniger fein zerteiltes Gemenge 
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sogenannter Hydraulefaktoren, das sind solche Stoffe, die, durch Kalk 
aufgeschlossen, diesen zur Erhartung unter Wasser befahigen. 

Die durch Brennen eines gleichmaBig zusammengesetzten silicat
haltigen Kalksteines erzeugten hydraulischen Kalke sind auBerst innige 
Mischungen mit oft sehr feinem Korn aus Fettkalk und Kieselsaure, 
sowie Kieselsaureverbindungen, namentlich Tonerdesilicat. Stellt man 
aIle moglichen Kalke in einer Reihe so auf, daB die Fettkalke die unterste 
Stufe einnehmen, so bauen sich uber ihnen die hydraulischen Kalke 
nach ihrem Gehalt an hydraulisch wirksamen Bestandteilen auf. Je 
reicher oder armer sie daran sind, um so naher stehen sie entweder dem 
Zement oder dem Fettkalke. 

Extra-Kalke sind hydraulische Kalke, deren Bindefahigkeit durch 
Zumahlen (oder auch durch bloBe Beimischung) von wassergekornter 
Hochofenschlacke, Si-Stoff und ahnlichen tonerde- und kieselsaure
reichen Zuschlagen erhOht wird. 

Dolomitenkalke (Gran- und Schwarzkalke). Unter den Begriff der 
hydraulischen Kalke fallen auch die aus dolomitischen Kalken (magnesia
haltigem Gestein) erbrannten, mit Wasser nur unvollkommen ablOschen
den Erzeugnisse, die, wie manche andere hydraulische Kalke, in gemah
lenem Zustande in den Handel gebracht und vor der Verwendung langere 
Zeit eingesumpft werden mussen, um nachtragliches Treiben zu ver
meiden. 

AlIe hydraulischen Kalke binden langsam ab, und zwar sowohl an 
der Luft wie unter Wasser. Von den bei hOheren Warmegraden ge
brannten BindemitteIn .unterscheidet sich der hydraulische Kalk durch 
den hOheren Gliihverlust (meist uber 8%). An der Luft erharten hydrau
lische Kalke wesentlich schneller als Luftkalke, unter Wasser wesentlich 
langsamer als Portlandzemente und seine Verwandten. Sie erharten 
besser, wenn sie nicht sofort nach dem Anriihren unter Wasser gebracht, 
sondern erst noch eine Zeit lang zum Erstarren in der Luft belassen 
werden. 

Hydrauliscbe (Wasser-) Kalke. Bindemittel, die aus vorwiegend 
kalkhaltigem Rohgestein (Kalkstein, Mergel) erbrannt werden und mit 
Wasser befeuchtet, teilweise zu Staub zerfallen. Sie kommen unver
mischt als lOschfahige Stucke in den Handel oder werden nach dem 
wschen gemahlen und ohne Beifugung von Zusatzen gehandelt. 

Nach den Leitsatzen des Vereins deutscher Kalkwerke 1911 
werden hydraulische Kalke durch Brennen von Kalksteinen unterhalb der 
Sintergrenze gewonnen. Beim TrockenlOschen zerfallen sie unter Warme
entwicklung zu Pulver, oft jedoch nicht vollstandig. Diese Kalke werden 
haufig nach dem.Loschen gesiebt und die nicht lOschbaren Teile gemahlen. 
UngelOschter gemahlener Kalk ist als "gemahlener ungelOschter hydrau
Hscher Kalk" zu bezeichnen, um Verwechslungen mit trockengeloschtem 
Kalk zu vermeiden. 

Gliihverlust bis 10%. 
Puzzolanzement (Schlackenzement). N ach der Begriffserklarung 

des Osterreichischen Ingenieur- und Archi tektenvereines 
ist Schlackenzement oin Erzeugnis, welches aus gekornter, basischer 
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Hochofenschlacke und aus pulverformigem Kalkhydrat durch Zerkleine
rung bis zur Mehlfeinheit und innigster Mischung gewonnen wird. 

Zur Regelung technisch wichtiger Eigenschaften des Schlacken. 
zementes ist ein Zusatz fremder Stoffe bis zu 2% des Gewichtes ohne 
Anderung des Namens zuliissig. 

In Deutschland fiihren diese Zemente seit den 80er Jahren des 
vorigen Jahrhunderts den Namen Puzzolanzement. Sie binden 
unter maBiger Erwarmung langsam ab und eignen sich fiir Wasser
bauten oder Luftbauten, die keine hohe Anfangsfestigkeit erfordern und 
in der Erhartung langsam fortschreiten. Wahrend der Erhartung 
miissen die Puzzolanzementmortel vor dem Austrocknen bewahrt werden, 
weil sie sonst schwindrissig werden und dem Zerfall entgegengehen. 
Das spezifische Gewicht der Puzzolanzemente betragt meist weniger 
als 2,8 und ihr Gliihverlust schwankt in weiten Grenzen je nach der 
Beschaffenheit der verwendeten Zuschlagstoffe, ist auch, wie bereits 
erwahnt, schwer bestimmbar. 

Romischer Zement (Romanzement). Romanzement nannten zuerst 
die Englander den aus dem Brennen der Kalknieren des Themsetones 
erzeugten Wassermortel, weil er dem Puzzolanmortel der alten Romer 
gleichwertig befunden wurde. Nach Feodor Ast sind Romanzemente 
hydraulische Bindemittel, die man aus passend zusammengesetzten 
Kalkmergeln, wie sie die Natur an manchen Orten darbietet, erbrennt. 
Diese Kalkmergelarten miissen mehr als 0,6 Gewichtsteile Tonerde
silicate auf 1 Gewichtsteil Kalk enthalten und nach dem Austreiben 
der Kohlensaure durch Brennen bei tTberbrausen mit Wasser nicht 
mehr abltischen und zu Pulver zerfallen, sondern ihre Form bewahren. 
Die Bindezeit schwankt zwischen einigen Minuten bis zu mehreren 
Stunden. 

Die Romanzemente werden unterhalb der Sinterung gebrannt. 
Wiirde man zu Romanzementen geeignete Mergel bis zur Sinterung 
brennen, so ginge die Losch- und Abbindefahigkeit der Erzeugnisse 
zuriick und es entstanden leicht "Treiber", d. h. solche Zemente, die 
innerhalb einer gewissen Zeit wesentliche RaumvergroBerung erleiden 
und fiir Bauwerke gefahrlich sind. 

Der Gliihverlust der romischen Zemente liegt selten iiber 5%. 
Naturzement. Das wenigstens bis zur annahernden Sinterung ge

brannte Rohgestein zerfallt angenaBt nicht zu Staub und kommt ge
mahlen, ungemischt in den Handel. 

Nach denbisherigen Begriffen sind Naturzemente aus dem Portland
zement-Rohmehl ahnlich zusammengesetzten Naturgesteinen durc!> 
unmittelbares Brennen bis zur Sinterung und nachfolgendes Feinmahlen 
hergestellte Erzeugnisse, die jedoch infolge der Unverbiirgbarkeit einer 
durchgangig gleichmaBigen Zusammensetzung des verwendeten Gesteins 
keine vollige Sicherheit fUr gleichmaBige Eigenschaften bieten. Auch 
die Naturzemente sollen nicht weniger als 1,7 Gewichtsteile Kalk auf 
1 Gewichtsteil Kieselsaure + Tonerde + Eisenoxyd haben und in 
Janger als einer halben Stunde abbinden. 

53* 
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Portlandzement. Der Portlandzement ist ein hydraulisches Binde
mittel mit nicht weniger als 1,7 Gewichtsteilen Kalk (CaO) auf 1 Gewichts
teil Kieselsaure (Si02) + Tonerde (A~Oa) + Eisenoxyd (Fe20 a), hervor
gegangen aus feiner Verteilung und inniger Mischung der Rohstoffe 
durch Brennen bis mindestens zur Sinterung und Zerkleinerung des so 
gewonnenen Brennproduktes bis zur Mehlfeinheit. Diesem technisch 
einheitlichen Erzeugnis durfen zur Regelung der Abbindezeit 3% andere 
Stoffe zugesetzt werden. Portlandzement soll nach den deutschen 
Normen von 1909 folgenden Anforderungen genugen: 

1. Das spezifische Gewicht solI bei ausgegluhtem Zement mindestens 
3,1 betragen; 

2. der Magnesiagehalt solI hOchstens 5 % betragen; 
3. der Gehalt an Schwefelsaureanhydrid solI nicht hOher als 2,5% 

sein, auf den gegliihten Zement berechnet. 
Norwegen hat im Jahre 1917 neue Normen fur Zement aufgestellt, 

in denen fur in Salzsaure UnlOsliches eine obere Grenze von 1,5% und 
als Gluhverlust 4% festgelegt worden ist, wahrend die deutschen Normen 
Hochstgrenzen fur Unlosliches und Gluhverlust nicht enthalten. 

Erzzement. Erzzement ist ein nach Angaben von W. Michaelis 
gefertigter Portlandzement, der sich im wesentlichen durch seine che
mische Zusammensetzung vom gewohnlichen Portlandzement unter
scheidet, indem der groBte Teil der Tonerde der Rohmischung durch 
Eisenoxyd ersetzt wird. Der Unterschied ergibt sich durch Vergleich 
der nachstehenden Analysen. A sind die mittleren Analysenzahlen 
deutscher Portlandzemente, B ist die chemische Zusammensetzung 
des von der Portlandzementfabrik "Hemmoor" im groBen hergestellten 
Erzzementes, dem man besondere Widerstandsfahigkeit gegen Angriffe 
des Meerwassers zuschreibt. 

Kalk ... 
Kieselsaure 
Eisenoxyd 
Tonerde . 
Magnesia. 
Schwefelsaure 
Kalk (Kieselsaure + Ton· 

A 1) 
65,59-58,22 
25,53-19,80 
4,47- 2,19 
9,11- 4,16 
2,89 - Spuren 
2,19- 0,19 

B 
64,04 
23,26 

8,20 
1,67 
0,66 
1,88 

erde + Eisenoxyd). .. 2,20- 1,71 1,933 
Eisenportlandzement. Mit Eisenportlandzement bezeichnet man 

Erzeugnisse, die mit oder ohne Verwendung granulierter basischer Hoch
ofenschlacke im Rohmehl hergestellt sind, und zwar aus einem Gemisch 
von Portlandzementklinker, den man moglichst kalkreich zu halten 
sucht, und aus Hochofenschlacke, die mit dem Klinker zusammen oder 
getrennt von diesem gemahlen und dem Klinkermehl nachtraglich 
zugemischt wird. Die Menge des Schlackenzusatzes solI nicht mehr als 
30% des Gesamterzeugnisses betragen. Die Eigenschaften des Eisen
portlandzementes sind im wesentlichen die gleichen, wit' die des Port-

1) Portl.-Zement 1905, 13. 
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landzementes. Das spezifische Gewicht ist infolge des Schlackenzusatzes 
etwas niedriger, der Gliihverlust etwas hoher als die der reinen Port
landzemente. Zusatze zur Regelung der Bindezeit sind mit 3% der 
Gesamtmasse begrenzt. 

Hochofenzement. Hochofenzemente sind innige Gemische von Hoch
ofenschlacke mit kalkreichen Portlandzementklinkern, in denen erstere 
iiberwiegt. Die Schlacken sollen der folgenden Anforderung entsprechen: 

CaO + MgO + 1/3 Al20 3 > 1 
Si02 + 2fa Al20 3 • 

Sie sollen nicht mehr als 5% Manganoxyd (MnO) haben. Zusatze zu be
sonderen Zwecken, namentlich zur Regelung der Abbindezeit, sind in 
Hohe von 5% der Gesamtmasse begrenzt, urn die Moglichkeit von Zu
satzen lediglich zur Gewichtsvermehrung auszuschlieBen. 

Den Hochofenzementen ahnlich ist Passow- (Hansa-) Zement und 
Hercyniazement. 

Passow will durch Granulieren von geeigneter fliissiger Hochofen
schlacke im Luftstrome ein portlandzementahnliches Erzeugnis her
stellen und Hercyniazement wurde nach Colloseus durch Behandeln 
heiBfliissiger Hochofenschlacke mit Losungen alkalischer Stoffe (D.R.P. 
189144) erzeugt. Losungen der Salze der Alkalien oder Mischungen 
derselben werden unter Druck in den feuerfliissigen, gegebenenfalls fein 
verteilten Schlackenstrom so eingespritzt, . daB das Losungsmittel in 
Beriihrung mit der Schlacke vollstandig verdampft. 

Beide Erfinder benutzen gegebenenfalls Zusatze von Portland
zementklinkermehl zu ihren Erzeugnissen. 

Sandzement. Portlandzemente, denen beim Mahlen oder nachher 
fein gemahlener Quarzsand zugesetzt worden ist, bezeichnet man mit 
dem Namen Sandzement. Das spezifische Gewicht der Sandzemente 
ist niedriger als das der reinen PortIandzemente, der Gliihverlust an
nahernd derselbe. 

Andere gemischte Zemente. AuBer Hochofenschlacken und Quarz
sand hat man auch andere Stoffe dem Mehl aus guten Portlandzement
klinkern zuzusetzen versucht. So hat man z. B. in England vor Jahren 
in groBem MaBstabe dem Portlandzement Zusatze von gemahlenem 
Kalkstein (Kentish Ragstone) gegeben. Gute Zementklinker vertragen 
derartige Zusatze, falls sie nur fein genug gemahlen sind, in erheblichen 
Mengen, ohne daB die Festigkeit proportional der Menge der Zusatze 
herabgeht. Erst beim Ubersteigen gewisser Grenzen, deren Hohe ab
hangig ist von den chemischen und physikalischen Eigenschaften des 
Klinkermehles und von der Feinheit der Mahlung des Zusatzstoffes 
treten wesentliche Festigkeitsverminderungen ein. Da mit geringen 
Ausnahmen die Moglichkeit besteht, das fertige Erzeugnis auf seine Eigen
schaften zu priifen, ist gegen die Verwendung von Zusatzstoffen zum 
Zementklinker technisch nichts einzuwenden. 1m Interesse des reellen 
Geschaftsverkehrs muB man indessen fordern, daB alle gemischten 
Zemente mit cinem Namen bezeichnet werden, der erkennen laBt, daB 
dem Zement irgendwelche Zusatze gegeben sind. Ais PortIandzemente 
diirfen solche gemischten Zemente nicht gehandelt werden. 
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a) Der eigentliche hydraulische Kalk. 
Unter den natiirlichen hydraulischen Kalken stehen sich der eigent

liche hydraulische Kalk, der Naturzement und der Romanzement sehr 
nahe, so daB sie fast unmerklich ineinander iibergehen. 

Zur Unterscheidung ist die chemische Untersuchung notwendig, um 
den Tongehalt, das einzige charakteristische Merkmal, das die Losch
fahigkeit beeinfiuBt, festzustellen. 

Die einfache Calcimeterpriifung auf kohlensauren Kalk oder die
jenige auf Kohlensaure ist hier nicht immer maBgebend, weil ja auch 
brauchbares dolomitisches Material vorliegen kann, welches anders 
zu beurteilen ist. 

Die chemische Analyse darf sich nicht nur auf Feststellung des 
Gesamtgehaltes an Silicaten (Kieselsaure, Tonerde und Eisenoxyd) be
schranken, sondem sie soli diese drei Bestandteile auseinanderhalten. 
DemgemaB ist auch der Gang der Analyse ein wesentlich anderer als 
beim Luftkalk. 

Analyse des hydranlischen Kalkes. Zunachst wird von dem bei 
1050 C getrockneten Material der Gliihverlust in derselben Weise wie 
beim Luftkalk (S. 797) bestimmt und dann der Gliihriickstand mit 
Salzsaure zersetzt. Die salzsaure Fliissigkeit wird auf dem Wasserbade 
bis zur vollkommenen Trockne eingedampft, wobei der nach und nach 
sich ausscheidende Riickst.and gut mit einem Glasstabe zu verreiben 
ist, bis er sich zu lockeren, kleinen Brockchen zusammenballt. Alsdann 
wird die Porzellanschale nebst Inhalt in einen Thornerschen Trocken
schrank gebracht und nochmals bei 1250 C mindestens zwei Stunden 
lang bis zur vollstandigen Vertreibung cler Salzsaure und Abscheidung 
der Kieselsaure nachgetrocknet. 

1. Kieselsaure+ Rest. Nach dem Trocknen laBt man abkiihlen, 
betupft den Riickstand mit konzentrierter Salzsaure und laBt mehrere 
Stunden, am besten iiber Nacht stehen. Dann fiillt man die Schale 
bis zur Halfte mit destilliertem Wasser, erwarmt auf dem Wasserbade 
und filtriert. Das Filtrat wird in einem Literkolben aufgefangen und 
nach erfolgter Abkiihlung bis zur Marke aufgefiillt. 

1st der Niederschlag rein weiB, und hat man sich iiberzeugt, daB 
kein Sand darin ist (Knirschen unter dem Glasstab in der Porzellan
schale I), so kann man ihn direkt noch feucht zur Einascherung bringen. 
Dies muB aber vorsichtig geschehen, da Kieselsaure sehr leicht ist und 
gem zerstaubt. Nach vollstandiger Einascherung des FiIterpapiers wird 
dann die Kieselsaure zur ganzlichen Austreibung ihres Wassers etwa 
7 -8 Minuten auf dem Geblase gegliiht. 

Zeigt dagegen die Kieselsaure eine gelblich-graue Verfarbung, und 
hat man Sand festgestellt, so muB nochmals eine Scheidung zwischen 
lOslicher, d. h. verbindungsfahiger Kieselsaure und dem unloslichen, 
d. h. unwirksamen Rest bzw. Sand erfolgen. Zu diesem Zwecke bringt 
man den Niederschlag mitsamt dem Filter, ohne es einzuaschem, in 
dieselbe Porzellanschale zuriick und erwarmt unter Zusatz .von 200 ccm 
lO%iger SodalOsung (wasserfreier Soda!) etwa 1 Stunde auf dem Wasser-
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bade. Die lOsliche Kieselsaure wird hierbei vollstandig wieder aufgelOst, 
und man gewinnt als Riickstand den unwirksamen Rest bzw. Sand. 
Dieser wird wie vorher durch Dekantieren mit heiBem Wasser ausge
waschen und dann nochmals mit heiBer Sodalosung behandelt. Nunmehr 
wird vollstandig abfiltriert. 1m Filter, welches noeh feueht verbrannt 
wird, bleibt Sand und UnlOsliehes. Die beiden vereinigten Filtrate 
dagegen enthalten die gelOste, wirksame Si02• 

Dieses gemeinsame Filtrat wird angesauert, wiederum zur Troekne 
eingedampft und bei 125 0 C zwei Stunden lang getroeknet. Darauf 
wird der Riiekstand mit konzentrierter Salzsaure betupft, iiber Naeht 
stehen gelassen und darauf am naehsten Tage erst dureh Dekantieren 
und dann im Filter mit heiBem Wasser ausgewasehen. 

Mit Atzalkalien darf man hier nicht arbeiten, da Lunge und Mill
berg (Zeitsehr. f. angew. Chern. 10, 393; 1897) in einer ausgedehnten 
Versuehsarbeit nachgewiesen haben, daB Atzalkalien aueh die quarzige, 
unwirksame Modifikation der Kieselsaure erheblich angreifen. 

Das urspriingliche Filtrat von Kieselsaure + Sand und UnlOslichem 
im Literkolben wird nun zu 400 cem, 300 cern und 300 ccm heraus
pipettiert und in Beeherglaser von 800 bzw. 600 ccm Fassungsvermogen 
gebraeht. Hiervon werden die 400 cern zur Bestimmung der Gesamt
sesquioxyde, des Kalkes und der Magnesia, die ersten 300 cern zur Tren
nung der Sesquioxyde (Tonerde und Eisenoxyd) und die anderen 300 cern 
zur Bestimmung der Sehwefelsaure verwendet. 

2. Sesquioxyde (Tonerde + Eisenoxyd). Die 400 cern des 
Kieselsaurefiltrates werden mit ein paar Tropfen Salpetersaure versetzt, 
urn etwa vorhandenes Eisenoxydul in Oxyd iiberzufUhren, und bis 
zum Koehen erhitzt. Wahrend des Koehens werden dann sofort Tonerde 
und Eisenoxyd mittels eines ganz geringen 'Oberschusses von (kohlen
saurefreiem) Ammoniak gefallt. Man gibt so lange Ammoniak tropfen
weise hinzu, bis ein Farbenumschlag ins Rotbraune erfolgt, d. h. nahezu 
neutralisiert ist. Dann genugt fur die eigentliehe Ausfallung ein ganz 
geringer DberschuB von Ammoniak 1). Zu viel Ammoniak wurde etwas 
Tonerde wieder in Losung bringen. Der Zusatz von Chlorammon vor 
der Fallung ist nur bei sehr viel Magnesia notig. Nach dem Fallen 
wird das Becherglas sofort vom Feuer genommen, worauf sich der Nieder
schlag rasch absetzen wird. Der Niederschlag wird so schnell wie nur 
irgend moglich abfiltriert und ohlle Dekantierell mit heiBem Wasser 
direkt im Filter ausgewaschen, wobei man Sorge zu tragen hat, daB 
dabei der Niedersehlag durch den Wasserstrahl der Spritzflasche immer 
wieder aufgeruhrt wird. Andernfalls legt sich die schleimige Tonerde zu 
dicht auf das Papier und hindert das rasehe Filtrieren. Aus diesem 
Grunde ist auch streng zu vermeiden, daB der Niederschlag unaus
gewasehen etwa iiber Naeht im Filter verbleibt und erst am nachsten 
Tage ausgewaschen wird. N ach beendetem Auswaschen wird der Nieder
schlag noch feucht im Platintiegel bei heller Rotglut eingeaschert und 

1) Vgl. hiertiber auch oben S. 784 und folgende, wo nachgewiesen ist, daB 
z. B. bei dem Verfah,ren nach Blum (Zeitschr. f. angew. Chern. 2, 635; 1889) 
ein nicht allzugroBer UberschuB von Ammoniak unschadlich ist. . 
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als ~03 + Fe20 3 gewogen. Zu scharfes Gliihen ist hierbeizu vermeiden, 
da sonst ein Teil des Eisenoxyds leicht in Eisenoxyduloxyd iibergeht. 
Ergebnis: Al203 + Fe20 3. 

3. In dem Filtrate von den Gesamtsesquioxyden werden dann nach 
erfolgter Ansauerung mit Salzsaure der Kalk und die Magnesia be
stimmt, wie bereits S. 787 beschrieben. 

4. Trennung von Tonerde und Eisenoxyd. Der zweite Teil des 
Filtrats von der Kieselsaure, 300 ccm, wird zur Bestimmung des Eisen
oxyds verwendet, wofiir verschiedene Verfahren in Anwendung sind: 

a) Eisenoxyd wird gewichtsanalytisch durch Fallen mit Kalilauge 
aus salzsaurer Losung (in der Platinschale), Tonerde aus der Differenz 
bestimmt. 

(3) Die Sesquioxyde werden mit KHS04 aufgeschlossen, die Schmelze 
in Wasser und wenig Salzsaure gelost. Aus der Losung wird nach Zu
satz von Weinsaure und Ammoniak das Eisen durch Schwefelammon 
gefallt, das Schwefeleisen in Salzsaure und etwas Salpetersaure geltist, 
mit Ammoniak gefallt und gewichtsanalytisch bestimmt. 

y) Die Sesquioxyde werden mit Ammoniak gefallt und wieder in 
Salzsaure geltist. Die eine Halfte wird nochmals mit Ammoniak gefallt, 
Fe20 3 mit KHS04 aufgeschlossen, in HCI gelost und mit ~S reduziert, 
H2S im CO2-Strom fortgekocht, der ausgeschiedene Schwefel abfiltriert 
und die Losung mit Kaliumpermanganat titriert. - Die andere Halfte 
wird direkt in salzsaurer Losung mit H2S reduziert und dann wie 
vorstehend weiterbehandelt. 

(j) Die Sesquioxyde werden in verdiinnter Schwefelsaure geltist, 
die eine Halfte wieder gefallt, mit KHS04 aufgeschlossen, die Losung mit 
Zink reduziert und mit Kaliumpermanganat titriert. - Die andere 
Halfte wird direkt reduziert und ebenso titriert. 

e) Das Eisen wird elektrolytisch abgeschieden, in Salzsaure geltist, 
mit Kalilauge gefallt und gewiehtsanalytisch bestimmt. 

Ober Bestimmung von Eisen in kleinen Mengen vgl. noch Bd. I, 
S. 551 u. 857. - Ferner lese man iiber vergleichende Bestimmungen 
noch Tonind.-Ztg. 1908, 1609 nach, wo die Methoden mit Zinnchloriir
ltisung, mit Natriumthiosulfatlosung und mit Kaliumpermanganatlosung 
mit der Rotheschen Athermethode verglichen werden. 

5. Handelt es sich darum, neben dem Gehalt an Eisenoxyd auch 
noch etwa vorhandenes Eisenoxydul zu bestimmen, so nimmt man 
von der nur bei 1000 C getrockneten, aber nicht gegliihten Aus
gangsmenge 2 g und zersetzt diese in einem Kolbchen mittels Schwefel
saure unter steter Zufuhr von Kohlendioxyd1). Hiernach spiilt man die 
triibe Fliissigkeit in einen Kolben von 400 ccm Fassungsvermogen, in 
welchen man vorher 1 g Natriumbicarbonat eingegeben hat, fiillt bis 
zur Marke auf und schiittelt gut durch. Dann laBt man absitzen, pipet
tiert 200 ccm heraus und titriert sofort mit Permanganatltisung, um 
FeO zu erhalten. Die restlichen 200 cem Fliissigkeit filtriert man ab, 
reduziert sie wie oben vollends mit Zink und titriert wiederum mit 

1) Uber einen kleinen Kohlendioxyd-Entwicklungsapparat von Barge hat 
Schoch in der Tonind.-Ztg. 1896, 887 berichtet. 
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Permanganatlosung. Man hat damit nebeneinander Fe20 3 und FeO 
bestimmt. 

6. Der dritte Teil des Filtrats von der Kieselsaure wird in der
selben Weise, wie Bd. T, S. 697 beschrieben, zur Bestimmung der 
Schwefelsaure verwendet. 

Hat man es mit stark bituminosem Gestein zu tun, so ist es 
wohl angebracht, auch die Bestimmung auf Bitumen vorzunehmen. 

Die Analyse hat nun zunachst nur gezeigt, in welcher Menge dem 
Kalkstein Ton beigemengt ist. Einen sicheren Schluf3 auf Unterscheidung 
des vorliegenden Materials in eigentlichen hydraulischen Kalk, Natur
zement und Romanzement laf3t sie aber nicht zu, nicht einmal einen 
solchen auf Brauchbarkeit des Materials; hierfur ist die Kenntnis der 
Herstellung des Materials und seine technische Prufung unerlaf3lich. 

Der Tongehalt ist nur dann wirksam, wenn er gleichmaf3ig durch 
die ganze Masse des Gesteins verteilt ist, und nicht etwa, wenn er, wie 
das auch wohl vorkommt, in Form von Nestern oder Adern (larin 
enthalten ist. 

Uber die Untersuchung von Mergeln fur hydralllische Zweckc 
gibt die ausgedehnte Untersuchung yon Lunge und Schochor
Ts cherny (Zeitschr. f. angew. Chern. 7, 481; 1894) ausreichende Unter
lagen. 

Das Material wird in grobkornigem Zustande 2 Stunden lang bei 
WeiBglut gegluht, dann feinst gepulvert und erst mit verdunnter Salz
saure (1 : 3), dann mit 50J0iger Soda16sung gekocht. Es mussen sich 
danach in den beiden Flussigkeiten die gesamte aufgeschlossene Kiesel
saure und Silicate finden, wahrend das unaufgeschlossene Silicat und 
die unlosliche Kieselsaure als Ruckstand verbleiben. Letztere solI 
dann, gleichsam als "negativer" Wertfaktor, getrocknet und gegluht 
einen moglichst geringen Bruchteil des Mergels bilden. 

Zur Unterscheidung des Materials in eigentlichen hydrall
lischen Kalk, Naturzement oder Romanzement konnen Losch
versuche benutzt werden, die indessen ziemliche Ubung erfordern. Die 
Versuche werden mit heiBem Wasser und in verdecktem GefaB aus
gefiihrt, urn die Umsetzungswarme gehorig auszunutzen. Oftmals geht 
die Hydratisierung erst flott vonstatten, wenn man zur Kontakt
wirkung zuerst ein Stuckchen reinen Atzkalk hydratisiert und darauf 
dann die Stucke hydraulischen Kalk auflegt. 

Die eigentlichen hydraulischen Kalke nnd manche Natur
zemente 16schen nach Wasserbenetzung noch mehr oder minder zu 
Hydrat abo Kleine, nicht zu Pulver zerfallene Knotchen weisen auf 
Tonnester oder Sand und Steine im Material hin. Sand und Steine 
wirken verschlechternd auf die Gute des hydraulischen Kalkes. Ton
knotchen dagegen konnen nach Zerreiben und Untermischen unter 
das Hydratpulver zuweilen sogar die Bindefahigkeit erhOhen. 

Bildet der hydraulische Kalk ein homogenes Gemenge, so hangt 
die Gute wesentlich von dem Gehalt an Kieselsaure abo So besteht 
z. B. der beruhmte Chaux du Teil fast ausschlief3lich aus kieselsaurem 
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Kalk, wahrend Tonerde und Eisenoxyd fast verschwinden. Man nennt 
darum solche Materialien auch wohl direkt "Kieselkalke". 

Wahrend solche Gesteinsmaterialien fiir hydraulischen Kalk sehr 
wertvoll sind, befriedigen sie nicht im selben MaBe beiVerwertung zur 
Zementfabrikation, da der hohe Gehalt an Kieselsaure sehr leicht das 
Zerrieseln der Klinker bewirkt. 

1m iibrigen entscheiden iiber die Giite eines hydraulischen Kalkes 
einzig und allein die technischen Priifungen auf Raumbestandigkeit 
und Festigkeit. 

Die Eigenfestigkeit der hydraulischen Kalke ist gering. Dem
gemaB nimmt die Sandfestigkeit, d. h. die Fahigkeit, groBere Mengen 
Sand fest zu verkitten, gegeniiber dem Luftkalk ab; Mortelmischungen 
1 : 5 sind fast immer denen von 1 : 3 an Festigkeit betrachtlich unter
legen. 

Nach den Schweizer Normen fUr einheitliche Benennung und Priifung 
der hydraulischen Bindemittel sollen die Mindest-Festigkeiten desN ormen
mortels (1 : 3 Sand) fiir 

Zug Druok 
leichten hydraulischen Kalk 6 kg/qcm 30 kg/qcm 
schweren " ,,8 " 50" 

betragen, und zwar nach einer Lagerungszeit der Probekorper von 
3 Tagen an der Luft und 25 Tagen unter Wasser. 

Die Nacherhartung ist nicht unerheblich; sie geht bis reichlich zu 
zwei Jahren und mehr und kann Festigkeiten bis zu 30 kg fiir Zug und 
250 kg fUr Druck erreichen. 

Die Abbindezeit der hydraulischen Kalke ist sehr wechselnd. 
Gewohnlich betragt sie etwa 20-30 Stunden; doch kann sie selbst auf 
3-4 Stunden hinunter-, andererseits aber auch wieder bis zu 10 Tagen 
hinaufgehen. 

Die Raumbestandigkeit 1). Hydraulische Kalke haben an der 
Luft fast nie eigentliches Lufttreiben gezeigt. 1m Wasser dagegen konnen 
sich wohl Treiberscheinungen zeigen, und zwar infolge eines allmahlich 
verlaufenden Nachloschprozesses korniger Einschliisse (iiberbrannter 
Kalkkorner, mangelhaft hydratisierter Mergelkorner). 

Die iibliche Wasserprobe ist wegen der zu langen Frist der Probe 
fUr die Praxis nicht ausreichend. Dagegen laBt sich die Raumbestandig
keit sehr gut und rasch durch 500 Wasser- oder feuchte Luftbader 
(Dampfdarren) bestimmen. Beide Priifungen sind ziemlich gleichwertig 
und der trockenen Darre entschieden vorzuziehen. - Die Raumbestandig
keitspriifung darf natiirlich erst nach erfolgtem vollstandigen Abbinden 
des Probekorpers erfolgen 2). 

1) Vgl. Tetmajer, Methoden und Resultate der Priifung der hydraulisohen 
Bindemittel 1893, Heft 6. 

2) tlber hydraulisohe Kalke und Krebszemente lese man die Leduosohen 
Arbeiten Tonind.-Ztg. 1907, 71 naoh. 
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b) Romanzement. 
1m wesentlichen Unterschiede von den vorstehenden eigentlichen 

hydraulischen Kalken lOschen sich die Romanzemente bei Benetzung mit 
Wasser nicht mehr von selbst ab, sondern miissen, um als Bindemittel 
verwendbar zu werden, zuvor fein gemahlen werden. Auch in der che
mischen Zusammensetzung weichen sie meist durch hoheren Tongehalt 
von den eigentlichen hydraulischen Kalken erheblich abo 

Die analytische Untersuchung der Romanzemente voilzieht sich 
in derselben Weise, wie bereits beim hydraulischen bzw. Luftkalk (S. 785) 
beschrieben. Der Tongehalt steigt in den betreffenden Materialien derart, 
daB er im Durchschnitt sich zum Kalk etwa wie 1 : 1,2-1,6 verhalt. 
Letztere Verhliltniszahl, also der Quotient "Kalk: Gesamtsilicat" heiBt 
"hydraulischer Modul". 

Die Analyse von Romanzementen wird etwa folgende Zahlen ergeben: 
Kieselsaure 24-27% 
Tonerde 8-10% 
Eisenoxyd 3- 6% 
Kalk. . . 48-57% 
Magnesia . bis 3 % 
Schwefelsaure 
Alkali ... 

Liegt die chemische Zusammensetzung in den vorstehenden Grenz
werten, so kann man daraus schon mit ziemlicher Sicherheit auf eine 
brauchbare Ware schlieBen, obwohl naturgemaB auch hier nur die 
mechanischen Eigenschaften, insbesondere also Abbinden, Raum
bestandigkeit und Festigkeit zu entscheiden haben. 

Die Tatsache, daB Romanzementmortel sich wiederholt als unzuver
lassig erwiesen haben, soilte Veranlassung zu genauerer Priifung dieser 
Zemente geben, zu der die Normen fiir Lieferung und Priifung von 
Portlandzement die Richtschnur bilden konnen. Dabei ist zu beriick
sichtigen, daB bei der Mischung der Normen-Mortel (s. S. 807) nach 
Gewichtsteilen 1: 3 der leichtere Romanzementmortel in der Normen
mischung mehr Bindemittel aufweist als der Portlandzementmortel 
gleicher Mischung. 

Dasselbe gilt iibrigens sinngemaB auch fiir aile anderen nach den 
Normen zu priifenden Bindemittel, soweit sie nicht Portlandzement 
sind. 

Die Ursache der gelegentlichen Unzuverlassigkeit der Romanzement
mortel liegt in der Schwierigkeit der Auswahl der fiir Romanzemente 
geeigneten Schichten im Kalkbruch und auf deren vielfach auBerlich 
nicht erkennbare Verschiedenheiten in der chemischen Zusammen
setzung. 

Bei der Untersuchung der Rohsteine fiir Romanzement und Natur
zement ist auch hier wieder auf moglichst groBe GleichmaBigkeit in 
der chemischen Zusammensetzung zu sehen, da der Stein direkt aus dem 
Bruche in den Of en wandert, ein kiinstlicher Ausgleich also, wie Z. B. 
beim Portlandzement, ausgeschlossen ist. 
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Da beide Bindemittel erst kiinstlich zu feinem Pulver zerkleinert 
werden mussen, so ist die Priifung auch auf die Mahlfeinheit des Zementes 
zu erstrecken; denn mit wachsender Feinheit des Kornes wachst auch die 
Festigkeit des daraus hergestellten Mortels. 

Das spezifische Gewicht der Romanzemente schwankt zwischen 
2,7-3,0, hOchst seHen daruber. Der Gluhverlust betragt bis zu 5%. 
Die Farbe ist gelblich bis rotlichbraun. 

Da Romanzemente begierig Wasser und Kohlensaure aufnehmen, 
so mussen sie bis zur Prillung in gut verschlossenen Behaltern auf
bewahrt werden, weil sie sonst in ihren Eigenschaften EinbuBe erleiden. 

Romanzemente binden in der Regel ziemlich rasch ab; der Er
hartungsbeginn fallt fiir die Raschbinder innerhalb 7 Minuten, fUr 
Mittelbinder bis zu 15 Minuten und fur Langsambinder uber 15 Minuten 
hinaus. Die Priifung auf Abbinden erfolgt wie beim Portlandzement 
(vgl. S. 883). 

Romanzemente sollen raumbestandig sein, d. h. ihre beim Er
harten einmal angenommene Form nicht verandern. Ein 24 Stunden 
nach dem Anmachen bzw. nach erfolgtem Abbinden unter Wasser ge
legter Kuchen solI weder Kanten- noch Netzrisse oder Verkriimmungen 
erhalten (Priifungsdauer: 28 Tage). AuBer dieser Normenprobe sind 
aber, um schneller zu einem Ergebnis zu kommen, einige beschleunigtc 
Prillungen ublich geworden. Diese bestehen in einer 75 0-Warmwasser
und 75 0-Dampfdarrprobe, wahrend die bei 100° auszufiihrende Koch
probe (wie beim Portlandzement) sowie die Gluhprobe selbst von guten 
Romanzementen nicht immer bestanden werden. Diese sog. beschleu
nigten Prillungen sollen eine 6-Stundendauer haben und 24 Stunden 
nach dem Anmachen des Kuchens, jedenfalls aber immer erst nach 
erfolgtem Abbinden, vorgenommen werden. Halten die Kuchen die 
75°-Proben nicht aus, so sind sie weiter noch bei 50 0 zu prftfen. 

Die Mahlung der Romanzemente solI moglichst fein sein; es sollen 
mindestens 64% Feinmehl durch ein Sieb mit 2500 Maschen auf 1 qcm 
und mindestens 82% durch ein Sieb mit 900 Maschen auf 1 qcm hin
durchgehen. 

Die Bindekraft und Festigkeit des Romanzementes ist fiir Zug 
und Druck zu priifen wie Portlandzement. In Normalmortelmischung 
(1 Zement: 3 Sand) sollen gute Romanzemente nach 7 bzw. 28 Tagen 
Erhartung (die ersten 24 Stunden an feuchter Luft, die folgenden 
Tage unter Wasser) die nachstehenden Mindestfestigkeiten erreichen: 

nach Zug- Druck-
Tagen festigkeit festigkeit 

{ 7 4 kgjqcm 
Raschbinder . . . . . .. 28 8" 60 kg/qcm 

Mittel- und Langsambinder. { 2~ Ig:: 80" 

Indessen uberragen die Festigkeiten bester Romanzemente diese 
Normenzahlen haufig ganz erheblich. Die Festigkeiten konnen bis zu 
20 bzw. 180 kg nach 28 Tagen steigen. Die Nacherhartung geht meist 



Dolomit.(Magnesia)zement. 845 

bis zu einem Jahre vorwarts und erreicht Festigkeiten bis zu 30 bzw. 
300 kg fiir Zug bzw. Druck. 

Auch die Eigenfestigkeit der Romanzemente ist gegeniiber den 
eigentlichen hydraulischen Kalken erheblich hOher und betragt nach 
7 Tagen 12-15, nach 28 Tagen 20-30 kg/qcm Zugfestigkeit. 

c) Dolomit-(Magnesia)zementl). 
Enthalt ein Kalkstein groBere Mengen von kohlensaurer Magnesia, 

so heiBt er "dolomitisch". Der reine Dolomit ist ein Gemenge von 
54,3% OaOOa und 45,7% MgOOa. Indessen ist dieser Normaldolomit 
durchaus nicht der beste fiir die Verwendung als Mortelmaterial. Viel· 
mehr werden Gesteine mit 8-10% Tongehalt meist giinstiger sein. 
Das liegt an folgendem Umstande. Die Brennwarme des dolomitischen 
Steines darf 400 0 O' nicht iiberschreiten, da unter dieser Brennzone 
nur die Magnesia, nicht aber der Kalk die Kohlensaure entbindet. 
Wiirde sich viel Atzkalk bilden, so wiirde dieser spater unter Wasser 
zu lockerem Kalkbrei werden und das Gefiige des Mortels empfindlich 
schadigen. Hier greift der Tongehalt wirksam ein, indem er den etwa 
gebildeten Kalk ebenfalls hydraulisch macht. Deshalb kann man bei 
mangelndem Tongehalt diesen durch Zusatz einer Puzzolane, z. B. 
fJin gestoBenem Ziegelmehl, kiinstlich hydraulisch machen. - Die 
Magnesia selbst hat ihrerseits die Fahigkeit, bei Gegenwart von kohlen
saurem Kalk unter Wasser zu erharten. 

"Oberdie Brauchbarkeit dolomitischer Gesteine entscheidet zunachst also 
dieAnalyse. Gesteine unter IO%MgO sind von vornherein minderwertig, 
solche mit einem Tongehalt bis zu 10% entsprechend hoher zu bewerten. 

Sodann ist ein Brennversuch mit dem Material auszufiihren, 
wobei also wesentlich nur die Magnesia, der Kalk aber nur so weit ent
sauert sein solI, als er Tonsubstanz zu binden vermag. Mit diesem ge
brannten Material werden dann die entsprechenden Versuche auf Ab
binden, Raumbestandigkeit und Festigkeit ausgefiihrt, zu welchem 
Zwecke das Brenngut, da es sich bei Benetzung mit Wasser kaum odeI' 
iiberhaupt nicht von selbst ablOscht, entsprechend fein zu mahlen ist. 

Die Bindezeit des Dolomitzementes betragt meist 3-12 Stunden. 
Die Farbe ahnelt sehr derjenigen des schweren hydraulischen Kalkes. 
Das spezifische Gewicht ist etwa 2,7. 

In der Festigkeit steht der Dolomitzement zwischen den eigent
lichen hydraulischen Kalken und dem Ronianzement. Der N ormalmortel 
(1 Zement: 3 Sand) eines von Schoch wiederholt gepriiften Zementes 
betrug nach 28 Tagen (7 Tage an der Luft, 21 Tage unter Wasser) im 
Mittel 12 kg/qcm. Mit 5 Teilen Sand wurde immer noch eine Festig
keit von 9 kgjqcm gefunden. - Die Eigenfestigkeit ist nicht bedeutend. 

Zur abgekiirzten Bestimmung der Magnesia in Magnesi ten schlagt 
Mayerhofer (Zeitschr. f. angew. Ohern. 21, 593; 1908) folgendes ein
fache Verfahren vor: 

1) Hier sind auch die Magnesite zu beriicksichtigen, als das AusgangsmateriaI 
zum RoreIschen Zement und den hochfeuerfesten Magnesiaziegeln. 
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5 g des feinst gepulverten Materials werden mit Konigswasser im 
Wasserbade aufgeschlossen, die uberschussige Saure verjagt, der Ruck
stand zur Trockne eingedampft und eine halbe Stunde auf 180-200° C 
erhitzt. Der Ruckstand wird mit wenig Salzsaure auf dem Wasser
bade in Lasung gebracht, abfiltriert und die Lasung auf 1 1 aufgefiillt. 

40 ccm = 0,2 g bei Rohmagnesiten oder 20 ccm = 0,1 g bei ge
brannten Magnesiten werden in einem Becherglase mit 5 ccm konzen
trierter Schwefelsaure, 100 ccm ammoniakalischer CitronensaurelOsung, 
welche im Liter 100 g Citronensaure und 333 ccm Ammoniak (spez. Gew. 
= 0,91) enthalt, 20 ccm 100J0ige NatriumphosphatlOsung und 15 ccm 
konzentriertes Ammoniak genau in der angegebenen Reihenfolge versetzt, 
die Mischung etwa 5 Minuten gut durchgeruhrt, wobei das Beriihren 
der Glaswandungen maglichst zu vermeiden ist, nach 2stiindigem Stehen 
(durch den Goochtiegel) filtriert und gegluht. Das Gewicht des Nieder
schlages, mit 180 bzw. 360 multipliziert, ergibt die Magnesia in Prozenten. 

d) Kiinstliche hydraulische Kalke (Portlandzement usw.). 
1. Rohstoffe. 

Die Rohstoffe, aus denen der Zement fruher ausschlieBlich her
gestellt wurde, waren Kalk und Ton sowie ihre Zwischenglieder, Kalk
mergel und Tonmergel. Auf Grund der chemischen Analyse wurde 
die Rohmischung gemaB den Bedingungen der Normen eingestellt. Da 
die Zusammensetzung der beiden Komponenten Kalk und Ton inner
halb gewisser Grenzen schwanken konnte, wenn nur in der Mischung 
das richtige Verhaltnis von CaO : Si02 + A~03 + Fe20 a gewahrleistet 
war, so eriibrigten sich besondere Untersuchungen uber die Eignung 
dieser oder jener Kalke und Tone. Vgl. Killig: Beitrage zur Roh
mehluntersuchung, Zement 1918, S. 325-327. Eine systematische 
Monographie der Zementrohmaterialien gibt es nur fUr die Vereinigten 
Staaten von Nordamerika. 

Eingehender erforscht ist die Hochofenschlacke, deren Be
deutung fUr die Zementindustrie in der zweiten Halfte des vorigen 
Jahrhunderts erkannt wurde. Zur Herstellung von Zement eignen sich 
nur die beim GieBerei-Roheisenbetrieb fallenden Schlacken. Ihre mittlere 
Zusammensetzung haben Gu ttmann und Endell COber neuere Zement
forschung: Zement 1918, Nr. 49, 50, 51) wie folgt angegeben (mittlere 
Zusammensetzung in Gewichtsteilen-Prozenten). 

GieBerei- Hochofen- Eisen- Portlandzement 
Hochofen- zement portland-

I 
schlacke zement nach nach 

Framm Schoch 

Si02 25-27 24-30 20-26 17-26 19-27 
Al20a + Fe20a . 8-20 10-17 9-15 5-14 6-14 
CaO ..... 44--52 46-55 54-60 56-68 57-66 
MgO ..... 0,5-5,0 0,5-5,0 0,6-5 0,5-4 -5 
Sulfidschwefel . 1,0-2,8 0,8-2,0 0,2-1,3 0-0,6 
S02 0-1,5 0,5-2,5 0,8-2,7 0,8-3,3 -3 
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Die Lage der GieBereiroheisenschlacken und der Zemente ist im 
Konzentrationsdiagramm des Dreistoffsystemes Kalk-Tonerde-Kiesel
sa.ure in Fig. 14 dargestellt. Langsam erkaltete GieBereiroheisenschlacke 
zerrieselt bei etwa 500 0 zu feinem Pulver, das zementtechnisch wertlos 
ist. Wird die Schlacke dagegen durch kaltes Wasser oder Luft abge
schreckt, so erhartet sie bei Gegenwart von Kalk und Wasser. 

Passow konnte unter dem Mikroskop nachweisen, daB die abge
schreckte Hochofenschlacke glasig und fast vo11ig optisch isotrop ist, 
wahrend die langsam erstarrende Schlacke krystallines Gefiige besitzt. 

l-\.:ltlgrcuzcn d~r liocbofell 
,f1l~ b.IIlt:kclI • 

.... cldlljre.nzen dcr Atabilcn 
VhaaQn . 

Rlc:.htung '.lIender Tempe· 
rat\lr. 

Angcnommenc nOhClllin\ell. 
Orcnzwl'!:rtc d r Porthmd· 

~ ~!deiI~h~;:,~~~I:~!~:.\l. 
W GIc.:BerelrohelltclUu"1Jlll"kl·\i . 

Fig. 14. Dreistoffsystem Kalk·Tonerde-:Kieselsaul'e nach Endell. 

Priifung der Rohstoffe. 

Wahrend die eingangs beschriebenen Mortel-Rohstoffe der Binde
mittel in ihrem natiirlichen Zustande zum Brennen und spater zur Ver
arbeitung gelangen, bediirfen die Rohstoffe fUr Zemente einer sorg
fiiltigen Aufbereitung und Einzeluntersuchung. 

Die Analyse der Kalksteine und Mergel ist bereits besprochen (s. S. 774) 
und auch der AufschluB des Tones l ) durch Schmelzen mit kohlensaurem 
Alkali ist erwahnt (s. S. 784). Nur einige erganzende Zusatze sind nach-

1) Vgl. hierzu auch S. 787 Rathgens Verfahren. 
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zuholen. Hatte die Schmelze ein blaugriines Aussehen, so deutet das 
auf Mangan. Dieses wird am besten durch die bekannte Natrium
acetatmethode ermittelt, bei der Eisenoxyd und Tonerde zusammen 
gefallt werden, wahrend das Mangan in Lasung bleibt und dann durch 
Bromwasser als Superoxyd ausgefallt wird. 1m Filtrate sind CaO und 
MgO, die, wie S. 788 angegeben, bestimmt werden. 

Urn die Kieselsaure, die sich zum groBen Teile noch in Lasung be
findet, zur vollstandigen Abscheidung zu bringen, versetzt man die 
Lasung der Schmelze mit reiner konzentrierter Salzsaure bis zur stark 
sauren Reaktion, bringt die Schale auf ein Wasserbad und laBt den Inhalt 
bis zur vollstandigen Trockne eindampfen. Den vorher sich bildenden 
Krystallbrei riihrt man so lange urn, bis kein Salzsauregeruch mehr 
festzustellen und der staubfeine Riickstand fast weiB geworden ist. 
Nach dem Eindampfen nimmt man die Masse mit wenigen ccm 
konzentrierter reiner Salzsaure wieder auf und wiederholt das Ein
dampfen mindestens noch einmal. Erst dann ist die Kieselsaure voll
standig unlaslich geworden. Hierauf versetzt man den Riickstand mit 
einigen Tropfen konzentrierter reiner Salzsaure, fiigt 50 ccm heiBes 
Wasser hinzu und laBt die mit einem Uhrglas bedeckte Schale 1-2 Stun
den auf dem erwarmten Wasserbade stehen. Der chemische Vorgang 
beim Eindampfen mit Salzsaure ist folgender: 

Na2Si03 + 2 HCI = NaCI + H20 + Si02• 

Man erhalt also das reine Anhydrid der Kieselsaure (Si02). Dieses filtriert 
man ab und wascht es mit heiBem Wasser so lange aus, bis ein Tropfen 
der filtrierten Fliissigkeit mit Silbernitrat keine Triibung mehr ergibt 
(Priifung auf Chlorjon). Das Filter bringt man hierauf in einen Platin
tiegel, den man iiber der Sparflamme des Bunsenbrenners erhitzt, bis 
das Filter anfangt zu verkohlen, worauf man iiber voller Flamme und 
schlieBlich ungefahr 15 Minuten im Geblase gliiht. Nach dem Wagen 
wiederholt man das Gliihen, bis die Wageergebnisse keine Unterschiede 
mehr aufweisen. Der Inhalt des Tiegels muB weiB sein; schwarze oder 
graue Farbung ist immer eine Folge von ungeniigendem Auswaschen 
und fiihrt zu ungenauen, zu hohen Werten. 

In solchen Fallen und auch dann, wo es sich urn genaue Analysen 
handelt, iibergieBt man den Inhalt des Tiegels mit einigen Tropfen 
verdiinnter Schwefelsaure und einigen ccm reiner FluBsaure und 
dampft vorsichtig zur Trockne. Hierbei verfliichtigt sich die Kiesel
saure als Fluorsilicium, wahrend die Basen zuriickbleiben. Man gliiht 
leicht, wiegt von neuem und zieht den Riickstand von dem vorher 
gefundenen Werte fiir Kieselsaure ab. Hierauf lost man den Riick
stand mit einigen Tropfen konzentrierter Salzsaure auf und spiilt die 
Lasung zu dem Filtrat von der Kieselsaure. 

Der im Filtrate verbleibende Rest wird vielfach als Al20 a + Fe20 a 
angesprochen und diesen spaterhin hinzugerechnet. 

W. R. Bloor hat nun Untersuchungen iiber die Berechtigung der 
obigen Annahme angestellt. Bei der Analyse virginischer Tone hat er 
1 g des Tones mit 6-8 g Na2C03 zusammengeschmolzen, wobei nach 
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dem Entweichen der CO2 aus der Schmelze diese noch 15 Minuten im 
FluB gehalten wurde. Zur Aussoheidung derSi02 wurde zweimal ein
gedampft und bis zur vollstandigen Eintrocknung 3 Stunden auf 1250 C 
erhitzt. Nach jeder Eindampfung wurde filtriert und der Riickstand 
ausgewaschen, bis Silbernitrat im Waschwasser keine Triibung mehr 
verursachte. Der Riickstand der zweiten Filtrierung wurde im Platin
tiegel gegliiht, dann mit Wasserund Schwefelsaure angefeuchtet und 
schlieBlich unter Zusatz von FluBsaure verfliichtigt. 

Der gewogene Riickstand wurde mit Kaliumbisulfat geschmolzen 
und die Schmelze in mit etwas Schwefelsaure angesauertem Wasser 
aufgenommen. Der unge16ste Rest wurde abfiltriert, ausgewaschen, 
gegliiht und als "unloslicher Rest" gewogen. 1m Filtrate wurden ~Os 
und Fe20 S in der iiblichen Weise ermittelt, CaO durch doppelte Fallung 
bestimmt. Der erste Oxalatniederschlag war meistens sehr gering und 
wurde stets erst am Tage nach der Fallung filtriert. Er wurde in Salzsaure 
ge16st und fiel dann auf Ammonoxalat-Zusatz rasch wieder aus. Die MgO 
wurde wie iiblich ermittelt. Die Gegenwart von Ti02 wurde in allen 
untersuchten Tonen festgestellt, aber nicht der Menge nach bestimmt. 

1m Durchschnitt bestand der 1,01 % des Kieselsauregehaltes aus
machende Riickstand der Verdampfung mit Schwefelsaure-FluBsaure 
aus 57,36% Ammonniederschlag, 21,48% CaO und 14,05% MgO. 

Dadurch, daB die abgeschiedene Kieselsaure bei einzelnen Proben 
zweimal je 3 Stunden auf 1250 C erhitzt wurde, stieg die Menge des nach 
der Si02-Verfliichtigung nachbleibenden Riickstandes auf 40%, wobei 
bemerkenswert ist, daB gleichzeitig der Gehalt an Sesquioxyden in diesem 
Riickstande nur urn 7 % wuchs. 1st die Menge des Riickstandes groB 
im Verhaltnis zur gefundenen Menge Gesamtkieselsaure, so steigt der 
Gehalt an Sesquioxyden zwar auch, aber nicht im gleichen Verhaltnis. 

Trotz groBer Verschiedenheit der untersuchten Tone war die Menge 
des Riickstandes ziemlich gleich. In allen Fallen ergab sich, daB die in 
der beschriebenen Weise gefallte Si02 von allen hauptsachlichen Be
standteilen des Tones verunreinigt war, wenngleich freilich die Sesqui
oxyde stark vorwiegen. 

Hille brand halt dem entgegen, daD, wenn die Zersetzung der 
Silicat-Schmelze eine vollstandige war, eigentlich weder Calcium noch 
Magnesium einen Bestandteil des "Riickstandes" bilden konnten. Er 
fiihrt Bloors Ergebnisse auf verschiedene Fehlerquellen zuriick: 1. Un
geniigendes AufschlieBen des Tones beim Schmelzen. 2. Ungeniigendes 
Auswaschen der ge£allten Si02• 3. Verunreinigungen durch die Porzellan
(Eindampf-) Schale; doch zeigte diese beim Kontrollversuch gegeniiber 
dem Eindampfen in der Platinschale keine nennenswerten Differenzen. 
4. Abweichendes Verhalten der verschiedenen Tone im Analysengange. 
(Vgl. hierzu das Journ. Amer. Chern. Soc. 1907, Novemberheft sowie 
Tonind.-Ztg. 1907, 1874, ferner auch die noch spater folgenden Mit
teilungen iiber die Methoden Hillebrand, Stanger und Blount usw.). 

Nach Abscheidung der Kieselsaure ist nun der weitere Gang der 
Analyse zur Trennung der noch in Losung verbleibenden Bestandteile 
in groBen Ziigen folgender: 

Chem.-techn_ Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 54 
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Man fallt durch Ammoniak zunachst AI und Fe, hierauf im Filtrat 
den Kalk und im weiteren Filtrat die Magnesia; wahrend Kalium und 
Natrium sowie Schwefelsaure nach besonderem Verfahren bestimmt 
werden (vgl. Zementanalyse, S. 790). 

Zur Fallung von Aluminiu m und Eisen sowie der meist geringen 
Mengen von Mangan wird das Filtrat von der Kieselsaure zunachst 
erwarmt, hierauf mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersaure (zur 
vollstandigen Oxydation der Eisensalze) sowie mit einigen Kornchen 
Salmiak (NH4CI) versetzt, um die Magnesia beim Fallen mit Ammoniak 
in Losung zu halten, und hierauf bis zum Sieden gebracht. Magnesia 
fallt als wolkiger, weiBer Niederschlag aus, sobald keine Ammonsalze an
wesend sind. Hierauf setzt man der heiBen Losung Ammoniak so lange 
zu, bis der Geruch nach Ammoniak nicht mehr verschwindet, wobei 
samtliches Eisen und Aluminium ausfallen. Man stellt dies fest durch 
Facheln mit der Hand (durch Blasen mit dem Munde wird infolge der 
im Atem enthahenen Kohlensaure das Ausfallen von Calciumsalzen 
herbeigefiihrt). Man laBt die Losung mit dem Niederschlag Mchstens 
eine Minute kochen, da sonst der Tonerdeniederschlag schleimig wird 
und sich schlecht filtrieren laBt. Der Niederschlag wird heW filtriert 
- haufig reicht ein Filter hierbei nicht aus, weshalb man zweckmaBig 
zwei bereit halt - und wird mit heiBem Wasser so lange ausgewaschen, 
bis die abtropfende Fliissigkeit keine Reaktion mit Siibernitrat auf 
Chlor ergibt. 

Die meist geringen Mengen von Mangan, deren Anwesenheit sich 
schon bei der Schmelze durch die griine Farbung bemerkbar macht, 
fallen hier ebenfalls mit ausund werden bei der gewohnlichen tech
nischen Analyse im allgemeinen nicht besonders bestimmt. 

Nur selten, wenn groBere Mengen von Mangan vorhanden sind, 
ist die gesonderte Bestimmung erforderlich, was z. B. bei Hochofen
schlacken, bestimmten Tonarten, Schlackenzementen oder Zementen, 
die aus Schonheit.sgriinden durch einen geringen Zusatz von Braunstein 
(Mn02) dunkel gefarbt worden sind, der Fall ist. Die Trennung des 
Mangans vom Eisen und Aluminium wird ausgefiihrt, indem man die 
Chloride in Acetate iiberfiihrt. In der Siedehitze fallen Aluminium und 
Eisen als basische Acetate aus, wahrend Mangan in Losung bleibt und 
spater gefallt wird. 

Zur Trennung des Mangans vom Eisen und Aluminium versetzt. 
man einen abgemessenen Teil des Filtrates von der Kieselsaure vor
sichtig in der Kahe, bis die Fliissigkeit opalisierend rotbraun wird, ohne 
daB ein Niederschlag entsteht, mit einer nicht zu starken SodalOsung. 
Ein entstehender Niederschlag muB durch einige Tropfen Salpetersaure 
wieder gelOst werden. Nun fiigt man tropfenweise eine Losung, die am 
besten aus 20-25 g neutralem essigsauren Natron frisch bereitet wird, 
hinzu, wobei ein wolkiger Niederschlag entsteht. Jetzt erst erhitzt 
man bis zum Sieden und laBt die Losung ungefahr eine Minute kochen, 
worauf man den Niederschlag, der alles Eisen und Aluminium enthah, 
abfiltriert und sehr oft mit heiBem Wasser auswascht. Den Niederschlag 
lOst man in verdiinnter, heiBer Salzsaure auf, die man in das Filter 
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gie13t, und wascht mit heWem Wasser griindlich nacho In der Losung 
falIt man Eisen und Aluminium wie oben angegeben mit Ammoniak. 

Das erste Filtrat vom Eisen und Aluminium, das alIes Mangan ent
halt, versetzt man mit Bromwasser, la13t einige Zeit die Losung unter 
dem Abzuge stehen und erwarmt schlie13lich die Losung, bis der Geruch 
nach Brom verschwunden ist. Den entstehenden Niederschlag von 
Mangansuperoxyd filtriert man ab - da die Losung sehr oft triibe durch
lauft, fugt man vorher ein zerkochtes Filter hinzu - und wascht ihn 
oft mit heWem Wasser aus. Dann verascht man das Filter und findet. 
das Mangan als Mn30~, das man durch Multiplikation mit 0,9301 auf 
MnO umrechnet. 

Da die durch Ammoniak gefalIten Niederschlage meist andere Be
standteile (Calcium- und Magnesiumsalze) mitrei13en, empfiehlt Killig 
doppelte FalIung. Man bringt die Niederschlage feucht mit dem Filter 
in ein Becherglas, lost sie in heWer verdunnter Salzsaure und zerriihrt 
das Filter, hierauf filtriert man die Losung ab und wascht sehr oft mit 
hei13em Wasser aus. 1m Filtrat wiederholt man die FalIung nach obiger 
Vorschrift mit Ammoniak und filtriert wie oben angegeben abo Das 
Filtrat, das nun aIle bei der ersten Fallung mitgerissenen Bestandteile 
enthalt, vereinigt man mit dem der ersten Fallung. Das Filter, welches 
das Eisen und Aluminium enthalt, bringt man feucht in den Tiegel, 
den man uber der kleinen Flamme stehen la13t, bis das Filter anfangt zu 
verbrennen, worauf man bei halbaufgelegtem Deckel die volle Flamme 
des Bunsenbrenners anstellt. Man gluht, bis das Gewicht gleich bleibt. 
Das Ergebnis des chemischen Vorganges ist die Summe der Oxyde von 
Eisen und Aluminium, die man kurz R20 S bezeichnet. 

1m allgemeinen verzicht.et man im technischen Laboratorium bei 
der fast alltaglich vorkommenden Analyse auf die getrennte Bestimmung 
von Eisen und Aluminium. Zur Bestimmung des Eisens allein dient 
das unter Zementanalyse (S. 792) angegebene Verfahren. 

Das oben beschriebene Verfahren der wiederholten Fallung der 
Bestandteile, in diesem Fane Fe und Al' wird nicht nur hei diesen ange
wandt, sondern auch hei den Fallungen im weiteren Gang der Analyse, 
da man hierdurch eine sehr weitgehende Vollstandigkeit der Trennung 
erzielt. 

Da die Trennung wechselnder Mengen von Tonerde, Eisenoxyd und 
Manganoxyd sowie die Titansaure oft zu groben Fehlern Veranlassung 
giht, hat Rodt (Zement 1920, 294) fUr die FaIle, in denen die meist 
nicht geringen Mengen an Eisen, Mangan und Titan zuverlassig und 
genau bestimmt werden sollen, einen besonderen Untersuchungsgang 
vorgeschlagen. 

Bei Mangangehalten, die 1 % oder noch mehr betragen, ist der folgende 
Gang vorteilhaft: 

Das salzsaure Filtrat von der Kieselsaure wird auf dem Wasserbade 
zur Trockne abgedampft, dann wird mit konzentrierter Salzsaure auf
genommen. Dabei scheiden sich oft kleine Mengen Kieselsaure ab, 
welche abfiltriert werden. Geht man in dieser Weise vor, so ist es 
vorteilhafter, nach einmaliger Abscheidung der Kieselsaure aus dem 

54* 
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SodaaufschluB die letzten Reste auf diese Weise abzuscheiden, als das 
Abdampfen und Trocknen der Salzmasse zweimal vorzunehmen, wie dies 
meist vorgeschrieben wird. Nach der Filtration der Kieselsaure wird 
abermals zur Trockne abgedampft, dann mit Salzsaure (spez. Gew. 1,10) 
aufgenommen (5-10 ccm) und das Eisen mit Ather nach dem Ver
fahren von Rothe ausgezogen. Dieses Verfahren kann fUr den vor
liegenden Fall, da es sich ja nur um verhaltnismaBig kleine Eisen
mengen handelt, vereinfacht und ohne Anwendung des sonst zu diesem 
Zweck verwendeten Schiittelapparates (vgl. Abschnitt "Eisen") aus
gefiihrt werden. Man riihrt die salzsaure Losung in der Schale mit einer 
etwa doppelt so groBen Raummenge Ather gut durch, gieBt die eisen
haltige Atherlosung nach kurzem Absetzen an einem zweiten Glas
stab chen in ein Becherglaschen und spiilt das Glasstabchen mit etwas 
Ather abo Das erste Glasstabchen wird in zwischen so aufgehoben, daB 
von der anhaftenden SalzlOsung nichts verloren geht. Dieses Glas
stabchen dient bei den nunmehr noch zwei bis dreimal in gleicher Weise 
erfolgenden Ausatherungen zum Riihren. Die in dem Becherglaschen 
vereinigten Atherausziige werden mit etwas destilliertem Wasser ver
set.zt, welches das Eisen zum groBt.en Teil aufnimmt, wodurch bei dem 
nun folgenden Abdampfen des At.hers, durch Aufst.ellen des Becher
glases auf ein auf dem Wasserbade stehendes Uhrglas, Verluste ver
mieden werden, falls der Ather wider Erwart.en ins Kochen kommen 
sollte. Es sei gleich hier bemerkt, daB meist.ens kleine Mengen von 
Eisen bei der Tonerde zuriickbleiben, auf welche spat.er Riicksicht. zu 
nehmen ist.. 

Die ausgeathert.e Losung wird durch vorsicht.iges Erwarmen auf dem 
Wasserbade, wobei anfangs ein Uhrglas auf die Porzellanschale gedeckt. 
wird, yom Ather befreit.. Die Losung wird in ein Becherglas iibergefiihrt 
und nach Zufiigen von einigen Tropfen schwefliger Saure mit Ammoniak 
gefallt., der Niederschlag nachAbsit.zenlassen von der Fliissigkeit ge
t.rennt, dann nochmals in wenig Salzsaure gelOst und abermals auf gleiche 
Weise gefallt.. Dadurch geht samtliches Mangan und auch die geringen 
Mengen von Eisen als kolloidales Eisenoxydulhydrat in das Filtrat. 
iiber (A), wogegen die Tonerde und die Tit.ansaure sich auf dem Filter 
befinden (B). 

Das Filtrat (A) wird mit einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert., nach der Acetatmet.hode gefallt und filtriert, die kleinen Mengen 
des ausfallenden Eisenniederschlages werden in Salzsaure gelOst und mit 
der Hauptmenge des Eisens im Becherglase vereinigt. Nach Fallung 
mit Ammoniak wird das Eisenoxyd zur Wagung gebracht, oder nach 
vorherigem Eindampfen mit Jodkalium versetzt und mit Thiosulfat 
titriert. Aus dem Filtrat wird nach Zusatz von Bromwasser das Mangan 
durch Ammoniak in der Siedehit.ze als Mangansuperoxyd gefallt und bei 
Gegenwart von kleinen Mengen durch Gliihen in Manganoxyduloxyd 
iibergefiihrt, andernfalls nach dem Gliihen in schwefliger Saure gelOst 
und als Mangansulfat zur Wagung gebracht. 

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag (B), welcher die Tonerde 
und die Titansaure enthalt, wird stark gegliiht und als ~umme von 



Kiinstliche hydraulische Kalk!e'{Portlandzement usw.). 853 

Tonerde und Titansaure gewogen. Darauf wird mit Kaliumbisulfat 
aufgeschlossen, in kaltem Wassel' gelost und in del' Losung die Titansaure 
colorimetrisch bestimmt. 

Dieses Verfahren fiihrt zu zweifellos sicheren Ergebnissen, ist jedoch 
zu umst.l:indlich und nicht lohnend, wenn del' Niederschlag del' Haupt
sache nach Tonerde und au Bel' Eisenoxyd nul' Spuren von Titansaure 
und Manganoxyd enthalt. 

Nach dem Eindampfen del' Sesquioxyde und dem Abfiltrieren del' 
Reste von Kieselsaure wird in diesem Falle die salzsaure Losung auf 
500 ccm aufgefiillt und werden in del' Halfte (250 ccm) die Sesquioxyde 
durch Zusatz von Bromwasser odeI' Ammonpersulfat und Versetzen 
mit Ammoniak in del' Siedehitze, bis del' Geruch nach Ammoniak eben 
deutlich wahrnehmbar wird, gefallt und nach heftigem Gliihen im Platin
tiegel gewogen. Dann wird mit Kaliumbisulfat aufgeschlossen, mit kaltem 
Wasser aufgenommen und in del' Losung die Titansaure colorimetrisch 
mit Wasserstoffsuperoxyd bestimmt (vgl. S. 785). Dieselbe Losung 
dient weiter zur Bestimmung des Mangans. Sie wird zu diesem Zweck 
bis auf etwa 20~50 ccm eingedampft, mit 2 ccm n/1o-Silbernitrat und 
1 g Ammonpersulfat versetzt und auf dem Wasserbade erwarmt, bis 
die Permanganatfarbung auftritt, worauf noch etwa 10 Minuten auf 
dem Wasserbade stehen zu lassen ist. Del' colorimetrische Vergleich 
erfolgt mit einer in gleicher Weise behandelten Losung von Mangan
sulfat bekannten Gehaltes. Bei sehr kleinen Manganmengen geniigt auch 
del' Vergleich mit einer Permanganat16sung. 

Die andere Halfte del' Losung dient zur Bestimmung des Eisens. 
Zu diesem Zweck wird die Losung zur Trockne abgedampft, mit einigen 
Tropfen verdiinnter Salzsaure und Wassel' aufgenommen und nach Zusatz 
von Jodkalium mit n/l0- oder n/lOo-Thiosulfatlosung titriert, wobei zu 
beachten ist, daB del' Starkezusatz erst gegen Ende del' Titration erfolgt. 

Die Eisenbestimmung kann auch so vorgenommen werden, daB man 
nach Abdampfen mit H2S04 und die auf diese Art erfolgte Uberfiihrung 
in schwefelsaure Losung, in die in einem Erlenmeyerkolbpn befindliche 
Losung Schwefelwasserstoff einleitet, dann kurze Zeit aufkocht, den 
Schwefel und das etwa ausgeschiedene Schwefelplatin (von SodaaufschluB 
aus dem Platintiegel herriihrend) abfiltriert; hierauf leitet man nochmals 
kurze Zeit Schwefelwasserstoff ein, vertreibt dann den Schwefelwasser
stoff aus del' siedenden Losung durch Einleiten von Kohlendioxyd, und 
titriert das auf diese Weise reduzierte Eisensalz mit eingestellter Per
manganatlOsung auf die iibliche Weise. 

Die in Losung befindlichen Platinmengen sind auBerst klein und 
konnen unbeachtet bleiben, wenn del' SodaaufschluB iiber gewohnlicher 
Bunsenflammc ausgefiihrt wird und nul' so stark erhitzt wird, daB del' 
Inhalt schmilzt und dann bei kleiner Flamme im Schmelzen erhalten 
wird. Andernfalls muI3 das Platin auch bei dem zuerst angefiihrten 
Analysengang vorerst durch Schwefelwasserstoff abgeschieden werden. 

Auf Phosphorsaure muB in einer besonderen Einwage gepriift 
werden. Im Fane ih1'er Anwesonheit ist sie von dem gefundcnen Wert 
fiir Tonerde abzuziehen. 
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Wichtig fur alle Gesteine, die zur Zementfabrikation dienen sollen, 
ist der Gehalt an Sulfaten und Sulfiden. Killig gibt zu deren 
Bestimmung folgendes Verfahren an .. 

Man kocht 1 g des Gesteinpulvers mit 10-20 ccm verdiinnter Salz
saure, erwarmt bis zum Sieden und filtriert nach 15-20 Minuten abo 
Zum Filtrat fiigt man 20 ccm einer gesattigten Bariumchloridlosung 
hinzu. Hierauf laBt man die Losung auf einem mit Sparflamme leicht 
erwarmten Wasserbade mindestens 6 Stunden stehen, bis die Losung 
sich wieder geklart hat, laBt sie abkiihlen und filtriert vorsichtig abo 
Wenn die Losung triibe durch das Filter lauft, gieBe man das Filtrat 
immer wieder durch das Filter, bis das Filtrat klar wird. Es ist besonders 
darauf zu achten, daB das Filter nicht leerlauft, sondern dauernd mit 
Fliissigkeit gefiillt ist. Zum Auswaschen verwende man nur kaltes 
Wasser. 

Das Filter wird im Platintiegel verascht und in der Flamme des 
gewohnlichen Bunsenbrenners gegliiht. Den gefundenen Wert fur BaS04 

rechnet man durch Multiplikation mit 0,3430 auf S03 um. 
Viele Gesteine enthalten nun neben Sulfaten noch Sulfide, deren 

Anwesenheit sich schon dadurch bemerkbar macht, daB sich beim 
Kochen des Pulvers mit Salzsaure Schwefelwasserstoff (H2S) entwickelt. 
Zur Bestimmung des Sulfidschwefels neben der Schwefelsaure fiihrt 
man ersteren durch Oxydationsmittel in Schwefelsaure uber und be
stimmt dieselbe nach dem eben beschriebenen Verfahren. Die Differenz 
der bei diesem und letzterem gefundenen Werte ergibt die Menge 
Schwefelsaure, in die der Schwefel der Sulfide iibergefiihrt worden ist. 

Ober die Bestimmung des Sulfidschwefels vgl. S. 792. 
Wahrend nun die vollstandige Tonanalyse einen sicheren AufschluB 

iiber Magnesia- und Schwefelsauregehalt gibt, laBt sie iiber den Gehalt 
an quarziger Kieselsaure, d. h. Sand, zunachst im Stiche (vgl. 
dariiber S. 786). Sand aber, besonders in groBeren Mengen und merk
licher KorngroBe, wirkt in der Rohmasse des Portlandzementes als 
Ballast, da er sich im SinterprozeB nicht gut aufschlieBt. Nur ein ganz 
besonders feines Mahlen der Rohmaterialien kann diesen Fehler wieder 
etwas beseitigen. Da dies aber viel Kraft erfordert, so versuchte man 
froher, diesen Sand durch Abschlammen des Tones zu beseitigen. Das 
ist kostspielig, da das kiinstlich beigefiigte Schlammwasser nachher 
zum groBten Teil wieder beseitigt werden muB. Man verwirft also lieber 
sehr sandreiche Tone oder wendet etwas mehr Kraft (Kesselkohle) zum 
Feinmahlen der Materialien an. 

Ober den Sandgehalt eines Tones gibt eine Schlammanalyse 
entsprechende Auskunft. Man wagt 50 g des getrockneten und nur 
groblich zerstoBenen Tones in eine geraumige Porzellanschale und iiber
gieBt mit Wasser und roher Salzsaure (3 : 1). Hierauf bringt man die 
Schale aufs Feuer und kocht etwa 3 Stunden. Dann laBt man erkalten, 
gieBt die salzsaure Fliissigkeit vorsichtig ab und schlammt nun den 
Ruckstand weiter mit Wasser aus. Das kann von Hand geschehen, indem 
man einen maBigen Wasserstrahl in die Schale einflieBen laBt, dabei den 
Riickstand mit den Fingern vorsichtig verreibt und den Tonschlamm 
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aus dem AusguB der Schale abgieBt, bis der klare Sand allein zuruck
bleibt. Oftmals aber haftet der Ton so fest am Sande, daB selbst ein 
Abrauchen mit Schwefelsaure oder das Kochen mit SodalOsung den 
Sand nieht vollig frei von Ton zu machen vermag, geschweige denn das 
sehwache Abweichen langsam flieBenden Wassers. 

Als geeignete SehIamm-Apparate kommen der Sehulzsehe und 
der Sehonesche Apparat in Betraeht. 

Der Sehulzsche Apparat (Fig. 
15) besteht aus einem Kelchglase 
mit AusfluB am oberen Rande, 
in dessen Mitte bis zum Boden 
herab ein Glasrohr mit maBig 
ausgezogener Spitze und Triehter
ansatz heruntergefuhrt ist. Dar
uber ist ein Wasserbehalter ange-
bracht, aus dem das Wasser durch 
das Triehterrohr von unten her 
in das Kelchglas eintreten und 
dieses bis zum AusguB durch
stromen kann. Den ZufluB des 
Wassers regelt man naeh dem 
Ab£luB aus dem Kelchglase. -
Bevor man zu dem eigentlichen 
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:Fig.15. Schlammapparat nach :::;chulz. Fig. 16. SchlammapparatnachSchone. 

Schlammvenmeh sehreitet, gibt man den Tonsehlamm nebst Sandriiek
stand in das Kelehglas ein und laBt dann erst das Wasser durehflieBen. 

Der Schonesche Apparat (Fig. 16)1) ist nicht ganz so einfach. 
Er besteht aus dem Sehlammtriehter B von etwa 50 em Lange mit 
nach aufwlirts gebogenem ZufluBrohr. Auf dem Sehlammtriehter ist 
ein 100 em langes N-formig gebogenes Piezometerrohr mit Teilung G 

1) Der groBte Teil der nachstehenden Abbildungen ist von dem Chemischen 
Laboratorium fiir Tonindustrie, Prof. Dr. H. Segerund E. Cra.merin Berlin NW 5, 
welches aile fiir die Mortelpriifung dienlichen Apparate liefert, freundlichst zur 
Verfiigung gesteilt worden. 
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aufgesetzt, welches im Scheitelpunkte der nach unten gerichteten 
Biegung ein kleines, kreisrundes Loch hat. Nachdem der Schlamm
riickstand in den Schlammtrichter eingebracht ist, laBt man das 
Wasser durch das Zulaufrohr E aus dem Kasten F den Trichter von 
unten nach oben durchstromen. Man hat hier noch den Vorteil, die 
Stromungsgeschwindigkeit bzw. den Druck des Schlammwassers im 
Piezometerrohr ablesen, d. h. also unter ganz bestimmtem und gleich
maBigem Druck sChlammen zu konnen. 

Hat man auf die eine oder die andere Art den Sand vollig frei vom 
Ton erhalten, so spiilt man ihn in ein PorzellanschaIchen und trocknet 
ihn zuerst auf dem Wasserbade, sodann im Trockenschrank. 

Will man die KorngroBen des Sandes ermitteln, so kann das ent
weder durch Sieben des trockenen Sandes oder dadurch geschehen, 
daB man im Schoneschen Apparat nacheinander unter verschiedenem, 
allmahlich gesteigertem Druck schlammt, die iibergehenden Produkte 
einzeln auffangt und fiir sich weiter verarbeitet. 

Bei der Trennung des Sandes unterscheidet man 
Schluff: KorngroBe bis 0,025 mm 
Staubsand: "" 0,040 " 
Feinsand: "" 0,200 " 
Grobsand: "iiber 0,200 " 

W 0 granulierte Hochofenschlacke SOWOhl als Ersatz d~s Tones bei 
der Portlandzementherstellung, sowie auch spater zum Zumischen zu 
dem fertigen Klinker verwendet wird, ist sie ebenfalls zu untersuchen, 
besonders auch auf Mangan. 

Da die SChlacken nur Spuren von Eisenoxydul usw. enthalten sollen, 
so ist bei dessen Bestimmung vorteilhaft auch das Verfahren von Knorre 
(Ber. 18, 2728; 1885) anzuwenden, welches durch Nitrosonaphthol-Fallung 
des Eisens die Moglichkeit einer scharfen Trennung selbst geringster 
Mengen Eisen von Tonerde und einer direkten Bestimmung der letzteren 
in dem Eisenfiltrat durch Ammoniak bietet. Bei dieser Trennung durch 
Nitrosonaphthol faUt Eisen als voluminoRer Niederschlag aus und laBt 
sich recht gut auswaschen. 

FUr die Bestimmung des Sulfidschwefels in der Schlacke gibt 
Fresenius nach dem etwas abgeanderten Verfahren von J. und H. S. 
Pattinson (Journ. Soc. Chem. Ind. 17, 214; 1898) eine besondere 
Anweisung. 

3 g Schlackenmehl werden in einer Stopselflasche mit 100 ccm einer 
Losung von arseniger Saure versetzt (enthaltend in 1 I 3 g As:Pa und 
300 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1,12) und 12 Stunden damit stehen 
gelassen. Hierauf spiilt man den ganzen Inhalt der Flasche in einen 
500-ccm-Kolben iiber, fiillt mit destilliertem Wasser zur Marke auf, 
schiittelt kraftig um und filtriert. In 250 ccm des Filtrates fallt man das 
darin noch befindliche Arsen durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, 
filtriert das Schwefelarsen im Hahntrichter ab und wascht mit Schwefel-
wasserstoffwasser gut aus. . 

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag wird im Trichter (bei 
geschlossenem Hahn) in Ammoniak gelOst und das Filter gut ausge-
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waschen. Losung und Waschwasser dampft man in einer kleinen Por
zeHanschale auf dem Wasserbade zur Trockne und erhitzt den ver
bleibenden Riickstand auf dem Sandbade mehrere Stunden mit 10 cern 
konzentrierter Schwefelsaure. Die Fliissigkeit farbt sich hierbei dunkel, 
Nebel von Schwefelsauredampfen steigen auf, und die Erhitzung ist 
beendet, wenn sicher keine schweflige Saure mehr entwickelt wird. 

Hierauf laBt man erkalten, gieBt die Lasung in kaltes Wasser und 
dampft alsdann wieder auf etwa 30 ccm ein. Die braunschwarze orga
nische Masse baHt sich hierbei in Flocken zusammen, die nach dem Er
kalten abfiltriert und mit kaltem Wasser ausgewaschen werden. Das 
klare Filtrat wird mit festem Natriumcarbonat nahezu, jedoch nicht 
vollstandig neutralisiert und mit 30 ccm einer kalt gesattigten Losung 
von Natriumbicarbonat, das zuvor mit kaltem Wasser ausgedeckt war, 
versetzt. Jetzt wird noch Starkekleister zugegeben und mit n/lo-Jod-
16sung bis zur eben eingetretenen Blaufarbung titriert. Man findet 
so diejenige Menge arsenige Saure, die nicht zur Bindung des Sulfid
schwefels verbraucht war; die Differenz gegen die angewandte Menge 
entspricht also dem Sulfidschwefel selbst. 1 ccm n/1o-Jod16sung = 
0,004948 (log = 0,69443 - 3) g As20 3• 

Man kontrolliert zweckmaBig die Starke der benutzten Lasung von 
arseniger Saure durch Schwefelwasserstoffallung von 50 cern und jodo
metrische Bestimmung des Schwefelarsens oder besser nach Bd. I, S. 167. 

Die Verwendbarkeit dieses Verfahrens hat Fresenius (Protokoll des 
Vereins Deutscher Portlandzement-Fabrikanten 1901) durch eine An
zahl von Beispielen belegt. 

2. Klinker. 

Der fertig gebrannte Zement, wie er nach richtiger Mischung del' 
Rohstoffe, Kalk und Ton bzw. Hochofenschlacke und bis zur Sinterung 
gebrannt aus dem Ofen kommt, ist der Klinker. Er wird durch Fein
mahlung zum Zement. Da dieser vom Verlassen der Miihle an dauernden 
Veranderungen unterworfen ist, muB seine Prufung, fiir die bestimmte 
"Normen" festgesetzt sind, mit besonderer Sorgfalt, notigenfalls wieder
holt, durchgefiihrt werden. Die unentbehrliche Grundlage fiir eine sorg
faltige Priifung ist die gewissenhafte Probenahme (vgl. Bd. I, S. 8). 

Fiir die Fabrikkontrolle geniigt die Probenahme, wie sie z. B. vom 
vereidigten Probenehmer bei der Gewinnung von Durchschnittsmustern 
von Diingemitteln angewendet wird. Aus dem Innern jeden zehnten 
Sackes ist eine kleine Probemenge zu entnehmen. Diese Proben sind 
auf reiner, trockener Unterlage innig zu mischen und aus der Mischung 
sind die Durchschnittsmuster zu bilden, die durch den Probenehmer, 
natigenfalls vor Zeugen in reine, innen trockene Ton- oder GlasgefaBe 
zu filllen sind. Diese GefaBe miissen mit Kork oder Glasstapselluftdicht 
verschlossen, versiegelt und sofort mit Inhaltsangabe, Wagenummer, 
Tag der Entnahme, Silonummer versehen werden. 

Dieses Verfahren geniigt nicht, wenn es sich darum handelt mit,Eisen
bahn oder Schiff zum Bauplatz befarderte Zemente zu bemustern, die 
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unter Umstanden auf dem Wege · durch Luft- oder Bodenfeuchtigkeit 
wesentliche physikalische oder chemische Veranderungen erfahren 
haben konnen, zuweilen Krusten oder Klumpen aufweisen, die den 
Durchschnittswert der Ware betrachtlich herabzusetzen vermogen. 

Bekannt ist, daB die Zementindustrie die sogenannte Mangelriige 
fordert, d. h. die Beanstandung einer etwa nicht zusagenden Ware 
innerhalb weniger Tage; das setzt die Vornahme bestimmter Priifungen, 
insbesondere auf Abbindezeit und Raumbestandigkeit sofort nach Ein
treffen des Zementes an der Lieferstelle voraus. Diese Prillung kann 
aber vol1ig irre fiihren, wenn sie nicht an einer zuverlassigen Durch-

Fig. 17. Teilkreuz zur Erleichterung der Probenahme. 

schnittsprobe ausgefiihrt wird. Es empfiehlt sich deshalb fur jeden Emp
fanger von Zement oder anderen Bindemitteln aus einer geniigend groBen 
Zahl von Sacken oder Fassern kleine Proben zu nehmen, bis eine Menge 
von mindestens 25 kg zur Verfugung steht. Diese Menge ist aU8zubreiten, 
zu mischen und etwaige Klumpen sind zu zerdrucken. Dann wird die 
gesamte Menge uber ein aus diinnen Brettern oder Eisenblech her
gestelltes Teilkreuz (Fig. 17) geschaufelt, derart, daB es leicht moglich 
ist, von der gesamten Menge den vierten Teil als zuverlassige Durch
schnittsprobe zu entnehmen, die dann fur eine vollstandige Normen
priifung ausreicht. Bei diesem Verfahren wird vor allem verhindert, 
daB die etwa vorhandenen Klumpchen oder grobere Teile sich auf dem 
Haufen an einer Stelle sammeln und durch Zufall in die zu priifende 
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Probe gelangen oder aus der Probe fortbleiben und so das Ergebnis 
beeinflussen. 

Aus dem Bilde ist deutlich erkennbar, wie beim Ausschiitten kornigen 
Materials die groben Teile voranlaufen und beim Aufnehmen des Ma
terials mit der Schaufel zuerst entfernt werden wiirden. SteUt sich der 
vierte Teil der gesamten zur Priifung bestimmten Menge als noch zu 
groB heraus, so kann in gleicher Weise eine weitere Teilung, unter 
Umstanden noch auf dem Laboratoriumstisch, vorgenommen werden. 
Vor der Priifung ist dann noch die benotigte Probemenge in einer 
ReibschalegleichmaBig leicht zu zerreiben und durch ein Sieb mit 
20 Maschen auf 1 qcm zu treiben. Notigenfalls ist der Riickstand 
auf diesem Sieb zu bestimmen. 

Zementanalysen. Aus einer ganzen Reihe von Zement- und Roh
mehlanalysen verschiedener Chemiker hat Hillebrand Normal
methoden fiir Zementanalysen ausgearbeitet. (Vgl. hierzu Tonind.
Ztg. 1904, 840 und den revidierten Bericht von Richardson, ebenda 
S. 1375.) 

Fiir genauere Untersuchungen der Zusammensetzung des· Zementes 
solI man moglichst nicht die durch Asche u. dgl. verunreinigte Handels
ware, sondern das fertige "Rohmehl" oder den reinen Klinker zugrunde 
legen. Auch in den Fabriken ist das erstere iiblich: Man priift zwecks 
Kontrolle der Fabrikation gemeinhin das Rohmehl, und zwar, wie bereits 
beim hydraulischen bzw. Luftkalk angegeben, mittels Calcimeters auf 
seinen Gehalt an kohlensaurem Kalk und durch eine Restbestimmung 
auf tonigen Anteil. Der Gehalt an kohlensaurem Kalk wechselt ungefahr 
zwischen 74,5% bis zu 77,0%, wobei meist noch ein Aufschlag von 
etwa 10/ 0 fiir kohlensaure Magnesia hinzukommt; die Restbestimmung 
ihrerseits ergibt entsprechend 22-20% Gesamtsilicat. 

Diese und langjahrige eigene Erfahrungen in den Vereinsfabriken 
und dem Vereinslaboratorium haben den Verein Deutscher Portland
Zementfabrikanten veranlaBt, im Jahre 1911 einen Analysengang vor
zuschreiben, der die bisher vielfach beobachteten stark abweichenden 
Analysenergebnisse verschiedener Laboratorien moglichst vermeiden 
und in Streitfallen als entscheidendes Arbeitsverfahren dienen solI. Nicht 
beriicksichtigt sind in diesem Analysengang vorlaufig Mangan, Titan, 
Phosphorsaure und andere Bestandteile untergeordneter Bedeutung, die 
zum Teil bei den vorstehend mitgeteilten Tonanalysen bereits Wiirdigung 
gefunden haben, zum Teil weiter unten noch Erwahnung finden. 

a) Probenentnahme und Aufbewahrung des Analysen
materials. 

Von der Gesamtmenge des zu untersuchenden Zementes, welcher 
zuvor in sich gut durchgemischt wurde, wird eine Durchschnittsprobe 
genommen und auf dem 600-Maschen-Siebe abgesiebt. Fiir die Analyse 
werden von dieser Durchschnittsprobe mindestens lOO g in eine trockene 
Pulverflasche von etwa 250 cem Inhalt gegeben und gut verschlossen 
aufbewahrt. 
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b) Konzentration der Losungen und Reagenzien. 

Salzsaure (spez. Gew. 1,19): a) konzentriert, b) 1: 1. 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,40): konzentriert. 
Schwefelsaure (spez. Gew. 1,85): 1: 5 Gewichtsteile. 
Ammoniak (spez. Gew. 0,925): a) konzentriert, b) 1: 2. 
Bromwasser: kaIt gesattigte Losung. 
KaliumpermanganatlOsung: 2,38 g KMn04 zum Liter gelOst. Die Titer

stellung erfolgt mit reinstem Eisenoxydul-Ammonsulfat (NH4)2Fe(S04)2 
+ 6 H20), wovon 1,4 g = 0,2 g Fe entsprechen. Fiir jede Titerstellung 
wird die Losung des Doppelsalzes frisch durch Auflosen von 1,4 g in 
50 cern ausgekochten Wassers bereitet. Besser arbeitet man nach 
Bd. I, S. 148 mit Natriumoxalat von Sorensen als Urtitersubstanz. 

NatriumcarbonatlOsung: 5%. (Na2COS wasserfrei.) 
AmmonoxalatlOsung: konzentriert. ([COONH4]2 + H20.) 
NatriumphosphatlOsung: 10%. (Na2HP04 + 12 H 20.) 
Bariumchloridlosung: 10%. (BaC12 + 2 H20.) 

c) Vorbereitende Arbeiten fur die Analyse. 

Von der Durchsehnittsprobe von 100 g (a) werden 10 g im Achat.
morser fein gepulvert. Von dieser gefeinten Probe werden die fiir die 
folgenden Bestimmungen notigen Mengen entnommen: 
1. fiir Gliihverlust: angewandte Menge . . .. etwa 2,0 g Zement 
2. fur Bestimmung von Kieselsaure + Unlos- 1 

~~~e~e~q~io~;d~ I " 1,0 g 
des Kalkes ... 
der Magnesia. . 

3. fiir Bestimmung des UnlOsliehen. I 
des Eisens und der Schwefelsaure J 

4. fiir Bestimmung des Sulfidschwefels . . . 
5. fUr Alkalien . . . . . . . . . . . . . . " 

2,0 g 

2,0 g 
2,0 g 

Das Abwagen erfolgt bis zur vierten Dezimale genau. 

d) Die einzelnen Besti m m ungen der Analyse. 

1. Gliihverlust. 

" 

" 
" 

Etwa 2 g Zement werden im bedeckten Platintiegel zuerst 2-3 Mi
nuten iiber ganz kleiner Flamme angewarmt und dann 10 Minuten iiber 
der vollen Flamme des Bunsen-Brenners erhitzt (helle Rotglut). 

2. Kieselsiiure + Unliisliches, Sesquioxyde, Kalk, Magnesia. 
a) Kieselsaure + Unlosliches. Etwa 1 g Zement wird mit 25 cern 

Wasser in einer Porzellanschale von 300 cern aufgeschlammt, unter 
stetem Riihren mit 25 cern Salzsaure 1: 1 in der KaIte zersetzt, und auf 
dem Wasserbad zur volligen Trockne eingedampft. 
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Nach dem Erkalten wird der Riickstand mit 25 ccm Salzsaure 1: 1 
aufgenommen und der Inhalt de~ "Sehale vor dem Filtrieren mindestens 
6 Stunden stehen gelassen. Nun wird auf etwa 75 ccm verdiinnt, auf dem 
Wasserbad erhitzt und yom Riickstand abfiltriert. Waschwasser: heiBes, 
schwach salzsaurehaltiges Wasser, dann heiBes Wasser bis zum Ver
schwinden der Chlorjonreaktion. Riickstand: Hauptmenge der Kieselsaure 
+ UnlOsliches (A). Das Filtrat von A wird nochmals zur Trockne ein
gedampft und im Trockenschrank 1-2 Stunden auf 110-115 0 C 
erhitzt. Dann wird der Riickstand wie oben angegeben mit Salzsaure 
aufgenommen und filtriert. Riickstand: Kieselsaure (B). Das Ein
aschern erfolgt in der Weise, daB zunachst B, dann A bei schrag gestelltem 
und mit dem Deckel vollkommen geschlossenen Platin-Tiegel 
von der Seite her sehr vorsichtig bei maBiger Rotglut erhitzt werden, 
so daB mit den Rauchgasen keine Kieselsaure fortgewirbelt wird. 

Wenn bei verstarkter Flamme die Verbrennung vollendet ist, wird 
bei halb geoffnetem Tiegel iiber dem vollen Bunsen-Brenner gegliiht, 
bis die Kohle verschwunden und die Kieselsaure weiB geworden ist. Zum 
SchluB wird 5-10 Minuten auf dem Geblase gegliiht. 

Erge bnis: Unlosliches + Kieselsaure. 
b) Sesquioxyde. Das salzsaure Filtrat von def Kieselsaure wird, 

wenn erforderlich, auf 150 ccm eingedampft, in einer Porzellanschale 
zum Sieden erhitzt, tropfenweise mit moglichst wenig konzentriertem 
Ammoniak ausgefallt, 1/2 Minute in ganz schwachem Sieden gehalten 
und sofort heiB filtriert. Das Auswaschen erfolgt mit siedendem Wasser, 
dem einige Tropfen Ammoniak auf 1 I zugefiigt werden. Nach etwa 
sechsmaligem Auswaschen wird der Niederschlag der Sesquioxyde yom 
Filter wieder in die Porzellanschale zuriickgespiilt, in wenig Salzsaure 
gelOst, die Losung mit Wasser auf etwa 150 ccm verdtinnt und die Sesqui
oxyde aufs neue mit Ammoniak, wie oben angegeben, ausgefallt. Nun 
werden die Sesquioxyde bis zum Verschwinden der Chlorjonreaktion 
ausgewaschen. Das Filter mit dem Niederschlag wird feucht in einen 
gewogenen Platintiegel gebracht, getrocknet, mit kleiner Flamme ver
kohlt und verascht und erst zuletzt starker unter Luftzutritt gegliiht. 

Ergebnis: R20 S. 

c) Kalk. Die Filtrate von den Sesquioxyden werden auf 150 ccm 
eingeengt, mit Salzsaure schwach angesauert, auf etwa 90 0 erhitzt 
und mit 50 ccm konzentrierter AmmonoxalatlOsung versetzt. Nun 
wird die Losung stark ammoniakalisch gemacht und der sich bildende 
Niederschlag so lange iiber kleiner Flamme geriihrt, bis er sich flockig 
absetzt und die iiberstehende Fliissigkeit vollig blank geworden ist. 
Nach 12 Stunden wird filtriert und mit heiBem Ammonoxalatwasser 
ausgewaschen. Das Auswaschen ist beendet, wenn 2-3 Tropfen des 
Filtrates, auf dem Platinblech verdunstet und gegliiht, keinen erkenn
baren Riickstand mehr hinterlassen. Das Filter mit dem feuchten 
Niederschlag wird in einen Platintiegel gebracht und iiber kleiner 
Flamme bei schrag gestelltem Tiegel getrocknet, dann eingeaschert, 
zuletzt iiber vollem Bunsen-Brenner und schlieBlich 15 Minuten iiber 
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dem Geblase gegliiht. Doppeltes Gliihen ist zur Kontrolle der Gewichts· 
gleichheit unbedingt erforderlich. 

Ergebnis: CaO. 
d) Magnesia. Das Filtrat von dem Kalkniederschlag wird auf 150 cern 

eingeengt kalt mit 10 cern NatriumphosphatlOsung und nach kurzer 
Zeit mit 1/3 des Raumes konzentrierten Ammoniaks versetzt. Der Inhalt 
des Becherglases wird anhaltend umgeriihrt, ohne die Wandung des 
Glases zu beriihren. Nach 24 Stunden Stehen im bedeckten Becher· 
glas wird der Niederschlag abfiltriert. 

Waschwasser: kaltes, verdiinntes Ammoniakwasser 1: 2 mit Zusatz 
von 1/3 Raumteil Alkohol von 96%. 

Der Niederschlag wird auf dem Filter bei etwa 90 0 getrocknet, sodann 
moglichst vollstandig yom Filter gelOst und in einen gewogenen Por. 
zellantiegel gebracht. Das Filter wird fiir sich verascht und die Asche 
desselben ebenfalls in den Porzellantiegel gegeben. Der Inhalt des 
Tiegels wird nun zunachst vorsichtig, spater starker erhitzt, bis Er· 
gliihen des Tiegelinhalts erfolgt. Man laBt abkiihlen, befeuchtet den 
Tiegelinhalt mit 2-3 Tropfen reinster konzentrierter Salpetersaure 
und verjagt die iiberschiissige Salpetersaure auf dem Wasserbad. 

Der so vorbereitete Niederschlag wird dann sehr vorsichtig und unter 
Vermeiden jeglichen Spritzens der Masse mit einer kleinen, fortwahrend 
unter dem Tiegel bewegten Flamme bis zum Verschwinden der rot· 
braunen Dampfe erhitzt, dann iiber dem Bunsen·Brenner und schlieBlich 
kurze Zeit iiber dem Geblase gegliiht, bis der Niederschlag rein weiB 
geworden ist. 

3. Unlislicher RUckstand, Eisen, Schwefelsiure. 
a) Unloslicher Riickstand. Etwa 2 g Zement werden mit 100 cern 

Wasser in einem hohen Becherglas (400 ccm) aufgeschlammt, mit 25 ccm 
Salzsaure I: 1 unter Umriihren in der Kalte zersetzt, schnell kurze Zeit 
erhitzt, bis die Losung klar gelb geworden, sofort heW filtriert und mit 
heiBem Wasser ausgewaschen. (Filtrat A.) 

Das Erhitzen nach dem Zersetzen und das Filtrieren muB unmittelbar 
hintereinander erfolgen, urn Abscheiden von loslicher Kieselsaure zu 
verhindern. 

Der Riickstand wird mit siedend heWer 5%iger N8.:lC03·Losung 
ausgewasehen, urn anhaftende Mengen von abgeschiedener Kieselsaure 
wieder in Losung zu bringen. (Filtrat B.) 

Zur Entfernung des Alkali wird dann zunachst mit heiBem HCI. 
Wasser und schlieBlieh mit reinem heiBen Wasser ausgewaschen. Der 
Riickstand wird auf dem Filter getroclmet, im Porzellantiegel gegliiht 
und gewogen. 

Ergebnis: Unaufgeschlossener Riickstand. 
Das sodahaltige, alkalisehe Filtrat B + Waschwasser wird fiir die 

Analyse nicht weiter verwandt. 
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Das saure Filtrat A einschlieBlich des ersten, durch Auswaschen 
mit heiBem Wasser erhaltenenWaschwassers wird in einer Porzellan
schale eingedampft und die Kieselsaure wie bei <1) 2 a, S. 861 abge
schieden. Dieselbe wird nicht weiter verwandt. 

Das Filtrat von der Kieselsaure wird in einem geeichten MeBkolben 
von 300 ccm Inhalt aufgefangen. Nach dem Erkalten flillt man bis zur 
Marke auf und verwendet von dem Inhalt des Kolbens je 1.50 ccm zur 
Bestimmung der Schwefelsaure und des Eisens. 

b) Schwefelsaure. Die auf die Bestimmung der Schwefelsaure 
entfallende Menge von 1.50 ccm wird in einem hohen Becherglas von 
400 ccm Inhalt in der Siedehitze mit 10 ccm siedend heiBer Barium
chloridlosung versetzt. Das Becherglas wird mit einem Uhrglas bedeckt 
und 2-3 Sf-unden auf ein Sandbad gestellt, bis das Bariumsulfat sich 
vollig abgesetzt hat und die iiberstehende Fliissigkeit blank geworden ist. 
Nach 24 Stunden wird die Losung yom Niederschlage abgegossen, dieser 
mehrmals mit kleinen Mengen Wasser und einigen Tropfen Salzsaure 
aufgekocht, nach kurzem Absetzen filtriert, dann der Niederschlag auf 
das Filter!) gespiilt und mit heiBem, schwach salzsaurem Wasser aus
gewaschen. 

Erge bnis: BaS04• 

c) Eisen. Die auf die Bestimmung des Eisens entfallende Filtrat
menge von 150 cern wird in einer Porzellanschale zur Ausfallung der 
Sesquioxyde, wie oben d) 2 b, S. 861 angegeben, mit Ammoniak versetzt. 

Der Niederschlag der Sesquioxyde wird 3-6mal ausgewaschen. 
Hierauf wird das Filter, auf dem sich die Sesquioxyde befinden, mit 
einem spitzen Glasstab durchstoBen, der Niederschlag in einen 1/2-1-
Kolben gespiilt und das Filter mit verdiinnter Schwefelsaure gut nach
gewaschen. Die Sesquioxyde in dem Kolben werden in verdiinnter 
Schwefelsaure gelost und die Losung mit einem Stiick reins ten Stangen
Zinks (etwa 5 g), welches an einem Platindraht in die Losung hineinge
hangt wird, reduziert. Nach Beendigung der Reduktion (Priifung mit 
Rhodankalium) wird Zink und Draht abgespiilt, der Inhalt des Kolbens 
in ein Becherglas abgegossen, mit 25 ccm Schwefelsaure versetzt, mit aus
gekochtem Wasser 2) auf etwa 250 ccm verdiinnt und mit Permanganat
Wsung titriert. Alle diese Operationen miissen, um Riickoxydation der 
Losung zu vermeiden, moglichst schnell ausgefiihrt werden. 

4. Sulfid-Schwefel. 
2 g Zement werden in einem Becherglas von 1.50 ccm Inhalt mit 

einigen Kubikzent,imeter Wasser aufgeschlammt und mit 70-80 ccm 
Bromwasser versetzt. Nach 2-3 Stunden wird die Fliissigkeit nach 
und nach unter jedesmaligem Umriihren mit je 1-2 cern Salzsaure an
gesauert. Nachdem der ganze Zement in der Kalte zersetzt ist, wird 

1) Es ist, zweckmaBig, das Filter vor der Benutzung mit essigsaurem Am
moniak zu harten, urn ein vtillig klares Filtrat zu erzielen. 

2) Das zu verwendende Wasser wird mit Schwefelsaure angesauert und mit 
soviel Tropfen Permanganatltisung, als zur vollstandigen Oxydation erforderlich 
sind, versetzt. 
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der Inhalt des Becherglases in eine Porzellanschale gespiilt, die Kiesel
saure abgeschieden und in dem Filtrat die Gesamt-Schwefelsaure bestimmt 
(wie bei 3b, S. 863). Aus der Differenz dieser Bestimmung und der
jenigen der Schwefelsaure selbst wird der Sulfid-Schwefel berechnet. 

5. Alkalien. 
(Nach Finkener-Michaelis.) 

2 g Zement werden mit verdiinnter Salzsaure zersetzt und aus der 
Losung in der oben beschriebenen Weise die Kieselsaure, die Sesquioxyde 
und der Kalk abgeschieden, die Kieselsaure in diesem Falle aber nur 
einmal. 

Das Filtrat vom Kalk, welches in einer geraumigen Platinschale 
(300 ccm) aufgefangen wird, wird auf dem Wasserbade, unter vorsich
tigem Zerteilen der Salzmenge mit dem Platinspatel, zur Trockne ein
gedampftl). 

Nach Auflegen eines Uhrglases werden die Ammonsalze (zuerst mit 
sehr kleiner Flamme) abgeraucht. Das Uhrglas wird erst entfernt, 
wenn kein Verknistern mehr wahrgenommen werden kann. 

Der Ruckstand, welchem 0,01 g krystallisierte Oxalsaure zugefugt 
wird, wird mit heiBem Wasser aufgenommen, ammoniakalisch gemacht 
und, mit einem Uhrglase zugedeckt, 2 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt. Notigenfalls wird auf 30-40 ccm eingeengt und nun in 
eine Platinschale von etwa 100 ccm filtriert. 

Das Filtrat wird hierin bis auf 2-3 ccm eingeengt und dann erkalten 
gelassen. 

In 10 ccm Wasser werden 2,5 g neutrales kohlensaures Ammon 
aufgelost, unter Umriihren mit dem Platinspat(ll in die Platinschale 
gegeben und der Schaleninhalt 12 Stunden gut zugedeckt der Ruhe uber
lassen. 

Die Fliissigkeit wird alsdann von dem in der Platinschale auskry
stallisierten wasserhaltigen Magnesiumcarbonat abfiltriert und 6-10mal 
mit einer Losung von 7,5 g neutralem kohlensauren Ammon in 30 ccm 
Wasser ausgewaschen. 

Das Filtrat wird auf dem Wasserbade zuerst bei hochstens 60 0 ein
geengt, damit durch Aufbrausen kein Verspritzen stattfindet, und dann 
bei 1000 zur Trockne eingedampft. Dann werden wieder die Ammonsalze 
bei sehr niedriger Rotglut verfliichtigt. 

DerRuckstand wird in heiBem Wasser aufgenommen, mit 3-4 Tropfen 
Ammoniak sicher ammoniakalisch gemacht und nun in einen geraumigen 
Platintiegel (mindestens 50 ccm) filtriert. Der Tiegel befindet sich dabei 
schon auf dem Wasserbade. 

Es werden in denselben 3-4 Tropfen Schwefelsaure 1: 1 gegeben, 
damit die Alkalien sieher nur an Schwefelsaure gebunden sind. 

1) Das Eindampfen der Salzmenge wird erleichtert durch Zusatz von 
Alkohol zu der eingeengten Fliissigkeit (Mitteilungen d. Materialpriifungsamtes 
1912. 212). 
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Das Filtrat wird zur Trockne eingedampft, notigcnfalls zuletzt hei auf
gelegtem, gut schlieEenden Platindeckel und schrag gestelltem Tiegel 
bei kleiner seitlicher Flamme. Es muE nun saure schwefelsaure Alkalien 
enthalten. Urn diese in neutrale, schwefelsaure Alkalien zu verwandeln, 
wird der Tiegel aufrechtstehend vorsichtig mit einer so klEinen Flamme 
erhitzt, daB der Boden eben rot wird. 

Etwa 5mal wird etwa 0,01 g krystallisiertes kohlensaures Ammon 
in den Tiegel geworfen und bei sofort wieder aufgelegtem Deckel ver
fliichtigt. Hiermit werden die schwefelsauren Dampfe leichter weg
gefiihrt. Zuletzt, bleiben neutrale schwefelsaure Salze rein weiB zuriick, 
welche gewogen werden. 

Dann iiberzeugt man sich, ob sie sich leicht in warmem Wasser 
ohne Riickstand losen, und ob die Losung neutral reagiert. Andernfalls 
waren nochmals 0,05 g Oxalsaure darin zu lOsen, ammoniakalisch zu 
machen, 12 Stunden stehen zu lassen und wieder in den Platintiegel 
zu filtrieren usw., bis schlieBlich neutrale Sulfate zur Wagung gebracht 
werden kennen. 

Nach endgiiltiger Wagung werden die Sulfate ge16st und nach 
Bd. I, S. 1030 das Kaliumperchlorat mit trberchlorsaure abgeschieden. 
K 2S04 in eine Berliner Porzellanschale von 60-70 ccm Fassungsraum 
gebracht (AusguBrandstelle des pass end gebogenen Platintiegels vorher 
einfetten) mit 10 ccm konzentrierter Salzsaure und mit so viel reiner 
Platinchloridlosung versetzt, daB die Menge mindestens geniigt, wenn 
die vorliegende Salzmenge nur Kaliumsulfat ware. Die gut durch
geriihrte Fliissigkeit wird auf dem Wasserbad bis 1-2 ccm eingeengt. 
Das Wasserbad soIl zuletzt nur sehr gelinde kochen. 

Auf die erkaltete Salzmasse werden 40-50 ccm eines Alkohol-Ather
Gemisches (2 Teile absoluter Alkohol zu 1 Teil Ather) gegeben. Man 
laBt zugedeckt unter einem Becherglas einige Stunden stehen, filtriert 
und wascht so lange mit der Alkohol-Ather-Mischung aus, bis dieselbe 
ungefarbt abflieBt. 

Dann wird das Filter zusammengefaltet, vorsichtig getrocknet und 
im gut verschlossenen Porzellantiegel verkohlt. Nach dem Erkalten 
und Auflegen einesdurchbohrten Deckels wird die Platinverbindung 
unter Dberleiten von Wasserstoff weiter gegliiht und vollkommen zu 
Platinschwamm reduziert. 

Man laBt im Wasserstoffstrom erkalten und legt das verkohlte Filter 
auf ein neues Filter, dessen AbfluBrohr mit Gummischlauch und Glas
stiick verschlossen wird. Nun wascht man mit heiBem Wasser das Kali 
aus, a,schert im Porzellantiegel das verkohlte Filter vollkommen ein 
und bringt das Platin zur Wagung. 

100 Gewichtsteile Platin entsprechen 89,28 Gewichtsteilen K 2S04 . 

Die so berechnete Menge Kaliumsulfat von der gefundenen Gesamt
menge der Sulfate abgezogen, ergibt die Menge Natriumsulfat. 

100 K 2S04 entsprechen 54,06 (log = 1,73285) K20. 
100 Na2S04 " 43,64 (log = 1,63992) N~O. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 55 
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Bestimmt man in der salzsauer gemachten Ltisung der gewonnenen 
Sulfate mittels Bariumchlorid genau die Schwefelsaure, so laI3t sich 
daraus der Gehalt an Kalium- und Natrium-Sulfat berechnen (in
direkte Bestimmung). 

Hat man keine sicher alkalifreien Reagenzien zur Verfiigung, so 
muI3 man mit genau abgewogenen und abgemessenen Reagenzienmengen 
arbeiten und dann in diesen vereinigten Reagenzienmengen fiir sich 
der Gehalt an Kalium- und Natriumsulfat bzw. Kali und Natrium er
mittelt und in Abzug gebracht werden. 

Nach diesem Verfahren wird wohl jetzt an allen Stellen, die Wert auf 
zuverlassige und iibereinstimmende Ergebnisse legen miissen, gearbeitet. 

Fiir die Bestimmung der Alkalien ist vielfach das Verfahren von 
J. Lawrence Smith empfohlen worden (Richard K. Meade, The 
Chemical and Physical Examination of Portlandzement 1901, 78). 

1 g Zement wird mit 1 g Salmiak im Achatmorser zusammengerieben, 
zu der Mischung 8 g alkalifreies Calciumcarbonat gegeben und die Masse 
in einen groBen Platintiegel gebracht. Dann wird erst vorsichtig mit 
kleiner Flamme und zuletzt eine Stunde stark erhitzt. Darauf wird 
der Tiegel in einer Schale mit destilliertem Wasser ausgekocht und, 
wenn der Schmelzkuchen vollig zerfallen ist, ausgespiilt. Die Losung 
filtriert man von dem unlOslichen Riickstand ab, fiigt zum Filtrat 1,5 g 
reines Ammoncarbonat und dampft auf etwa 50 ccm ein, worauf 
noch mehr Ammoncarbonat und Ammoniak hinzugesetzt wird. Nun 
filtriert man von dem ausgeschiedenen Kalk ab, da~pft das Filtrat 
in einer Platinschale ein, verjagt die Ammonsalze und behandelt den 
Riickstand zur Sicherheit nochmals mit Ammoniak und Ammonium
carbonat. Nun filtriert man zum letztenmal, sauert das Filtrat mit 
etwas Salzsaure an, verdampft zur Trockne und wiegt nach vorsichtigem 
Gliihen das Gemisch als Kalium- und Natriumchlorid. 

Dann lost man die Chloride in Wasser, fallt mit Platinchlorid im Dber
schuB, dampft bis zur Sirupkonsistenz ein und nimmt den Riickstand 
mit 20 cern 80%igem Alkohol auf. Sobald die Natronsalze gelost sind, 
filtriert man auf gewogenem Filter oder im Goochtiegel ab, wascht mit 
Alkohol nach, trocknet und wagt das Kaliumplatinchlorid. 

Diese und andere amerikanischen Untersuchungsmethoden sind 
mehrfach kritisiert worden. 

So erhitzen Stanger und Blount (Journ. Soc. Ohern. Ind. 21,1216; 
1902) die getrocknete Si02 bis ZU 2000 O. Sie vergessen hierbei, daB 
Eisenchlorid iiber 1200 0 fliichtig wird. 

Stanger und Blount legen auch Wert darauf, daB beim Trocknen 
die Schicht der Versuchsmenge in der Schale nur ganz diinn ausge
breitet ist, was als richtig anzuerkennen ist. Kieselsaure, Sesquioxyde 
und Kalk werden von ihnen nur einmal bestimmt. Das Filtrat yom 
Kalk dampfen sie unter Zusatz von 40-50 ccm Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,4) ein und verjagen die Ammonsalze durch Abrauchen. Dann 
nehmen sie den Riickstand mit Wasser und etwas Salzsaure auf und fallen 
schlieJ3lich, wie iiblich, mit Phosphorsalz. Die Veraschung nehmen sie im 
feuchten Zustande vor, was allen sonstigen Erfahrungen widerspricht. 
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Ferner wird oftmals beim Schmelzen des Sesquioxyd-Gemisches 
mittels KHS04 der Eisengehalt zu niedrig gefunden. Schon Hille
brand hat daher das Niederschmelzen mit Kaliumpyrosulfat (K2S20 7) 

vorgeschlagen. Doch lOst sich hierbei meist etwas Platin aus dem dazu 
verwendeten Tiegel. Deshalb schUigt DeuBen (Zeitschr. f. angew. 
Chem. 18, 815; 1905) als Losungsmittel saures Kaliumfluorid KHFl2 
vor. Man schmilzt damit das Sesquioxydgemisch, verjagt den DberschuB 
an FluBsaure mit verdiinnter Schwefelsaure, bringt in einer Platinschale 
durch Zusatz von Wasser und Erwarmen die Sulfate vollig in Losung, 
reduziert in bekannter Weise und titriert schlieBlich (in einem Jenaer 
Becherglase) mit Permanganat. 

Vornehmlich aber wenden sich John C. Hertle und William 
Harman Black in einem langeren Bericht an den Mayor Hon. George 
B. Mc Clellan vom 27. Juli 1905 (bei W. P. Mi tchell & Sons, New
York) gegen die Ausfiihrungen Hille brands und seiner Mitarbeiter. 

Besonders werfen sie dem Verfahren vor, daB dadurch eine Trennung 
des Zementes und seiner Verunreinigungen unmoglich gemacht sei. 
Auch hatte es keinen Zweck, so iiberaus verfeinerte Analysenmethoden 
zu ersinnen, da die Giiteunterschiede der verschiedenen Zemente nicht 
von so kleinen Abweichungen im Gehalte der nebensachlichen Be
standteile abhangen konnten. Falsche Verhaltnisse im Rohmehl, fehler
haftes Brennen, auch Aschenverunreinigung und anderes beeinflussen 
die Eigenschaften der Zemente viel starker. 

Sie haben daher eigene Methoden ausgearbeitet, welche fiir die Wert
bestimmung der verschiedenen Zemente sich besser eignen sollen, auf 
deren weitere Ausfiihrung aber an dieser Stelle verzichtet werden muB. 

FUr die Bestimmung von Kali und Natron sind noch folgende 
Verfahren bekannt. 

a) Kommt es nur auf den Gehalt an Gesamtalkali an, so gliiM 
man nach A. Herzfeld 10 g Zement auf dem Geblase, zieht nach dem 
Erkalten mit Wasser aus und leitet in die wasserige Losung Kohlen
dioxyd ein, um den Kalk als kohlensauren Kalk niederzuschlagen. Dann 
filtriert man, sauert das Filtrat mit wenig Salzsaure an, dampft 
zur Trockne und versetzt mit neutralem Ammoncarbonat. Hierauf 
filtriert man und erhalt durch vorsichtiges Abdunsten des Filtrates und 
schwaches Gliihen des Riickstandes im Platintiegel die Alkalien als 
Chloride. 

b) Will man ganz genau verfahren und schlieBlich beide Alkalien 
getrenn t nebeneinander bestimmen, so zersetzt man nach W. Mi chaelis 
2 g des feinst gepulverten und in einer Platinschale mit Wasser auf
geweichten Mehles mit konzentrierter Schwefelsaure und FluBsaure 
(1: 20), dampft auf dem Wasserbade ein und raucht die iiberschiissige 
Schwefelsaure vorsichtig iiber freiem Feuer abo Der Riickstand wird 
in heiBer Salzsaure gelost, und dann werden Tonerde, Eisenoxyd und 
Kalk zusammen mit Ammoniak und Oxalsaure gefallt. Das Filtrat von 
diesem Niederschlage wird eingedampft und der DberschuB an Ammon
salzen wieder vorsichtig abgeraucht. Nun nimmt man den Riickstand 
mit ganz wenig Wa.sser auf, gibt etwa 20 cern Seha££gotschscher 

55* 
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Losung1) hinzu und filtriert nach 24stiindigem Stehenlassen die aus· 
geschiedenen Magnesiasalze ab, indem man mit etwa 30 ccm derselben 
Losung nachwascht. Das Filtrat dampft man zur Trockne, gluht schwach, 
nimmt mit Wasser auf, versetzt mit ganz wenig Ammoniak und filt.riert 
wiederum. 1m Filtrate hat man nunmehr nur noch die Alkalien als 
Sulfate. Man spiilt in einen Platintiegel, dunstet vorsichtig ab und gliiht 
ganz schwach. Ergebnis: K2S04 + Na2S04• 

Dann lOst man den Tiegelinhalt wieder in verdiinnter Salzsaure, 
versetzt mit Platinchlorid und dampft auf dem Wasserbade bis zu etwa 
1 ccm abo Hierauf lOst man die Natriumverbindung durch eine Mischung 
von 3 Teilen absolutem Alkohol und 1 Teil Ather, filtriert das ruck· 
standige Kalisalz ab und wascht mit der gleichen Mischung nacho Das 
Filter wird nun zusammen mit dem Niederschlage eingeaschert und im 
Wasserstoffstrom schwach gegluht. Hierbei reduziert sich das Platin· 
chlorid zu metallischem Platin. Das eingeascherte Filter mit Platin und 
dem nebenbei gebildeten Kaliumchlorid wird auf ein neues Filter ge· 
bracht und mittels recht wenig Wasser das Kaliumchlorid ausgewaschen; 
es bleibt also auf dem Filter schlieBlich nur das metallische Platin zUrUck, 
welches getrocknet, gegliiht und gewogen wird. Aus seinem Gewicht 
rechnet man auf Kalium um und hieraus wieder auf Kaliumsulfat. 
Das Natriumsulfat berechnet sich dann als Differenz yom Gesamt. 
alkalisulfat. 

c) Eine weitere Art der Alkalibestimmung gibt J. E. Thomsen 
an (Journ. Am. Chem. Soc. 30, Heft 3, Auszug in Tonind.·Ztg. 
1908, 482). 

"Ober die von Kalispezialisten angewendete Art der Kalibestimmung 
vgl. Bd. 1, S. 1029. 

Fur die Bestimmung der Magnesia, die, da sie unter Umstanden 
besonders scMdli6h wirken kann, Mufig fiir sich ausgefiihrt werden 
soll, hat man noch verschiedene abgekiirzte Verfahren in Vorschlag ge· 
bracht. 

Man zersetzt 2 g Zement mittels Salzsaure in einer geraumigen 
Porzellanschale, fiillt bis zur Halfte mit Wasser, erhitzt zum Sieden 
und fallt neben der bereits ausgeschiedenen Kieselsaure mittels Ammoniak 
und Oxalsaure auf einmal Tonerde, Eisenoxyd und Kalk. Die trube, 
mit den Niederschlagen durchsetzte Fliissigkeitspiilt man in einen Liter· 
kolben, kuhlt unter der Wasserleitung ab, fiillt bis zur Marke auf und 
schuttelt tiichtig durch. Hierauf laBt man absetzen, gieBt durch ein 
Filter und pipettiert von dem nunmehr klaren Filtrat 400 ccm in ein 
Becherglas. Dann versetzt man mit 1/3 der Raummenge, also etwa 80 ccm, 
Ammoniak und fallt die Magnesia, wie ublich, mittels Natriumphosphates. 
Dies dauert etwa 2-3 Stunden. Die ausgeschiedene Magnesia wird 
am nachsten Tage abfiltriert und, wie iiblich, weiter bestimmt. Er
gebnis bis auf 1/,% genau. 

Auch J. J. Porter·Cincinnati hat eine solche abgekiirzte Magnesia. 
bestimmung veroffentlicht (Monthly Bulletin of the American Institute 

1) Eine Losung von 235 g kohlensaurem Ammon und 180 ccm Xtzammon vom 
spez. Gew. 0,92 in 1000 ccm Wasser. 
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of Mining Engineers 1907, Nr. 18; Auszug in d.er Tonind.-Ztg. 1908, 
787). Doch eignet sich diesEls Verfahren wesentlich nur fUr Material 
mit geringerem Anteil an Magnesia (nicht iiber 40f0!), auch ist es nicht 
schneller als die oben angefiihrte Methode. 

Ferner schlagt Mayerho£er (Zeitschr. f. angew. Chern. 21, 592; 
1908) eine abgekiirzte Magnesiabestimmung vor. 

3. Konstitution des Portland·Zementes. 

Die Konstitution des Portland-Zementes ist bisher noch nicht vollig 
aufgeklart, obgleich zahlreiche Forscher sich mit dieser Frage beschaftigt 
haben. Die Schwierigkeit liegt wesentlich in dem Umstand, daB bei 
der Erhartung des Zementes chemische und physikalische Vorgange 
nebeneinander herlau£en. Der Brennvorgang laBt sich in zwei Phasen 
zerlegen: 

1. Das Austreiben der Kohlensaure aus dem Kalk durch Zerfall des 
Carbonats oberhalb 800 0 C unter gleichzeitiger Reaktion mit der Kiesel
saure und Tonerde des Tons im festen Zustand. 

2. Die Entstehung der Gefiigebestandteile des Portlandzement
klinkers bei Steigerung der Brennwarme bis etwa 1500-16000 C 
durch Sinterung, d. h. teilweise Schmelzung (Endell, 'Ober neuere 
Zementforschung. Zement 1918, Nr. 49, 50, 51). 

Versuche von J. W. Co bb haben erwiesen, daB CaCOa und Si02 bzw. 
A~03' die als trockene Pulver auf Temperaturen von 800-12000 erhitzt 
werden, bereits im festen Zustand aufeinander reagieren. Das Fort
schreiten dieser Reaktion verfolgte Cobb durch Ermittlung der in 
normalem HCI loslich gewordenen Si02 bzw. AI20a-Mengen. So war 
in richtiger Mischung von gefalltem CaCOa und Si02 nach 28:-:tiindigem 
Erhitzen auf 800 0 keine Kohlensaure mehr festzustellen, wahrend die 
in normalem HCI li:isliche Si02-Menge 2,5% betrug. Nach einstiin
digem Erhitzen auf 11000 gingen bereits 5,8%, nach einstiindigem 
Erhitzen auf 1200 0 14,4% Si02 in Losung. Dabei war die auf 1200 0 

erhitzte Masse noch vollig locker. Es bildet sich also Kalksilicat im 
festen Zustand aus den reinen Komponenten bei Temperaturen, die 
weit unterhalb der Eutektiken liegen. (1426 0 zwischen CaSiOa und 
Si02, 14400 zwischen CaSiOa und Ca2Si04). Ganz analoge Versuche 
fUhrte Cobb ('Ober die Synthese komplexer Silicate. Journ. Soc. 
Chern. Ind. 1910) auch mit Kalksilicaten anderer molekularer Zu
sammensetzung, ferner mit Kalkaluminaten, Natriumsilicaten und 
Natriumaluminaten, sowie mit Mischungen der drei bzw. vier Kom
ponenten Na20, CaO, Al20a und Si02 mit gleichem Erfolge aus. Durch 
eigene Versuche konnte Endell ('Ober KornvergroBerung und Sinte
rung. Silicat-Zeitschr. 1914) Magnesia-, Zink-, Barium-Silicate und 
Aluminate in festem Zustand herstellen. 

Diese sicher festgestellten Reaktionen, fUr die man wohl Diffusion 
im festen Zustand als Ursache annehmen muB, spielen bei der Bildung 
des Portlandzementklinkers eine groBe Rolle. Das ungare, noch nicht 
gesinterte Brenngut, das bereits zum groBen Teil in normaler HCl 
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loslich ist, wird aus so entstandenen Silicaten und Aluminaten geo 

bildet. Bei weiterer Temperatursteigerung beginnt dann zunachst ein 
ternares oder quaternares Eutektikum zu schmelzen, das die noch 
festen Bestandteile zu resorbieren bestrebt ist. Diesen Vorgang be
zeichnet man als die Sinterung des Portlandzementrohmehles. 

Nach Beobachtungen mittels Erhitzungskurven von Jesser und 
Dittler (Zementchemie 1910, 71) tritt beim Sintern d.es Rohmehles 
zwischen 1250 und 13500 zunachst ein warmebindender Vorgang, also 
Schmelzung eines Eutektikums, ein. Erst bei weiterer Temperatur
steigerung findet unter starker Warmeabgabe die Krystallisation des 
charakteristischen Hauptgefiigebestandteiles statt (Nachweis durch 
direkte Beobachtung im Erhitzungsmikroskop und exothermen Effekt 
der Erhitzungskurve). Die Temperatursteigerung beim Brennen des 
Portlandzements wird bekanntlich wahrend des Sinterprozesses unter
brochen und nicht bis zur volligen Schmelzung, die erst bei etwa 18000 

eintreten wiirde, getrieben. Die gesinterten Klinker werden rasch 
abgekiihlt, wodurch das beim Sintern entstandene Reaktionsprodukt 
festgehalten wird. 

Wenn man sich diesen Werdegang des Klinkers vergegenwartigt, 
so kann man die Schwierigkeiten ermessen, die bei allen Forschungen 
iiber seine Konstitution zu iiberwinden sind. Selbst wenn man von 
den Beimengungen Fe20 3, MgO, Alkalien, S03 absiehtund nur die Re
aktionsprodukte des ternaren Systems Kalk-Tonerde-Kieselsaure be
riicksichtigt, sind aIle Ableitungen mit Vorsicht aufzunehmen, da ja 
keine Gleichgewichte eintreten, sondern Ungleichgewichte kiinstlich 
geschaffen werden. 

Immerhin war es zunachst notig, ein Konzentrations-Temperatur
diagramm der reinen ternaren Schmelzen CaO-Al20a-Si02 aufzustellen. 
An Teilen dieser groBen Aufgabe haben verschiedene Forscher gearbeitet 
(Mathesius, Stahl u. Eisen 1908, 32;·Habianitsch, Neuere Zement
forschungen. Berlin 1908; Dittler u. Herold, Zementchemie 1910, 55; 
Wetzel, Arbeiten zur Ermittlung der Konstitution des P. Z. Z. P. 
1911-1914. (4 Berichte); Janecke, "Ober die Konstitution des P. Z. 
Z. P. 1912-1914 (3 Berichte); Killig, Kalk-Aluminate und ihre Ein
wirkung auf hydraulische Bindemittel. Z. P. 1913; Bates, Die Kon
stitution des P. Z. Concrete Cement Age 1913 u. 1914), am ausfiihr
lichsten die Mitarbeiter desgeophysikalischen Laboratoriums in Washing
ton. Zur Erreichurig dieses Ziels wurden in diesem mit reichen Mitteln 
ausgestatteten Institut in 10 Jahren etwa 7000 Erhitzungsversuche in 
Platin- oder lridiumtiegeln mit nachfolgenden eingehenden optischen 
Priifungen der Schmelzerzeugnisse ausgefiihrt. 

Das ternare System erwies sich als reichlich kompliziert. Das 
Gleichgewichtsdiagramm, das die Beziehungen der Komponenten und 
Verbindungen bei Atmosphii.rendruck darsteIlt, ist auf S. 847 dar
gestellt. 

Die Feldergrenzen wurden dutch standige Anwendung der Phasenregel 
festgelegt. In dies Diagramm sind die Gebiete der Zemente und Hoch
ofenschlacken eingetragen. 
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Dies Konzentrationsdreieck stellt die Projektion einer Schmelzflache 
dar. Errichtet man in moglichst vielen Punkten dieses Grunddreiecks 
die dazu gehorenden Schmelztemperaturen als Ordinaten, so erhalt man 
ein Raummodell, an dem man die Schmelztemperaturen jeder beliebigen 
Mischung von Kalk, Tonerde und Kieselsaure ablesen kann. Ein solches 
Modell hat das Aussehen eines Gebirges; Berggipfel sind die Schmelz
punkte del' Komponenten oder der bei ihrem Schmelzpunktsta,bilen 
Verbindungen. Der AbfaH auf beiden Seiten eines jeden Berges stellt 
die Schmelztemperaturen einer stabilen Komponente oder Verbindung 
im ternaren System dar. Die Taler zwischen den Bergen entsprechen 
den Grenzkurven; die Punkte, an denen die Fliisse der Taler sich ver
einigen, sind eutektische Punkte. 

Eine Schmelze, die in das Feld der Portlandzementklinker fallt, 
wiirde im wesentlichen als Gemisch folgender Verbindungen erstarren: 
3 CaO . Si02, 2 CaO . Si02, 3 CaO . Al20 a mit etwa 5 CaO . 3 ~03 und 
moglicherweise etwas freiem CaO. (Uber das Vorhandensein "freien" 
Kalkes im Zement siehe weiter unten.) Das Endprodukt der Krystalli
sation wird durch kleine Unterschiede im Kalkgehalt stark beeinfluBt. 
Es scheint auch als wenn geringe Zusatze FeO oder MnO zum Kalk
orthosilicat das Zerrieseln verhindern (Bates, a. a. 0.; Endell, Uber 
die Frage des ZerfaHes. 1914. Bericht der Hochofenkommission Nr. 34). 
1m Auftrage des Vereins Deutscher Portlandzementfabrikanten sind im 
Materialpriifungsamt in Berlin-Dahlem von Stern (Das Klein
gefiige des Portlandzementes. Mitt. Berlin 1909, 7-16) und Wetzel 
sowie von Jaenecke in Hannover zahlreiche Versuche zur Aufklarung 
der Konstitution des Portlandzementes ausgefiihrt, und auch sonst 
sind eine ganze Reihe Forschungsarbeiten auf diesem Gebiete bekannt 
geworden (Jesser, Zementchemie 1911,1,65; Shepherd u. Rankin, 
Vorlaufiger Bericht iiber das ternare System Kalk-Tonerde-Kieselsaure. 
Eine Untersuchung iiber die Konstitution des P.-Z.-Klinkers. Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 71, 19; 1911; Rankin, Endgiiltiger Bericht. Ebenda 92, 
213; 1915; Glasenapp, Zur Petrographie des P.-Z. Z. P. 1913; 
Endell, Uber Konstitutionsbetrachtungen und Sinterung des P.-Z.
Klinkers 1914). Keiner der genannten Forscher hat indessen geniigend 
groBe Mengen von Schmelzen hergestellt, um an ihnen mechanische 
PrUfungen in groBerem Umfange ausfiihren zu konnen, namentlich die 
Druckfestigkeit zu ermitteln. Erst Killig hat in der Riidersdorfer 
Portlandzementfabrik reine Kalkaluminate in geniigender Menge her
gestellt und fand an seinen tonerdereichen Mischungen die hohen Druck
festigkeiten bestatigt, wahrend das Tricalciumaluminat trieb und keine 
Festigkeit besaB. 

1m Material priifungsam t wurden die Gefiigebestandteile im 
auffallenden Licht besonders eingehend gepriift. Auf das angewendete 
Verfahren, das zwar die Klinkerminerale nicht nach optischen Eigen
schaften unterscheiden laBt, aber die Anwendung verhaltnismaJ.lig 
hoher VergroBerungen ermoglicht, wird weiter unten eingegangen. 

iller sei nur noch auf den sogenannten "freien Kalk" hingewiesen, 
dessen Vorhandensein noch keineswegs aufgeklart ist, zu desseD 
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Bestimmung aber bereits eine ganze Reihe von Verfahren angegeben 
wurden (Tonind.-Ztg. 1904, 1713; 1905, 17, 311 und 422; 1906, ,597 
und 1907, 1881. Vgl. hierzu auch den Vortrag von Blount uber 
neue Fortschritte in der Zementindustrie. Journ. Soc. Chem. Ind. 25, 
1025; 1906) ., B lou n t verwirft aHe anderen Priifungsmethoden und 
will wesentlich nur das synthetische und spezieH mikroskopische Ver
fahren angewendet wissen. 

Prufung des Kleingefuges des Portlandzementes. 

Die Losung der zahlreichen noch offenen Fragen der Zementforschung 
(Rohland, Der Portlandzement, Leipzig 1903; Schmidt, Der Port
landzement, Stuttgart 1906; En de 11, Berlin 1920) werden die chemischen 

Untersuchungs - Verfahren 
aHein nicht bringen konnen 
(Stern, Mitteilungen 1909, 
7). Obwohl es noch nicht 
moglich ist, den Portland
zement in seinem innersten 
Wesen chemisch rationell 
zu untersuchen (J ordis und 
Kan ter, Zeitschr. f. angew. 
Chem. 1903, Heft 20 u. 
21), sind doch auf Grund 
chemischer Untersuchungen 
Theorien aufgestellt worden, 
die schwer zu widerlegen 
und noch schwerer zu be
weisen sind. 

Fig. 18. Kleingefuge von erhartetem Portland
zement. 

Der Einfuhrung der 
petrographischen Unter
suchungsverfahren ' durch 
Le Chatelier (Annales des 

mines, 1887, II, 345). und' Tornebohm (Dber die Petrographie des 
Portlandzementes. Stockholm 1897) verdanken wir die bedeutendsten 
Fortschritte, die in den letzten Jahrzehnten in der Erkenntnis der 
Kleingefiige des Portlandzementes gemacht worden sind, und aIle 
folgenden Arbeiten haben die Befunde dieser beiden Forscher im 
wesentlichen bestatigt~ Trotzdem haben die mikroskopischen Unter
suchungsverfahren bei wissenschaftlichen Arbeiten uber Zement noch 
nicht aIlgemein Eingang gefunden, obwohl sie wie keine anderen dem 
Chemiker den Weg in diesem schwierigen Gebiet weisen; ebensowenig 
sind sie ein allgemeines Hilfsmittel bei der praktischen Zementunter
suchung geworden. 

Stern hat nun versucht, nach dem Muster der Untersuchungen 
des Kleingefuges der Metalle den Portlandzement in auffaHendem Lichte 
zu priifen, wobei folgende Verfahren Anwendung gefunden haben. 

Um den erharteten Zement untersuchen zu konnen, muG man ihn 
mit einer spiegelnden Flache versehen. Die Herstellung eines brauch-
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baren Zementschliffes bietet einige Schwierigkeit, die jedoch durch Obung 
leicht zu iiberwinden ist. Eine groBe Gefahr liegt darin, dass die Schliff
flache Vertiefungen und Risse enthaIt, die dadurch entstanden sein 
konnen, daB sich im Zement Hohlraume befinden oder daB beim Schleifen 
weichere Teilchen herausbrechen. Natiirlich wird hierdurch die Unter
suchung der Schliffflache im 'auffallenden Lichte in hohem MaBe gestort, 
zumal sich das Schleifmittel nachher in den Vertiefungen festsetzt und 
nicht mehr zu entfernen ist. Der mit Wasser angemachte Zement wird 
als plastische Masse mit einem Stempel in kleine zylindrische Eisen
formen gepreBt oder es werden Schnitte aus ZerreiBkorpern oder Druck
festigkeitswiirfeln untersucht. Die Probestiicke werden zersagt (quer 
oder langs) und dann ge
schliffen; man beginnt mit 
einer groberen Scheibe und 
geht nach und nach zu 
feineren iiber. Beim Schleifen 
ist kraftiges Anpressen der 
Schliffe an die Schleifscheibe 
zu vermeiden, weil dadurch 
leicht Vertiefungen und Risse 
entstehen, die schwer wieder 
zu beseitigen sind. SchlieB
lich schleift man auf einer 
mit Tuch bespannten Holz
scheibe, die mit Alkohol be
feuchtet wird; zweckmaBig 
wird hierbei Polierrot als 
Schleifmittel benutzt. 

Wenn man den Zement
schliff, der nunmehr gut 
spiegelt, im Mikroskop be- Fig. 19. Kleingefilge von erhiirtetem Portland. 
trachtet, so sieht man, abo zement. 
gesehen von feinen Schleif-
rissen, eine vollkommen gefiigelose Flache. Das eigentliche Gefiige 
muB erst entwickelt werden. 

In Fig. 18 u. 19 sind einige charakteristische Gefiigebilder des Zementes 
dargestellt. Man erkennt in ihnen zwei ganz verschiedene Gefiige
bestandteile, die mit A und B b ezeichnet sind. A ist offenbar der hartere 
Bestandteil des erharteten Zementes, der beim Polieren weniger abgenutzt 
wurde und der jetzt stark reliefartig hervortritt. Der weichere Bestand· 
teil B umgibtjedes Teilchen A und fiillt samtliche Raume zwischen den 
Teilchen A aus, wodurch ein liickenloses, geschlossenes Gefiigebild ent· 
steht. Man bemerkt, daB der Gefiigebestandteil A eine viel groBere 
Flache bedeckt als B. Natiirlich ist das Bild -ein wenig verschieden, 
je nachdem das Relief beim Atzpolieren starker oder schwacher ent· 
wickelt wurde; aber diese Verschiedenheiten sind nicht wesentlich. 

Es ist gleichgiiltig, ob man den Zement im Anfang der Erhartung 
oder nach einigen Monaten untersucht, stew findet man die beiden 
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GefUgebestandteile A und B wieder. Beim Lagern im Wasser scheint 
der Bestandteil B auf Kosten von A zu wachsen, die Umwandlung 
geht aber langsam vor sich und ist auch nach Monaten kaum merklich . 

.!tzversuche. 

Um die mikroskopische Auflosung der Gefugebestandteile A und B 
noch weiter zu fiihren, muB der Schliff geatzt werden. Beim .!tzen treten 
z. B. Krystalle von sechsseitigem UmriB, die mosaikartig aneinander 
gesetzt sind, auf, die den Aliten Tornebohms entsprechen. Saure 
Losungen wirken durchweg atzend. Die Losungen der Sauren in Wasser 
wirken meistens zu stark, man verwendetdeshalb zweckmaBig alkoholische 
Losungen. Oxalsaure nimmt eine Ausnahmestellung ein, ihre Losung 
in Wasser verandert das Zementbild auch nach langerer Zeit nicht, 
wahrend Wasser allein es angreift. Das beruht auf der Bildung einer 
schutzenden Schicht von oxalsaurem Kalk. Ein sehr geeignetes .!tz
mittel ist alkoholische Salzsaure, die auch in der Metallographie viel be
nutzt wird. Die .!tzung geschieht in der Weise, daB man den Schliff eine 
Sekunde in die Saure taucht und dann sofort unter flieBendem Wasser 
~t abspiilt. Je schneller man hierbei vedahrt, um so schOner fallen die 
Atzbilder aus; eine Sekunde zuviel kann alles verderben, weil sich der 
Schliff mit einer Ausscheidung von flockiger Kieselsaure bedeckt und die 
Alite angefressen werden. Es ist zweckmaBig, den Schliff nach der .!tzung 
vorsichtig uberzupolieren. Die Alite erscheinen meistens grau auf weiBem 
Grunde. Alkoholische JodlOsung wirkt sehr langsam, aber man erhalt 
sehr schade .!tzungen. Auch Bromwasser ist ein brauchbares .!tzmitte1. 

Besondere Erwahnung edordert die FluBsaureatzung. Taucht man 
einen Zementschliff 1-3 Sekunden in etwa 25%ige FluBsaure und wirft 
den Schliff danach sofort in reines Wasser, so sieht die Schliffflache 
nach dem Trocknen ein wenig matt aus, aber sie reflektiert noell sehr 
gut. Gewohnlich ist das ZementgefUge nicht mehr zu erkennen, bis auf 
Alitgruppen, die prachtvoll geatzt und tief braun gefarbt sind. Wenn 
der Versuch sehr vorsichtig ausgefUhrt wird, so bleibt das Zementgefuge 
erhalten und man sieht deutlich, daB der gesamte Gefugebestandteil A 
die Braunfarbung angenommen hat. Hieraus ist zu schlieBen, daB die 
nicht atzbaren Teile des Gefugeteils A von den atzbaren Teilen in ihrer 
Zusammensetzung jedenfalls nicht sehr verschieden sein konnen und als 
unveranderte "Oberreste der Zementkorner aufzufassen sind. Daher ist 
es auch gerechtfertigt, den Gefugebestandteil A als den ursprunglichen 
zu bezeichnen; erst durch den oberflachlichen Angriff des Wassers bildet 
sich beim Abbinden der zweite GefUgebestandteil B aus. Innerhalb B 
spielen sich daher die gesamten Vorgange ab, die das Abbinden und 
Erharten des Zementes kennzeichnen. "Oberall da, wo beim Abbinden 
keine ausreichenden Mengen Wasser hindringen konnten, sind die Alite, 
einzeln oder zu Gruppen vereinigt, mehr oder weniger vollstandig erhalten 
geblieben und durch .!tzung leicht nachzuweisen; fUr gewohnlich hin
gegen ist der Angriff des Wassers derart, daB die Alite an ihrer krystallo
graphischen Begrenzung nicht mehr zu erkennen sind. Die FluBsaure
atzung ist fur Zement sehr kennzeichnend. 
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Folgerung. 

Die Gefiigeuntersuchung des Portlandzementes im auffallenden 
Lichte ist ein aussichtsvolles Hilfsmittel fiir die praktische Zement
untersuchung. Sie kHi,rt auch die Anschauungen iiber den Abbinde
und Erhartungsvorgang. 

Schon altere Forscher (Hauenschild (Wagners Jahresberichte 
1881, 539), Erdmenger (Tonind.-Ztg. 1879, 454; 1880, 96, 160; 1881, 
96, 228, 333), Michaelis (P. 1899, 148); Jahresbericht der chem. 
Techn. 1906, I, 332) nehmen an, daB der Abbindevorgang in der Um
hiillung jedes Zementkornes mit einer verkittenden Masse besteht, 
d. h., daB der Gefiigebestandteil B aus A + Wasser entsteht. Es ist 
moglich, daB zwischen dem primaren Gefiigebestandteil A und B ein 
Gleichgewichtszustand in bezug auf Kalk besteht, der sich in A in fester 
Losung und in B zunachst in kolloidaler Losung (nach Michaelis u. a.) 
befindet. Deshalb kann man auch von den Phasen A und B im Zement 
sprechen. Die Bildung des Gefiigebestandteiles B (das Abbinden) ist 
jedenfalls in der Hauptsache bald beendet. Aber bei Zutritt von neuem 
Wasser bilden sich neue Abbindezonen und das Alitkorn wird allmahlich 
vollstandig von Wasser durchtrankt und langsam in Gefiige B um
gewandelt. 

4. Physikalische und mechanische Priifungen. 

Spezifisches Gewicht. 

Das spezifische Gewicht des Portlandzementes liegt - frisch und 
gegliiht - in jedem FaIle iiber 3,0, meist aber zwischen 3,12 und 3,15. 

-aber den Wert seiner Bestimmung ist viel gestritten worden. Die 
deutschen Normen fiir einheitliche Lieferung und Prillung von Portland
zementen von 1909 enthalten keine Bestimmung iiber die Hohe des 
spezifischen Gewichtes mehr, seit F. M. Meyer nachgewiesen hat, daB 
ihm keine entscheidende Bedeutung zukommt. Die 1904 herausge
gebenen ameiikanischen Normen enthalten aber noch den Satz: "Die 
Kenntnis des spezifischen Gewichtes ist niitzlich fiir die Feststellung 
von Verfalschungen und ungeniigendem Brande des Zementes, sie ist 
aber nur dann entsprechend, wenn sie sich auf andere, durch :lluverlassige 
Pro ben ermittelte Eigenschaften des Zementes stiitzt." 

Dieser Satz wurde nach Erscheinen sofort scharf angegriffen und in 
dreijahriger Arbeit seine Unrichtigkeit nachgewiesen (Meade und 
Hawk, Tonind.-Ztg. 1907, Nr. 121). Trotzdem wird auch heute noch 
die Bestimmung des spezifischen Gewichtes vielfach vorgenommen, 
weil kein anderes Bindemittel ungegliiht ein so hohes spezifisches Gewicht 
aufweist wie Portlandzement. 

Man kann das spezifische Gewicht des Portlandzementes in der iib
lichen Weise mittels Pyknometers bestimmen, benutztdazu aber in der 
Praxis znmeist andere Apparate, von denen die wichtigsten beschrieben 
seien (v. Wrochem, Mitt. 1904, 217). 
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a) Der Raummesser von Schumann (Fig. 20) besteht aus einem 
StandgefaB aus Glas mit eng zusammengezogenem Halse, in welchem 
eine Glasrohre ganz dicht eingeschliffen ist. Diese Glasrohre ist mit 
einer Teilung von 0-40 cern versehen. Zur Ausfiihrung des Versuches 
dreht man die am unteren Ende etwas eingefettete Glasrohre dicht in 
den Hals des Standgefa3es ein und fiillt mit Terpentinol, Benzin oder 
Ligroin bis wenig iiber die Nullmarke auf. Dann gibt man langsam 
nach und nach 100 g Zement in die Rohre hinein, indem man durch 
vorsichtiges AufstoBen des ganzen Apparates dem Verstopfen vorbeugt. 
Nachdem die 100 g Zement vollstandig in den Apparat eingegeben sind, 

Fig. 20. 
Raummesser 

nach 
Sohumann. 

wobei die Fliissigkeitssaule entsprechend steigt, liest man 
nach kurzem Stehen (2-3 Minuten) wiederum den Stand 
der Fliissigkeit abo Die Differenz beider Ablesungen 
ergibt die Menge der verdrangten Fliissigkeit. 1st diese 
beispielsweise 31,6 cern, so ist das spezifische Gewicht 
100: 31,6 = 3,16. 

Suchier hat den Apparat etwas abgeandert, indem 
er ibn zur Verhiitung der haufig eintretenden Ver
stopfungen oben und in der Mitte mit Erweiterungen 
versehen hat und das 200 cern fassende untere GefaB 
im Boden mit einem Glasstopfen zur leichteren Reinigung 
versieht, der nun den FuB des Apparates bildet. 

Beck empfiehlt, den Apparat statt mit Terpentinol, 
das eine betrachtliche Viscositat hat, mit leichtfliissigem 
Tetrachlorkohlenstoff zu fiillen. 

Der Schumanmche Apparat la3t nur eine Be
stimmung zu und muB dann wieder gereinigt werden. 
Diesen Mangel vermeiden die Apparate nach F. M. Meyer 
und Erdmenger-Mann. 

b) Der Apparat nach Erdmenger-Mann wies in 
seiner alteren Form einige Mangel auf, die von Wrochem 
(Mitt. 1904, Heft 5, S. 217), beseitigt hat (Fig. 21). 

In eine weithalsige Flasche mit doppelt durchbohrtem 
Gummistopfen ist durch die vordere, dem Arbeitenden 
zugekehrte Durchbohrung eine Glasrohre bis nahezu auf 
den Grund eingefiihrt; durch die zweite Bohrung fiihrt 
ein kurzes Glas-T-Stiick bis etwas unter den Stopfen. 

An dem einen auBeren Ende befindet sich der Druckball, das andere 
ist mit einem Kork verschlossen, durch dessen Offnen der Dberdruck 
aus dem Apparat entfernt werden kann. Gleichzeitig dient diese 
Offnung zum Ein- und Nachfiillen der MeBfliissigkeit unter Zuhilfe
nahme eines dem Apparate beigegebenen Trichters. Die MeBrohre 
selbst ist folgendermal3en eingerichtet: Am unteren Teile, oberhalb des 
Flaschenstopfens, befindet sich ein einfacher Glashahn (zur Fiillung), 
dariiber liegt ein Ansatzrohr mit Hahn (zum Aus]assen der MeB
fliissigkeit). Dber dem Ansatzrohr beginnt die Teilung der MeBrohre. 
Unten liegt bei den neueren Apparaten die O-Marke. Von 0-15 cern ist 
die MeBrohre in 5/100 cern geteilt, oberhalb der 15-ccm-Marke ist sie 
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kugelig erweitert, urn sich dann wieder zur Aufnahme der 50·cem· 
Marke zu verengen. Die MeBrohre ist 'von einem Wassermantel urn
gebpn, der aueh die Aufnahme eines Thermometers gestattet. Sie und 
die Flasche sind fest mit einem Stativ verbunden, doch so, daB sie, 
wenn gewiinscht, bequem voneinander getrennt werden konnen, was 
aber im allgemeinen und insbesondere zur Fiillung nicht notwendig ist_ 

Kautschukverbindungen sind, weil sic von der Fliissigkeit (Terpentin, 
Petroleum usw.) angegriffen werden, vermieden. 

Unterhalb der Ausflul30ffnung am Auslal3hahn der Mel3rohre ist 
auf der Stativplatte ein senkrecht ver· 
schiebhares Tellerchen aufgeschraubt, 
welches die Mel3kolbehen aufnimmt. 
Die Einstellung auf die 50-cem·Marke 
ist selbsttatig. Urn die Ablesung nicht 
zu behindem, ist das Ablaufrohrehen 
fiir die iiber der Marke stehende iiber· 
schiissige Fliissigkeit nicht in das Innere 
der Mel3rohre verlegt, sondem es ist 
eine Einrichtung gewahlt, die die au Ben
stehende Fliissigkeit aul3en herum abo 
hebt. 

Die Gewiehtsbestimmung wird aus· 
gefiihrt in kleinen, moglichst engen und 
kurzhalsigen, am zweekmaBigsten aus 
starkem Glase gefertigten Kolbehen 
von 50 cern Inhalt, die wahrend des 
Versuches in ein GefaB mit Wasser 
gestellt werden, dessen Temperatur die 
gleiehe ist, wie die des Kiihlers. Ais 
Fliissigkeit wird am vorteilhaftesten 
Terpentinol angewendet. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung 
werden 30-35 g des Zementpulvers 
genau (bis auf 1/ 10 mg) abgewogen. 
Stoffe, die in Form von Stiicken zur 
Bestimmung gelangen, z. B. Zement· 
probekorper oder Kalksteine usw. werden 

Fig. 21. Raummesser Erd
menger-Mann nach 

von Wroebem. 

am besten direkt in dem Bestimmungskolbchen abgewogen; bei pulver. 
formigen Massen jedoch hat es sich gezeigt, daB es besser ist, sie auf 
einem Uhrglase oder dergleichen abzuwiegen und vor ihrer Eintragung 
mittels Trichters in das Kolbchen etwa 20 ccm Fliissigkeit aus der 
Rohre einflieBen zu lassen, damit das Pulver schneller von der Fliissig
keit benetzt wird und sich die Luft zugleich rascher unter vorsichtigem 
Umschwenken aus dem KOlbchen entfemen HiBt. 

Man laBt nun aus der bis zur 50-ccm-Marke gefiillten MeBrohre 
Fliissigkeit bis zur Marke in das Kolbchen flieBen und licst an der 
Rohre direkt die ccm ab (da . die Rohre von 0-50 von unten nach 
oben hin geteilt ist). Diese Anzahl ccm, dividiert in die angewandte, 
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abgewogene Menge (moglichst nicht mehr als 35 g) ergibt das spezifische 
Gewicht~ Sind z. B. 35 g Zement verwandt und werden 10,95 cern ab
gelesen, so ist das spezifische Gewicht desZementes 35,00 : 10,95 = 3,196. 

Die Ablesung solI erst nach etwa 2 Minuten erlolgen, innerhalb welcher 
Zeit das Nachlaufen der Flussigkeit beendet ist. 

c) Wahrend die vorbeschriebenen Apparate auch fur andere Mate
rialien zu benutzen sind, ist der Apparat von F. M. Meyer besonders fur 
Portlandzement eingerichtet (Fig. 22). Er ist auf einer schweren Platte 
befestigt und wird an die Tischkante gestellt, so daB der a und b ver-

bindende Gummischlauch frei herabhangt. 
Man gieBt durch den Hahn h vermittels 

h eines Capillartrichterrohres etwa 110 cern 
Alkohol (vergallter Alkohol, den man standig 
uber etwas Portlandzement stehen laBt), 
wobei das Flaschchen j entsprechend gesenkt 
ist, bringt die Marken m und m' auf gleiche 
Hohe und fiillt unter Zuhilfenahme des 
Trichterrohres durch den Stopfen 8 so viel 
Alkohol nach, daB er nahe unter diesen 
Marken steht. Durch Heben des Flaschchens j 
wird dann die MeBrohre bis an die Bohrung 
des Hahnes h gefiillt und j - ohne den 
Hahn zu schlieBen - in die urspriingliche 
Lage gebracht. 

Nach 5 Minuten wird m und m' aufs 
neue durch ZugieBen von Alkohol oder mit 
Hilfe der Mikrometerschraube 8' genau ein
gestellt. Alsdann wird der Rand des Stopfens 8 

auBerlich sorgfaltig mit Filtrierpapier ge
trocknet, j gehoben, bis der Alkohol nahe 
unter der Bohrung des Hahnes h steht, und 
der Hahn geschlossen. 

Nun entfernt man den Stopfen 8 von 
dem Flaschchen j, fiillt 30 g Portlandzement 

Fig. 22. Raummesser nach ein und schuttelt letzteren etwas in dem 
F. M. Meyer. 

Flaschchen. Dann setzt man den Stopfen 8 

wieder ein, offnet den Hahn h und senkt j 
so weit, bis der Alkohol die Marke m erreicht. Nach Verlauf von 
3 Minuten wird nochmals genau eingestellt und an der MeBrohre 
der Rauminhalt des Zementes abgelesen. Aus dem Rauminhalt ist 

nach der Formel s = ~ das spezifische Gewicht zu berechnen oder 
v 

unmittelbar aus einer Tabelle abzulesen, die jedem Apparat beige
geben wird. 

Ein dem Erdmenger - Mannschen Apparat ahnlicher, aber keine 
Verbesserungen aufweisender Apparat ist von D. D. Jackson be
schrieben (Engineering Record 60, 82). 
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Versuche des Staatlichen Materialpriifungsamtes Dahlem, 
nach Angaben von Hauenschild - Meyer das spezifische Gewicht 
von Portlandzementen aus dem Gliihverlust zu bestimmen, haben 
negative Ergebnisse geliefert (Mitt. 1901), S. 276). 

Raumgewicht. 

Vielfach verwechselt mit dem spezifischen Gewicht der Korper wird 
deren Raumgewicht, d. h. da'3 Gewicht der Raumeinheit, einschlieBlich 
der Hohlraume. Dieses Gewicht ist stark abhangig nicht nur von dem 
Grade der Feinheit des Pulvers, sondern auch von der Art seiner Ein
fiillung und der Form und GroBe des MeBgefaBes. 

FUr das Raumgewicht, d. h. das Gewicht der Raumeinheit des Port
landzementes sind in den preuBischen Normen bestimmte Grenzwerte 
nicht gegeben. Die Vorschrift beschrankt sich 
vielmehr auf die Bestimmung des Brutto- und 
Nettogewichtes der friiher fast ausschlieBlich in 
den Handel kommenden Normalfasser, welche als 
ganze Fasser (Normaltonne) 180 kg brutto und 
170 kg netto wiegen sollen. 180 kg brutto ent
sprechen 400 Pfd. englisch. 

Obgleich ein Mindestraumgewicht nicht ge
fordert wird, ist die Bestimmung des Raumge
wichtes doch iiblich geworden, und zwar im lose 
eingelaufenen und im fest eingeriittelten Zustande 
des Zementpulvers. Ein einheitliches Verfahren 
fiir diese Bestimmung besteht noch nicht. Nicht 
einmal die Form des LitergefaBes ist einheitlich; 
es wird sowohl das alte preuBische FliissigkeitsmaB, 
als auch das LitermaB fiir kornige Stoffe oder auch 
ein ZylindergefaB von 11 Inhalt, dessenDurchmesser 
gleich der Rohe ist, oder einKubikdezimeter benutzt. 

Fig. 23. Fiilltrichter 
zur Bestimmung des 
Litergewichtes von 

Zement. 

Fiir die Bestimmung des Gewichtes des Zementes im eingeriittelten 
Zustande ist die Form des GefaBes von geringer Bedeutung, dagegen 
spielt sie fiir die Bestimmung des Raumgewichtes im eingelaufenen 
Zustande eine groBe Rolle. 

Fiir die Bestimmung des Litergewichtes von Zement im lose einge
laufenen Zustande ist in Frankreich ein bestimmter Apparat eingefiihrt. 
In der Mitte eines Trichters (Fig. 23) befindet sich ein gelochtes Blech 
mit LOchern von 2 mm Durchmesser. Die Miindung des Trichters soll 
beirn Einfiillen 50 mm iiber dem LitergefaB stehen. 

Das Bindemittel wird in kleinen Mengen von 300-400 g in den Trichter 
geschiittet und mittels Spachtels durch das Sieb getrieben. Man hOrt 
mit der Fiillung auf, sobald der FuB des Kegels, der sich beirn Einlaufen 
bildet, mit dem oberen Rande des LitergefaBes gleich steht. Darauf 
wird die Oberflache abgestrichen und das Gewicht des Bindernittels 
irn LitergefaB bestimmt. 



880 Die MOrtelindustrie. 

Von dem Raumgewicht eines Zementes, best.immt im LitergefaJ3, 
kann nicht ohne weiteres auf das Raumgewicht des Hektoliters geschlossen 
werden, dieses faUt vielmehr wegen der dichteren Lagerung regelmaJ3ig 
hoher aus. 

Mahlfeinhei t. 

Die Mahlung des Zementes ist wie die der Rohmehlmischung von 
besonderer Bedeutung. Je feiner ein Zement gemahlen ist, um so groBer 
die Moglichkeit seiner chemischen Wirkung. Die groben Korner haben 
zunachst nur die Wirkung von Sand und treten erst spater in die Er
bartung ein. Nach den deutschen Normen soIl Portlandzement und Eisen
portlandzement so fein gemahlen sein, daB sie auf dem Siebe von 900 
Maschen auf 1 qcm hochstens 5% hinterlassen. Die Maschenweite 
des Siebes soU 0,222 mm betragen, da aber vollig genaue Siebe im Handel 
nicht zu haben sind, sollen Schwankungen der Maschenweite zwischen 
0,215 mm und 0,240 mm zulassig sein. Vom Hochofenzement fordern 
die Normen noch groBere Feinheit. Er solI nicht mehr als 12% Rack
stand auf einem Siebe von 4900 Maschen auf 1 qcm hinterlassen. Zu 
der Siebprobe sind 100 g Zement zu verwenden. 

Dblich ist es, eine Reihe von Sieben hintereinander zu verwenden, 
im allgemeinen solche mit 4900, 900, 600, 324, 120 Maschen auf 1 qcm. 

Bei Siebversuchen mit der Hand ist es notwendig, eine bestimmte 
Zeit inne zu halten, wahrend welcher das Sieb geschiittelt werden muB, 
etwa 5 Minuten. 

Wahrend dieser Zeit fallen alle Korner durch, welche das Sieb leicht 
passieren. Schiittelt man langer, so reiben sich die Korner aneinander 
und am Siebe und suchen die - infolge der unvermeidlichen Ungleich
maBigkeit der Siebe immer vorhandenen - zu weiten Maschen auf, 
so daB immer noch Teile durchfallen, wenn auch nur in geringer Menge, 
die eigentlich dem nicht abzusiebenden Teil der Korner angehoren. 

Butler (Portlandcement, London 1899, 173) hat 10 Unzen Zement 
auf einem Sieb Nr. 80 (80 Maschen auf 1 Zoll Lange = etwa 900 Maschen 
auf 1 qcm) eine Stunde lang gesiebt und den Riickstand aIle 10 Minuten 
gemessen. Er fand: 

Nach 10 Minuten 13,5% Riickstand 
" 20 " 13,0% 
" 30 " 12,5% 
,,40 12,1% 

" " 50 " 11,9% " " 60 " 11,7% 
Infolge der UngleichmaJ3igkeit der im Handel vorkommenden 

Siebe (Gary, Sand- und Zementsiebe. Mitt. 1896, 294) werden die Er
gebnisse der Siebversuche haufig groBe Schwankungen aufweisen; an 
einem ·Orte findet man groBere Siebriickstande als am anderen. Dazu 
kommt, daB die moderne Zementmiillerei langst so erheblich fort
geschritten ist, daB das 900-Maschensieb kaum noch einen MaBstab 
fiir die Mahlung des Portlandzementes abgibt. Seit lange ist man des-
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halb gewohnt, zur Feststellung des Siebfeinsten im Zement noch ein 
Sieb von 4900 Maschen auf 1 qcm einzuschalten (meist genannt 
5000 Maschensieb), aber selbst auf diesem sehr feinen Sieb hinterlassen 
die meisten Portlandzemente kaum mehr als 20% Riickstand. 

Urn die Handsiebung zu ersparen, benutzte v. Tetmajer eine 
kleine Maschine, die mit Zahlwerk ausgeriistet ist und eine Sieb
biichse tragt, auf deren Gewebe der abzusichtende Zement in gewogenen 
Mengen geriittelt wird. Nach bestimmter Hubzahl der Maschine wird 
dann der Riickstand auf jedem der untereinander nach ihrer Feinheit 
angeordneten Siebe festgestcllt. Sehr feine Zemente lassen sich indessen 
mit dieser Maschine nicht zuverlassig 
sichten. 

Wie stark die Mehlfeinheit die 
Eigenschaften des Portlandzementes 
beeinfluBt., hat Kiihl nachgewiesen 
(K iih 1, EinfluB der Mehlfeinheit anf 
Portlandzement. Tonind.-Ztg. 1917, 
Nr. 31). 

Die fortschreitende Feinmahlung 
der Zemcnte hat den Wunsch ge· 
zeitigt, in hOherem Grade als dies 
auch durch die feinsten Metallsiebe 
moglich ist, das Feinste im Zement
mehl noch zu sichten. Man hat dazu 
den Fliissigkeits- und den Luftstrom 
benutzt. F er e t wahlte 1889 einen 
Apparat, der auf der Wirkung eines 
Wasserstromes beruht. Michaelis 
brachte 1895 absoluten Alkohol in 
Vorschlag und 1900 erfand Goreham 
sein Flurometer, bei dem die Scheidung 
der Korner mittels eines Luftstromes 
erzielt wurde. Dem Budapester 

a. 

Kongresse des Internationalen Ver- F' 24 W' d . ht h G 19. . In SIC er nac ary-
bandes fiir die Materialpriifungen der Lindne r. 
Technik 1901 wurde ein Apparat von 
Gary-Lindner vorgefiihrt, der eine Sichtung des feinen Zement
mehles in vier Fraktionen zulieB. Ihm folgte eine Reihe anderer 
Apparate, denen aber aIle dieselben Mangel anhaften und von denen 
keiner groBere Verbreitung finden konnte. Der Apparat Gary-Lindner 
ist in Deutschland in einer Reihe von Laboratorien eingefiihrt und 
sei deshalb kurz beschrieben (Fig. 24): 

Er besteht aus drei miteinander verbundenen weiten Glasrohren a, 
die unten in spitze Trichter endigen, in welche konzentrisch je ein 
Glasrohrchen zur Luftzufiihrung eingeschmolzen ist. 

In den ersten Trichter kommen 20 g des zu priifenden Pulvers, 
worau£ der Windstrom unter bestimmtem, an einem U-Manometer be
obachteten Druck eingeblasen wird. 

Chem.·techn. Untersuchungsmetb. 7. Aufl. 11 56 
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In den Trichtern bleibt je eine Teilmenge zuriick und das Feinste 
verstaubt am Ende der Glasrohre und wird dort in einem weiten Glas
gefaB aufgefangen. Die Untersuchung der Teilmengen, z. B. auf spezi
fisches Gewicht, Alkalinitat, Saureverbrauch, Permanganatverbrauch, 
Gehalt an Sulfidschwefel, kann wertvolle Aufschliisse iiber die groBere 
oder geringere Gleichartigkeit der Zusammensetzung der Zemente geben. 

Da dieser Apparat wie einige andere ahnliche den Mangel hat, nur 
kleine Mengen Versuchsmaterial zu liefern, die z. B. fiir Abbinde
und Festigkeitsproben nicht ausreichen, hat Hauenschild (Tonind.
Ztg. 1914, 477) ein Verfahren ausgearbeitet, das gestattet, groBere 
Zementmengen, die das Sieb von 4900 Maschen passiert haben, weiter 
nach KorngroBen zu zerlegen. Zu diesem Zweck baute Hauenschild 

eine Luftzentrifuge, in deren unterem Teil 
beliebig groBe Zementmengen, nach Korn
groBen getrennt, in gesonderten Behaltern 
aufgefangen werden konnen. 

Der Apparat (Fig. 25) besitzt einen 
mit Schieber regelbaren Zulauf A, durch 
den der Zement in den Aufgabetrichter B 
und von dort auf den Streuteller C gelangt. 
D ist das zur Luftbewegung dienende Venti
latorrad, E <lie Antriebscheibe. Unterhalb 
des Streutellers befinden sich die Behalter 
I - I V, in denen sich die nach KorngroBen 
gesichteten Zementteilchen ablagern. Der 
Antrieb erfoJgt durch Lederschnur und 
Elektromotor. 

Mit diesem Apparat fiihrte Hauen
schild Versuche aus, wobei <lie Um
drehungszahl der Zentrifuge etwa 2180 in 
der Minute betrug. Die Beschreibung der 

Fig. 25. Windsichter nach ersten Versuche enthiilt die Ergebnisse 
Hauenschild. der Untersuchung von 10 Zementen. Die 

urspriinglichen Zemente und die einzelnen 
Fraktionen wurden analysiert; das Litergewicht und das spezifische 
Gewicht jeder Fraktion wurde bestimmt und normengemaBe Zug
und Druckproben angefertigt. AuBerdem wurde die KorngroBe jeder 
Fraktion im Mikroskop gemessen. 

In der Praxis wird man auf die Sichtversuche des feinsten Mehles 
verzichten konnen, nachdem festgestellt ist, daB die durch das 4900-
Maschensieb fallenden Korner sich verhaltnismaBig schnell hydratisieren, 
und eine iibermaBige Feinmahlung eher schadlich als niitzlich ist. Die 
sehr fein gemahlenen Zemente liefern zwar hohe Anfangsfestigkeiten 
in der Mortelmischung, haben aber fur die Nacherhartung keinen aus
reichenden Ersatz im groben Korn und werden deshalb leicht sprode 
und unzuverlassig. 1m allgemeinen sind fiir die meisten Bauzwecke 
gemischtkornige Zemente zu bevorzugen, die mit maBiger Anfangs
festigkeit luaftige Nacherhartung und hohe Endfestigkeit verbinden. 
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Abbindezeit. 

Die technischen Priifungen des Zementes werden fast aus
schlie13lich damit eingeleitet, da13 man den Zement entweder fiir sich allein 
oder zusammen mit Sand der Einwirkung des Wassers aussetzt, 
indem man ihn damit zu einem Brei anriihrt bzw. "anmacht". Dazu 
wird gewohnlich ein recht erheblicher "Oberschu13 von Wasser genommen, 
obgleich der Zement anfangs nur auBerordentlich wenig Wasser chemisch 
zu binden vermag. 

Ais auBerlich sichtbares Zeichen dieser Einwirkung des Wassers 
auf den Zement bzw. den Zementmortel setzt das "A b bi n de n" ein; 
man unterscheidet Beginn und Ende des Abbindens (Abbindezeit). 
Beide Erscheinungen haben mit der nach erfolgtem Abbinden 
mehr oder weniger energisch einsetzenden "Erhartung" nichts zu tun. 

Das Abbinden ist ein sehr wesentlicher Faktor fiir die Beurteilung 
eines Zementes. Je nach der chemischen Zusammensetzung des Ze
mentes und dem Temperaturgrade, welchem er beim Brennen ausgesetzt 
war, unterscheidet man nach der Schnelligkeit, mit welcher das Abbinden 
und besonders dessen Beginn eintritt, die einzelnen Zemente in 
Rapidbinder bzw. GieBzemente 

bis zu . . . . . . . . .. 5 Minuten beendigter Bindezeit 
Schnellbinder von . . . . . . lO-20" " " 
Mittel- bzw. Normalbinder von 1-3 Stunden " " 
Langsambinder iiber . . . " 3" " " 

Hat man es mit sehr schnell bindenden Zementen zu tun, so kann 
es leicht vorkommen, daB man dieselben "iiberriihrt", d. h. das Ab
binden setzt schon ein, wahrend man den Zement eben erst anmacht. 
In solchem FaIle tritt wohl spater ein zweites, aber dann weniger 
energisches Abbinden ein. Man priift also unbekannte Zemente zunachst 
in der Weise, daB man sie mit reichlich Wasser anmacht, rasch um
schwenkt., und dann beobachtet, ob sich Krusten bilden. Solche Rapid
binder mussen erst an der Luft etwas ablagern bzw. mit etwas Wasser und 
Gips versetzt werden, ehe sie weiter gepriift werden diirfen, es sei denn, 
daB gewiinscht wird, auch die Priifung solcher Rapidbinder durchzufiihren. 

Schnellbinder bediirfen beim Anmachen auch meist eines starkeren 
Wasserzusatzes als Normal- und Langsambinder. 1m ubrigen bewegt 
sich der Wasserzusatz zwischen 25-36% und steigt nur fUr ganz frische 
Zemente oder Rapidbinder bis 40%. - Zu viel Wasser darf ein Zement 
ebenfalls nicht erhalten; er wiIu dann, wie auch der Kalk, "ersauft", 
d. h. in der Entfaltung seiner mechanischen Eigenschaften betrachtlich 
herabgemindert. 

Nach den Normen solI der Erhartungsbeginn von normal bindendem 
Portland-, Eisenportland- oder Hochofenzement nicht friiher als eine 
Stunde nach dem Anmachen eintreten. Die Normen haben mit Ab
sicht nur den Beginn festgelegt, von der Festsetzung einer bestimmten 
Bindezeit aber Abstand genommen, weil es bei der Verwendung des 
Zementes meist von geringer Bedeutung ist, ob der AbbindeprozeB in 
kiirzerer oder langerer Zeit beendet wird. 

56* 
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Urn ein Urteil uber das Abbinden eines Portlandzementes zu ge
winnen, ruhre man 100 g des reinen, langsam bindenden Portland
zementes 3 Minuten, des rasch bindenden 1 Minute lang mit Wasser 
zu einem steifen Brei an und bilde auf einer Glasplatte einen etwa 
1,5 cm dicken, nach dem Rande hin diinn auslaufenden Kuchen. Die 
zur Herstellung dieses Kuchens erforderliche Dickflussigkeit des Port
landzementbreies solI so beschaffen sein, daB der mit einem Spatel 
auf die Glasplatte gebrachte Brei erst durch mehrmaliges AufstoBen 
der Glasplatte nach dem Rande hin auslauft, wozu in den meisten 
Fallen 27 -30% Anmachwasser genugen. Man beobachte die be
ginnende Erstarrung. 

Zur Feststellung des Erhartungsbeginnes und zur Ermittlung der 
Bindezeit bediente man sich fruher des 
Fingernagels, nach der V orschrift der 
Normen aber der zylindrischen Normal
nadel von 1 qmm Querschnitt und 300 g 
Gewicht, die senkrecht zur Achse abge
schnitten ist (Fig. 26}. Man fiillt einen 
auf eine Glasplatte gesetzten konischen 
Hartgummiring von 4 cm Hohe und 7 cm 
mittlerem lichtem Durchmesser mit dem 
Zementbrei (aus etwa 300 g Portland
zement) von der oben angegebenen Dick
flussigkeit und bringt ihn unter die Nadel. 
Der Zeitpunkt, in welchem die Normal
nadel den Portlandzementkuchen nicht 
mehr ganzlich zu durchdringen vermag, 
gilt als der "Beginn des Abbindens" _ Die 
Zeit, welche verflieBt, bis die Normalnadel 
auf dem erstarrten Kuchen keinen merk
lichen Eindruck mehr hinterlaBt, ist die 

Fig. 26. Nadelapparat nach "Bindezeit" . 
Vicat. Da das Abbinden von Portlandzement 

durch die Warme der Luft und des zur 
Verwendung gelangenden Wassers beeinfluBt wird, insofern hohe 
Temperatur das Abbinden beschleunigt, geringe Warme es dagegen 
verzogert, so ist es notig, die Versuche, urn zu ubereinstimmenden 
Ergebnissen zu gelangen, bei 15-18° C mittlerer Zement-, Wasser
und Luftwarme vorzunehmen und auch Gerate und Sand vorher auf 
diese Temperatur zu bringen. 

Die Meinung, daB Portlandzement bei langerem Lagern an Gute 
verliert, ist irrig, sofern der Portlandzement trocken und zugfrei gelagert 
wird. Vertragsbestimmungen, welche nur frische Ware vorschreiben, 
soUten deshalb in Wegfall kommen. 

Hochofenzemente muss en moglichst frisch verarbeitet werden. 
Da es von Wichtigkeit ist, den Wasserzusatz zu dem Zement richtig 

und stets gleichmaBig zu bemessen, hat man hierfur verschiedene Ver
fahren in V orschlag gebrach t. 
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a) In der Praxis, d. h. z. B. auf der Baustelle kann man nach dem 
franzosischen Verfahren den Wasserzusatz in der Weise bestimmen, 
daB man den Zement mit einer ungefahren Menge Wasser zu einem 
plastischen Brei oder einer Kugel anmacht. Hierbei ist die Wasser
menge derartig zu bemessen, daB beim Zusammenballen des Zementes 
zur Kugel an den inneren Handflachen nicht merkliche Mengen des 
Materials haften bleiben. LaBt man dann die Kugel aus 50 cm Hohe 
herabfallen, so soIl sie sich nur abplatten, ohne Risse zu erhalten. 
Ebenso soIl sich der Zementbrei glatt von der Kelle ablosen und 
beim Fall aus 50 cm Hohe den Zusammenhang bewahren, ohne zer
kliiftet zu werden. 

b) 1m Laboratorium priift man genauer in der Weise, daB man 
mittels eines Konsistenzmessers, zu dem man den Halter der Vicat
Nadel benutzen kann, auf den in eine Dose eingegebenen Zementbrei 
einen Kolben von 1 qcm Querschnitt bei einer Belastung von 300 g 
einwirken laBt und die Tiefe des Eindringens dieses Kolbens in den 
Zementbrei an einer Teilung abliest. Die Hohe der Dose bzw. des darin 
befindlichen Zementbreies betragt 40 mm, demgemaB ist der MaBstab, 
von unten nach oben, von 0-40 mm eingeteilt. Man kann also die 
Tiefe des Eindringens des Kolbens in den Zementbrei an der Teilung 
direkt ablesen. Die richtige Wassermenge, "Normalkonsistenz", ist die
jenige, bei welcher der Kolben in Hohe von 5-7 mm im Brei stecken 
bleibt.. Andernfalls ist der Versuch mit etwas mehr oder weniger Wasser 
zu wiederholen, wobei jedesmal auch frischer Zement zu nehmen ist; 
Wasserzusatz zu dem vorerst benutzten Brei, um ihn fiiissiger zu 
machen, ist unzulassig. 

Bei der Prillung auf Abbindezeit ist vorsichtig zu verfahren, damit 
der Kuchen keine Erschiitterung erleidet. Man prillt zuerst jede Minute, 
dann nach 5 Minuten aIle 2 Minuten und nach einer Viertelstunde aIle 
5 Minuten, wie weit das Abbinden vorwarts schreitet. HinterlaBt die 
Nadel auf dem Brei nur noch einen gerade sichtbaren Eindruck, so dreht 
man die Dose mit dem abgebundenen Brei um und priift nochmals auf 
der Unterseite, bis auch dort die Nadel einen eben noch sichtbaren Ein
druck hinterIaBt. Die Prillung der Oberseite ist nicht maBgebend, da sich 
auf dieser gewohnlich etwas Schlamm absetzt, und dieser eine hartere 
Kruste bildet. 

Der abgebundene Portlandzement erhartet sowohl im Wasser als an 
der Luft betrachtlich weiter und erreicht in kurzer Zeit bedeutende 
Festigkeit; die hochste Festigkeit erst nach Verlauf von mehreren J ahren. 

Zu den physikalischen Bedingungen gleichmaBiger Nachhartung 
gehort Ruhe wahrend des Abbindens und Schutz vor raschem Aus
trocknen. Wird dem Zement schon von Anfang an das zur Erhartung 
notige Wasser, das chemisch gebunden werden muB, entzogen, so kann 
er nie seine volle Festigkeit erreichen. 

Die bisher unternommenen Versuche zur Verbesserung des Verfahrens 
der Prillung auf Abbindezeit konnen nicht als gelungen angesehen 
werden. Ein von Tetmajer, spater auch ein von Martens und ein 
von Perin konstruierter mechanischer Nadelapparat hat den Nachteil 
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der stoBweisen Wirkung und der Erschiitterung des Kuchens bei jedem 
Nadelfalle. 

Der von Goodman'in England konstruierte Apparat, bei welchem 
ein Radchen in den Zementbrei eintaucht und durch eine mit dem 
Zementbrei gefiillte Wanne mit meBbarer Geschwindigkeit fortbewegt 
wird, wobei ein in der Achse des Radchens sitzender Stift die Abbinde
kurve verzeichnet, liefert bei parallelen Versuchen stark abweichende 
Werte, die mit Versuchen mit der Vicatschen Nadel nicht in Einklang 
zu bringen sind. 

Die von Mc. Harg in Chicago vorgeschlagene einfache Probe mit 
einem Bindfaden, der durch einen auf einer Schiefertafel ausgebreiteten 
Zementkuchen in bestimmten Zeitabschnitten durchgezogen wird, ist 
wohl als leichte Probe auf der Baustelle brauchbar, aber als genaue 
Laboratoriumsprobe nicht anzusehen. 

Die Vorgange beim Abbinden und Erharten des Zementes sind Gegen
stand vieler und umfangreicher Studien gewesen (Scheidler, Zement 
1915, Nr. 3; v. GIasenapp, Protokoll des Vereins Deutscher Portland
Zement-Fabrikanten; Kosmann, Tonind.-Ztg. 1893, 214; Eurich, 
Tonind.-Ztg. 1897, 980; Gary, Mitt. 1900; Rohland, Tonind.-Ztg. 
1903,890; Ambronn, Tonind.-Ztg. 1909, 270; Stern, Mitt. 1910,173; 
Blumenthal (Rodt), Zement 1917, 240 u. a.) und noch keineswegs 
aufgeklart. Auf diesen Gegenstand kann hier nicht naher eingegangen 
werden. 

Gut geleitete Fabriken sind in der Lage, rasch oder langsam 
bindenden Zement herzustellen. Der langsam bindende Zement ist 
seiner h6heren Festigkeit wegen dem schnellbindenden vorzuziehen, nur 
fiir besondere Zwecke kann rasches Binden ein Vorzug sein. Man kann 
langsam bindenden Zement durch Anmachen mit warmem Wasser und 
Beschrankung des Wasserzusatzes wesentlich rascher bindend machen. 
Von den Stoffen, welche das Abbinden des Zementes beeinfiussen, 
seien genannt: 

Kali, Natron, kohlensaures Natron, welche die Bindezeit kiirzen und 
schwefelsaure Salze und Chlorcalcium, welche den AbbindeprozeB ver
langsamen. 

Sehr rasch bindende Zemente, welche in wenigen Minuten erharten, 
k6nnen nach den Vorschriften der Normen nicht auf Abbindezeit gepriift 
werden, well sie bei einer Minute Anmachzeit zumeist iiberriihrt werden, 
und dann nur sehr langsam und meist nicht besonders gut erharten. 

Michaelis (Tonind.-Ztg. 1893, 1090) schlagt deshalb vor, dem Ver
such auf Abbindung nach den Normen einen Vorversuch voranzuschicken, 
in der Weise, daB man etwa 20-30 g des Bindemittels in eine kleine 
Schale oder einen kleinen Napf schiittet, mit einem beliebigen Stempel 
mit gerader Endflache von etwa 3-5 cm Durchmesser maBig zusammen
driickt, damit eine ebene Oberflache erzeugt, dann vorsichtig, ohne 
das Pulver aufzuruhren, 20-25 ccm Wasser am Seitenrande des Ge
faBes einfiillt und darauf sofort den Napf oder die Schale 10-20mal 
aus 1-2 cm H6he auf den Tisch ruckweise aufsetzt; dabei dringt das 
Wasser hinreichend in das Pulver ein, und nun beobachtet man mit 
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Hilfe eines Nagels oder Glasstabes, ob das Bindemittel innerhalb einer 
Minute schon anzieht oder erhii.rtet ist, bzw. in welchem Bruchteil einer 
Minute dies edolgt. 

Wendet man eine glasierte, halbkugelformige PorzeHanschale von etwa 
8-10 cm Durchmesser an, so kann man nach dem Abbinden mittels 
einer biegsamen Messerklinge den erharteten Kuchen meist unbeschadigt 
herausheben. 

Von erheblichem Einflusse auf den Verlauf des Abbindens ist neben 
der Luft- und Wasserwarme vor aHem auch der Gehalt der Luft 
an Feuchtigkeit. Es ist deshalb notwendig, gleichzeitig die Feuchtigkeit 
der Luft zu messen. Hierzu dient ein Hygrometer. 

Warmeerhohung. 

Wahrend des Abbindens dad langsam bindender Zement sich nicht 
wesentlich erwarmen (etwa bis 3° C), rasch bindende Zemente konnen 
aber merkliche Warmeerhohung aufweisen (bis zu 12° C). Zur Messung 
der Warme beim Abbindeversuch mit der Vicat-Kadel dient ein ein
faches Thermometer mit schwach konischem Q,uecksilbergefaB, welches 
in den Zementbrei gesteckt und 
gleichzeitig mit einem daneben an ~ 
der Luft hangenden gewohnlichen 
Thermometer beobachtet wird. 

Michaelis hat nachgewiesen 1), 
daB der kalkreichste Portland
zement beim Anmachen mit Wasser 
die geringste Warmesteigerung her· 
vorbringt, wogegen kieselsaure
reiche und insbesondere tonerde
reiche, also kalkarme Zemente 
sich urn so starker erwarmen, jp 
kalkarmer sie sind, und daB z. B. 
Portlandzement mit 9 - 10% Ton
erde (AI20 a) sich oft bis zur sicht
baren AusstoBung von Wasser
dampfen erhitzt. 

Den Gedanken, den Verlauf der Fig. 27. :Messung del' WiirmeerhOhung 
Warmeentwicklung eines Zementes nach Gary. 
wii.hrend des Abbindens zu beob-
achten und aufzuzeichnen, urn daraus Schliisse auf den Verlauf des 
Abbindens zu ziehen, hat zuerst Gary 1903 in die Tat umgesetzt. 

Der auch fUr den Vi ca t schen Nadelversuch benutzte Kautschuk
ring wurde wie ublich mit dem Zementbrei gefiillt, nachdem der Ring 
unten durch eine Glasplatte verschlossen war. Der gefiillte Ring wurde 
dann in ein GlasgefaB gesetzt und ringsum mit Sagespanen umgeben. 
Dieses GefaB kam wiederum in einen eisernen, emaillierten Topf, der 
mit Filz umkleidet und mit Filzdeckel versehen war (Fig. 27) . Durch 

1) Die hydra.ulischen Mortel, insbesondere der Portla.ndzement. Leipzig 1869. 
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den Filzdeckel wurde ein Thermometer in den Zementbrei eingefuhrt 
und dessen Stand in kurzen Zwischenraumen abgelesen 1). 

Tragt man die beobachteten Warmeerhohungen in Celsiusgraden als 
Ordinaten und die Beobachtungszeiten in Stunden als Abszissen auf, so 
erhalt man Kurven, wie sie Fig. 28 zeigt. Die Figur enthalt die Warme
kurven fur einen Zement, der wiederholt gepriift wurde, um den Ein
fluB der Lagerung auf die Abbindefahigkeit festzustellen. 

Diese Versuche, die viel Zeit beanspruchten, fuhrten zu der Kon
struktion eines Apparates, der den Verlauf der Warmekurve photo
graphisch aufzeichnete. 

Das in Fig. 27 dargestellte GefaB wird mit dem Zementbrei geftillt 
und in diesen ein Thermometer gesenkt. Die Skala dieses Thermometers 
wird mit einer Lampe beleuchtet, welche in geeigneter Entfernung 
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Fig. 28. Anderung der Warmekurven nach dem Ablagern eines Zementes. 

vom Apparat aufgestellt ist. Der jeweilige Stand des Quecksilbers 
im Thermometer wird auf einer photographischen Platte abgebildet, 
die vermittels eines Uhrwerkes mit vorherbestimmter Geschwindigkeit 
bewegt wird. 

Beim Entwickeln der Platte, nach Ablauf der fUr die Aufnahme 
festgesetzten Zeit, zeigt sich das kontinuierliche Diagramm durchsetzt 
von einer Reihe paralleler Horizontallinien, von der Gradeinteilung des 
Thermometers herruhrend. Man kann an diesem Maximum wie Minimum 
der im Verlaufe des Abbindens aufgetretenen Temperaturen sofort abo 
lesen, wahrend man fUr die Ermittlung der Zeiten sich einer Ordinaten. 
schablone bedient, die auf das Negativ gelegt oder in das Positiv mit 
einkopiert wird. 

Die Hauptbestandteile des von der Firma C. P. Goerz in Berlin
Friedenau gebauten Thermographen (Fig. 29) sind: Das Thermometer 

1) Vortrag vor dem Internationalen Verband fUr die Materialpriifungen der 
Technik, Briissel 1906. 
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in Fassung, das Objektiv innerhalb des Rohres, das Uhrwerk und der 
yom Uhrwock bewegte Kassettenwagen. 

Das Thermometer mit der Fassung befindet sich am Apparat in 
einem Gehause und laBt sich nach oben herausziehen. Die Fassung 
des Thermometers ist durch eine verkupferte Stahlhiilse umschlossen, 
welche abgezogen werden kann und zum Gebrauch mit Petroleum, 

Fig. 29. Thermograph nach Gary. 

Quecksilber oder dergleichen geftillt wird, um die Fassung mit dem 
Thermometer in Warmekontakt zu bringen. 

Um das Objektiv nach langerem Gebrauch in staubigen Raumen 
bequem reinigen zu k6nnen, entfemt man den durch vier Schrauben 
befestigten runden Deckel, worauf man mittels besonderen Schliissels 
das Objektiv herausschrauben kann. 

Das Uhrwerk tragt innerhalb des Apparates zwei Triebradchen, 
welche mit der Zahnstange des Kassettenwagens durch Links- oder 
Rechtsdrehen an einem Ringe abwechselnd in Eingriff zu bringen sind. 
1st der Arretierungszapfen (vom am Uhrwerk sichtbar) in die rechte 
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Feder eingeschnappt, so bewegt die Uhr den Kassettenwagen in 12 Stun
den von links nach rechts um 144 mm. 1m anderen Falle (linke Feder) 
in 24 Stunden die gleiche Strecke. Das Uhrwerk wird durch eine Kurbel 
aufgezogen und lauft 24 Stunden. 

Der Kassettenwagen bewegt sich mit zwei Rollen auf einer Schiene. 
Diese ist vor jedem Gebrauch sorgfaltig von Staub usw. zu befreien, 
da der Wagen andernfalls kurze vertikale Bewegungen macht, welche 
die Horizontallinien auf der Platte wellig erscheinen lassen. Ebenso 
ist die Zahnstange unten am Wagen mittels Biirste oder Pinsel zu reinigen. 

Will man mit dem Apparat arbeiten, so entfernt man den VerschluB
deckel, dreht das Uhrwerk in die Mittelstellung, so daB der Kassetten
wagen frei nach links und rechts beweglich ist und setzt dann eine Kas
sette, welche mit einer photographischen Platte beschickt ist, in den 
Wagen. Diesen rollt man nun ganz nach links, so daB der Schieber der 
Kassette durch den Schlitz in der linken Wand gleitet und von auBen 
erfaBt werden kann. Jetzt schaltet man das Uhrwerk auf die gewiinschte 
Zeit, so daB das Triebradchen mit der Zahnstange in Eingriff kommt 
und verschlieBt den Apparat wieder. 

Man stellt jetzt die Lichtquelle in geeignetem Abstande, etwa 1 m, 
und in gleicher Hohe mit dem Objektivrohr so vor den Apparat, daB 
sie in der Visierlinie iiber den Knopf und die Fassung steht. Das zu 
priifende Material wird in den Filztopf in Sagespane eingebettet und auf 
den runden Tisch des Apparates gestellt. Man senkt dann das Thermo
meter in das Material, nachdem man die abziehbare Hiilse der Fassung 
mit einer warmeleitenden Fliissigkeit gefiiUt hat. 

Nachdem man so alles vorbereitet hat, zieht man den Kassetten
schieber durch die linke Kastenwand ganz heraus, worauf der Apparat 
bis nach Ablauf der eingeschalteten Zeit unberiihrt stehen bleibt. 

1st dieser Zeitpunkt eingetreten, so befindet sich der Kassettenwagen 
an der rechten Seite im Innern des Apparates. Man schaltet nun zu
nachst das Uhrwerk aus, so daB der Arretierungszapfen zwischen den 
beiden Federn sichtbar ist. Jetzt erfaBt man den Knopf, zieht den 
Stab langsam bis zum Anschlag heraus, wodurch der Kassettenwagen 
wieder in seine AnfangssteUung an die linke Seite des Apparates roUt. 
Hier halt man den Wagen mit dem Stabe fest und fiihrt gleichzeitig 
den Kassettenschieber durch den Schlitz in der linken Wand des Appa
rates bis zum Anschlag ein. Der Stab wird nun wieder ganz zuriick
geschoben; ebenso driickt man den Kassettenschieber vollends in den 
Fiihrungsschlitz der Kastenwand. 

Die Kassette ist jetzt wieder verschlossen, und man kann nun den 
VerschluBdeckel abheben, um die Kassette dem Apparat zu entnehmen. 
Da der Kassettenschieber noch immer in dem Einfiihrungsschlitz fest
sitzt, erfaBt man den Schieber an dem Loch und bewegt so den Wagen 
mit der Kassette in die Mitte des Apparates. Nachdem man sich iiber
zeugt hat, daB der Kassettenschieber vollstandig eingeschoben ist, 
nimmt man die Kassette heraus, um die Platte in der Dunkelkammer 
zu entwickeln. Man verwendet einen kriiftigen Entwickler mit Zusatz 
von viel Bromkalilosung. 
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Um die Platte richtig zu belichten, ist es notig, die Lampe in einer 
von deren Intensitat abhangigen Entfernung vor dem Apparat auf
zustellen. Es ist zweckmaBig, fUr die gewahlte Lichtquelle und Platten
sorte durch Probeaufnahmen wahrend 1-2 Stunden bei der 12-Stunden
schaltung den geeigneten Abstand a der Lampe zu ermitteln. FUr die 
24-Stundenschaltung wird dann der Abstand b entsprechend vergroBert. 
Dies berechnet sich zu: b=V2a2 = 1,4a. 

Fig. 30 enthalt drei Abbindekurven, die mit demselben Zement bei 
verschiedenen Wasserzusatzen aufgenommen wurden. 

Wasserz{/safz 30% 

Wasserz(/salz 311% 

Wasserz{/salz 35% 

1 Z 3 t; 5 6 7 8 9 10 11 
Slunden 

Fig. 30. Abbindekurven; aufgenommen mit dem Thermographen nach Ga.ry. 

Kos mann (Tonind.-Ztg. 1893, 214) vertritt die Ansicht, daB die 
verschiedenen Priifungsmethoden des Zementes zwar fiir das praktische 
Bediirfnis ausreichen, aber der Erkenntnis der molekularen Konstitution 
nicht Rechnung tragen. Es sei auf die Bestimmung der Neutralisations
und der Losungswarme, der spezifischen Warme und auf die Messung 
der beim Abbinden entwickelten Warmemengen Gewicht zu legen, 
um die Ergebnisse der praktischen Priifung zu erlautern. Fortschritte 
nach dieser Richtung sind nicht zu verzeichnen. 

Umschlagen der Zemente. 

Eigenartige, plOtzlich eintretende Anderungen in der Abbindezeit 
der Zemente sind wiederholt beobachtet worden. Man hat festgestellt, 
daB Zemente, die auf Grund der Priifung als Langsambinder anzusprechen 
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waren, ohne erkennbare auBere Ursache innerhalb ganz kurzer Zeit 
Schnellbinder geworden waren "umschlugen", und daB mit dieser Ver· 
anderung der Bindezeit eine Selbstfeinung des Zementes, also ein innerer 

Fig. 31. Kugelbildungen im 
erhartenden Zement. 

Zerlall der einzelnen Zementk6rnchen 
verbunden war. 1m Laufe der Zeit 
werden auch diese Zemente wieder 
langsam bindend. Die Ursache dieser 
Erscheinung ist noch nicht erlorscht. 
1911 wies aber Muller -Kalkberge 
zuerst auf eigenartige Kugelbildungen 
hin, die beim Abbinden eines um
schlagverdachtigen Zementes in einem 
Kuchen aus reinem Zement entstanden 
waren und 1913haben auchE. Schott
Leimen und Framm-Karlshorst ahn
liche Erscheinungen beobachtet. Fig. 31 
zeigt diese Kugelbildungen an einem 
Kuchen, der der Vicatschen Nadel
probe diente und nach erfolgtem Er
hartungsbeginn mit Wasser abgespult 
wurde. 

Schott (Tonind.-Ztg. 1913, Nr. 123) vermutet, daB bei derartigen 
Zementen die Erhartung, ahnlich wie bei der lmpfung einer uber
sattigten Lasung, an einem Punkte ansetzt und sich nach allen Seiten 
hin strahlenf6rmig fortp£lanzt. Das muB jedoch noch durch sorg
faltige Versuche erwiesen werden. 

Raumbestandigkeit. 

Portlandzement solI raumbestandig sein. Ais entscheidende Probe 
solI gelten, daB ein auf einer Glasplatte hergestellter und vor Austrock
nung geschutzter Kuchen aus reinem Portlandzement, nach 24 Stunden 
unter Wasser gelegt, auch nach langerer Beobachtungszeit durchaus 
keine Verkrummungen oder Kantenrisse zeigen darl. 

Die zur Ausbreitung der Kuchen benutzten Glasplatten und die 
Kuchen selbst sind dieselben, welche vorher bei der Probe auf Bindezeit 
beschrieben wurden. Verkrummungen zeigen sich leicht durch Loslasen 
des Kuchens von der Platte. Nach Kantenrissen oder Netzrissen wird 
mit der Lupe geforscht. 

Die Kuchen, namentlich von langsam bindendem Zement, mussen 
bis nach erlolgtem Abbinden vor Zugluft und Sonnenschein geschutzt 
werden, am besten durch Aufbewahren in einem bedeckten Kasten 
oder auch unter nassen Tuchern. Es wird hierdurch die Entstehung 
von Schwindrissen vermieden, welche in der Regel in der Mitte des 
Kuchens entstehen und von Unkundigen fUr Treibrisse gehalten 
werden k6nnen. 

Das Bedecken der Proben mit nassen Tuchern ist nicht zu empfehlen, 
da hierdurch leicht die Proben beschadigt werden. 
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Neben der Pru£ung der im Wasser gelagerten Kuchen wird zweck
maBig auch die Prufung bei Luftlagerung anderer Kuehen ausgefUhrt. 

Zeigen sieh bei der Erhartung unter Wasser Verkrummungen oder 
Kantenrisse, so deutet dies unzweifelhaft "Treiben" des Zementes an, 
d. h. es findet infolge einer Raumvermehrung ein Zerkluften des Zementes 
unter allmahlicher Lockerung des zuerst gewonnenen Zusammenhanges 
statt, welches bis zu ganzliehem Zerfallen des Zementes fUhren kann. 

Die Treiberseheinungen zeigen sich in der Regel bereits naeh 3 Tagen; 
eine Beobaehtungszeit von 8 Tagen soil jedenfalls genugen. 

UnterlaBt man die Feuehthaltung der Kuehen, so treten leieht 
Sehwindrisse auf, die mit Treibrissen verweehselt werden konnen. Die 
Beurteilung erfordert eine gewisse Dbung. Sehwindrisse verlaufen meist 
spiraiformig, ohne an dem Auslauf zu klaffen. Sie entstehen infolge 

Fig. 32. Fig. 33. 
Normaler und durch Treibrisse zerkliifteter Zementwiirfel. 

der einseitig rasehen Austroeknung der Oberflaehe des Kuehens, mit 
welcher der Kern nieht Sehritt halt. 

Treibrisse dagegen entstehen am Rande des Kuehens oder Korpers 
und konnen bis zu volliger Zerkluftung fUhren, wobei der Korper nieht 
in sieh zermurbt, sondern unter Umstanden stark erhartet. In Fig. 32, 33 
ist ein normaler Wurfel, wie er fur Druekversuehe dient und daneben 
ein urspriinglieh ebenso groBer, stark getriebener Wurfel dargestellt. 
Die gewaltige RaumvergroBerung, die zur volligen Zerstorung eines 
Bauwerkes fUhren kann, ist in die Augen springend. 

Die Ursaehen des Treibens sind sehr versehiedener Art; sie mogen 
hier nur gestreift werden. Zunaehst kommt sehleehte, d. h. nieht ge
nugend feine Mahlung und unzureiehende Misehung der Rohmaterialien 
in Betraeht, dann mangelhaftes Brennen, zu hoher Sehwefelsauregehalt, 
sowie zu viel Kalk, d. h. eine Dbersehreitung der oberen Grenze des 
hydraulisehen Moduls, sehlieBlieh zu viel Magnesia. 
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U'brigens laBt sonst tadelloses Verhalten im Wasser durchaus nicht 
etwa auf gleiches Verhalten auch an der Luft schlieBen. Hier auBert 
sich das Treiben in einem allmahlichen Absanden bis zum vo1ligen Zer
fall (Lufttreiben I). 

Die haufigste Ursache der Raumunbestandigkeit (des Treibens) eines 
Zementes ist ungelOschter freier Kalk, der sich nach Reibling und 
Reyes (Tonind.-Ztg. 1911, 1746) unter dem Mikroskop in Calcium
liydroxyd-Phenol-Krystallen nachweisen laBt. Dieser mikroskopische 
Nachweis des freien Kalkes soli mit dem Ergebnis der sonst beliebten 
Raumbestandigkeitsprobe genau iibereinstimmen. Da sich der freie 
Kalk in gesintertem Zustande im Zement befindet und sich nicht vor 
der Erhartung ablOscht, ist er gegen atmospharische Einfliisse ziemlich 
unempfindlich, um so mehr als er in harte, dichte Klinkermassen ein
gelagert ist. 1m schwach gebrannten Zement ist der freie Kalk den atmo
spharischen Einfliissen starker ausgesetzt; deshalb lagern hart gebrannte 
Klinker weniger wirksam ab als schwach gebrannte. Kalk, der bis zur 
WeiBglut erhitzt wurde, bindet Wasser viel langsamer und dehnt sich 
annahernd urn 50% mehr aus als solcher, der bei niedrigerer Temperatur 
erbrannt wurde. Die Anfangszugfestigkeit, die Zunahme der Festigkeit 
mit dem Alter und die Raumbestandigkeit sind urn so groBer, je weniger 
freien Kalk der erhartete Zement enthalt. Dagegen zeichnen sich kalkhoch 
gebrannte Zemente haufig durch sehr hohe Druckfestigkeiten aus. Des
halb ist die Bestimmung des freien Kalkes unter Umstanden wertvoller 
als die Priliung auf Festigkeit. Aber diese Bestimmung ist mit erheb
lichen Unsicherheiten verkniipft, weil sich der an Kieselsaure und Ton
erde gebundene Kalk nicht glatt von dem noch nicht in chemische Ver
bindungen iibergegangenen Kalk trennen laBt. Deshalb sind die meisten 
Verfahren zur Bestimmung des sog. "freien Kalkes" zu verwerfen, deren 
es eine ganze Anzahl gibt. 

Nach Beobachtungen von Ca m p bell und White wird freier Kalk 
im Zement nicht etwa schon wahrend des Anmachens und Abbindens 
vollig geloscht, sondern er braucht hierzu mindestens 14 Tage Wasser
lagerung. Die Folge dieses langsamen AblOschens sind haufig Treib
erscheinungen, die sich innerhalb zweier Monate bemerkbar machen. 
An der Luft tritt die Hydratisierung langsamer ein, fiihrt aber zu groBeren 
Dehnungen. Diese nachteiligen Einfliisse des feinen Kalkes lassen sich 
durch Lagern vermindern. 

Das in den preuBischen Normen vorgesehene Verfahren der Bestim
mung der Raumbestandigkeit ist wohl nicht nur in Deutschland das 
gebrauchlichste, weil es das einfachste ist. Dennoch wird es von vielen 
Seiten fiir ungeniigend erachtet. Insbesondere wendet man gegen diese 
Probe ein, daB sie zu lange Zeit erfordere, um den treibenden Zement zu 
erkennen, und daB man in den seltensten Fallen mit der Verwendung 
des Zements so lange warten konne, bis diese Probe ein entscheidendes 
Ergebnis geliefert habe. Die Stichhaltigkeit dieses Grundes ist nicht 
zu bestreiten, und das Bestreben nach einem Verfahren, welches die 
Raumbestandigkeit eines Zements schneller erkennen laBt, erscheint 
durchaus gerechtfertigt. Von verschiedenen Seiten sind solche beschleu-
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nigten Raumbestandigkeitsproben bereits in Vorschlag gebracht worden: 
von Mjchaelis diePlattenkochprobe, vonHein tzel die Kugelgliihprobe, 
von Tetmajer die Kugelkochprobe, von Maclay eine kombinierte 
HeiBwasserprobe, von Deval eine Dampfprobe, von Priissing die 
PreBkuchenprobe, von Erdmenger die Hochdruckdampfprobe und 
andere. AIle diese Proben haben unleugbar ffir bestimmte Zwecke auch 
bestimmte Vorteile, sie leiden aber samtlich an dem Dbelstande, daB 
sie nicht allgemein und in jedem Falle als entscheidend angesehen werden 
konnen, weil sie haufig nicht nur tatsachlich raumunbestandigen Zement 
kennzeichnen, sondern auch dazu fiihren konnen, Zement, welcher fUr 
Bauzwecke durchaus brauchbar ist, als raumunbestandig zu verdach
tigen 1). Diese Erkenntnis hat dazu gefiihrt, daB man die beschleunigten 
Proben zwar nicht fiir entscheidend ansieht, sie 
indessen als Laboratoriumsproben und Fabrik-
proben zur Vorkontrolle zulaBt und vielfach ver-
wendet. Deshalb seien die geeignetsten der in 
Vorschlag gebrachten Proben nachstehend kurz 
geschildert. 

Die Kochprobe hat Michaelis bereits 1875 
angewendet und seit 1877/78 als standige Probe 
bei seinen Zementuntersuchungen eingefUhrt. 
Ais eine Erganzung dieser Kochprobe hat sich 
Michaelis spater (1880) die Priifung iiber 1000 

im mit Wasserdampf gesattigten Raume paten
tieren lassen, wahrend Dr. Erdmenger, unab-
hangig hiervon, urn dieselbe Zeit die Priifung des 
Zements bei Temperaturen iiber 1000 im Wasser, 
also bei Hochdruck, bearbeitete. Von dieser Probe 
wird weiter unten noch gesprochen werden. Zur 
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Ausfiihrung der Kochprobe nach Michaelis bringt Fig. 34. Dampfdarre 
man die gleichen Kuchen, wie sie fiir die Darr- nach Maclay. 
probe benutzt werden, in ein GefaB mit kaltem 
Wasser und bedeckt dasselbe. Dann erhitzt man zum Kochen und 
belaBt die Kuchen 3 Stunden in dem kochenden Wasser. 

Bleiben die Kuchen klingend hart, so deutet das auf vollstandige 
Raumbestandigkeit. Andernfalls treten die oben geschilderten Treib
erscheinungen auf, ja, bei der Kochprobe konnen schlechte Zemente 
vollig zu Brei zerfallen. 

Bei dem von Maclay empfohlenen Verfahren werden 6 Kuchen 
nebeneinander gleichzeitig gepriift (Tonind.-Ztg. 1894, 262, 281, 298, 
312, 329, 342). 

Der erste Kuchen kommt sofort nach seiner Herstellung 3 Stunden 
lang in eine Dampfdarre (Fig. 34) mit 90-93 0 C. Beim zweiten erfolgt 

1) Bericht iiber die Raumbestandigkeit von 10 Portland-Zementen nach Ver
Buchen der Kg!. mechanisch-technischen Versuchsanstalt und dar Kommission 
des Vereins Deutscher Portland-Zemant-Fabrikanten. 1899. Zur Frage des prak
tiBchen Wertes der sog. beschleunigten Raumbestandigkeitsproben. Mitteil. a. d. 
Kg!. technischen Versucbsanstalten 1900, 57 u. 241f£, 
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dieses Darren erst nach beendigtem Abbinden, beim dritten nach der 
doppelten Zeit wie beim zweiten, und beim vierten schlieBlich 24 Stunden 
nach dem Abbinden. AUe vier Kuchen werden gleich nach der Entnahme 
aus dem Dampfbade nochmals einer weiteren Priifung in heiJ3em Wasser 
unterzogen, die 24 Stunden andauert. Der fiinfte und sechste Kuchen 
kommen, sobald sie abgebunden sind, der eine in Wasser von 15-180 0, 
der andere in einen Schrank mit gesattigter feuchter Luft von derselben 
Temperatur. 

Eine scharfe Probe ist die Heintzelrwhe Kugelgliihprobe (Tonind.
Ztg. 1896, 253). Man befeuchtet 150 g Zement mit nur so viel Wasser, 
daB er sich in der Hand gerade noch zu einer Kugel ballen laBt, d. h. 
mit etwa 3/~ des zur Normalsteife ben6tigten Wassers. Diese Kugel setzt 
man sofort nach der Anfertigung auf ein Drahtnetz oder eine Eisenplatte 
und erhitzt sie darauf wahrend 3 Stunden mittels eines einfachen Bunsen
brenners. Etwaiges Treiben zeigt sich darin, daB die Kugel von unten 
her sich aufblattert und durch Risse mehr oderweniger tiefzerkliiftet wird. 

v. Tetmajer empfahl Kugeln wie die beschriebene in Seewasser zu 
kochen. 

Priissing fertigt fUr seine Proben besondere Kuchen mit wenig 
Wasser unter starker Pressung an und legt eine in kaltes Wasser und 
eine andere in ein Bad, das durch Dampf standig auf 90 0 0 gehalten wird. 
1st der Kuchen nach 24siiindigem Aufenthalt in dem Bade unversehrt, 
so ist die Probe bestanden. Solche Warmebader unter 100 0 bieten in 
der Praxis Schwierigkeiten. 

Die scharfsten Proben sind die von Erdmenger empfohlenen 
Hochdruckdampfproben (Tonind.-Ztg. 1890, 62 und 1896, 360). 

Nach Erdmenger muB guter Portlandzement selbst bei Verwendung 
in reinem Zustande nach geniigender Erhartungszeit dem Einflusse 
siedenden Wassers widerstehen. Erst 10-40 atm. Dampfspannung 
sollen seine Festigkeit herabdriicken. Mischungen von 1 Zement : 3 Sand 
oder mit noch hoherem Sandgehalt konnen schon nach kurzer Erhartungs
dauer ohne Schaden siedendem Wasser ausgesetzt werden. Nur wenn 
der Zement groBere Mengen Magnesia enthalt, wiedersteht er dem 
dauernden Kochen nicht. Der Mortel weicht dann selbst nach langerer 
Erhartung allmahlich auf. 

Nach Erdmengers Versuchen (Tonind.-Ztg. 1896, 395) verhalt sich 
der im Innern erhartender Portlandzementmasse hydratisierende Kalk 
wesentlich anders als die hydratisierende Magnesia. Der vorhandene 
freie Kalk zerkliiftet durch Hydratisieren die erhartende Masse nicht, 
wahrend die hydratisierende Magnesia unter gew6hnlichen Umstanden 
starke Treiberscheinungen hervorruft. Nur wenn die Magnesia wahrend 
des Erhartungsprozesses rasch in Oarbonat iibergefUhrt werden k6nnte, 
ware vielleicht ihre nachtragliche schadliche Wirkung aufzuheben. 

Erdmenger verwendete fUr seine Probe Kuchen (und Zugprobe
k6rper), die in einem eigens dafiir konstruierten Apparat 3-20, ja bis 
zu 40 atm. Dampfdruck ausgesetzt werden. Da bei dieser Probe viele 
K6rper (der Apparat faBt bis zu 100) zerst6rt werden, muB man sie 
sorgfaltig zeichnen, um die erhalten gebliebenen beim Herausnehmen 
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wieder zu erkennen. Erdmenger behauptete, durch seine Hoch
druckprobe jeden Fehler des Zementes aufdecken zu konnen, der in 
bezug auf die Raumbestandigkeit entweder durch die Anwesenheit von 
freiem, nicht durch Silicate gebundenen Kalk oder durch Magnesia 
entsteht. Nach seiner Behauptung sollte man innerhalb 3 Tagen bei 
6-, 8- oder lOstiindigem Erhitzen in Dampf von 12,20 oder 30 atm. 
feststellen konnen, ob beispielsweise ein Zement nach 4 oder 5 Jahren 
zuverlassig sei. Die Probe hat sich indessen in Deutschland nicht ein
biirgern konnen, denn sie hat sich noch starker irrefiihrend erwiesen, 
als z. B. die Kochprobe. 

Spater hat aber in Amerika Force die Erdmengersche Hoch
druckprobe wieder aufgenommen, und es spieHe sich seiner Zeit in 
Amerika derselbe Kampf der Fabrikanten gegen diese Probe ab, wie 
wir ihn vor mehr als 30 Jahren in Deu tschland hatten. Schon 1893 
hat der Vorstand des Vereins Deutscher Portlandzement-Fabrikanten 
folgenden BeschluB gefaBt: 

1. Die Probe der Normen auf die Raumbestandigkeit des Portland
zementes ist bei sorgfaltiger Ausfiihrung hinreichend scharf und vollig 
geniigend fUr praktische Zwecke. 

2. Die bis jetzt bekannten beschleunigten Proben zur Erkennung 
der Nicht-Raumbestandigkeit des Portlandzementes (Kochprobe, Gliih
probe, Darrprobe usw.) sind nicht geeignet, dem Verbraucher ein sicheres 
UrtE>i1 iiber den Zement zu gestatten, weil es vorkommt, daB Portland
zemente, welche die beschleunigten Proben nicht bestehen, sich bei 
der Verwendung als durchaus raumbestandig erweisen. 

Erdmenger wollte aber seine Hochdruckdampfprobe auch zur 
Kenntlichmachung hoch magnesiahaltiger Zemente benutzen, bei denen 
Treiberscheinungen haufig erst nach Jahren beobachtet werden konnen. 
Unter hohem Dampfdruck (bis 35 atm.) bzw. der durch die Dampf
spannung erzeugten Warme soUten Reinproben mit mehr als 12% Ma
gnesia sicher zerfallen. Die Probe soIl aber versagen, wenn das Roh
material nur so stark gebrannt ist, daB die Magnesia die Kohlensaure 
verloren hat, der Kalk aber noch nicht oder nur zum geringen Teile. 
In diesemFalle konnen nachErdmengers Beobachtungen(Tonind.-Ztg. 
1881, 221) die Proben 30% Magnesia enthalten ohne zerkocht zu werden. 
Es gibt indessen auch Zemente, die gut und frei von Magnesia sind und 
gleichwohl bei hoher Dampfspannung zerfallen. Die Hochdruckdampf
probe ist deshalb keinesfalls als Abnahmeprobe zu empfehlen oder doch 
nur in den Fallen, in denen heiBes Wasser. moglicherweise sogar unter 
Druck in Zementbehalter kommen solI. 

Gegen die normenmaf3ige Kaltwasserprobe wird nur noch eingewandt 
(v. Tetmajer, Mitt. d. eidgen. Anst. z. Priif. v. Baumaterialien 
1893, S. 89), daB sie iiber das Verhaltell der Portlandzemente in 
der Luft keinen befriedigenden AufschluB gebe, sog. "Lufttreiber" 
nicht erkennen lasse. v. 'retmajcr hat unter 433 Portlandzementen 
53 gefunden, welche die Kuehenprobe unter Wasser bestanden, dagegen 
die Kuchenprobe an der Luft nicht bestanden. Er fUhrt diese Er
scheinung nicht auf falsehe chemische Zusammensetzung, sondern auf 

Chem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II. 57 
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mangelhafte Aufbereitung des Rohmaterials und auf die damit ver
bundene unvolikommeneAufschlieBung des Silicates im Feuer zuruek 
(Tonind.-Ztg. 1887, Nr. 41). Das Luftzerfallen werde durch einen 
LoschprozeB der Unhomogenitaten eingeleitet, der Ausbliihungen, 
Ablosungen, Warzenbildungen und damit eine Loekerung des ange
nommenen Gefuges erzeugt. 

Um solehe Zemente erkennen zu konnen, hat v. Tetmajer fiir Port
landzement mit ausschlieBlicher Luftlagerung die englische Darrpro be 
eingefiihrt. Er bringt kleine Zementkuchen naeh dem Abbinden auf 
Eisenplatten in kupferne Darrschranke, in denen sie allmahlich bis 
auf 1080 C erhitzt werden (4-6 Stunden). Die Probe wird als bestanden 
angesehen, wenn die Platten weder Verkriimmungen noch Kantenrisse 
zeigen. 

Schiffner (Protokoll des Ver. Deutsch. Portlandzement-Fabrikanten 
1889, 53) behauptet dagegen, daB gerade Zemente von unrichtiger und 
ungenugender Aufbereitung und Mischung der Rohmaterialien zuerst 
unter Wasser treiben und daB die Ursache des Zerfallens an der Luft. 
lediglich in der Entziehung der Feuchtigkeit zu suchen sei; die der Port
landzement zu seiner Erhartung nun einmal braucht. Auch Schott 
(Protokoll S. 61) neigt dieser Ansieht zu und meint, daB die Erscheinung 
des Zerfallens an der Luft bei unvollkommen aufbereitetem Zement 
auf eine Zersetzung der im Zement enthaltenen Verbindungen durch 
die Kohlensaure der Luft zuriickzufiihren sei. Er fand in zerfallenen 
Kuchen oft uber 30% kohlensauren Kalk und eine entsprechende Menge 
ausgeschiedener in Kalilauge lOslicher Kiesel:;;aure. Wahrend der nasse 
Zementkuchen durch Aufnahme von Kohlensaure bedeuteild nach
erhartet, soli die in die trockene Masse eintretende Kohlensaure die 
Teilchen auseinander sprengen. Schiffner, Schott u. a. halten auf 
Grund eigener Versuche die von v. Tetmajer in die schweizerischen 
"Normen" eingefuhrte Darrprobe nicht fur geeignet, um. sog. "Luft
treiber" zu erkennen, halten dieselbe vielmehr fur unzuverlassig, weil 
ein Zement nach ihr als gut erseheinen kann, wahrend die Wasserprobe 
ihn als Treiber kennzeichnet. Aueh v. Tetmajer ist nicht der Ansieht, 
die Darrprobe sei ein untrugliches Mittel um Lufttreiber zu erkennen, 
meint aber, daB Zemente, die diese Probe nieht bestehen, Lufttreiber 
geben konnen und daB Bindemittel, welehe ihr genugen, bezuglieh des 
Lufttreibens als zuverlassig angesehen ~erden diirfen (Berieht uber die 
Abanderungsvorsehlage usw. 1887, 31). 

Trotzdem hat man die Darrprobe noeh verseharft. Man stellt sieh 
aus 75 g Zement mittels der fur Normalsteife notigenMenge Wassers einen 
Brei her, dem man dureh einen rundgehOhlten Loffel zunachst Kugel
gestalt gibt, und bringt ihn auf eine diinne Glasplatte, wo man ihn 
durch senkreehtes AufstoBen sieh zu einem Kuchen von etwa 10 em 
Durchmesser und 1 em Dicke ausbreiten laBt. Die Rander sollen nicht 
unnotig flach verlaufen. Die fertigen Kuchen werden 24 Stunden lang, 
jedenfalls aber bis nach erfolgtem Abbinden, in feuchter Atmosphare 
gehalten, dann bis zur Sattigung in Wasser getaucht und auf eine Eisen
platte gebracht, wo sie wahrend 3 Stunden auf 180-2100 C erhitzt 
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werden. - Diese gewohnliche Trockendarre kann man noch weiter durch 
trberdecken eines Uhrglases verscharfen: Dampfdarre. Die Kuchen 
sind dann im Anfang der Prufung der Einwirkung heiBer Dampfe aus
gesetzt. 

Nach Versuchen von Gresly (Tonind.-Ztg. 1905, 1150 und 1679) 
eignet sich diese Dampfdarre besonders gut zur Ermittlung von "Gips
treiben" . Das Darren ist dann allerdings wahrend 6 Stunden bis auf 
300 0 0 zu steigern. Dann werden die Kuchen noch gut handwarm (60 
bis 70 0 0) direkt ins Wasserbad gelegt und dort weiter beobachtet. 
Dieses Wasserbad ist tunlichst auf etwas erhohter Temperatur zu halten, 
also etwa auf 50 0 O. Die Kuchen zerfallen im Wasserbade oft schon 
nach wenigen Tagen, wahrend fruher eine Beobachtung auf Wochen und 
Monate hinaus notig war. 

Nach Meyer besteht aber ein Zement, der im Urzustande die Darr
pro be nicht bestand, diese Probe tadellos, wenn man ihm bis 25% 
Gips zusetzt. Das ist nach seiner Ansicht der sicherste Beweis, daB die 
Darrprobe nicht brauchbar ist, urn praktisch verwendbare Zemente 
zu unterscheiden. 

Die Devalsche ReiBbadprobe ist eine kombinierte Raumbestandig
keits- und Festigkeitspriifung. 

AIle. die bisher beschriebenen Normen- und beschleunigten Raum
bestandigkeitsproben begnugen sich mit der Beobachtung des Eintretens 
von Rissen und des ZerfaIles, geben aber keine zahlenmaBigen Unter
lagen fiir die Schwellung der Zementkorper beim Treiben. In erster 
Linie urn im Zement die Anwesenheit "freien Kalk.es" zu erkennen, 
hat Le Ohatelier die Prufung auf Treiben in der Warme durch Messung 
vorgeschlagen und dafur einen besonderen kleinen Apparat konstruiert, 
der auch fUr die Priifung der KalktraBmortel auf Treibeigenschaften 
in Vorschlag gebracht worden ist. Der Apparat beruht auf der betracht
lichen RaumvergroBerung, welche beim AblOschen von Kalk bei 1000 
eintritt. Der Normalzementbrei wird in Zylinderformen von 30 mm 
Durchmesser und 30 mm Rohe gefUllt, welche aus Messingblech von 
0,5 mm Dicke hergestellt und in der Richtung der Langsachse auf
geschlitzt sind. Urn die Ablesung zu erleichtern, hat Le Chatelier 
an jeder Seite des Schlitzes 2 Nadeln von 150 mm Lange angelOtet. 
Die Entfernung der Spitzen dieser Nadeln gibt das MaB fUr das Treiben. 
Auch diese Probe hat sich in der Praxis nicht einzuburgern vermocht. 
Sie wird fur zu empfindlich gehalten. Die britischen Zementnormen 
schreiben aber vor, daB der Zement nach dem Le Ohatelier - Verfahren 
gepriift, nach 12 Standen 10 mm, nach 7 Tagen Lagerung jedoch nur 
5 mm Ausdehnung zeigen darf. 

Zuverlassiger werden die Dehnungen (Schwellen und Schwinden) der 
Zemente und ihrer Mortel mit dem Bauschinger-Tastapparat ermittelt 
(Fig. 35). 

Der Apparat ist folgendermaBen eingerichtet: An dem einen Schenkel 
des Messingbugels A befindet sich die Mutter fUr eine feine Mikrometer
schraube, fur welche auf der Trommel B noch 1/100 Umdrehungen ge
messen und Zehntel dieser Teile, also 1/1000 Umdrehungen, geschatzt 

57* 



900 Die Mortelindustrie. 

werden konnen. Die ganzen Umdrehungen zeigt die Teilung O. Am 
anderen Schenkel des Biigels befindet sich die Drehungsachse eines 
Fiihlhebels D-D, dessen kurzer Arm in eine stumpfe Stahlspitze endigt, 
wahrend der langere, eine Marke tragende Arm von einer Feder E stets 
nach links gedrangt wird. Diese Feder findet ihre Stiitze an einer rahmen
artigen Fortsetzung des linken Biigelschenkels nach oben hin, an welchem 
Rahmen auch eine kleine Teilung F mit Mittelstrich angebracht ist. 

I j 

Jfig. 35. Tastcl"apparat naeh Ea u ·ehi n ger. 

In eine ahnliche stumpfe Spitze, wie der kleine Arm jenes FiihI
hebels, endigt die Mikrometerschraube, und beide Spitzen legen sich 
beim Gebrauch des Instrumentes in entsprechende Korner, welche in 
die kleinen etwas hervorstehenden Deckflachen eingekitteter Plattchen 
eingelassen sind. Urn aber dieses Anlegen der Spitzen ohne seitlichen 
Druck bewerkstelligen zu konnen, ist der mittels eines Gegengewichtes 
ausgewogene Biigel in der Mitte seines Quersteges mittels eines dicken 
Messingdrahtes H an dem einen Ende eines Wagebalkens so aufgehangt, 
daB er nach beiden Seiten und auch auf- und abwarts leicht beweglich 
ist. Zu dem Ende bewegt sich der Messingdraht H an beiden Enden in 
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Kugelgelenken und der Biigel s!)lbst noch zwischen zwei Spitzenschraub. 
chen urn eine wagerechte Achse, wahrend am anderen Ende des Wage
balkens ein verschiebbares Gewicht den ganzen Biigel nebst Aufhange
vorrichtung ausgleicht. 

Auf diese Weise ist es moglich, das Instrument, wenn notig, unter 
gleichzeitiger Drehung der Mikrometerschraube so an das Probestiick 
anzulegen, wie oben gesagt wurde. Darauf wird die Mikrometerschraube 
so weit vorwarts bewegt, bis der langere Arm des Fiihlhebels auf der 
anderen Seite auf den markierten Mittelstrich der Teilung einspielt. 
Man ist dann sicher, daB die Stahlspitzen der Schraube und des Fiihl
hebels mit einem bestimmten, der Starke der Feder E entsprechenden 
Druck gegen ihre Korner gedriickt werden, und kann den Stand der 
Mikrometerschraube ablesen. DaB beim Gebrauch des Instrumentes 
die Einstellung des Fiihlhe bels stets von e in e r Seite her bewerkstelligt 
werden muB, etwa stets durch Vorwartsdrehen 
der Mikrometerschraube, urn ihren toten Gang 
auszuschalten, bedarf keiner naheren Erwahnung. 

In Betracht zu ziehen ist bei den Messungen, 
daB sie stets bei ein und derselben Temperatur 
8tattfinden miissen; notigenfalls muB also nach
traglich eine Verbesserung stattfinden, welche 
fUr ± 10 C = ± 0,002 Teilstriche betragt. Auch 
sollen die Proben im Wasser bzw. an der Luft 
mindestens 3 Stunden vorher im selben, gleich
maBig erwarmten Raume untergebracht sein. 

Die erstmalige Ausmessung des Probekorpers, 
welcher zu 95 mm Lange als quadratisches 
Prisma in eine entsprechende Form eingeschlagen 
wird, geschieht nach 48 Stunden, wahrend Fig. 36. MeBkeil nach 
das Einkitten der Metallplattchen bereits nach Klebe. 
24 Stunden erfolgt. Dabei miissen die Probe-
korper stets gan z gena u und i m mer wi ed'er in ein und derselben 
Lage eingespannt werden, urn jegliche Fehlerquelle auszuschlieBen. 

Nun entspricht der Nullpunkt der Teilung bei genau einspielendem 
Fiihlhebel einer Tasteroffnung von 95,000 mm. Ein Urn gang der 

MeBschraube = ein Teilstrich = 0,500 mm, ein Trommelteil = °i~~O = 
0,005 mm, 

FUr 100,000 mm Lange z. B. ergibt sich eine Ablesung von 10,000 
Teilstrichen, aus welcher Ablesung die Lange des ausgemessenen Stabes 
mit Hinzurechnung der vorstehend angegebenen Tasterweite bei Null 

10,000 
(95,000 mm) = - 2- - + 95,000 = 100,000 mm folgt . - Ais Kontrolle 

hierfiir dient ein beigegebenes, in Holz gefaBtes Stahlstabchen von 
genau 100,000 mm Lange, 

Da bei dem Krummwerden der Stabe eine genaue Messung unmog
lich sein wiirde, so hat Klebe in Miinchen versucht, die Messungen 
durch einen MeBkeil vorzunehmen (Fig. 36). Ais Probekorper konnen 
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die gewohnlichen Festigkeitsproben fur Zug und Druck verwendet 
werden. Diese Proben bereitet man fur die Messung vor, indem man in 
dieselben, wahrend das Material noch weich ist, unter Benutzung ge
eigneter, dem Apparat beigegebener Deckplatten je zwei gewohnliche 
Stecknadeln ohne Kopf (nicht Stahlnadeln) in einem Abstand von 50 mm 
so einfuhrt, daB sie 5-6 mm hoch aus der oberen Flache des Probestuckes 
hervorragen. Die Nadeln 8 dienen sowohl als Anschlag wie auch als 
Merkpunkt fUr den MeBkeil k, der den Hauptbestandteil des Apparates 
bildet. Die zwischen den Nadeln liegende freie Strecke von etwa 50 mm 
Lange ist die fUr die Messung in Betracht kommende Gebrauchslange. 
An den Langskanten des Keiles ist eine Millimeterteilung aufgetragen. 
Die Breite des Keiles am unteren Ende zwischen den Teilstrichen 0-0 
ist auf 47,5 mm, am oberen Ende zwischen den Teilstrichen 10-10 
auf 52,5 mm bemessen. Jedem Zwischenraum von 1 mm in der Langs
richtung entspricht ein Breitenunterschied von 1/20 mm. Damit der 
Keil stets mit einem gleichen Druck gegen die N adeln 8 8 anliegt, ist 
an seinem oberen Ende eine Schnur mit einem Gegengewicht befestigt. 
SoIl der Probekorper w ausgemessen werden, so bringt man ihn auf einen 
im Winkel von 30 0 geneigten Stativteller t und uberdeckt die Flache 
zwischen den Nadeln mit einem ebenen, glatten Blechabschnitt, urn eine 
gleichmaBige Gleitbahn zu erhalten. Auf dieser Bahn, die stets rein 
gehalten werden muB, laBt man den Keil langsam niedergleiten, wobei 
man ihn am unteren Ende vorsichtig so lenkt, daB die gleichnamigen 
Teilstriche zu beiden Seiten des Keiles gleichzeitig mit den Nadeln in 
Beriihrung kommen, und an beiden Kanten die gleichen Ablesungs
werte erhalten werden. Von Wichtigkeit ist, daB der Druck an den 
Beriihrungspunkten von Nadeln und Keil stets gleich groB ist; er soIl 
nur durch die Neigung des Tellers und durch das Eigengewicht des Keiles 
bewirkt werden. Das Nachdriicken des Keiles von Hand ist unzulassig. 

1st der Keil mit den Nadeln in Beriihrung, so wird der Stand des 
Keiles an den Beruhrungspunkten abgelesen, wobei die Nadeln, wil~ 
anfangs erwahnt, als Merkstelle dienen. Kleine Unterschiede an den 
Anlegepunkten werden ausgeglichen, indem man aus den Ablesungen 
das Mittel zieht. Ergibt sich fUr die Beruhrungspunkte z. B. eine Ab
lesung von 4,45 bzw. 4,47, also im Mittel 4,46, so entspricht dieser Wert 

einem Nadelabstand von !~~ + der dem Nullpunkt des Keiles zukommen

den Breite. Diese letztere Breite aber ist, wie schon bemerkt, 47,50 mm. 
Fur die Beruhrungspunkte ist sonach die MeBlange im vorliegenden 

446 
FaIle 200 + 47,50 = 49,73 mm. 

Nach dem Gebrauch miissen die Stahlschienen des Keiles stets gut 
eingefettet werden. Schienen und Gleitbrett sind vor dem Gebrauch 
sorgfaltigst zu reinigen. 

Einen recht einfachen und dabei doch fUr die praktischen Anforde
rungen genugenden Apparat (Fig. 37) hat auch Martens konstruiert 
(Mitt. 1905, 203). 
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Ein Zeigerhebel h laBt an der Skala f-g die Langenanderungen 
zwischen den in der Probe emgelassenen Stiften a und b (50 mm Ab
stand) in 1/200 mm ablesen. Der Hebel ist auf einem Stahlblech drehbar, 
das mit der Kante d-e so auf die Stifte a und b im Probekorper auf
gesetzt wird, so daB der Stift a sich genau in den rechtwinkligen Aus
schnitt des Bleches legt, wahrend dieses mit seiner Riickenflache auf 
der Proben£lache ruht. Auf dieser Riicken£lache sind aUf! praktischen 
Grunden die Stifte k und c als Kuppen ausgebildet, so daB die Beriih
rungslinie d-e nicht an dem FuB der in den Probekorper eingesteckten 
und mit ihm nach dem Erharten des Zementes fest verbundenen Stifte a b 
anliegt, sondern etwas hoher, denn an den Stiften wird der letzte Zement
rest immer einen kleinen Wulst bilden, der das genaue Anliegen der 
MeB£lachen hindern wiirde. Beim Aufsetzen halt man den Probekorper 

Fig. 37. Mel3apparat nach Marten. 

in der linken Hand ein wenig nach hinten und nachder Seite geneigt, 
wahrend man das Blech, mit der Glimmerplatte des Zeigers zusammen 
zwischen Daumen und Zeigefinger der Rechten haltend, auf die Stifte 
a und b aufsetzt. Wird jetzt der Hebelapparat freigegeben, so legen sich 
durch das Gewicht seiner Teile die maBgebenden Flachen ganz von selbst 
an die Stifte a und ban, wobei zugleich der Hebel h sinkt und die auf die 
Unterflache des Glimmerblattes gezogene, durch den Punkt c gehende 
Strichmarke auf dem MaBstabe t-g die Ablesung durch den Kreuzungs
punkt des Markenstriches mit der Linie t-g anzeigt. 

Zur Bestimmung der raumlichen Veranderungen von Zementen 
und Zementmorteln hat schlieBlich Guttmann (Zement 1918, Nr. 9, 
10, 11, 12) den Komparator eingefiihrt. Mit Hilfe von zwei neben
einander aufgestellten Mikroskopen, die mit Okularmikrometern aus
geriistet sind und mit denen man einmal die Enden eines NormalmaB
stabes und unmittelbar darauf die Marken eines zu prUfenden Korpers 
anvisiert, wird in der algebraischen Differenz der mikrometrischen 
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Verschiebungen der gesuchte Langenunterschied der beiden MaBstabe 
gefunden. Derartige Instrumente sind auch von Hirschwald (Handb. 
d. bautechn. Gesteinspriifung 1912, 273) schon zur Ermittlung der 
Raumanderungen von Gesteinen bei Wasserlagerung und darauffolgender 
Trocknung benutzt worden. 

Der von Guttmann empfohlene Apparat ist von den optischen 
Werken E. Leitz in Wetzlar hergestellt und gestattet eine Ablesung 
auf 0,0005 mm. Eine so groBe Feinheit der Messung ist notwen dig , 
wenn man sich schon nach wenigen Tagen ein sicheres Urteil uber das 
Verhalten eines Zementes in bezug auf seine Raumbestandigkeit bilden 
will. Ais Versuchskorper benutzt Guttmann ebenfalls den Normen
wurlel von 7,1 cm SeitenHinge, den er auf einer Flache mit Marken 
versieht, deren wachsende Entfernung er miBt. Er geht dabei von der 
Ansicht aus, daB die Oberflache eines Korpers stets eher austrocknet 
als der Kern, daB also an dieser die Schwindungen zuerst und in 
starkerem MaBe auftreten werden, also auch fruher und besser zu 
beobachten sind als in der Achse des Korpers. Auch beim Bauwerk 
gehen die Schwindungsrisse von der Oberflache ins Innere. 

Festigkeit. 

Die Bedeutung des Portlandzementes beruht im wesentlichen auf 
der schnellen und bedeutenden Erhartungsfahigkeit, sowohl im reinen 
Zustande wie im Mortel bzw. im Beton. Die Festigkeiten, welche der 
Portlandzement infolge seiner energischen Erhartung erreicht, uber
treffen diejenigen aller ubrigen Mortelmaterialien ganz erheblich. Sie 
bestatigen die Erlahrung, daB mit der Verdichtung eines Materials auch 
seine Festigkeit wachst. 

Die Festigkeit eines Portlandzementes und sein Mortel hangt also 
wesentlich von dem Grade der Verdichtung, d. h. der scharlen Sinte
rung des Zementes beim Brennen, dann aber noch von verschiedenen 
Umstanden abo Zunachst spricht hier die chemische Zusammensetzung 
mit. Je hoher ein Zement im Kalkgehalt, desto energischer ist seine 
Anfangserhartung, wahrend seine Endfestigkeit durch Anreicherung mit 
Kieselsaure, trotz schwacherer Anfangsenergie, im Laufe der Zeit uber
troffen wird. 

Auch das Wasser spielt eine Rolle, indem hartes sowie Kohlen
saure haltendes Wasser hohere, weiches Wasser niedrigere Festigkeiten 
ergibt. Seewasser wirkt wegen seines Gehaltes an Schwefelsaure (Mag
nesiumsulfat!) zersetzend. 

Gleichfalls von Bedeutung ist die Bindezeit, insofern mit Beschleu
nigung derselben die Festigkeiten niedriger, bei Verlangsamung dagegen 
hoher ausfallen. Desgleichen die Mahlfeinheit des Zementes, sofern gut 
gesinterte Klinker zur Vermahlung gelangt sind. 

Ferner wirkt der Sand im Mortel mitbestimmend auf die Festig
keit: reiner, tonfreier Sand, mit scharlen Ecken und Kanten und ge
mischter Kornung ist allen anderen vorzuziehen. 

Mit der starken Verdichtung des Zementes bei der Sinterung der 
Klinker steigt wesentlich auch die Eigenfestigkeit desselben. Diese ist 
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eine so hohe, daB schon darin ein ganz augenfalliges Unterscheidungs
merkmal gegeniiber anderen Mortelmaterialien liegt, und z. B. Proben 
aus reinem Zement nur aus dem Grunde angefertigt werden, um den 
Portlandzement als solchen zu kennzeichnen. Hauptsachlich weisen 
die Proben auf Druckfestigkeit bei reinem Zement dieses charakteristische 
Merkmal auf. 

An Anmachewasser bediirfen die Proben aus reinem Zement 
gewohnlich etwa 19-22%, die Proben aus Normalmortel in erdfeuchter 
Mischung meist 7,5-11 %, und zwar hier wieder die Raschbinder mehr 
Wasser als die Langsambinder, und ebenso Proben, die von Hand ge
fertigt werden, mehr als solche von Maschinenarbeit 1). 

Allen diesen U mstanden tragen die vom V ere in De u t s c her 
Portlandzement-Fabrikanten aufgestellten, von allen Deutschen 
Bundesstaaten anerkannten "Normen" Rechnung, die bestimmt sind, 
einen Wertmesser zum Vergleich verschiedener Zemente untereinander 
abzugeben. Die Vereine Deutscher Eisenportlandzement
werke und Deutscher Hochofenzementwerke haben sich den 
"Normen" in bezug auf die Festigkeitspriifung vollinhaltlich ange
schlossen. Die Normen fordern fiir alle drei Zementarten gleich
maBig folgendes: 

Der Zement solI auf Druckfestigkeit in einer Mischung von Zement. 
und Sand nach einheitlichem Verfahren gepriift werden, und zwar an 
Wiirfeln von 50 qcm Flache. 

In der Begriindung wird ausgefiihrt: Da man erfahrungsgemaB aus 
den mit Zement ohne Sandzusatz gewonnenen Festigkeitsergebnissen 
nicht einheitlich auf die Bindefahigkeit zu Sand schlieBen kann, nament
lich wenn es sich um Vergleichung von Zementen aus verschiedenen 
Fabriken handelt, so ist es geboten, die Priifung von Zement auf Binde
kraft mittels Sandzusatz vorzunehmen. 

Weil bei der Verwendung die Mortel in erster Linie auf Druck in 
Anspruch genommen werden und die Druckfestigkeit sich am zuver
lassigsten ermitteln liiBt, ist nur die Priifung auf Druckfestigkeit ent
scheidend. 

Um die erforderliche Einheitlichkeit bei den Priifungen zu wahren, 
wird empfohlen, derartige Apparate und Gerate zu benutzen, wie sie 
beim Staatlichen Materialprufungsamt Berlin-Dahlem in 
Gebrauch sind 2). 

Langsam bindender Zement soIl mit 3 Gewichtsteilen Normensand 3) 
auf einen Gewichtsteil Portlandzement nach 7 Tagen Erhartung - 1 Tag 
in feuchter Luft und 6 Tage unter Wasser - mindestens 120 kgjqcm 
erreichen (Vorprobe); nach weiterer Erhartung von 21 Tagen in Luft 
von Zimmerwarme (15-20 0 C) solI die Druckfestigkeit mindestem; 

1) Vgl. hierzu das Protokoll des 4. Kongresses des Internationalen Verbandes 
fUr die Materialpriifungen der Technik vom 3.-8. September 1906 bzw. dessen 
Auszug in der Tonind.-Ztg. 1906, 1788f. 

2) Das Staatliche Materialpriifungsamt fiihrt auf Antrag die Priifung und den 
Vergleich aIler Gerate und Vorrichtungen zur Materialpriifung aus. 

3) Dber die Gewinnung und Zusammensetzung von Normensand S. S. 91:3. 
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250 kg/qcm betragen. 1m Streitfalle entseheidet nur die Priifung naeh 
28 Tagen. 

Zement, der fiir Wasserbauten bestimmt ist, solI nach 28 Tagen 
ErMrtung - 1 Tag in feuchter Luft, 27 Tage unter Wasser - mindestens 
200 kgjqem Druekfestigkeit zeigen. 

Zur Erleichterung der Kontrolle auf der Baustelle kann eine Priifung 
auf Zugfestigkeit dienen. Der Zement solI in einer Mischung von 1 Teil 
Zement : 3 Teilen Normensand naeh 7 Tagen ErMrtung (1 Tag in der 
Luft, 6 Tage unter Wasser) mindestens 12 kgjqem Zugfestigkeit aufweisen. 

Bei schnell bindenden Zementen ist die Festigkeit naeh 28 Tagen 
im allgemeinen geringer, als die oben angegebene. Es solI deshalb bei 
Nennung von Festigkeitszahlen stets auch die Bindezeit aufgefiihrt werden. 

Zur Erlauterung diene folgendes: Da versehiedene Zemente sieh 
hinsiehtlich ihrer Bindekraft zu Sand, worauf es bei ihrer Verwendung 
vorzugsweise ankommt, sehr versehieden verhalten konnen, so ist 
insbesondere beirn Vergleich mehrerer Portlandzemente die Priifung 
mit hohem Sandzusatz unbedingt erforderlich. Ais normales Ver
Mltnis wird angenommen: 3 Gewiehtsteile Sand auf 1 Gewiehtsteil 
Zement, da mit 3 Teilen Sand der Grad der Bindefahigkeit bei ver· 
schiedenen Zementen in hinreichendem Maile zum Ausdruek gelangt. 

Wenn aber die Ausniitzungsfahigkeit eines Zementes voll dargestellt 
werden solI, empfiehlt es sieh, aueh noeh Versuchsreihen mit hoheren 
Sandzusatzen auszufiihren. 

Zement, _ welcher eine hohere Festigkeit zeigt, gestattet in vielen 
Fallen einen groBeren Sandzusatz und hat, aus diesem Gesiehtspunkt 
betrachtet, sowie aueh schon wegen seiner groBeren Festigkeit bei 
gleichem Sandzusatz, Anrecht auf einen entsprechend hoheren Preis. 

Da die weitaus groBte Menge des Zementes Verwendung im Hochbau 
findet und in kiirzerer Zeit die Bindekraft sich nicht geniigend erkennen 
laBt, so wird als maBgebend die Druckfestigkeit nach 28 Tagen Er
hartung - 1 Tag in feuchter Luft, 6 Tage unter Wasser und dann 
21 Tage in Luft von Zimmertemperatur (15-20 0 C) - bestimmt, und 
damit den Verhaltnissen der Praxis angepailt. 

Fiir den zu Wasserbauten bestimmten Zement wird der praktischen 
Verwendung entsprechend, die Priifung nach 27 Tagen Wassererhartung 
beibehalten. 

Da aus der Zugfestigkeit des Zementes nicht in allen Fallen auf 
eine entsprechende Druekfestigkeit geschlossen werden kann, empfiehlt 
es sich bei sehr hohen Zugfestigkeitszahlen naeh 7 tagiger ErMrtung 
die Druckfestigkeit des Zementes besonders zu priifen. 

Um zu iibereinstimmenden Ergebnissen zu gelangen, muB iiberall 
Sand von gleicher KorngroBe und gleicher Beschaffenheit (Normensand) 
beniitzt werden. 

Proben zur Ermittlung der Festigkeit. 

Da es darauf ankommt, daB bei Priifung desselben Zementes an 
verschiedenen Orten iibereinstimmende Ergebnisse erzielt werden, so ist 
auf die genaue Einhaltung der nachstehend gegebenen RegeIn ganz 
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besonders zu achten. Die Handmischung ist - da ungleichmaBige Er· 
gebnisse liefernd - ausgeschaltet. Man hat eirte Maschine vereinbart, 
die auBerlich einem Kollergang ahnlich sieht, in Wirklichkeit aber die 
Nachahmung einer mit der linken Hand zu drehenden Schiissel und 
eines mit der rechten zu betatigenden groBen Loffels darstellt, und die 
so arbeitet, daB Bindemittel und Sand zwar innig miteinander ver· 
rieben und gemischt werden, jede Zerkleinerung der Sand· (oder Zement.) 
Korner aber vermieden wird. Der Mortelmischer Bauart Steinbruck· 
Schmelzer (Fig. 38) besteht aus einer Mischschale 8, in welcher der 
Mortel durch die in gleicher Richtung wie die Schale, aber mit anderer 
Geschwindigkeit laufende Walze w niedergedriickt und ausgestr.ichen 
wird, um darauf von den beiden Abstreichern m und n wieder aufgelockert 
und gewendet zu werden. Diese Abstreicher sind an einem aufklapp
baren Hebel h befestigt, um leicht gereinigt werden zu konnen. Zum 
Reinhalten der Walze ist ein weiterer Abstreicher vorhanden, der auf 

Fig. 38. Mortelmischer nach Steinbriick-Schmelzer. 

der Abbildung nicht sichtbar ist. Der Antrieb erfolgt mittels Hand
kurbel oder maschinell. Die Schale soIl im Vollgang in der Minute 
8 Umdrehungen machen. Sie vermag fur jede Mischung 400 g Zement 
+ 1200 g Sand aufzunehmen, also Material fur etwa 10 Zug-Probe
korper oder 2 Druckproben. 

Der Mortel wird mit 20 Umdrehungen der Schale gemischt. Um zu 
gleichmaBigen Ergebnissen zu kommen, ist es notig, den Apparat ofter 
zu kontrollieren. Folgende Sollmaf3e sind fur denselben vorgeschrieben: 

Apparat 

SolI 
haben 21 ,5-22,° 119,1-.19,4 1 8,08 i 20,!?5 - 20,35 0,50- 0,60 

Abstand x 
vom Dreh· 
punkt der 
Schale bis 

Mitte Walze 

em 

19,7- 19,8 
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Bestimmung des Wasserzusatzes. 

Da die Menge des·· aem Mortel zugesetiten Wassers die Festigkeit 
erheblich beeinflu£t, ist es notig, den Wasserzusatz sorgfaltig und ein· 
heitlich zu bemessen. Hierzu sind einige Vorversuche erforderlich. 

Die Ermittlung des Wasserzusatzes zum Normenmortel erfolgt unter 
Benutzung von Wiirfelformen in folgender Weise: 

Trockene Mortelgemische in oben angegebener Menge werden beim 
ersten Versuch mit 128 g (8%) und wenn notig, beim zweiten Versuch 
mit 160 g (10%) Wasser angemacht und im Mortelmischer, wie vor· 
geschrieben, gemischt. 

850-860 g des fertig gemischten Mortels werden in die Druckform, 
deren Aufsatzkasten am unteren Rande mit zwei Nuten versehen ist, 
gefiillt und im Hammerapparat von Bohme (mit Festhaltung nach 
Martens 1) mit 150 Schlagen eingeschlagen. 

Nach dem Verhalten des Mortels beim Einschlagen ist zu beurteilen, 
welcher Grenze der richtige Wasserzusatz am nachsten liegt; danach sind 
die Versuche mit verandertem Wasserzusatz fortzusetzen. 

Der Wasserzusatz ist richtig gewahlt, wenn zwischen dem 90. und 
no. Schlage aus einer der beiden Nuten Zementbrei auszuflie£en 
beginnt. 

Das Mittel aus 3 Versuchskorpern mit gleichem Wasserzusatz ist 
ma£gebend und gilt sowohl fiir Anfertigung der Zug. als auch der Druck· 
proben. 

Der Austritt desWassers erfolgt bei noch trockenen Aufsatzkasten 
langsamer als bei schon einmal benutzten, deshalb ist der Versuch bei 
erstmaliger Benutzung des Aufsatzkastens unsicher. 

Die Beurteilung des Wasseranspruchs nach dem Schlammaustritt 
bei Zugproben ist unzuverlassig. 

Herstellung der Probekorper. 

Die Anfertigung der Probekorper aus Normenmortel fUr die Zug. 
und Druckversuche soIl wie folgt geschehen: 

180 g des vorschriftsmallig gemischten Mortels werden in die Normal. 
zugformen und 850-860 g Mortel in die Normal·Wiirfelformen gebracht 
und im Hammerapparat (Bauart Bohme) mit Festhaltung (Bauart 
Martens) unter Anwendung von 150 Schlagen eingeschlagen, mit einem 
breiten Messer abgestrichen, geglattet und gezeichnet. 

Die Korper werden mit der Form auf nicht absaugender Unterlage 
(Glasplatte) in feucht gehaltene bedeckte Kasten gebracht und die Zug. 
proben nach etwa einer halben Stunde, die Druckproben nach etwa 
20 Stunden entformt; 24 Stunden nach erfolgter Herstellung kommen 
die Korper aus den Kasten unter Wasser von 15-18° C, aus dem sie 
erst unmittelbar vor der Prufung entnommen werden durfen. 

Das Wasser soIl nicht mehr als 2 cmuber den Probekorpern stehen 
und aIle 14 Tage erneuert werden. 

1) Die Apparate konnen durch das Chemische Laboratorium fur Tonindustrie, 
Berlin NW 5, Kruppstr. Nr. 6, bezogen werden. 
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Ein kleiner Teil des in dem Zement enthaltenen Atzkalkes wird durch 
das Wasser gelOst, wodurch sich eine gesattigte Losung von Kalkwasser 
biIdet, welches indessen keinen nachteiligen EinfluB auf die Erhartung 
des Zementes ausubt. Das haufige Wechseln des Wassers ist also un
notig, weiI sich doch stets wieder Kalkwasser bildet, solange kein voll
standiges Abbinden erfolgt ist (Tonind.-Ztg. 1893, 930). 

Die fur die Erhartung in Luft bestimmten Probekorper miissen 
einzeln freistehend auf dreikantigen Holzleisten im geschlossenen Raum 
zugfrei bei Zimmerwarme gelagert werden. 

Fig. 39. Hammerapparat nach Boehme. 

Will man Zugproben mit der Hand einschlagen, so bedient man sich 
dazu eines breiten Spatels von etwa 750 g Gewicht. Die Normen fordern 
aber das Einschlagen mit dem Bohm eschen Hammerapparat. 

Der Bohmesche Apparat (Fig. 39) ist ein auf guBeiserner Platte h 
aufgebauter ausgewogener, sog. Schwanzhammer g, von 2 kg Gewicht, 
welcher urn eine Achse nahe am unteren Ende des Hammerstieles 
schwingt und eine gleichbleibende Fallhohe von 25 cm hat. Dieser 
Hammer wird durch Knaggen a eines Daumenrades b durch das Vor
gelege f in Bewegung gesetzt und macht 150 Schlage, wobei nach 
15maliger Umdrehung des lOzahnigen Daumenrades eine Zahlvorrich
tung c die Ausriickung von selbst besorgt.. Nach 150 Schlagen £alIt, der 
Sperrhebel e herunter und kuppelt. die Ant.riebsscheibe taus. 

Auch dieser Apparat muB bestimmten Forderungen entsprechen. 
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Der Apparat soil haben mm: 

In emlgen Landern des europaischen Kontinents bevorzugt man 
einen Rammapparat, der zuerst von Kle be in MOOchen gebaut, in 
Reft 14 der Mitteilungen aus dem mech.-techn. Laboratorium der tech
nischen Rochschule in MOOchen veroffentlicht und spater von Tetmajer 
ubernommen wurde. Unter dessen Namen ist er bekannt geworden. 

Die Tetmajer - Fallramme (Fig. 40) hat ein aus 250 mm bzw. 
500 mm Rohe frei herabfallendes Gewicht von 2 bzw. 3 kg, welches durch 
ein Friktionsrad gehoben wird. Die Umdrehungszahl betragt 120 bzw. 
150 Schlage, nach weichen der Apparat die AusrUckung selbsttatig 
vornimmt. Der Apparat erfullt somit die von Tetmajer und anderen 
aufgestellte Forderung einer einheitlichen Arbeitsleistung fur Zug
wie fiir Druckprobekorper, denn seine Arbeitsleistung ist fur 1 ccm 
Trockensubstanz 

" 120 X 2 X 0,25 
fur Zug = 200 = 0,3 mgk, 

f ·· Dru k = 150 X 3 X 0,50 = 0 3 k 
ur c 750 ' m g. 

Der Fallhammer B wird dureh Reibung von den auf gnBeisernem 
Bock gelagerten Scheiben D nnd c nach oben gehoben nnd faUt aus 
gleicher Rohe auf den AmboB E herab. Rier ist die FallhOhe also 
unabhangig von der Rohe des einzuschlagenden Mortels; Die Aus
rUckung wird dureh das Zahlwerk 0 p betatigt. 

Als Formen fur die Zugpro ben dienen 8formig ausgesehnittene 
Formen von 22,2 mm Rohe und 22,5 mm Breite am kleinsten Quer
schnitt und einem dementspreehenden ZerreiBquersehnitt von 5 qem. 

Als Formen fiir die Drnckproben dienen Wiirfel von 7,07 em 
Kantenlange und einer dementspreehenden Druckflache von 50 qcm. 
Der Inhalt der Zugprobe betragt 70 ccm, derjenige des Wurfels 
354 ccm. Daraus erhellt ohne weiteres, daB trotz alledem von einer 
durchaus einheitlichen Rerstellung beider Arten Probekorper in gleicher 
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Dichte und demgemaB ihrer Vergleichbarkeit in mathematischem Sinne 
keine Rede sein kann. 

Proben aus reinem Zement sind in Deutschland nicht mehr ublich, 
werden aber im Ausland noch viel verwendet und zu diesem Zwecke 
meist in die Formen eingegossen. Die englische (und amerikanische) 
Zugprobe hat etwas andere Form als die deutsche und 1 Quadratzoll 
kleinsten Querschnitt. 

Bei der HersteHung von normenmaBigen Morteln und von Proben 
aus solchen, sowie bei der Entformung und Aufbewahrung dieser Proben 
sind folgende Erfahrungssatze zu beachten. 

Mangels einer Mischmaschine darf zur Mischung des Normenmortels 
1 : 3 mittels der Mauerkelle auf dem Tisch eine Menge bis zu 4000 g 
Mortel unbeanstandet zur Verwendung 
kommen, doch ist zu beachten, daB die 
Festigkeit der Probekorper aus diesem 
Mortel bei langer als 3 Minuten an
dauerndem Mischen zuruckgeht. Da be
obachtet ist, daB innigeres Zusammen
kneten des Mortels, als es mit der Mauer
kelle zu erzielen ist, die GleichmaBigkeit 
der Ergebnisse der Einzelversuche fordert, 
wurde das maschineHe Mischverfahren 
eingefuhrt und ist vorzuziehen. 

Neben dem Mortelmischer Bauart 
Stein bruck- Schmelzer soHten andere 
Mischapparate, so etwadieKugeltrommel, Jj 

nicht angewendet werden, wenn Werte JJ~ 
gewonnen werden sollen, die man mit 0 

den Versuchsergebnissen anderer Ver- , ~ £ 

suchssteHen in Vergleich stellen will. r::::======-~====::. 
Der Wasserzusatz zum Mortell: 3 /, 

muB der Beschaffenheit des Zementes 
angepaBt, deshalb in jedem besonderen 
Falle ermittelt werden. Da niedrigerer 

Fig. 40. FaJl ramme nach 
Tetmajer. 

Wasserzusatz innerhalb gewisser Grenzen die Festigkeit der Normal
probekorper bis zu einem bestimmten Grade erhoht., ist die Bestim
mung des richtigen Wasserzusatzes in den Normen genau festgelegt. 

Der etwa aus anderem als aus Freienwalder Rohsand (s. S. 913) 
hergestellte Normensand muB reiner Quarzsand und sorgfaltig ge
waschen sein, wenn gleichmaBige, vergleichbare Festigkeitsergebnisse 
erzielt werden sollen. Die Menge der abschlemmbaren Stoffe im 
Normensande muB weniger als 0,09% betragen; notigenfalls ist die 
zulassige Grenze durch Versuche genau zu bestimmen. Schwankungen 
in dem Verhaltnis cler groben Korner zu den feinen Kornern im 
Normensande, wie sie die praktische HersteHung des Normensandes 
unvermeidlich ergibt, sind von geringem EinfluB auf die Festigkeits
ergebnisse. Dennoch muB ein bestimmtes Verhaltnis von groben zu 
feinen Kornern, z. B. nahe 1: 1, angestrebt werden, da die Festigkeit 
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mit der Menge der groben Korner, wenn auch nur in geringem MaBe, 
wachsen wird. 

Mit Bezug auf die Einspannung der Formen und das Einfullen des 
Mortels ist zu beachten, daB die Zugfestigkeit der Normenmortel 1 : 3 
leiden kann, wenn die Form nicht fest an Grundplatte und Fullkasten 
anliegt. 

Das Olen der Formen kann namentlich bei Anfertigung von Probe
korpern aus reinem Zement nicht entbehrt werden, ist abel' mit Vorsicht 
anzuwenden, damit nicht die Festigkeit der Korper herabgeht. Dunn
flussige Ole eignen sich besser als dickflussige. Die Mischung aus drei 
Teilen Riibol und einem Teil Petroleum hat sich in jahrelangem Gebrauch 
bewahrt. 

Urn zu gleichmaBigen Ergebnissen zu gelangen ist es notig, fUr Zug
proben wie fUr Druckproben bestimmte Mortelmengen ein fUr allemal 
beizubehalten. Der in jede Form einzufUllende Mortel ist also abzu
wiegen. Lose in die Form eingefUllter Mortel ergibt gut ubereinstimmende 
Festigkeit, dagegen wird die Festigkeit durch Einpressen des Mortels 
in die Form unkontrollierbar erhoht. Vermutlich andert sich Dichte 
und Festigkeit der Korper mit dem Grade del' Pressung des Mortels 
vor dem Einschlagen im Apparat. 

Das gleichmaBige Einstampfen von Wurfeln aus reinem Zement 
begegnet gewissen ,Schwierigkeiten, weil gleichbleibende Dichte in allen 
Schichten des Wurfels nur schwer zu erreichen ist. Sollen gleichmaBige 
Versuchsergebnisse angestrebt werden, so miiBten fiir das Einformen 
dieser Korper besondere Vorschriften gegeben werden. 

Auch unter Voraussetzung der Handmischung mit der Kelle wird 
mit 150 Schlagen des Zweikilogrammhammers die groBte Dichte und 
die hochste Festigkeit der Zug- und Druckproben erreicht. Die ver
ringerte Geschwindigkeit der Schlagfolge vermag die Zugfestigkeit 
schnell- und mittelbindender Zemente nach unten, die Druckfestigkeit 
solcher Zemente nach oben hin zu beeinflussen. Deshalb ist die Ein
haltung einer mittleren Schlaggeschwindigkeit von 50 Schlagen in del' 
Minute zu empfehlen. 

Zug- undDruckproben miissen, wenn moglichst gleichmaBige und zuver
lassige Festigkeitswerte gewonnen werden sollen, sorgfaltig abgestrichen 
und auf del' Oberflache geglattet werden. Einfaches Abschneiden ohne 
zu glatten verringert die Festigkeit und die GleichmaBigkeit del' Proben. 

Die Zugproben diirfen nicht langeI' als 1/2 Stunde, Druckproben miissen 
dagegen 20 Stunden in der Form belassen werden, wenn die Festigkeits
ergebnisse nicht beeinfluBt werden Bollen. 

Die Proben miissen ferner unter vollig gleichbleibenden Umstanden 
aufbewahrt werden. 

Langsam bindende Zemente mussen wahrend des Abbindens VOl' 
starken dauernden Erschiitterungen bewahrt bleiben, weil derartige 
Erschutterungen hemmend auf den Erhartungsfortgang einwirken, und 
zwar scheint diese Einwirkung mit dem fortschreitenden Alter der Proben 
groBer zu werden. Ob schnell bindende Zemente sich ebenso verhalten, 
ist noch nicht untersucht worden. 
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Frisch geformte Proben sind sorgfiUtig vor Luftzug oder vor dem Aus
trocknen zu schiitzen. 

Bei vergleichenden Priifungen von Zementen ist moglichst gleich
bleibende Warme des Erhartungswassers zu fordern. Die Festigkeiten 
werden in warmerem Erhartungswasser hoher als in kalterem. Der Grad 
dieses Einflusses scheint sich mit den wechselnden Eigenschaften der 
Zemente zu andern und mit der groBeren Normenfestigkeit der Zemente 
groBer zu werden. Der WarmeeinfluB au Bert sich nahezu gleichmaBig 
auf Zugfestigkeit wie auf Druckfestigkeit. 

trber die Ursachen der Abweichungen in den Festigkeitsergebnissen 
der Zementpriifung an verschiedenen Orten hat Gary (Mitteil. 1898, 1) 
und iiber denZuverlassigkeitsgrad von Festigkeitsversuchen hat Martens 
(Mitteil. 1911, 249) Erfahrungen und Vergleichswerte vero££entlicht. 

Normensand. 

Der deutsche Normensand wird aus einem tertiaren Quarzlager 
der Braunkohlenformation in der Nahe von Freienwalde a. O. gewonnen. 
Der fast weiBe Rohsand wird in einer Waschmaschine gewaschen und 
kiinstlich getrocknet. Die Absiebung des trockenen Sandes geschieht 
auf Schwingsieben, die pendelnd aufgehangt sind. Auf dem einen Siebe 
(von 60 Maschen auf 1 qcm, Drahtstarke 0,38 mm) W'ird erst das Grobe 
abgesiebt, und dann auf einem andern (von 120 Maschen auf 1 qcm, 
Drahtstarke 0,32 mm) das Feine. Von jeder Tagesfertigung wird eine 
Probe auf KorngroBe und Reinheit im Staat lichen Material
prii£ungsamt Berlin-Dahlem kontrolliert. Zur Kontrolle der 
KorngroBe dienen Siebe aus 0,25 mm dickem Messingblech mit kreis
runden Lochern von 1,350 und 0,775 mm Durchmesser. Die Kontroll
siebe £ertigt das Materialpriifungsamt an. Der nach wiederholten 
Kontrollproben fUr gut befundene Normensand wird gesackt und 
jeder Sack mit der Plombe des Materialpriifungsamtes verschlossen. 
Der Verkauf erfolgt durch das Laboratorium des Vereins Deutscher 
Portlandzement-Fabrikanten in Karlshorst. 

Will man'sich den Normensand selbst herstellen, so hat man sich 
zu iiberzeugen, ob er die gleichen Festigkeitsergebnisse liefert, wie der 
amtliche Normensand. 

Der preuBische Normensand wurde von Einfiihrung der Normen 
an in Freienwalde a. O. gewonnen. Die Beschliisse der internationalen 
Konferenzen zu Miinchen, Dresden, Berlin und Wien (Miinchen, Theodor 
Ackermann 1893) haben den Normensand von Freienwalde als den
jenigen anerkannt, der allen Vergleichen zugrunde gelegt werden sollte. 
Sie fiihren folgendes aus: 

"Der zu verwendende Sand solI Normensand sein, zu erzeugen 
aus moglichst reinem Quarzsande. 

Normensand im engeren Sinne, d. h. solcher, auf den alle Ver
gleiche sich beziehen sollen, ist der Sand von Freienwalde, der 
durch Drahtsiebe von 60 und 120 Maschen erzeugt ist. 

Ohern.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II. 58 
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Den anderen Landern auBer PreuBen soll es iiberlassen bleiben, 
sieh ihren Normensand zu beseha£fen, und zwar womoglieh derart, 
daB er mit jenem Normensand von Freienwalde von gleieher 
Wirkung in bezug auf die erzielten Festigkeiten sein soll. 1st 
dies nicht zu ermoglichen, so sollen zweckmaBige Vergleichs
koeffizienten zu ermitteln gesucht werden." 

Dem hiermit ausgesprochenen Wunsche, die anderen Lander mocl1ten 
ihren N ormensand derartig auswahlen, daB er von gleicher Wirkung in 
bezug auf die erzielten Festigkeitsergebnisse ist wie der deutsche, 
ist bisher noeh von keiner Seite entsprochen worden. Gary hat 
schon vor Jahren Veranlassung genommen, die Normensande der Nach
barlander miteinander zu vergleichen (Mitt. 1898, 121). Dabei hat sich 
herausgestellt, daB diese Sande in ihrer Wirkung auf die Festigkeit 
ganz auBerordentlich verschieden sind, obgleich sie in ihren KorngroBen 
nicht sehr wesentlich voneinander abweichen. Zum Teil liefern diese 
Sande niedrigere, zum Teil hohere Festigkeiten als der deutsche Normen
sand. Die einzelnen Sande verhalten sich gegeniiber der Zugfestigkeit 
und gegeniiber der Druckfestigkeit durchaus verschieden, und auch 
sonst zeigen sich derartige Abweichungen schon bei der Priifung mit 
einem Zement, daB es mit sehr groBen Schwierigkeiten verkniipft 
sein wird, feste Koeffizienten zu ermitteln, die den Vergleich zwischen 
Zementen bei Verwendung der Sande der einzelnen Lander ohne weiteres 
ermoglichen. Das kann auch nicht befremden nach den .Erfahrungen, 
die man in Deutschland mit dem Normensand von Freienwalde gemacht 
hat. Durch zahlreiche Versuchsreihen ist bewiesen, daB selbst ganz 
geringfiigige Schwankungen in der Lagerung dieser sehr gleichmaBigen 
Quarzvorkommen die Festigkeit des Zementmortels betrachtlich beein
flussen konnen. Es hat sich ferner gezeigt, daB auch Schwankungen 
in der KorngroBe die Festigkeit der Mortel zu beeinflussen vermogen. 

Nun hat man zwar versucht, sowohl in den preuBischen Normen 
wie in den Beschliissen der Konferenzen, die KorngroBen des Sandes 
durch die Vorschrift der zu verwendenden Drahtsiebe und ihrer Maschen
weiten genau festzulegen, es ist aber festgestellt (Mitt. 1896, 294), daB 
vollstandig gleichmaBige und gleichbleibende Siebe eiI).e praktische 
Unmoglichkeit sind und daB bei Verwendung von gewebten Drahtsieben 
zur Normensandfabrikation stets gewisse Schwankungen unausbleiblich 
sein werden. 

Die Unterkommission Ib des Internationalen Verbandes hat in 
ihren Vorschlagen diese Erfahrungen bereits beriicksichtigt. Sie hat 
darauf hingewiesen, daB Quarzsande von einer bestimmten KorngroBe 
sehr verschiedene Festigkeiten geben konnen, wenn diese Sande aus 
verschiedenen Orten stammen, auch wenn sie in ihrer Oberflachen
beseha£fenheit und in ihren Beimengungen nur geringe Unterschiede 
zeigen. 

Zugfestigkei t. 

Portlandzement erlangt schon in der Zeit von wenigen Tagen eine 
sehr hohe Festigkeit. 
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Obgleich im Bauwesen der Zement meist auf Druck beansprucht 
wird, so bedient man sich bei Prufung desselbeh doch haufig noch der 
Zugfestigkeitsproben, da sie wesentlich rascher, einfacher und billiger 
auszufiihren sind und auch einen gewissen, allerdings nicht ganz sicheren 
RiickschluB auf die Druckfestigkeit gestatten. Letztere betragt im 
allgemeinen das Acht- bis Zwolffache der Zugfestigkeit. 

Aber auch die Priifungen auf Zugfestigkeit sind, wenn ein sicheres 
Ergebnis erreicht werden solI, keineswegs leicht auszufiihren. Es sind 
viele ungerechtfertigte Klagen iiber angeblich ungeniigende Giite des 
Zementes, auf die fehlerhafte Herstellung der Probekorper zuriickzufiihren. 
Von den Hauptpunkten, welche von EinfluB auf die Festigkeit sind, 
mogen hier erwahnt werden: Temperatur, Menge und Beschaffenheit 
des Mortelwassers. Durcharbeitungszeit des Mortels, Innigkeit der 
Mischung und Beschaffenheit des zugefiigten Sandes. 

1m allgemeinen wird der Zement urn so fester, mit je weniger Wasser 
er angemacht wird, jedoch muB immer so viel Wasser vorhanden sein, 
daB beim Schlagen und 
Stampfen des Mortels sich 
Wasser an der Oberflache 
der Probe zeigt. 

Kraftiges und lange res 
Durcharbeiten des Mortels 
ist giinstig fiir die Festig
Imit, weshalb bei umfang
reichen Bauten die Anwen
dung von Mortelmisch
maschfnen, am besten 
Kollergangen, zu emp
fehlen ist. 

Die Dichte der Probe
korper bestimmt man 

9 
~ 

s 

Fig. 41. Zugfestigkeitsapparat nach Friihling
Michaelis. 

durch Wagen oder im Michaelis -Apparat zur Ermittlung der Kalk
ausgiebigkeit. V gl. hierzu S. 798. 

Die Zugformen werden jetzt durchweg aus GuBeisen gefertigt, nach
dem sich herausgestellt hat, daB Formen aus Messing oder RotguB sich 
bald abnutzen und die Probe nicht so willig los lassen als guBeiserne 
Formen (Tonind.-Ztg. 1898, II, 757). 

Fiir die Priifung der Proben auf Zugfestigkeit hat sich der von Friih
ling und Michaelis gebaute Apparat die weiteste Verbreitung ge
schaffen, wesentlich wegen seiner "Obersichtlichkeit und Einfachheit der 
Handhabung. 

Der Zugfestigkeitsapparat (Fig. 41) beruht auf einem Doppel
hebelsystem a b mit 10 X 5facher = 50facher "Obersetzung. 

Die obere Klammer d, in welche der zu zerreiBende Probekorper i 
eingespannt wird, hangt auf einem Dorn, die untere, e., ist mittels Kugel
gelenks an einer Schraubenspindel mit Stellrad f befestigt. Diese Klam
mern mit leicht gewolbten Angriffsflachen gewahrleisten ein sicheres 
Angreifen der Zugkraft in 4 Punkten. 

58* 
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Ein Gegengewicht Ie dient zur genauen Auswagung des ganzen Rebel
systems und zur Einstellung in die Gleichgewichtslage, wobei die Ebenen, 
welche man sich durch die Schneidekanten gelegt denkt, wagerecht 
liegen. Ein Biigel hp begrenzt die Schwingung des Rebels a. 

Zur Ausfiihrung des Versuches hangt man einerseits den Probe
korper vorsichtig in die ganz lockeren Klammern und andererseits den 
Becher c zur Aufnahme des Schrotes in die dazu bestimmte Aufhange
vorrichtung t. Der Becher solI dabei etwa 7 cm vom Boden entfernt 
sein. Nun bringt man durch Anziehen der Schraubenspindel die beiden 
Klammern dicht an den Probekorper, wobei darauf geachtet werden 
muB, daB dieser genau eingehangt ist, damit die Spannungs"9'"erteilung 
iiber aIle 4 Angriffspunkte genau dieselbe ist. 

Sind Probekorper und Becher eingehangt, so laBt man iib er den 
Auslauf 0 aua dem BebaUer g Schrot in den Eimer laufen, indem man 
die Schiitze 8 offnet, wobei der Eimer etwas mit dem Finger unter
stiitzt wird, um den ersten StoB des Schrotes unschadlich zu Machen. 
Beim ZerreiBen des Probekorpers an der eingescbniirten Stelle fallt 
der Becher mit Schrotinhalt herab und schlieBt dabei zugleich auto
matisch die Schiitze 8 durch das Rebelwerk nm. 

Der Becher nebst Schrot wird gewogen; das mit 10 multiplizierte 

G . h (50fache Obersetzung) ·b I d di Z f . k· d eWlC t 5 Q h· t ergl t a s ann e ug estlg eIt es ge-qcm uersc lllt . 
priiften Probekorpers. 

Um sehr schwache Probekorper, z. B. Luftkalkmortel priifen zu 
konnen, ersetzt man den groBen Schrotbecher durch einen solchen von 
geringerem Gewicht und wiegt auBerdem dieses selbst mittels des .Gegen
gewichts mit dem ganzen Hebelsystem aus. Man kann auf diese Weise 
von 1 kg Zugfestigkeit an priifen. 

Die Geschwindigkeit des Schroteinlaufes in den Eimer ist von 
betrachtlichem EinfluB. Das Einlaufen ist deshalb so zu regeln, daB in 
der Sekunde 100 g, in der Minute also 6 kg Schrot auslaufen. Der 
Schieber 8 an dem Schrotzulauf ist zu diesem Zwecke verstellbar. 

Nach Untersuchungen des Staatlichen Materialpriifungsamtes 
geniigt der Hebelapparat, was Genauigkeit anbelangt, den an ihn zu 
stellenden Anforderungen, da der Fehler im Mittel nur 0,14% betragt, 
wahrend der mittlere Fehler beim ZerreiBen der Probekorper sich 
auf etwa 6% stellt. Voraussetzung ist allerdings, daB an dem Apparat 
die Pfannen und Schneiden stets frei von Staub und Schmutz gehalten 
werden. 

Um die Obelstande, welch~ der Schrotzulauf mit sich bringt (schnelle 
Abnutzung und Oxydation des Schrotes, umstandliches Wagen usw.), zu 
vermeiden, hat L. Schopper auf Anregung von Martens einen Apparat 
konstruiert, bei dem die Kraftmessung durch eine Spiralfeder erfolgt, so daB 
der Schrotzulaufapparat vollstandig in Wegfall kommt. Dieser Apparat 
besteht, wie Fig. C zeigt, aus den auf Schneiden gelagerten Hebeln a b, 
an denen einerseits die Spiralfeder I, andererseits die Klauen d mit dem 
zwischengehangten Zugprobekorper angreifen. Durch Drehen des kleinen 
Handrades g wird die Antriebsspindel langsam abwarts bewegt und 



Portlandzement: Zugfestigkeit. 917 

hierdurch auf den Probekorper ein Zug ausgeiibt. Dieser Zug bzw. ein 
bestimmter, durch die Dbersetzung bedingter Teil der auf den Probe
korper ausgeiibten Zugkraft wird auf die Spiralfeder iibertragen, deren 
VerHi,ngerung das MaB fUr die jeweilige Beanspruchung abgibt. Diese 
Verlangerung wird mittels des Gliedes k und des Segmenthebels i auf 
den Zeiger h iibertragen, der im Augenblick des Bruches des Korpers 
durch die Exzenterhebel p in seiner Lage festgehalten wird. Gleichzeitig 
schnappt in diesem Augenblick die Klinke m in die Zahnleiste n und 
verhindert so das Zuriickschlagen des Hebels. Auf der Teilung ist die 
Zugfestigkeit, bezogen auf 1 qcm des Querschnittes, direkt ablesbar. 
Nach erfolgter Ablesung wird durch Heben des Stiftes t die Klinke m aus
gelost, so daB die Hebel wieder frei spielen konnen, und d.er Zeiger durch 
einen Druck auf den Stift 8 wieder in die Nullage gebracht. Urn nach 
beendetem Versuch die untere Klaue 
schnell wieder auf die Einspannhohe 
zu bringen, wird der Flihrungsstift v 
etwas herausgezogen und die Antriebs
spindel mittels des Handrades w hoch
gedreht. 

Der obere Teil ist staubdicht in 
ein Gehause eingeschlossen. Der An
trieb kann selbstverstandlich auch 
mechanisch durch einen kleinen OOJ 
Wassermotor oder ahnlich erfolgen. 
Die Kontrolle des Apparates bzw. 
der Feder erfolgt in einfacher Weise . d 
durch . direktes Anhangen von Ge-
wichten an die untere Klaue, zu ~ 
welchem Zweck die Antriebsspindel 
durchbohrt ist. 

Neu ist ein Zugfestigkeitspriifer 
fiir Zement- und Mortelproben, nach 
Martens Angabe in der Maschinen- Fig. 42. Zugpriifer nacb Martens. 
baugesellschaft Niirnberg gebaut. 
Antrieb und Kraftmessung dieses Apparates erfolgen durch eine MeB
dose in Verbindung mit dem Schreibmanometer, Bauart Martens. 
Der Papierstreifen, auf dem die Festigkeitskurve verzeichnet wird, geht 
durch elektrische AuslOsung bei jeder Umkehr der Zeigerbewegung 
ruckweise vor und bezeichnet scharf die Bruchlast. 

Einen ganz neuen Gedanken fiir die Bestimmung der Zugfestigkeit 
von Zement- und Mortelkorpern hat Johnson in Baltimore angewendet. 
Er fertigt Ringe aus dem Mortel und zersprengt sie mittels eines in den 
Ring passenden Gummiballes, den er mit Wasser aufpumpt (Mitt. 
1903, 196). 

Die mit den deutschen Normalprobekorpern ermittelten Festigkeits
ziffern, welche in Kilogramm auf 1 qcm ausgedriickt werden, lassen 
sich mit den im Auslande ermittelten Zahlen nicht ohne wei teres ver
gleichen, wenn dort andere Korperformen gebrauchlich sind. Die 



918 Die Mortelindustrie. 

Probekorper mu3ten dann wenigstens annahernd dieselbe geometrische 
Form des Querschnitts und die Korpergestalt haben wie die deutschen. 
Die englische Zugform hat z. B. einen Querschnitt von 1 Quadratzoll 
= 6,4516 qcm, wahrend die deutsche Form nur 5 qcm Querschnitt hat. 
Das andert das Ergebnis (Tonind.-Ztg. 1893, 1290). 

Verschiedene Lander haben in ihren Normen eine bestimmte Zu
nahme der Festigkeit der Zemente bis zu 4 W ochen Alter der Proben 
gefordert. 

Die Betrachtung von 100 Zementen, die im Jahre 1906 im Material
Priifnngsamt zu Berlin - Dahlem gepruft worden sind (Mitt. 
1907, 62) ergibt aber, da3 die Festigkeitszunahme weser Zemente in 
der Zeit zwischen 7 und 28 Tagen sehr verschieden ist. Sie betrug 
fUr die 

Zugfestigkeit Druckfestigkeit 
mindestens . 0,5 kgjqcm 42 kg/qcm 
hOchstens. . . . . . . 9,4 182 
im Mittel aus 100 Zem. 5 80 " 

Aicken in New-York (Tonind.-Ztg. 1907, Nr. 114) hat Versnche 
angestellt, urn die Beziehungen zwischen Festigkeit und chemischer 
Zusammensetzung der Zemente zu ermitteln. Alle geprilften (ameri
kanischen) Zemente hatten auffalligerweise mit 3 Monaten ihre Hochst
festigkeit erreicht und gingen von da an zuruck. Dieser Festigkeits
ruckgang betrug bei den kieselsaurearmen Zementen bis zu 13 % der 
28-Tages-Festigkeit. Der nach 3 Monaten erreichte Hochstwert der 
kieselsaurereichen Zemente sinkt bei der weiteren Erhartung langsamer 
als der der kieselsaurearmen. Dagegen erreichten die Zemente mit 
weniger als 210f0 Kieselsaure hohere Anfangsfestigkeiten als die kiesel
saurereichen. 

Druckfestigkeit. 

Fur die Prufung auf Druckfestigkeit kann jede Presse benutzt werden, 
sofern sie nur ausreichend genaue Kraftmessung gestattet. Tatsachlich 
sind eine ganze Reihe Druckfestigkeitsapparate fUr Zementprufung 
gebaut worden, von denen aber nur einer, die hydraulische Presse von 
Amsler - Laffon und Sohn in Schaffhausen ausgedehnte Anwendung 
gefunden hat, wenn man von den amtlichen Prufungsstellen absehen 
will, die meist fUr den gleichen Zweck verschiedene Maschinen in 
Benutznng haben. Die Amsler - Presse arbeitet mit hydraulischem 
Druck nnd benutzt den Amagatschen Grundsatz statt Kolbendichtung 
durch Manschetten dicht eingeschliffene Kolben in dickfliissigem 01. 
Dadurch wird die Reibung aufgehoben, und es tritt an deren Stelle 
die Klebrigkeit des Oles. 

Der Apparat hat als Hauptteile zwei senkrecht ubereinander gestellte 
Zylinder, die durch die Zugstangen der Presse und zwei am unteren 
Ende derselben angebrachte Muttern zusammengehalten werden. 1m 
oberen Zylinder sitzt eingeschliffen der PreBkolben. Sein oberes Ende 
tragt ein Kugellager nnd die untere Druckplatte. Die obere Druck-
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platte hangt an der mit einem Griffrad versehenen Druckschraube und 
ist ahnlich der unteren Druckplatte geformt. 

Der Apparat wird in zwei Ausfiihrungen geliefert. Bei der bewahrten 
und darum sehr beliebten alteren Konstruktion ist die Antriebskurbel 
des Apparates am 0 beren PreBzylinder befestigt. Wird die Kurbel 
von unten iiber links nach oben gedreht, so wird eine langsam fort
schreitende Bewegung und damit ein Eindringen der genannten PreB
spindel in den olgefiillten Raum des oberen PreBzylinders, also Druck 
erzeugt. SoIl die PreBspindel zuriickgezogen, d. h. in die Ausgangs
stellung gebracht werden, so hat man einfach die Antriebskurbel in 
entgegengesetzter Richtung zu drehen. 

Der un tere PreBzylinder enthalt zwei Reduktionskolben fur die 
trbertragung des Druckes auf das Quecksilbermanometer; der kleine 
Kolben dringt behufs Druckaufnahme durch den Boden in den oberen 
PreBzylinder ein. Nahe am oberen Rande des unteren Zylinders befindet 
sich eine kleine rechteckige Offnung, aus welcher ein Hebel hervorragt. 
Dieser Hebel dient dazu, den Differentialkolben des Apparates wahrend 
des Versuches zu bewegen, was durch Verbindung des Hebels mit der 
Kurbelwelle geschieht, so daB der Hebel und der Kolben bei steigendem 
Druck selbsttatig in Bewegung gesetzt wird. Der Hohlraum des unteren 
PreBkolbens ist zum kleineren Teile mit Quecksilber, im iibrigen mit 
Ricinusol gefiillt, welches nach Bedarf mittels einer kleinen, seitlich 
riickwarts am unteren PreBzylinder befestigten Handpumpe eingebracht 
werden kann. Durch ein eisernes Rohrchen steht der untere PreBzylinder 
mit der lotrechten, auf einer Latte unveranderlich befestigten, ziemlich 
weiten Glasrohre des Manometers in Verbindung. Die Latte selbst wird 
durch zwei an dem Apparat befestigte Arme getragen. Auf der Vorder
seite dieser Latte schleift, durch eine kleine Schraube verstellbar, eine 
zweite, die Teilungen tragende Latte. Der Nullpunkt der Teilung befindet 
sich unten und kann mittels der Schraube auf den jeweiligen Stand des 
Quecksilbers im Glasrohr des Manometers eingestellt werden. In diesem 
Glasrohr ist ein ausgewogener eiserner Stabschwimmer angebracht. 
Der Faden, an welchem das Gegengewicht des Schwimmers hangt, 
lauft iiber eine am oberen Ende der festen Latte ganz leicht gebremste 
kleine Rolle. Der leiseste Zug am Faden der Bremsbacke geniigt, um 
den Stabschwimmer in eine langsame Abwartsbewegung zu versetzen. 
Sitzt demnach der Schwimmer auf der Quecksilbersaule auf, und steigert 
man den Druck im Apparate, so wird der Stabschwimmer nahezu 
widerstandslos mitgenommen und bleibt an der hochst erreichten 
Stelle der Quecksilbersaule stehen, wenn der Druck absichtlich oder 
zufolge Bruches des Probekorpers abnimmt, und die Quecksilbersaule 
zu sinken beginnt. 

Bei der neueren Ausfiihrung der Presse (Fig. 43) befindet sich die 
Druckpumpe rechts am obern Querhaupt der Maschine. Sie ist eine 
doppelt wirkende Schraubenpumpe, die von Hand mittels Kurbel an
getrieben wird, saugt die Druckfliissigkeit (01 oder Glycerin) aus einem 
kleinen Behalter, links am Querhaupt, an und druckt sie in den Zylinder 
der Presse. 
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Offnet man das Ventil unterhalb des Olbehalters, so meEt das 01 
unter dem Druck des Kolbens aus dem Zylinder wieder in den Behalter 
zuriick. 

Abgelesen wird der Druck am Zifferblatt rechts, dessen Zeiger durch 
ein Pendel gedreht wird, das durch den Oldruck aus der senkrechten 
Gleichgewichtslage nach rechts abgelenkt wird. 

1<'ig. 43. Druckpresse nach Amsle r-Laffon. 

Bricht der Probekorper, so zeigt ein Schleppzeiger, der im Augen
blick des Bruches stehen bleibt, die Bruchbelastung an, wahrend der 
Manometerzeiger langsam zuriickgeht. 

Das Zifferblatt dieses Apparates wie die MeBlatte der vorher be
schriebenen Form zeigen sowohl den Druck in t (= 1000 kg) als auch 
die Druckfestigkeit in Kilogrammj Quadratzentimeter eines Wiirfels von 
50 qcm Flache (des Normalprobekorpers) an. 

Der Fehler dieser Pressen betragt nur etwa ± 2 %. 
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Die Belastungsgeschwindigkeit hat EinfluB auf das Priifungsergebnis 
(Burchartz, EinfluB der BelMtul'lgsgeschwindigkeit beiDruckversuchen 
mit Zementwiirfel. Mitt. 1912, 181). 

Michaelis hat vorgeschlagen (Tonind.-Ztg. 1895, 764), wegen der 
Schwierigkeit der Herstellung von Probekorpern gleicher Dichte fUr 
Zug- und Druckversuche die zerrissenen Zugprobekorper wieder an
einanderzufiigen, mit Gummiband zusammenzuhalten und als Druck
korper zu benutzen, oder auch die Hal£ten in gleicher Weise zu ver
wenden. Man hatte dann nur darauf zu achten, daB beide Flachen 
durchaus parallel und eben sind, was man durch Aufreiben eines leise 
gefetteten Glasplattchens auf die Form leicht erreichen kann, wenn man 
das Glasplattchen 24 Stunden auf der Form liegen laBt. Die Druck
festigkeit, an derartigen Korpern ermittelt, ist natiirlich groBer als die 
der wiirfelformigen Druckprobe
kOrper mit 50 qcm Flache; zu 
vergleichenden Versuchen einer 
Reihe wiirde dies aber belanglos 
sein. Dennoch hat sich das Ver
fahren nicht eingebiirgert, man 
verzichtet lieber auf die gleiche 
Dichte und fertigt besondereDruck
probekorper (Wiirfel) an. 

Bei der Priifung solI, urn ein
heitliche Ergebnisse zu erhalten, 
der Druck stets auf zwei Seiten
flachen der Wiirfel ausgeiibt werden, 
nicht aber auf die Bodenflache und 
die bearbeitete obere Flache. Das 
Mittel aus den 5 Proben solI als 
die maBgebende Druckfestigkeit 
gelten. 

Die Druckfestigkeit von Zement
normenmorteln pflegt betrachtlich 

J(J(J 

28 

Fig. 44. Druckfestigkeit von Zement
morteln (Normenmischung) im Mittel 

aus 88 Handelszementen 1910. 

hoher zu sein, als die Normen fordern. Fig. 44 zeigt die Erhartungs
kurven von 88 im Jahre 1910 aufgekauften Portlandzementen nach den 
Mittelwerten. Inzwischen sind die mittleren Druckfestigkeiten infolge 
der Weiterverbreitung des Drehrohrofens noch weiter gestiegen, nach 
dem groBen Kriege aber wegen der schlechten Kohle wieder gefallen. 
Uber den Erhartungsverlauf normaler Portlandzemente hat Burchartz 
(Mitt. 1917, Heft 2 und 3) eingehende Versuche angestellt. In Washington 
wurden Versuche ausgefUhrt iiber den EinfluB wiederholter Belastung 
auf die Druckfestigkeit der Zemente (Ermiidung der Zementproben, 
und iiber den EinfluB der Dauer der Wasser- und Luftlagerung (Mitt. 
1903, 197). SchlieBlich hat Gary iiber die Ursachen der Abweichringen, 
die bei der Zementpriifung an verschiedenen Orten haufig beobachtet 
werden· und die oft so groB sind, daB der Wert der Versuche ange
zweifelt werden muB, eingehende Untersuchungen angestellt (Mitt. 
1898, 1, Tonind.-Ztg. 1898, 485, 498, 539, 547, 638). 
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SchlieBlich sei noch eine Vorrichtung Griiblers zur Priifung der 
Druckfestigkeit an Hohlzylindern erwahnt (Tonind.-Ztg. 1907, 176), 
die er spater auch auf Zugversuche ausdehnte. 

Nach Griibler (Zeitschr. d. Ver. d. I. 1910, 2112) ergeben Versuche 
an Hohlzylindern aus Zementmortel Zugfestigkeiten, die mit den aus 
den iiblichen ZerreiBversuchen und .mit den aus Biegungsversuchen an 
Prismen desselben Materials abgeleiteten Werten gut iibereinstimmen. 
Dagegen ergeben Zugversuche an Prismen von gleichem Material, wie sie 
V. Bach vorgescWagen hat, nur etwa die Halfte dieser Werte. 

Die Beriicksichtigung der Veranderlichkeit des Elastizitatsmoduls 
mit der Spannung hat auf die Berechnung der Zugfestigkeit aus den 
Versuchen an den Hohlzylindern keinen wesentlichen EinfluB. 

Verhaltnis von Zug- zu Druckfestigkeit. 

Das Verhaltnis zwischen Druckfestigkeit einerseits und Zug- oder 
Biegefestigkeit andererseits ist niemals gleichbleibend. Die Druckfestig
keit schreitet mit der Erhartung der Mortel viel rascher fort als die Zug
festigkeit, so daB der Druckversuch ein besseres Unterscheidungsmittel 
fUr die Mortel bietet als der Zug- oder Biegeversuch. 

Der Druckversuch gibt das wirkliche MaB der Kohasion der Mortel 
an und liefert auBerdem gleichmaBigere Ergebnisse, besonders wenn die 
Probekorper nicht zu klein gewahlt werden, um die unvermeidlichen 
FeWer in der Homogenitat der Mortel auf das MindestmaB herab
zudriicken. 

Innerhalb gewisser Grenzen ist die GroBe der Probekorper fiir den 
Druckversuch ohne EinfluB auf das Festigkeitsergebnis (Tonind.-Ztg. 
1898, 565). Der EinfluB der Kohlensaure der Luft spielt hier nur eine 
geringe Rolle und es folgen auch die Mortelkorper dem Geset,ze der Ahn
lichkeiten. Bauschinger glaubte die Festigkeit eines Prismas oder 
Zylinders, dessen Hohe h ist und dessen Basis p zum Durchmesser und 
s zum Querschnitt hat, durch die Formel ausdriicken zu konnen 

l'~Vr~Y+v ~' 
worin A und v zwei von der Natur des Stoffes abhangende Werte sind. 

Die Richtigkeit dieser Annahme ist durch Versuche von Feret 
bestatigt worden. 

Vielfach sind die Meinungen dariiber geteilt, ob es vorteilhaft ist, 
einen Zement mit groBer Endfestigkeit oder mit hoher Anfangsfestigkeit 
zu verwenden, indessen sollte diese Frage lediglich nach dem Verwendungs
zweck entschieden werden. Ebenso miissen die Versuchsverfahren dem 
Verwendungszweck angepaBt werden. 

Die Meinung, daB die sog. Normenprobe allein die Verwendungs
fahigkeit eines Portlandzementes zu kennzeichnen vermag, ist durchaus 
irrig und zu verwerfen (Tonind.-Ztg. 1898, 699). 
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Auch mit der Aufstellung von Lieferungsbedingungen, die betracht
liche Einschrankungen enthalten, sollte man nicht weiter gehen als fUr 
den bestimmten Zweck durchaus erforderlich ist. 

Die Lieferungsbedingungen Frankreichs, die in dem Zemente nicht 
uber 10f0 Schwefelsaure dulden, sind durchaus nicht gerechtfertigt. In 
England enthalten zahlreiche, sehr gute Zemente uber 20f0 schwefel
sauren Kalk, in Deutschland gibt es sogar Zemente, die uber 3% ent
halten und dennoch sehr gute Festigkeiten ergeben. 

Nur die Moglichkeit, aus dem Vorhandensein von mehr als 10f0 
Schwefelsaure eine UnregelmaBigkeit in der Herstellung der Zemente zu 
entdecken, konnte den Vorbehalt der Lieferungsnormen in Frankreich 
erklaren. 

Das osterreichischo Priifungsverfahren fur Portland
zemente. 

Das in Osterreich in Anwendung befindliche Prufungsverfahren 
zur Ermittlung der Normenfestigkeit der Portlandzemente unterscheidet 
sich von dem deutschen wesentlich in drei Punkten: im Sand, in der 
Rammarbeit und in der Mittelbildung des Festigkeit~wertes. 

Nach dem deutschen Priifungsverfahren werden - wie wir gesehen 
haben - die Proben mit Normensand, dessen Kornung zwischen Sieben 
von 60/120 Maschen auf ein Quadratzentimeter liegt, hergestelIt, die 
Rammarbeit erfolgt mit dem Hammerapparat von Bohme, bei dem 
der Hammer im Gewicht von 2 kg aus einer Hohe von 16,8 em auf den 
zu verdichtenden Mortel falIt, und der Mittelwert wird durch das arith
metische Mittel aus samtlichen angefertigten lO Proben gebildet. 

Nach dem osterreichischen Verfahren erfolgt die Herstellung der 
Proben unter erheblich gunstigeren Bedingungen fur die Verdichtung 
des Mortels. 

Der osterreichische Normensand besitzt in Anlehnung an die inter
nationale Forderung eine KorngroBe, die zwischen Sieben von 60/144 Ma
schen auf ein Quadratzentimeter liegt. Der Sand enthalt also mehr 
feine Teile, ist damit dichter. 

Die Herstellung der Pro ben erfolgt mit der Fallramme von Kl e b e
Tetmajer, die ein 3 kg schweres Fallgewicht aus 50 em Fallhohe 
auf den Probekorper fallen laBt, die Rammarbeit ist also eine betracht
lich groBere als bei dem deutschen Verfahren, und als Mittelwert gilt das 
Mittel der 4 besten Ergebnisse von 6 gepriiften Korpern. Vergleicht 
man nun die Wirkungen der beiden Priifungsverfahren, so hat der Um
stand, daB die Bestimmung der Bindekraft nach der osterreichischen 
Priifungsweise groBere Werte gibt als nach der deutschen, folgende 
Ursachen: 

1. Der deutsche Normensand hat ein etwas geringeres Raumgewicht 
als der osterreichische. Bei Verwendung eines solchen mehr Raum 
fiillenden Sandes wird aber bei gleicher Gewichtsmortelmischung im 
selben Raum weniger Zement enthalten sein, als bei Verwendung des 
schwereren Sandes, d. h. der nach der deutschen Prufungsart mit 
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deutschem Normensand erzeugte Probekorper enthalt etwas weniger 
Bindemittel als der unter Verwendung des schwereren osterreichischen 
Normensandes nach dem osterreichischen Verfahren erzeugte. 

2. Die zugesetzte Wassermenge ist bei der deutschen Prillungsart 
groBer als bei der osterreichischen. Bei jener wird der Wasserzusatz 
des fertig gemischten Mortels so bemessen, daB aus dem in die Form 
gefiillten Mortel nach seiner Verdichtung durch 100 Schlage mit einer 
Rammarbeit von 0,042 kg fUr das Gramm trockenen Mortelstoff Wasser 
austritt, wahrend bei der osterreichischen Priifungsart die Wasser
menge so bemessen wird, daB der Wasseraustritt nach 100 Schlagen 
mit einer Rammarbeit von 0,2 kg fur das Gramm Mortelsubstanz statt
findet. Es ist klar, daB infolge dieses Unterschiedes in der Ermittlung 
des Wasserzusatzes die Probekorper der deutschen Prillungsweise nasser 
sein werden als jene der osterreichischen. Der nasser angemachtc 
Mortel gibt aber geringere Festigkeiten. 

3. Die Rammarbeit fiir die Anfertigung der Druckproben betragt nach 
der deutschen Priifungsart 0,063 kg fUr das Gramm trockenen Mortels, 
nach der osterreichischen 0,3 kg, also fast das Fiinffache. DaB dadurch 
dichtere und festere Probekorper erzeugt werden, ist selbstverstandlich. 

4. Ais Priifungsergebnis gilt bei der deutschen Priifungsart der 
Durchschnitt aus samtlichen Einzelwerten, also auch der niedrig be
fundenen. Bei der osterreichischen werden von 6 einzelnen Priifungen 
die 2 schlechtesten Ergebnisse ausgeschieden und der Durchschnitt 
aus den 4 ubrigen gezogen. Hierdurch faUt naturlich der deutsche 
Durchschnittswert kleiner aus als der osterreichische. 

Framm (Die osterreichische Guteformel fur hochwertige Spezial
zemente und die deutschen Portlandzemente. "Zement" 1920, 542) 
hat Vergleiche zwischen beiden Verfahren angesteUt und dazu sieben 
deutsche, dem Handel entnommene Portlandzemente benutzt. Er fand 
folgende Werte: 

Priifung von 7 Portlandzementen naoh dem deutsohen und oster
reiohischen Priifungsverfahren. 

~ 
Deutsohes Priifungs- Osterreiohisches Festi~keitserhOhung 

verfahren Priifungsverfahren nac dem oster-

"'= 
--~-~-- - -- -- - -------_. ---_.- reiohischen Priifungs-

a:> Druokfestigkeit kg(qcm Druokfestigkeit kg(qcm verfahren in % 
is 
a:> 

2 Tage 1 7 Tage 128 Tage 2 Tage 1 7 Tage 128 Tage -iTage T7T~~~128T~g~ N 

I 
, I I i ! 

1 77 206 338 100 252 423 30 22 25 
2 99 251 412 157 329 494 59 31 20 
3 III 258 436 159 344 524 43 33 20 
4 125 352 , 568 182 i 449 700 54 28 r 23 
5 130 

I 
301 483 161 I 349 566 24 16 I 17 

6 177 372 539 241 I 468 646 36 
, 

26 I 20 
7 179 346 481 230 ! 411 577 28 19 

I 
20 

I , I I - ._- ------- -_. __ .- ._-,--_._-----

Festigkeitszunahme im Mittel: I 39 25 21 
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Diese Versuche decken sich ungefahr mit dem von Gary, Pirus 
und Allihn ermittelten Wertverhaltnis fiir 7 und 28 Tage alte Proben. 
Nach zweitagiger Erhartung, auf die in Osterreich fUr die Auswahl 
besonders hochwertiger Zement.e nachdriicklich Wert gelegt wird, ist 
der Unterschied in dem Ergebnis beider Priifungsverfahren am groBten 
und kann je nach der Art des Zementes bis zu 50% und dariiber betragen. 

Haftfestigkei t, Scherfes tigkei t. 

Neben der Druck- bzw. Zugfestigkeit werden die Mortel weiterhin 
noch gepriift auf: 

Haftfestigkei t, d. i. wesentlich die Festigkeit, mit der ein Mortel 
am Steine haftet, wenn man die Steine senkrecht zur Fuge vonein
ander zu trennen sucht. Hierfiir priift man nach Michaelis in dessen 
dazu etwas umgebauten Zugfestigkeitsapparate senkrecht zu den 
Fugenflachen, was freilich praktisch von groBen Fehlern begleitet ist, 
da die Einstellung genau senkrecht zur Mortelflache nahezu unmog
lich ist (Gary, Die Verfahren zur Bestimmung der Haftfestigkeit und 
Scherfestigkeit der Mortel und ihre Mangel. Vortrag im deutschen Verein 
fiir Ton-, Zement- u. Kalkindustrie). - Oder man priift mittels des spater 
(S. 926) beschriebenen F eretschen Biegungsapparates. Feret klemmt 
kleine miteinander verkittete Mortelsaulchen von 4 X 4 cm Querschnitt 
in einer Klaue fest und belastet dann diese mittels eines durch Gewichte 
beschwerten, gut ausgewogenen Hebels in der gleichen Art, wie es auch 
beim Zugapparat geschieht. (Wiirdigung und Priifung der Konferenz
beschliisse iiber die Bestimmung des Haftvermogens hydraulischel' 
Bindemittel von P. Feret, Chef du laboratoire des ponts et chaussees 
it Boulogne s. M. Tonind.-Ztg. 1908, 660 und B. Helweg-Delft, ebenda 
1908, 1370, 1665, 1785.) 

Schon friiher hat Feret durch eine ganze Reihe von Versuchen 
nachgewiesen (Tonind.-Ztg. 1898, 565), daB fiir verschieden zusammen
gesetzte Mortel die Scherfestigkeit proportional der Druckfestigkeit ist; 
ebenso ist die StoBfestigkeit proportional der Druckfestigkeit. Das 
Verhaltnis andert sich aber mit der Gestalt oder der Abmessung des 
Fallgewichtes oder des Probekorpers. 

Scherfestigkeit ist die Kraft, welche notig ist, um zwei vermauerte 
Steine in der Ebene der Fuge gegeneinander zu verschieben. Auch hierzu 
liegen noch keinerlei einwandfreie Priifungsverfahren bzw. Apparat.e 
vor (Tonind.-Zt.g. 1908, 660). 

Biegefestigkeit (nach Michaelis, Tonind.-Ztg. 1898,408. Proto
koll des Vereins Deutscher Portlandzement-Fabrikanten). Zur Priifung 
auf Biegungsfestigkeit eignet sich der bekannte ZerreiBapparat, nachdem 
derselbe dazu mit der notigen Einrichtung (Fig. 45) versehen ist. ·Diese 
besteht aus einer geniigend kraftigen stahlernen Briicke A, die an Stelle 
der unteren Zugklammern auf der mit dem Handrad versehenen Zug
schraube im Kugelgelenk sitzt. Auf den beiden zylindrischen Schenkeln 
der Briicke sind die Sattel B B aufgesteckt, welche die auBeren Stiitz
punkte des Probestabes bilden. Die Kraft greift in der Mitte des Stabes 
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auf der unteren Seite an, indem sich hier die Druckschneide des Ge
banges a an den Probestab anlegt. Durch Belastung des Hebelwerkes 
wird das Gebange a gehoben, die Schneide wird gegen das Probestiick 

Fig. 45. Apparat zur Priifung auf Biegefestigkeit nach Michaelis. 

gedriickt, und schlieBlich wird nach geniigender Steigerung der Last 
der Bruch des Stabes herbeigefiihrt. Spannweite und Querschnitts
abmessungen des Probestabes sind behufs Vereinfachung der Berech-

Fig. 46. Apparat zur Priifung auf Biegefestigkeit nach Fere t. 

nung der Biegungs£estigkeit auf ein bestimmtes MaG gebracht. Zunachst 
ist fiir den Versuch ein Probestab von quadratischem Querschnitt mit 
4 em Seitenlange vorgesehen, da dieser Stab nach Durchfiihrung des 
Biegungsversuches auch fiir Druckversuche noch geeignet ist. Als Spann
weite ist ein freier Abstand der Stiitzschneiden von 256 mm angenommen. 
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FUr diesen Querschnitt und die bezeiehnete Spannweite ergibt sich die 
Biegungsspannung s gleich dem 30fachen der am Hebel 1 : 50 auf
gewandten Last. Die Verschiebung der Sattel BBist auf der Briicke A 
nach au Ben durch zwei Stellringe begrenzt. Nach der Mitte der Briicke 
zu verschoben, ergibt sich fiir die Sattel ein Endabstand von lOO mm. 
Diese Stiitzweite kommt bei kleinen Probestabchen mit 2,2 em qua
dratischem Querschnitt in Anwendung. Zum Brechen der 2 em dicken 
Stabe muB die Druckschneide des Gehanges um 2 em gehoben werden. 
Sie ist zu diesem Zweck mit seitlichen Fiihrungsleisten versehen und zum 
Verschieben im vertikalen Sinne eingerichtet. Durch Unterlage eines 
2 em dicken Stahlklotzchens wird die verlangte erhohte Lage erhalten. 

Bei dem Feretschen Apparat (Fig. 46) steht ein Mortelprisma 
senkrecht zwischen zwei einander gegeniiberliegenden Klauenpaaren. 
Das untere Paar steht fest in einem Block. Das obere befindet sich an 
einer hebelartigen Stange, welche an dem kiirzeren Ende ein Gegen
gewicht, an dem langeren das SchrotgefaB zur Aufnahme der Belastung 
tragt. Der Unterschied zwischen den Apparaten Michaelis und F eret 
besteht darin, daB bei diesem an der Anlagestelle der Klauen noch ort
liche Spannungen wirken. 

Nach Ausfiihrung der Biegeprobe konnen die Hii.lften der Prismen 
(deren GroBe 4 X 4 X 16 em betragt), wie auch schon bei Michaelis, 
noch zur Bestimmung der Druckfestigkeit benutzt werden (Tonind.-Ztg. 
1906, 1701, 1907, 1035 und 1908, lOll), ein Vorzug, der vom versuchs
technischen Standpunkt aus von zweifelhaftem Wert ist. 

FUr diese Biegeversuche sollen die Probekorper, insbesondere in 
Frankreich aus weichem (plastischen) Mortel geformt, nicht erdfeucht 
eingeschlagen werden. Diese Art der Herstellung fiihrt indessen zu el'heb
lichen Abweichungen zwischen den Einzelwerten und macht deshalb uen 
Mittelwert unsicher (Gary, Priifung plastischer Mortel. Mitt. 1914, 434). 

StoBfestigkei t. 
Ackermann hat zuerst empfohlen (Priifung und Beurteilung der 

Zemente. Tonind.-Ztg. 1898. II, 1251), die Zemente auch auf ihre 
Widerstandsfahigkeit gegen StoB zu priifen, indem er auf 40 em hohe 
Zylinder von 50 em Durchmesser 50 bzw. lOO kg schwere Fallbaren 
fallen lieB, die die Form von Spitzgeschossen mit Stahlspitze ha,tten. 
AuBerdem sollten Sprengladungen im Innern derartiger Zylinder zur 
Wirkung gebracht oder Pikrinsaureziindsatze auf ihrer Oberflache zur 
Entladung gebracht werden. Abgesehen von der Kostspieligkeit der
artiger Versuche sind sie auch mit Gefahr verbunden und haben sich 
nicht einbiirgern konnen. 

Die Zunahme des Baues von Eisenbetonschiffen wahrend des Krieges 
veranlaBtePassow, die Versuche auf StoBfestigkeit wieder aufzunehmen. 
Er benutzte dazu ein kleineres Fallwerk und die iiblichen Normalmortel
wiirfel und lehnte sich damit an einen alteren Apparat von Martens 
an (Denkschr. iiber das Mat.-Priifungsamt Berlin-Dahlem 1904). Er 
nannte Zerschmetterungsfestigkeit diejenige Schlagarbeit (ge
messen am Produkt aus Gewicht mal Fallhohe), die notwendig ist, den 
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Korper mit einem Schlage zu zertriimmern. Die Unsicherheit der Mes· 
sung und die Notwendigkeit, zahlreiche Vor· und Tastversuche aus· 
zufiihren, sowie die Tatsache, daB feinere Unterschiede in den Morteln 
nicht aufgefunden werden konnten, haben sich nach Framms Dar· 
legungen (Niederschrift d. Verhandl. d. Ver. Deutscher Portlandzement
Fabr. 1920) dem Verfahren entgegengestellt - seine Verbreitung ver· 
hindert. 

Fig. 47. Pendelschlagwerk von L. Schopper-Leipzig. 

Gary hat vorgeschlagen, an Stelle des groben Zerschmetterungs
versuches das viel feinere StoBverfahren der Scblagbiegeprobe mit dem 
Pendelharnmer in die Versuchstechnik der Mortel einzufiihren, das fiir die 
Metallprufung schon lange ublich ist und neuerdings auch fur die 
Porzellanindustrie Anwendung gefunden hat. 

Schlag biegepro be. 

Ein zuverlassiges MaB fiir die Sprodigkeit von Mortelkorpern liefert 
das Pendelschlagwerk (Fig. 47). 

Die Ausfuhrung der Schlagpro be geschieht in der Weise, daB der 
Pendelhammer in eine bestimmte Hohe gebracht und auf den Probe-
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korper fallen gelassen wird. Beim Versuch wird die zum Durchschlagen 
des Probekorpers benotigte lebendige Kraft gemessen. Der gewonnene 
Wert wird als "spezifische Schlagarbeit" bezeichnet und auf 1 qcm 
FIacheninhalt bezogen. 

FUr die Priifung kommen Stabe von 10 em Lange und 5 q cm Quer
schnitt, wie sie im Bauschinger-Tasterapparat benutzt werden, zur 
Anwendung. Die Versuchstemperatur sei 15-25° C. 

Der Pendelhammer ist nach dem Charpyschen Grundsatz gebaut. 
Seine wesentliehen Bestandteile sind: 

1. das Geriist, 
2. der Pendelhammer, welcher sieh in Kugellagern bewegt, 
3. die Teilung, die in 0-160° Winkelgrade geteilt ist und iiber 

die ein Sehleppzeiger bewegt werden kann. Die Winkelgrade ent
spreehen bestimmten lebendigen Kraften, die in der Tabelle zusammen
gestellt sind. 

Der Apparat ist mit auswechselbaren Anlagewinkeln G-G und 
senkrecht verstellbaren Auflagewinkeln F-F ausgeriistet, um unter 
Umstanden aueh Korper anderer Form untersuchen zu konnen. In der 
Figur tragt er einen Porzellan-Rundstab. 

Das Auswechseln der Winkel G-G erfolgt nach Losen der Schrau
ben a-a. 

Nach dem Einsetzen der Anlagewinkel G-G und Befestigung mittels 
der Schrauben a-a werden die Auflagewinkel F-F nach Losen der 
Schrauben b-b dieht an G-G herangefiihrt und mittels der Schrauben 
b-b festgelegt. 

Das Pendelschlagwerk mull lotrecht aufgestellt werden. Ist dies 
richtig ausgefiihrt, so mull der Schleppzeiger bei frei und ruhig 
hangendem Pendelhammer und bei Beriihrung des Mitnehmers auf 
Null der Teilung stehen. 

V ers u chsa usfiihrung. 

1. Probestabe nach den angefiihrten Abmessungen herstellen. 
2. Pendelhammer in seine Hochstlage bringen und mit der Klinke 

festhalten. 
3. Anlage- und Auflagewinkel dem ProbekOrperquersehnitt gemall 

einsetzen und einstellen. 
4. Schleppzciger auf Null einstellen. 
5. Probestab auf die Auflagen legen. 
6. Festhaltung des Pendelhammers hoehheben, damit der Pendel 

fallen kann. 
7. Nach dem Sehlage Pendel mit der Hand auf£angen und in Ruhe

lage bringen. 
8. Ausschlagwinkel des Sehleppzeigers von der Teilung ablesen, ver

brauehte Schlagarbeit und spezifisehe Sehlagarbeit ausrechnen. 
Chem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 59 
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Arbeitsleistungen in em/kg fiir die Winkelgrade 0-160 01) zum Pendel
sehlagwerk 10 em/kg. 

"C bO "C bO 
~ 

bO 

~ 
lr "C i ~ lr "C lr "C i ,l<I ~ ~ 01 ----

01 ---- 01 ---- e 8 ~ ... S ... S ... S S C; ... S C!) 
'" 

C!) 

'" 
C!) 

'" '" '" 
C!) 

'" 
C!) 

'" '" 

o 10,000\2010,309\4011,207\60 12,580\80 14,262\10016,057\12017,740\14019,112 

1 1 0,001 21 0,345 41 1 1,264 61 1 2,657 81 1 4,355 101 1 6,145 121 7,817 141 1 9,169 
2 0,003 22 0,376 42 1,326 62 2,739 82 4,442 102 6,233 122 7,894 142 9,226 
3 0,007 23 0,412 43 1,388 63 2,817 83 4,530 103 6,321 123 7,972 143 9,282 
4 0,012 24 0,448 44 1,449 64 2,899 84 4,623 104 6,408 124 8,044 144 9,334 
5 p,0l9 25 0,485 45 1,511 65 2,977 85 4,711 105 6,496 125 8,116 145 9,386 
6 0,028 26 0,521 46 1,543 66 3,059 86 4,798 106 6,584 126 8,194 146 9,437 
7 0,038 27 0,562 47 1,641 67 3,142 87 4,891 107 6,666 127 8,266 147 9,489 
8 0,049 28 0,603 48 1,707 68 3,225 88 4,979 108 6,754 128 8,338 148 9,535 
9 0,0631 29 0,645 49 1,775 69 3,312 89 5,0721109 6,837 129 8,405 149 9,582 

10 1 0,0771 30 1 0,691150 11,842170 13,395190 15,1601 nol 6,9241 1301 8,4771 15019,628 

11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

0,092 31 0,737 51 1 1,914 71 1 3,483 91 1 5,247 111 1 7,007 131 1 8,544 151 1 9,675 
0,113 32 0,784 52 1,981 72 3,565 92 5,340 112 7,095 132 8,612 152 9,716 
0,134 33 0,830 53 2,053 73 3,653 93 5,428 113 7,177 133 8,679 153 9,757 
0,154 34 0,882 54 2,125 74 3,735 94 5,521 114 7,260 134 8,746 154 9,798 
0,175 35 0,933 55 2,203 75 3,821 95 5,608 115 7,342 135 8,808 155 9,834 
0,201 36 0,985 56 2,275 76 3,911 96 5,696 116 7,430 136 8,870 156 9,871 
0,227 37 1,037 57

1

2,347 77 3,999 97 5,789 117 7,502 137 8,931 157 9,907 
0,252 38 1,093 58 2,425 78 4,086 98 5,877 118 7,580 138 8,993 158 9,943 
0,283 39 1,150 59 2,502 79 4,174 99 5,964 1191 7,662 139 9,055 159 9,974 

Reehenbeispiel. E = aufgewendete Energie = 10 em/kg, 
W = Aussehlagwinkel = 16° = 0,201 em/kg (siehe 

Tabelle), 
Q = Quersehnitt des Probekorpers = 5 qem, 
V = verbrauehte Sehlagarbeit = E-W = 10 

- 0,201 = 9,799 em/k~, 
S = Spezifisehe Sehlagarbeit 

V 9,799 
Q = -5- = 1,96 em/kg/qem. 

Fiir groBere Probekorper, insbesondere aueh aus Beton, haben 
Amsler - Laffon und Sohn in Anlehnung an ihre schon besehriebene 
Druekpresse einen Biegefestigkeits-Priifungsapparat bis zu 5000 kg 
Leistungsfahigkeit konstruiert. Die Trager der Endsehneiden lassen 
sieh auf dem vom PreBkolben getragenen Biegebalken versehieben und 
festklemmen. Sie sind beweglieh gelagert, so daB sie sieh· der Auflage
flaehe des zu priifenden Korpers (Balkens) ansehmiegen konnen. _ Die 
Mittelsehneide kann ihre Riehtung nieht verandern; sie bestimmt die 
Lage der Probeplatte. Sie ist an der zur Priifung von Druekproben 

1) 1600 = 10,010 emfkg. 
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dienenden oberen PreBplatte befestigt, die mittels Handrad und Sehrau ben
spindel vor dem Versueh in passende Hohe gestdlt wird. Wahrend des 
Versuehes bleibt die Mittelschneide stehen. Der Biegebalken mit den 
Endsehneiden wird dureh den Druekkolben, der im oberen Zylinder 
spielt, in die Hohe gedriiekt. Der Apparat arbeitet wie die schon be
schriebene Druekpresse. 

Mit dieser Masehine konnen Platten und Balken bis zu 35 em Breite 
und 17 em Hohe gepriift werden. Die groBte Entfernung der Endsehneiden 
betragt 110 em, die kleinste 30 em. Das Spiel des Druekkolbens ist mit 
7 em begrenzt. 

Dieser Apparat dient wesentlieh als Beton-Priifmasehine. Auf die 
anderen, hauptsaehlieh der Priifung von Beton dienenden Apparate, 
wird weiter unten unter Beton eingegangen werden. 

Fig. 48. Apparat ZUl' Bestimrnung 'der Lochungsfestigkeit nach Michaelis. 

Loehungsfestigkeit 1). t)'ber den ErhartungsprozeB versehaffen 
Versuehe mit Eintreiben von Dornen in den Zement oftmals wiinsehens
werten AufsehIuB. . Aueh den dazu benutzten Apparat (Fig. 48) hat 
Michaelis mit dem NormalzerreiBapparat in Verbindung gebracht. 
Als Probekorper werden die in deF' 8 em weiten und 4 em hohen zylin
drisehen Dose des Vi ca tschen Nitdelapparates (S. 884) erzeugten Zylinder 
benutzt. Der Probezylinder wird in einen Rahmen P eingebraeht und 
gegen eine stahlerne Druekplatte gelagert, wobei er zunaehst auf einer 
senkreeht vetstellbaren Konsole H ruht. Der Rahmen P selbst sitzt, 
im Kugelgelenk beweglich, auf der Stellsehraube des ZerreiBapparates. 
Dnter dem Probestiiek befindet sieh in · der Briieke C ein Stahldorn. 
Die Briieke wird von dem hufeisenformigen Biigel E getragen, der auf 
der Spitze des Gehanges F ruht. Hiernaeh muJ3 der Dorn bei einer 
Belastung des Hebelwerkes der aufwarts geriehteten Bewegung des 

. 1) Vgl. hierzu auch die Nadelproben beirn Tra.6rnortel S. 824. 

59* 
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Gehanges F folgen, so daB er, wahrend der Probezylinder im Rahmen 
an der Druckplatte fest anliegt, bei entsprechend gesteigerter Last in 
den Zylinder eindringt. Zur leichteren Einfiihrung der Probezylinder 
ist einer der stahlernen Arme des Rahmens P mit Scharnier versehen, 
so daB er nach einer Seite geoffnet werden kann. . 

Die Priifung von Morteln durch Eintreiben von Dornen ist mehrfach 
in Frankreich in Gebrauch, und zwar an Stelle der friiher hierzu iiblichen, 
fUr diesen Zweck aber vollig unzureichenden Vicat - Nadel. Die Nadel 
von 1 qmm Querschnitt ist zu schwach; fiir die Dorne ist ein solcher 
von 1 qcm wahl am besten geeignet. 

Abnu tzbarkeit. Zur Priifung auf Abnutzbarkeit hat Bausching~r 
eine Scbleifmaschine eingefiihrt (Fig.49). Die guBeiserne Schleifscheibe A 
mit 122 em Durchmesser, die genau eben abgerichtet ist, sitzt unver-

. riickbar auf einer senk-

D A 

Fig. 49. Schleifscheibe nach BauBchinger. 

rechten Welle. Die obere 
Fiihrung dieser Welle tragt 
einen oder zwei Arme etwa 
3 mm iiber der Scheibe, 
welche radial verschiebbar 
sind und zur Aufnahme der 
Probekorper B dienen. Auf 
letztere kann man mittels 
der HebelvorrichtungO bis 
zu 30 kg Druck ausiiben, 
wahrend die Korper bei 

gleichem Schleifbahn-
radius mittels Naxos
schmirgel abgeschliffen 
werden. Die Umdrehungs-
zahl (200) wird mittels des 
Zahlwerkes D festgestellt. 
Die Geschwindigkeit. ist 

vorgeschrieben. Vor und nach dem Versuch wird das Gewicht der 
Versuchskorper bis auf 0,1 g genau ermittelt: die Differenz ergibt den 
Grad der Abnutzung. 

Dieser Apparat weist den Fehler auf, daB das schleifende Korn des 
Schmirgels langere Zeit mit dem vom Korper abgeschliffenen Material 
zusammen arbeitet. Dadurch wird das Versuchsergebnis um so mehr 
beeinfluBt, je starker die Abnutzung des Korpers ist. 

Gary hat deshalb das Sandstrahlge bl ase als Abnutzungsapparat 
eingefiihrt, bei dem jedes schleifende Korn nur einmal zur Wirkung 
kommt (Mitt. 1904, 103). 

Das Sandstrahlgeblase, erbaut von der Maschinen- und Werk
zeugfabrik Kabel i. Westf., ist zum Betrieb mit direktem Kesseldampf 
von 2-6 Atm. Spannung eingerichtet. Zu den Versuchen findet Dampf 
mit 3 Atm. Spannung Verwendung. Das Geblase (Fig. 50) besteht im 
wesentlichen aus dem Dampftrockner c, der Dampfmischdiise d mit 
dem dariiber sitzenden Blasrohr b, dem Absaugekasten a, dem Sandraums, 



Portiandzement: Abnutzbarkeit. 933 

dem Auswurfrohr f und dem Aufspannapparat fiir die Versuchsstiicke g. 
- Dem Dampftrockner c wird zur groBeren Sicherheit noch ein zweiter 
in die Dampfzuleitung eingeschobener Dampftrockner vorgesetzt. 

In den Dampftrockner c tritt schon vorgetrockneter Dampf durch 
eine 3/t Rohrleitung tangential ein, so daB er an der inneren zylinder
formigen Mantelflache des Trockners c eine kreisende Bewegung macht. 
Dabei scheiden sich mitgefiihrte Wasserteilchen ab und trockner Dampf 
geht oben durch das Ventil 'II nach der Dampfdiise. 

Fig. 50. andstrahlgeblii.se nach Gary. 

An der tiefsten Stelle des Dampftrockners c sammelt sich das ab
geschiedene Wasser, und wird durch die Rohrleitung 71" die zugleich 
das Auswurfrohr f speist, ausgetrieben. An dem Dampftrockner sitzt 
ein Manometer. 

Die Damp£diise i tragt die Mischdiise d, in welcher das Rohrchen r 
(aus HartguB) steckt. Seitwarts fiihren in die geschlossene Mischdiise d 
die Sandzufuhrrohre m, an deren Ende auBerhalb leicht zuganglich die 
beiden Sandt-richter sitzen, denen der Sand durch die beiden vertikalen 
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Rohre n aus dem Sandraum 8 zugefiihrt wird. Zwischen den Sand· 
zufuhrrohren n und den kleinen Sandtrichtern sitzen Drehschieber 0 

zum Sandabstellen, die durch Hebel mit einer gemeinsamen Stange 
bewegt werden konnen. Das HartguBrohrchen r ragt von unten etwas 
in das obere Blasrohr b hinein und ist dort abgedichtet. 

Dber dem Absaugeraum a sitzt am Deckel des Sandge£aBes drehbar 
befestigt noch der Schieber p, welcher den Zweck hat, die Sandstrahl. 
wirkung auf das Versuchsstiick schnell zu unterbrechen. 

Offnungen q ermoglichen den Lufteintritt. 
Zum SandeinfUllen wird der groBe Deckel abgenommen. Das M a · 

terialpriifungsamt benutzt fUr seine Versuche den Abfallsand der 
Normalsandfabrikation von Freienwalde a . 0., d. h. also Sand eines be· 
stimmten Vorkommens, der durch das Sieb von 120 Maschen auf 1 qcm 
gefallen ist. Geringe Anderungen in der Zusammensetzung dieses Sandes 

Fig. 51. Fig. 52. 
Zementplatten, auf dem Geblase abgenutzt. 

haben keinen EinfluB auf das Versuchsergebnis. Beim Inbetriebsetzen des 
Apparates ist zu beachten, daB die Sandzufuhrschieber und das Dampf. 
ventil v geschlossen sind; in diesem Zustande muB dann zuerst einige 
Zeit durch Offnen des Hauptventils Dampf durch den Apparat gelassen 
werden, wobei es vorteilhaft ist, den Hahn 1 zu offnen. Dann ist das 
Diisenventil v langsam und nur wenig zu offnen, immer noch ohne Sand· 
zufuhr, damit sich die GuBteile erwarmen. Ohne diese allmahliche 
Erwarmung scheidet sieh Kondenswasser an den kalten GuBteilen ab 
und der Sandstrahl trifft feucht das zu bearbeitende Stiick. Nachdem 
die GuBteile auf die bpschriebene Art erwarmt sind, konnen die Sand· 
schieber geoffnet werden und der Apparat ist betriebsfertig. Die Dampf. 
zulaBventile werden dann so eingestellt, daB das Manometer 3 atm. 
Dampfdruck zeigt. Die Versuchsstiicke (in Wiirfel· oder Plattenform) 
werden so eingespannt, daB deren untere Flache durch eine Stahlblech. 
schablone mit einer kreisrunden Offnung von 6 em Durchmesser ab 
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gedeckt ist. Diese ronde Offnung der Schablone bildet die Versuchs-
flache (rund 28 qcm). . 

Da es nun nicht moglich ist, den Sandstrahl, der in Kegelform das 
Blasrohr b verlaBt, in seiner Querschnittsflache ganz gleichmaBig wirk
sam zu machen, die Versuchsflache aber gleichmaBig angegriffen werden 
solI, so sind die Versuchsstucke u exzentrisch zur Duse gelagert und 
werden durch Drehen der Kurbel 1 mit Hilfe eines Planetenradgetriebes 
uber dem Sandstrahl bewegt. Die Aufspann- und Bewegungsvor
richtung kann abgehoben werden. 

Fig. 51 u. 52 zeigt zwei auf dem Geblase beanspruchte Zementplatten 
verschiedener Art. Die Figuren lassen deutlich erkennen, wie scharf 
jede UngleichmaBigkeit im Gefuge des Korpers in die Erscheinung 
tritt. 

Die Versuche haben gezeigt, daB die gleichmaBigsten Ergebnisse mit 
voll geoffnetem Dampfventil erzielt wurden, daB aber bei 3 atm. Druck 
der Unterschied nicht groB ist, auch wenn der Dampf etwas gedrosselt 
wird. GroBeren EinfluB hat 
dies bei geringerem Dampf
druck. Die Versuche werden 
jetzt samtlich mit 3 atm. Druck 
ausgefuhrt. 

Aus Fig. 53 laBt sich die 
Abhangigkeit der Wirkung des 
Sandstrahles ableiten. 

Die Abnutzbarkeit von Ze
ment und Zementmorteln ist 
von ausschlaggebender Bedeu
tung, z. B. fur die Auswahl 
von FuBbodenbelagen. Gary 
hat uber Versuche zur Bestim- Fig. 53. 
mung eines vergleichbaren 
AbnutzungHwertes bereits zu-
sammenfassend berichtet (Tonind.-Ztg. 1891, 233). Die Abnutzung 
reinen Zementes ist stetH groBer, als die mit geringem Sandzusatz, 
und erst mit erhohtem Sandzusatz wachst die Abnutzbarkeit wieder. 
Je hoher der Sandzusatz eines Zementes gewahlt werden kann, bis 
die Abnutzung des Mortels die des reinen Zementes ubertrifft (die 
Verkittungsgrenze uberschreitet), um so besser wird sich der Zement 
als FuBbodenbelag eignen, soweit eben lediglich seine Abnutzung in 
Frage kommt. Die Verkittungsgrenze liegt verhaltnismaBig am hOchsten 
bei den siebfeinsten Zementen. Die geringste Abnutzbarkeit pflegt die 
Mischung 1 Zement: 1 Sand aufzuweisen, doch ist dies naturgemaB 
zuerst von der Natur des Sandes abhangig. 1m Mittel aus 28 von 
Bohme 1886 gepriiften Zementen (Mitt. 1887, 108) betrug die Ab
nutzung auf der Schleifscheibe, die mit der auf dem Geblase ungefahr 
parallel geht, durchschnittlich 
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fur reinen Zement . . . 
" 1 Zement. + 1 Sand. 

1 " + 2 
1 " +3 
1 " + 4 

,, 1 ." +5 " 

4,7 cern 
1,7 
1,9 
3,6 
5,9 

13,8 " 
Diese Erlahrungen haben Gary veranlaBt zu versuchen, wie weit 

man durch die Verwendung hoherer Sandmischungen Unterscheidungs
merkmale fur die Verwendbarkeit von Zementen auffinden kann und 
welchen EinfluB darauf die Verschiedenheit des Sandes haben kann (Mitt. 
1904, 81). Es entstand daraus der Vorschlag die Sandfestigkeit 

Fig. 54. Apparat zur Be
stimmung der Morteldichtig

keit nach Tetmajer. 

der Zemente als Normenprobe einzufUhren 
und die Zemente nach ihrer Verkittungs
fahigkeit zu bewerten (Tonind.-Ztg. 1905, 
I, 102; Mitt. 1915, Heft 2, 113). Selbst
verst.andlich muBte auch hierlur ein einheit
licher (normaler) Sand, aber von moglichst 
gemischtem Korn vereinbart werden. 

Wahrend der Normensand fUr die Zug
und Druckproben, urn einen Vergleich der 
verschiedenen Zementmortel zu ermoglichen, 
Korn von ganz bestimmter GroBe aufweisen 
solI, ist beim Sande in der Praxis gerade 
das Gegenteil der Fall. Sand von ganz 
gleicher KorngroBe ist ungunstig, da er zu 
einem "satten" , d. h. vollkommen dichten, 
porenfreien Mortel unverhaltnismaBig viel 
Kittsubstanz, d. h. Zement erlordert. Hat 
man dagegen Sand von verschiedener Korn
groBe, so werden zunachst die kleineren 
Kornchen die Hohlraume zwischen den 
gr6Beren zum groBen Teil ausfullen, so daB 
nur wenig Zement erlorderlich wird, um 
durch AusfUllen des noch verbleibenden 
Hohlraumes einen satten Mortel zu liefern. 

Bei der Siebprobe von ~anden ist darauf groBer Wert zu legen; Sand 
mit allen E:orngroBen ist entsprechend hoher z'!- bewerten wie solcher 
von verhaltnismaBig ein und derselben KorngroBe. 

Weitere PrUfungen, die fUr die Bewertung der Zementmortel von 
Bedeutung sein konnen, sind die auf Ausgiebigkeit, Wasserdurchlassig
keit, Frostbestandigkeit, sowie die Bestimmung des Mischungsverhalt.
nisses von Zementmortel und Beton. 

Die Mort.elau sgie bigkeit ist bereits beim Luftkalk (S. 797) be
schrieben. Die Ausgiebigkeit von Zementmorteln wird nach Schoch 
mit demselben Apparat analog, nur ohne das Wasserbad, ausgefUhrt. 
Man mengt 100 g Zep!ent mit der fraglichen Menge Sand, d. h. 300, 
400, 500 usw. g, gibt das Gemisch in die Dose und setzt nach und nach 
so viel Wasser hinzu, daB schlieBlich die Masse beim AufstoBen sich in 
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einen Brei verfHissigt; iiber welehem dann noeh einige ccm Wasser 
stehen bleiben. Diese zieht manrilit etwas FlieBpapier vorsichtig ab und 
laBt dann den Apparat, mit einem Uhrgla.se bedeckt, 24 Stunden stehen. 
Darauf gibt man mit der Pipette 200 cern Wasser auf und kann nun den 
Rauminhalt des gebildeten Mortelbreies ablesen. 

Die Wasserdurehlassigkeit wird nach Tetmajer mit einem 
Apparat (Fig. 54) bestimmt (Tetmajer, Hydraul. Bindemittel 1893, 
109), der aus einem Bodenstiick und einer guBeisernen Haube be
steht, die in eine in cern geteilte Glasrohre auslauft. Zwischen dem 

Fig. 55. Apparat zur Bestimmung der Morteldichtigkeit nach Gary. 

Bodenstuck und der Haube wird der zu priifende Probek6rper zwischen 
Gummischeiben mit 4,5 cm Lochweite eingeklemmt. Das auf einem 
Betonsockel unverriickbar montierte Bodenstiick des Apparates besitzt 
ein mit Manometer ausgeriistetes Flanschenrohr, welches an eine 
Wasserleitung mit mindestens 4,5 atm. "Oberdruck angeschlossen wird. 
Zwischen Bodenstiick und Wasserleitung wird zum Leeren des Appa
rates und behufs Regulierung etwaiger Schwankungen des Wasser
druckes ein T-Stiick mit AblaBhahn eingeschaltet. Wahrend des Ver
suches stehtdieser Hahn teilweise ge6ffnet, so daB das iiberschiissige 
Wasser abflieBen kann. Selbstverstandlich wirel auf diesem Wege 
eine genaue Regulierung der auftretenden Druckschwankungen nicht 
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erreicht; immerhin zeigt das Manometer nur unwesentliche Schwan
kungen. Die Erzeugung der Probekorper geschieht von Hand. Das zu 
priifende Bindemittel wird im gewlinschten Mischungsverhaltnisse mit 
Sand zum Mortel angeriihrt und in Messingringe von 7,2 em lichter Weite 
und 2,0 em Rohe eingeschlagen. Nach 24 Stunden werden die Probe
korper unter Wasser gelegt. 

Zur Priifung auf Durchlassigkeit werden die Probekorper unter einer 
Luftpumpe vorsichtig mit Wasser gesattigt und hierauf samt deren 
Umfassungsringen zwischen die erwahnten Gummischeiben bei mit 
Wasser vollstandig gefiilltem Bodenstiicke in den Apparat gespannt. 
Mittels Pipette oder Kautschukschlauches wird die Haube des Apparates 
mit Wasser bis aufeine beliebige Marke des MeBrohres gefiillt, abge
Iesen und der Probekorper durch Offnen des Absperrventils der Wasser
leitung unter Druck gesetzt. Nach Verlauf von 1, 2, 4, 8, 24 und mehr 
Stunden wird wiederum abgelesen und das Ergebnis der Messung auf 
die Einheit der Zeit und der dem Drucke ausgesetzten Flache des Probe
korpers bezogen. 

Unabhangig vom Wasserdruck arbeitet der von Gary im Mate
rialpriifungsamt eingefiihrte Apparat, mit dem man, in der Ausfiihrung 
von Max Hasse & 00. in Berlin; 6 Platten auf einmal priifen kann 
(Mitt. 1893, 228-236). 

Der Apparat (Fig. 55) besteht aus 6 Metalldosen, in welche die zu 
priifenden Materialstiicke eingeschraubt werden. Jede dieser Dosen sitzt 
auf einer Glasschale, in welcher das Wasser, das die Formstiicke durch
dringt, sich sammelt. Die Dosen sind samtlich mit einem Zentralstock 
verbunden, auf welchem dasManometer angeschraubt ist, dasden Wasser
druck anzeigt. Das Wasser wird irgendeiner Druckwasserleitung ent
nommen, durch einen kleinen Akkumulator geregelt und zum Zentral
stock gefiihrt. Die Anordnung des Akkumulators ist derart, daB er je 
nach der Wasserdurchlassigkeit des Materials gerade so viel Wasser 
aus der Druckleitung entnimmt, wie eben gebraucht wird, und sich dabei 
selbsttatig einstellt. Rierbei ist zu bemerken, daB der kleine Akku
mulator nicht mehr Druck erzeugen kann, als die Druckwasserleitung 
hat. 1st mehr Druck erforderlich als die Wasserleitung hergibt, so kann 
der Apparat auch an eine Druckwasserleitung angeschlossen und der 
Druck durch Auflegen von Gewichten geregelt werden. Fiir die Er
probung von Morteln, z. B. fiir Talsperren, ist dieser Apparat vielfach 
bewahrt. 

Unabhangig von der Druckleitung arbeitet ein kleiner Apparat von 
Michaelissowie der Amsler - Laffonsche Apparat. Dieser letztere 
ist ein Akkumulator, welcher mit komprimierter Luft geladen ist und 
der Wasser von unt,en her durch den Versuchskorper driickt. Dber dem 
Versuchskorper, der oben auf dem Akkumulator eingespannt ist, sammelt 
sich das durchgedrungene Wasser in einem Glasrohr mit Einteilung 
in ccm; der Druck wird an einem Manometer abgelesen. Die Fiillung 
des Akkumulators mit Luft und Wasser geschieht mittels einer Hand
pumpe. Die Druckfliissigkeit wirkt gleichbleibend und vollkommen 
gleichmaBig auf den Versuchskorper. Die Luftfiillung des Akkumula-
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tors hat man nur dannzu erganzen, wennman zu einem hoheren 
Druck iibergehen will. 1m Akkumulator selbst geht keine Luft verloren. 
Das Wasser kann nur durch den Versuchskorper entweichen. Die 
Wasser durchlassende Qffnung der Form bzw. des Probekorpers ist 
ein Kreis von 5 em Durchmesser. Die Dicke der 
Kuchen betragt 2, 3 oder 4 cm. (Weitere Ver
fahren und Apparate Tonind.-Ztg. 1907, 582, 813 
und 1908, 1437.) 

Die einfachste Art, die Wasserdichtigkeit bzw. 
-undurchlassigkcit von Mortel zu bestimmen, ist 
folgende: Aus dem zu priifenden Mortel, der 
nach V orschrift oder Brauch bereitet ist, werden 
in eisernen zweiteiligen Formen nach Fig. 56, die 
durch eine Klemme (Feder) zusammengehalten 
werden, kreisrunde Scheiben von 3 em Dicke und 
7 em Durchmesser durch Einschlagen mit dem 
Spatel von Hand auf nicht absaugenden Unter
lagen (Eisen- oder Marmorplatten) eingeschlagen. 
Nach Fertigstellung (Abschneiden, Ebnen und 
Zeichnen) wird die Form mit der Probe auf eine 

Fig. 56. Form fiir 
Mortelscheihen zur 
Dichtigkeitspriifung. 

mit angefeuchtetem FlieBpapier bedeckte Glasplatte gelegt, die Klemme 
abgezogen und der Korper entformt. Die Proben lagern dann in 
feuchter Luft und werden nach dem Abbinden (die TraBkalkmortel
proben gewohnlich nach 2 Tagen) unter Wasser gebracht oder erharten 
in anderer Weise nach Vorschrift weiter.Bei dem 
vorgeschriebenen Alter werden auf eine Flachseite 
der Scheiben mit Teilung versehene Glaszylinder 
von 35 mm lichter Weite und etwa 30 em Hohe 
wasserdicht aufgekittet (mittels erwarmter Mischung 
aus Wachs und Kolophonium) und bis zu einem 
gewissen Teilstrich (Null) mit Wasser gefiillt. In 
bestimmten Zwischenraumen wird die etwa aufge
saugte Wassermenge an dem Zylinder abgelesen 
und beobachtet, ob und nauh welcher Zeit an der 
Unterseite der Scheiben etwa Wasser in irgend 
einer Form austritt oder nicht. 

1m Materialpriifungsamt Dahlem wurden 
Versuche ausgefiihrt, urn den EinfluB von vor
handenem Porendruck auf die Zugfestigkeit 
von Zement- und TraBmortel zu bestimmen 
(Rudeloff und Panzerbieter. Mitt. 1912, Erg.
Heft 1). 

Fig.57. Zugpriifung 
hei Wasserdruck im 

Korperinnern. 

Zu diesem Zwecke wurden aus Mortel Rohre von 350 mm Lange, 
90 mm auBerem und 14 mm innerem Durchmesser hergestellt. 

Fig. 57 zeigt schematisch die Versuchsanordnung. Die Versuchs
korper R werden in zwei guBeisernen Kopfen K durch Eingiisse E 
befestigt. Zwei Zugstangen Z iibertragen den von einer ZerreiB
maschine ausgeiibten Zug P auf die Kopfe und daher auch auf den 
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Probekorper. Durch ein biegsames Rohr B kann gleichzeitig Druck
wasser in den Hohlraum der Proben eingeleitet werden, worauf es, den 
Mortel durchsickernd, amauBeren Mantel der Versuchszylinder wieder 
austritt. Es ergab sich, daB die Zugfestigkeit betrachtlich zuriickgeht, 
wenn der Porendruck zunimmt, so zwar, daB die Zugfestigkeit 
im allgemeinen schon bei 8-12 atm. Wasserdruck fast Null 
wird. War jedoch der Eintritt in die Poren dem Wasser verwehrt, so 
ergab sich nur eine geringe Abnahme der Festigkeit bei wachsendem 
innerem oder auBerem Druck. 

Feret hat die Bedingungen untersucht, welche die Durchlassigkeit 
des Mortels fordern oder beeinflussen (Tonind.-Ztg. 1893, 3). Er fand, 
daB diese Durchlassigkeit von dem Mischungsverhaltnis des Zements, 
von der KorngroBe des Sandes und der Art des Anmachens abhangt. 
Von allen Morteln mit gleichen Sanden sind diejenigen am durchlassigsten, 
welche den wenigsten Zement haben. Bei gleichem Zementgehalt sind 
die Mortel am meisten durchlassig, die sehr wenig feine Sandkorner 
enthalten. 1m allgemeinen sind also magere Mortel mit grobem Sand
korn am durchlassigsten. 

Die Art des Anmachens hat auf die Durchlassigkeit des Mortels 
insofern Ein£luB, als ein zu einem guten plastischen Brei angemachter 
Mortel weniger durchlassig wird, wie ein solcher, bei dem zu viel oder 
zu wenig Wasser angewendet wurde. Auch die Widerstandsfahigkeit 
oder Festigkeit des Mortels ist in gewissen Grenzen von der Menge des 
Anmachewassers abhangig. 

Frostbestandigkeit. Zur Ausfiihrung von Frostbestandigkeits
versuchen bedient man sich eines Gefrierschrankes nach Lindeschem 
System, in welchem Temperaturen bis - 30 0 C erzeugt werden konnen. 
Steht ein solcher nicht zur Verfiigung, so kann man sich ebensogut des 
Belel u bskyschen Frostkastens bedienen (Tonind.-Ztg. 1892, 1220). 

Die ProbekOrper, Wiirfel von 7 cm Kantenlange, werden nach voll
standiger Sattigung mit Wasser (unter einer Luftpumpe) und nach 
12stiindigem Lagern unter Wasser wahrend 4 Stunden in den Kiihl
schrank gebracht, und zwar am besten nicht frei, sondern in engan
schlieBende Zinkkastchen eingekapselt. Hierauf werden sie noch einmal 
in Wasser getaucht, um das oberflachlich verdunstete Wasser wieder zu 
ersetzen und nun zum zweitenmal4 Stunden lang bis auf etwa - 20 0 C 
abgekiihlt. Danach wird der Probekorper in Wasser von Zimmerwarme 
iiber Nacht aufgetaut und am nachsten Tage wiederum je 2mal 
4 Stunden lang in den Gefrierschrank gebracht. - Dieses abwechselnde 
Gefrieren und Wiederauftauen erfolgt 25 mal. Dann wird schlieBlich 
an den so behandelten Probekorpern die Normaldruckprobe vorge
nommen und deren Resultat mit demjenigen von nicht gefroren gewesenen 
Probekorpern desselben Materials verglichen (Tonind.-Ztg. 1908, 180lff.). 

Mischungsverhaltnis. Die strenge Priifung des Zementes, von 
so hohem Werte sie auch fiir den Vergleich verschiedener Erzeugnisse 
sein mag, nimmt an Bedeutung wesentlich ab, wenn die Gewahr dafiir 
fehlt, daB die Mortel genau in dem zuvor bestimmten Mischungsverhalt
nis zusammen gesetzt werden. Daher ist es wiinschenswert ein Mittel 
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zu besitzen, um die Zusammensetzung des Mortels lau£end untersuchen 
zu konnen. 

Der russische Ingenieur Goloubiatnikov (Tonind.-Ztg. 1888, 508, 
nach Deutsche Bauzeitung) schlagt zu diesem Zwecke die Untersuchung 
auf Sieb£einheit der Mortelmaterialien vor . 

.Angenommen z. B. man wiegt 100 g Zement ab, wie solcher auf 
dem Bauplatze verwendet wird, und siebt diese Menge durch ein 900-
Maschen-Sieb. Die Menge, welche das Sieb durcblaBt, sei in Rundert. 
teilen ausgedriickt = a. Dasselbe Verfahren mit Sand ausgefiihrt. gibt 
eine Menge = b. Nimmt man nun 100 g der Mischung, enthaltend c g 
Zement und z g Sand, so erhii.lt man eine durchgesiebte Menge M und 
es ist: 

c + z = 100; ac + bz = M . . . . . . . . (1) 
aus welchen beiden Gleichungen c und z leicht bestimmt werden konnen. 
Es ist: 

M - l00b 100a - M 
c = b und z = b' . . . . . . (2) a- a-

Arbeitet man mit Mischungen von Zement und Sand, welche im 
voraus bekannt sind, und wendet man auf diese die Methode von Golou
biatnikov an, so findet man, daB der Febler ungefahr 3% von dem 
wirklichen Gewicht des Zementes und 1,5% von dem des Sandes erreicht. 
Der bei Bestimmung des Verhii.ltnisses der Gewichte der beiden Stoffe 
begangene Febler ist somit = der Summe der beiden genannten Febler, 
also ungefahr = 41/ 2%, Dieser Febler ist gering im Vergleich zu dem 
Febler bei der Bestimmung der Druckfestigkeit der Versuchskorper. 

Um unmittelbar das Mischungsverhaltnis ~ zu erhalten, dividiert 
z 

man die beiden Gleichungen (2) durcheinander. 
c M -100b 
z 100a - M' 

Dieses Verfahren liefert ersichtlich kein Ergebnis, sobald a = b ist, 
d. h. sobald von dem Zement und dem Sand eine und dieselben Gewichts
menge durch das verwendete Sieb fallen oder darauf zUrUckbleiben, 
doch wird dieser Fall nicht leicht eintreten, da der Sand wohl stets 
erheblich grober ist als der Zement. Sollte indes jener Fall wirklich 
einmal eintreten, so kann man sich durch Gebrauch anderer Siebe helfen. 

Viel ofter wird es vorkommen, daB die feinsten Sandkomer noch 
grober als die Zementteilchen sind. In diesem Falle wird bei einem 
gut gewahlten Sieb aller Zement und kein einziges Sandkom durch 
das Sieb gehen. Dann ist a = 100 = 1, b = 0, und die beiden Glei
chungen werden alsdann: c + z = 100, c = M. 

Bis jetzt war nur die Rede von Mischungen mit trockenem Sande. 
Das Verfahren andert sich, wenn man es entweder auf feuchten Sand, 
wie solcher gewohnlich auf den Bauten angetroffen wird, oder auf bereits 
mit Wasser angemachte und also in den Mortelzustand gebrachte Mi
schungen anwendet. 
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Bestimmung der Mortelfeuchtigkeit. Aus dem unter der 
Leitung von Fl iigge stehenden hygienischen Institut der Universitat 
Berlin werden von Korff - Petersen beachtenswerte Mitteilungen iiber 
eine von ihm erfundene einfache Vorrichtung und ein bequemes Ver
fahren zur Bestimmung der Mortelfeuchtigkeit bewohnter Gebaude 
unter Verwendung von Calciumcarbid gemacht (Tonind.-Ztg. 1913, 1559). 

Bei dem neuen Verfahren wird der Druck des entwickelten Acetylens 
gemessen und als Wassergehalt des Mortels in Hundertteilen unmittelbar 
abgelesen. Die hierzu erforderliche Vorrichtung besteht aus einer stark
wandigen Glasflasche von etwa 500 ccm Inhalt, auf die ein mit einem 
Manometer versehener Gummistopfen durch eine Einrichtung nach 
Art der Patentverschliisse an Flaschen fiir kohlensaurehaltige Getranke 
luftdicht aufgesetzt werden kann. Das Manometer ist fUr Drucke von 
0-1 Atm. eingerichtet und laBt auf einem Zifferblatt die Hundertteile 
des Wassergehaltes, in 1/10 eingeteilt, ablesen. 

Zur Wasserbestimmung werden 15 g des in einer Reibschale zer
riebenen Mortels in die Flaschegebracht. Dazu gibt man, in einem 
diinnwandigen Glasrohr eingeschmolzen, das gepulverte Calciumcarbid. 
Dann setzt man das Manometer auf und verschlieBt die FJasche. Durch 
kraftiges Schiitteln zerbricht man das Calciumcarbidrohr und mischt 
seinen Inhalt mit dem Martel. Wenn der Zeiger des Manometers trotz 
weiteren Schiittelns nicht mehr steigt, laBt man die Flasche einige 
Minuten lang ruhig stehen, damit sich die Temperatur wieder ausgleicht, 
und liest dann abo Die Angaben stimmen genau fiir eine Lufttemperatur 
von 17° C; doch solI eine Temperaturabweichung von einigen Graden 
ohne nennenswerten EinfluB auf die Genauigkeit sein. Bei erheblichem 
Temperaturunterschied halt es Korff - Petersen allerdings fiir zweck
maBig, die Flasche vor dem Ablesen in Wasser von 17° C zu tauchen. 

Gewissen Schwierigkeiten begegnet zuweilen die Bestimmung des 
Mischungsverhaltnisses von abgebundenem (erharteten) Zementmortel 
oder Beton (Bu rchartz, Mitt. 1912, Heft 3, 117). 

Wahrend oder nach Beendigung von Bauausfiihrungen wird in vielen 
Fallen der Nachweis fiir die Innehaltung des vorgeschriebenen Mischungs
verhaltnisses gefordert. 

Die Prillung des inzwischen abgebundenen bzw. erharteten Mortels 
oder Betons auf mechanische Zusammensetzung solI dann dariiber Auf
schluE geben, ob die vertragsmaBig oder sonst vereinbarten Mortel
oder Betonmischungen tatsachlich verwendet worden sind. 

Die nachtragliche Bestimmung des Mischungsverhaltnisses von abge
bundenem oder erhartetem Martel oder Beton wird oft auch dann er
forderlich, wenn sich an Mortel oder Beton nach der Verarbeitung irgend
welche Schaden zeigen, wenn er z. B. mangelhaft erhartet (miirbe, 
brockelig usw.) ist, Risse oder Abblatterungen aufweist, wenn Estrich 
sich zu stark abnutzt, Bauteile (Decken usw.) einstiirzen u. dgl. 

Das Mischungsverhaltnis kann stets dann ohne Schwierigkeit er
mittelt werden, wenn das Bindemittel des zu priifenden erharteten 
Mortels oder Betons aus einem einheitlichen Material, also entweder 
nur aus Zement, was meist der Fall ist, oder nur aus Kalk und nicht 
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aus zwei oder mehr Sto££en, z. B. aus Zement und Kalk, besteht und 
wenn der Zuschlagstoff keine in Saure lOslichen Bestandteile (kohlen
sauren Kalk, losliche Kieselsaure, Eisenoxyd, Tonerde usw.) oder solche 
doch nur in geringen Mengen enthalt und keinen zu hohen Gehalt an 
abschlammbaren (lehmigen, tonigen, erdigen usw.) Stoffen aufweist. 

Treffen diese Annahmen zu, so laBt sich die Priifung in der bekannten 
Weise auf chemischem Wege ausfiihren. 

Auf Grund der hierbei gewonnenen Analysenwerte ergibt sich ein
wandfrei das Mischungsverhaltnis von Bindemittel (wasser- und kohlen
saurefrei) zum Zuschlagmaterial (trocken) nach Gewichtsteilen. 
Ein geringer, praktiseh zu vernaehlassigender Fehler liegt nur darin, 
daB die Zusehlagstoffe meist Spuren von in Saure losliehen Bestand
teilen enthalten und daher die Misehung vielleicht um eiiJ. geringes zu 
fett gefunden wird; das Ergebnis wird also etwas zugunsten des Beton
erzeugers ausfallen. Nun werden aber in der Praxis die Materialien bei 
der Mortel- und Betonbereitung fast aussehlieBlieh nach Raumteilen 
gemischt. Es muB daher, um den Verhaltnissen der Praxis Rechnung 
zu tragen, das durch die Analyse gefundene Mischungsverhaltnis nach 
Gewichtsteilen in ein solches nach Raumteilen umgerechnet werden. 
Zu dieser Berechnung benotigt man die Raumgewichte der Stoffe, die 
zur Herstellung des in Frage kommenden Mortels oder Betons verwendet 
worden sind. Sind diese Raumgewichte bekannt oder kann man sie 
naehtraglich einwandfrei feststellen, so ist jene Umrechnung leicht und 
sieher durchzufiihren. 

Da man den Zement aber nieht :qJ.ehr in dem Urzustande, in dem er 
verarbeitet worden ist, aus dem erharteten Mortel oder Beton wieder
gewinnen kann, laBt sich sein Raumgewicht naehtraglieh nicht mehr 
ermitteln, wenn nicht noeh Probenreste des unverarbeiteten Zements 
vorhanden sind. Dagegen laBt sich der Zuschlagstoff aus dem Mortel 
und Beton, soweit er in Salzsaure nieht lOslieh ist, wiedergewinnen und 
sein Raumgewieht kann bestimmt werden. Ais Raumgewicht fiir das 
Bindemittel setzt man dann, falls es sieh urn Zementmortel oder um Beton 
handelt, das fiir Portlandzement festgelegte Raumgewieht von 1400 kg 
fiir 1 cbm oder 1,4 kg fiir 1 1 in die Reehnung ein. Als Raumgewieht 
fiir das Zusehlagmaterial benutzt man das arithmetisehe Mittel aus dem 
Litergewieht des mit 4% Wasser angefeuehteten Sandes oder Kieses 
im lose eingelaufenen und im fest eingeriittelten Zustand. 

1st beispielsweise das Verhaltnis der Bestandteile eines Betons nach 
Gewiehtsteilen auf 22 Zement : 72 Kiessand, also auf 1 : 3,3 festgestellt, 
so berechnet sieh - wenn fiir den Kiessand r = 1,6 kg/l gefunden ist -
das Verhaltnis der Stoffe nach Raumteilen auf 

22 72 14: 16 oder 1,5: 4,5 = 1 : 3. , , 
Mehrfaehe Naehpriifungen dieses Verfahrens im Materialpriifungsamt 

haben dessen ausreiehende Genauigkeit ergeben. 
Johnson (Zement 1917, Nr. 14) benutzt das Mikroskop als Kontroll

werkzeug. Die Grundlage fiir das Verfahren ist die an maBgeblichen 
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Durchschnittsproben mikroskopisch vorzunehmende Ermittlung der 
Schnittflachenverhiiltnisse: 

Sand + Zement, Wasser, Luft 
a) Grobe Bestandteile (aus groJ3er Schnittflache zu ent-

nehmen) 
Sand 

b) (aus kleiner steinfreier Schnittflache zu 
Zement, Wasser, Luft entnehmen) 

Die Flachenbestimmung kann an Mikrophotographien geeigneten 
MaJ3stabes dadurch bewirkt werden, daJ3 Quadratnetze iibergelegt 
werden, oder daJ3 ein Quadratnetz im Okular Anwendung findet. Bei 
Bestimmung der Sandmenge wird die Aneinanderreihung mehrerer 
Bilder erforderlich. Aullerdem sind zu bestimmen: die Gewichte der 
Proben, ihre Rauminhalte, das spezifische Gewicht von Stein und 
Sand. 

Statt der Quadratnetze bedient man sich besser - weil einfacher 
und genauer - des Planimeters. (Johnson beschreibt die von ihm 
benutzte mikrophotogt'aphische und Planimetriereinrichtung, die ein
fach ist und in jedem Laboratorium nach diesem Muster oder ahnlich 
hergerichtet werden kann.) 

Von besonderem Interesse erscheint bier die Wiedergabe eines von 
Johnson vorgefiihrten Zahlenbeispieles: 

Gewicht der Mortelprobe 
Inhalt ........ . 
Die Sandflache enthalt . 
Die Gesamtflache enthii.lt 

Daher 42,75% Sandanteil 

1680 g 
800 ccm 
423 Quadrate 
896 

" 

und 42,75·800·0,01 = 342 ccm Sandmenge, 
oder 342·2,6 = 889 g Sand (s = 2,6). 

Mithin: 
Gewicht von Zement, Wasser- und Luftraum: 

1680-889 = 791 g, 
Rauminhalt von Zement, Wasser- und Luftraum: 

800-342 = 458 ccm. 
Das Gewicht der eingeschlossenen Luft wird vemachlassigt. 1st der 

Rauminhalt von Wasser und Luftraumen x, so folgt: 
458 - x = Zementraum, 

(458 - x) 3,1 = Zementgewicht (s = 3,1), 
791 - (458 - x) 3,1 = x· 1,0 (Wasser = 1,0). 

Hieraus folgt: 
x = 299 ccm Rauminhalt von Wasser. und Luftraumen 1) 

und 458 - 299 = 159 ccm = Zementraum. 
Daher das Mischungsverhaltnis des Mortels: 

159 : 342 = 1 : 2,15. 

1) Johnson errechnet irrtiimlich 291. 
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Der Gehalt der Probe an Wasser- und Luftraumen ist dann: 

299· !~~ = 37,4%. 

Das Gewicht der Grobprobe ......... 4625 g, 
der Rauminhalt der Grobprobe ........ 2100 ccm, 
Flachenanteil der Steine 67 Quadrate (von 144). 

In hundert Teilen an Steinen 67· !: = 46,5 %. 

Steinraum 21,00·0,465 = ........ . 
Raum von Sand, Zement, Wasser- und Luft 

2100 - 977 ......... . 
Hierin sind nach obigem enthalten: 

1123 
800 ·342 = 480 ccm Sand 1). 

Also war das Verhaltnis von Sand zu Stein: 
480 : 977 = 1 : 2,04. 

Das Betonmischungsverhaltnis war also: 

977 

1123 

1 : 2,15 : (2,04.2,15) = 1 : 2,15 : 4,39 
"-J 1 : 2,2 : 4,4. 

ccm, 

" 

945 

Beirn Schleifen mageren Betons, in welchem Sandkorner lose liegen, 
wiirde die Schwierigkeit entstehen, daB diese ausfallen. Dem ist durch 
vorheriges Kochen der Probe in Kanadabalsam (Chloroform16sung) 
abzuhelfen. 

Mikroskopische Prfifung des Kleingeffiges von Zement. 

Nach den grundlegenden Versuchen von Le Chatelier und Torne
bohm iiber das Kleingefiige der Zemente, auf die bereits S. 872 
verwiesen wurde, haben die mikroskopischen Untersuchungen auch ffir 
den Zement an sich immer groBere Bedeutung erlangt. Es ist indessen 
unmoglich, in dem knappen Rahmen dieses Berichtes auf die gefibten Ver
fahren naher einzugehen und es muB auf die Literatur verwiesen werden. 

Einen "Oberblick fiber das gesamte Gebiet gibt eine Arbeit von 
Endell (Zement 1914, Heft 28 u. f.). Ferner seien genannt: Wein
schenk, Anleitung zum Gebrauch des Polarisationsmikroskopes, Frei
burg i. B. Herdersche Verlagsbuchhandlung 1901; Kaiser, Mine
ralogisch petrographische Untersuchungsmethoden in Keilhacks Lehr
buch der praktischen Geologie, Stuttgart 1908; Rinne, Elementa're 
Anleitung zu krystallographisch-optischen Untersuchungen, Leipzig 1912; 
Rosenbusch - Wfilfing, Mikroskopische Physiographie der petro
graphisch wichtigen Mineralien, Stuttgart 1904; Passow: Wert der 
mikroskopischen Untersuchung ffir die Beurteilung der Hochofenschlacke, 
Stahl und Eisen 1910, 989; Riisberg: Mineralogisch-chemische Unter
suchungen an Olivin und Melilithkrystallen in Hochofenschlacke, Diss., 
MUnster 1912 u. a. 

1) Johnson errechnet irrtiimlich 504. 

Cbem.-techn. Untersuchungameth. 7. Aufl. II. 60 
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e) Zusatze zum Portlandzement. 
Zuweilen werden dem Portlandzement in betriigerischer oder gewinn

siichtiger Absicht Kalkstein, Tonschiefer, Basalt, Asche, Sand, Hoch
ofenschlacke usw. zugesetzt, ohne daB der Kaufer von den Zusatzen 
erfahrt. Da solche Zusatze oft nachteilig auf die Beschaffenheit des 
Portlandzementes wirken (durch richtig bemessenen Zusatz von geeig
neter und richtig vorbehandelter Hochofenschlacke, TraB, sog. Si-Stoff, 
kann Portlandzement unter Umstanden raumbestandiger gemacht 
werden als er vordem war), ist die Priifung ihrer Art und Menge da, 
wo Verdacht besteht, oft nicht zu umgehen. Fast aIle Beimengungen 
sind aber mehr oder weniger schwer nachzuweisen. 

Beimengungen wie Kalkstein, Tonschiefer, Basalt, Asche usw. sind 
leicht durch die chemische Analyse zu ermitteln. Um Verfalschungen 
von Portlandzement mit Hochofenschlacke nachzuweisen, bedient man 
sich des folgenden Verfahrens, welches im Materialpriifungsamt 
Dahlem ausgebildet wurde (Mitt. 1905, 1). 

Vorpriifung: a) Der zu untersuchende Zement wird zunachst 
auf das Vorhandensein von Sulfidschwefel gepriift: Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff beim tJbergieBen mit Salzsaure. 

b) Bestimmung des Sulfidschwefels mittels Bromsalzsaure. 
c) Bestimmung des Verbrauches an Permanganat16sung. 
d) Mikroskopische Untersuchung (am besten mit dem ZeiBschen 

Stereo-Mikroskop) des 5000-Maschen-GrieBes. 
Trennung: 1st dargetan, daB der Zement mit Wahrscheinlich

keit freie Schlacke enthalt, so werden etwa 500 g des Zementes auf einem 
Siebe von 10000 Maschen auf ein Quadratzentimeter abgesiebt. 1m 
allgemeinen werden dabei etwa 30%, also etwa 150 g, Riickstand er
halten. Dieser Siebriickstand wird mit dem Magneten von metallischem 
Eisen befreit und dann mit Alkohol und Ather zur Entfernung der an
haftenden staubfeinenTeilchen gewaschen und im Dampftrockenschrank 
getrocknet. 60 g dieses GrieBes werden in einem glasernen Scheidetrichter 
von etwa 150 ccm Inhalt mit Methylenjodid-Terpentin oder -Benzol 
vom spez. Gew. 3,0 griindlich aufgeschiittelt und so lange sich selbst 
iiberlassen, bis eine glatte Trennung erfolgt ist. Durch Abfiltrieren der 
Fliissigkeit werden dann die schweren und leichten Anteile gesondert 
g~wonnen. Um sicher zu gehen, daB nicht die schweren Anteile noch 
Schlacke, die leichten Teile noch Klinkerbestandteile enthalten, werden 
beide Teile noch jeder fUr sich mit einer leichteren bzw. schwereren 
Scheidefliissigkeit in der gleichen Weise, wie eben beschrieben, behandelt, 
also etwa mitFliissigkeiten von 3,05 bzw, 2,95, 2,90 und 2,70 spezifischem 
Gewicht. Wie das spezifische Gewicht dieser Fliissigkeiten im einzelnen 
gewahlt werden muB, laBt sich nicht allgemein vorweg bestimmen. Oft 
wird eine Trennung erleichtert, indem man z. B. statt 2,95 nur 2,94 
oder aber auch 2,96 spezifisches Gewicht wahlt. 

Bei schwerem Klinker nnd leichter Schlacke wird die Trennung 
ziemlich glatt erfolgen, nur schwierig dagegen, wenn die spezifischen 
Gewichte beider Stoffe sich nahern. 1m allgemeinen kann als Regel 
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angegeben werden, daB die schweren GrieBanteile noch mit Methylen
jodid-Mischung yom spezifischen Gewicht 3,40-3,10 nachbehandelt 
werden miissen, ebenso die leichten mit Scheide£liissigkeit yom spezifi
schen Gewicht 2,96-2,90. 

Die so erhaltenen schwersten und leichtesten Anteile und der 
Zement im Anlieferungs-Zustande werden nun auf Gliihverlust, Kiesel
same, Sesquioxyde, Kalk, Unlosliches (Sand, Asche) und Sulfidsehwefel 
untersucht. Die Schwefelbestimmung wird dabei derart ausgefiihrt, 
daB man in 4 g der Prufmenge GrieB die Schwefelsaure in iiblicher Weise 
als schwefelsauren Baryt bestimmt. Weitere 4 g werden mit Brom
wasser und Bromsalzsaure oxydiert und dadurch der Sulfidschwefel 
ebenfalls in Schwefelsaure iibergefiihrt. Alsdann wird durch Barium
chlorid die gesamte Schwefelsaure - vorhandene und durch Oxy
dation gebildete - als Bariumsulfat ausgefallt. Aus del" Differenz 
beider Schwefelsauremengen ergibt sich der als Sulfid vorhandene 
Schwefel. Aus dessen Gehalt wieder a) in der reinen Schlacke, b) im 
reinen Klinker und c) im angelieferten Material, berechnet sich der 
Gehalt an freier Hochofensehlacke in Hundertteilen: 

c-b 
x=lOO--· 

a-b 

Bezeichnet y den Gehalt des Mischungszementes an Klinkerteilen, so ist 

y=lOO -x. 

Das Verfahren erfordert sehr groBe Erfahrung und besondere Dbung 
und Handfertigkeit, liefert dann aber Ergebnisse mit geringen Fehlern 
(bis ± 5%), vorausgesetzt, daB der Zement nieht so fein gemahlen war, 
daB sich die GrieBe schwer trennen lassen. 

Um ohne vollstandige und umstandliche Analyse auch dem Laien 
die Moglichkeit der Untersuchung zu geben, ob eine Schlaeke viel oder 
wenig Sulfidsehwefel enthalt, hat Berkhoff im Materialpriifungs
am t Dahlem ein einfaches Verfahren ausgearbeitet, welches leieht er
moglieht, mehrere Sehlaeken oder Sehlaekenzemente nebeneinander 
auf ihre Menge an Sulfidsehwefel zu priifen, wobei allerdings auf 
zahlenmaBige Feststellung verziehtet wird. 

10 eem einer 0,5%igen JodlOsung (Jod in Jodkalium) werden mit 
200 eem Wasser verdiinnt und naeh Hinzufiigung einiger cem Starke
lOsung mit 100 cem konzentrierter Salzsaure versetzt; in dieses Gemisch 
werden unter Umriihren langsam kleine Mengen des zu untersuchenden 
Zementes messerspitzenweise bis zum Verschwinden der Blaufarbung 
gebracht. 

Je mehr Zement bei der vergleichenden Priifung versehiedener 
Sorten zur Entfarbung der Jod-StarkelOsung verbraueht wird, desto 
geringer ist der Gehalt des betreffenden Zementes an Sulfidschwefel. 

Durch genaue Bemessung der in die Losung zu bringenden Zement
mengen kann man einen ziemlich genauen MaBstab schaffen, der sich 
mit den Analysen-Ergebnissen in Einklang bringen laBt. 

60* 
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f) Ablagerung von Zementen. 
Wie weit die Ablagerung von Zementen vorgeschritten ist, scheint 

man nach Passow durch die Bestimmung der Alkalinitat des wasse
rigen Auszuges der Zemente bis zu einem gewissen Grade erkennen zu 
konnen. Hauptsachlich kommt dies fiir Hochofenzemente in Betracht, 
da diese beim Abbinden und Erharten einer alkalischen Losung be
diirfen. Zur Ausfiihrung der Versuche benutzte Passow das von 
Fresenius zur Ermittlung der Grenzwertbesti:r;nmung vorgeschlagene 
Verfahren. 

1 g feingepulverter Zement wird mit 100 ccm destilliertem Wasser 
10 Minuten lang geschiittelt, dann werden 50 ccm hiervon durch ein 
trockenes Filter klar abfiltriert und, mit alkoholischer Phenolphthalein
lOsung als Indicator, mit n/1o-Salzsaure titriert; die von 0,5 g des Zementes 
verbrauchten ccm n/1o-Salzsaure werden festgestellt. 

g) Bestimmung der freien Kohlensanre im Wasser 
(vgl. Bd. I, S. 529). 

Bekanntlich wirken gewisse kohlensaurehaltige Wasser stark losend 
auf hydraulische Bindemittel. Dabei ist nicht der Gesamtgehalt an 
freier Kohlensaure, den ein Wasser aufweist, fiir sein Angriffsvermogen 
entscheidend. Nur ein gewisser "OberschuI3 iiber die Betrage an freler 
Kohlensaure, die dazu dienen, das Bicarbonat in Losung zu halten, 
kann nach auI3en als saurelOsend wirken. 

Um zu verhindern, daI3 zur Untersuchung bestimmtes Wasser wahrend 
der Einsendung zum Laboratorium einen Teil seiner freien Kohlensaure 
verliert, sind bestimmte VorsichtsmaI3regeln erforderlich. 

Ein Vorversuch an Ort und Stelle wird in folgender Weise vorge
nommen: Zu 25 ccm PhenolphthaleinlOsung (350 mg Phenolphthalein in 
1 I Alkohol (95%» werden 0,2 ccm n/1o-Natronlauge zugesetzt, um die 
LOsung rot zu farben. Entfarbt sich ein Reagensglas voll Wasser nach 
Zusatz von 5-10 Tropfen der PhenolphthaleinlOsung nicht, so enthalt 
das Wasser keine freie Kohlensaure. Tritt aber Entfarbung ein, so 
enthiHt das Wasser freie Kohlensaure, die wie folgt bestimmt wird: 

200 ccm Wasser werden mit 1 ccm PhenolphthaleinlOsung versetzt 
und dann mit n/IO-Natroniauge titriert. Die 5 Minuten lang bestehen
bleibende Rotfarbung zeigt das Ende der Reaktion an (Till mans, 
Die chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser. Halle a. S. 
1915, 90). Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Lauge mit 22 
erhalt man die Milligramm freier Kohlensaure im Liter. Da nun in 
Wassern, die viel organische Stoffe enthalten, wie dies bei Abfallwassern 
und Moorwassern besonders der Fall ist, die Titration der Bicarbonat
kohlensaure mit Methylorange und n/10-Saure unrichtige Werte ergibt, 
da die schwachen organischen Sauren (auch in Form von Salzen) als 
Kohlensaure mittitriert werden, so wird man bei der rechnerischen 
Ermittlung der "aggressiven" Kohlensaure in diesen Fallen auf Schwierig
keiten stoI3en. Es ist daher zur. sicheren Beurteilung, wieviel ein 
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Wasser angreifende Eigenschaften besitzt, der von Heyer in Dessau 
angegebene Marmorlosungsversuch (Journ. f. Gasbel. 1913, 371) zu 
empfehlen. In einer gut verschlieBbaren Glasstopselflasche von 
500 ccm Inhalt werden 2-3 g Marmorpulver mit dem Wasser in der 
Weise zur Einwirkung gebracht, daB man die Flasche durch einen bis 
auf den Boden reichenden Schlauch (urn CO2-Verluste zu vermeiden) 
fUHt und unter ofterem Umschwenken 7 Tage stehen I1Wt. Von del' 
abgesetzten klaren Fliissigkeit werden 200 ccm mit n/1o-Salzsaure und 
Methylorange titriert. Der Mehrverbrauch an Salzsaure gegeniiber der 
nicht mit Marmor behandelten Wasserprobe ergibt den Wert fUr die 
"aggressive" Kohlensaure. 

Die Gefahr von Kohlensaureverlusten bei mittelharten Wassern, 
sofern es sich nicht urn Mineralwasser handelt i ist nicht vorhanden, 
wenn man das Wasser durch einen Schlauch, der bis auf den Boden 
der Flasche reicht, einfiillt, die Flasche bis auf wenige cern voHfUllt, 
und durch einen gut eingeschliffenen GlasstOpsel verschlieBt. Anders 
liegen die Verhaltnisse bei Wassern, die sehr bicarbonatarm sind, und 
insbesondere bei solchen, welche viel organische Stoffe enthalten, wie 
das bei vielen Moorwassern der Fall ist. Die ersteren erleiden bei der 
Beriihrung mit der Atmosphare sehr leicht Kohlensaureverluste, die 
letzteren weisen diese Verluste auch beim Stehen der gut verschlossenen 
Flaschen im zerstreuten Tageslicht oft schon nach sehr kurzer Zeit 
(1-2 Tagen) auf. 1m letzteren Fall sind die Verluste wahrscheinlich 
auf den Verbrauch der Kohlensaure durch pflanzliche Bestandteile des 
Wassers zuriickzufiihren. 

Dann ist es notwendig, dem Wasser sofort Atzbaryt zuzusetzen, 
wenn eine Probe einem Laboratorium zur Untersuchung iibergeben 
werden soIl. Besonders geeignet sind fUr diesen Zweck mit Kappe und 
Hahn verschlieBbare Rundkolben, wAlche vor dem Gebrauch mit etwas 
gesattigtem Barytwasser beschickt. und luftleer gepumpt werden. Durch 
{}ffnen des Hahnes wird das ",Vasser an der Entnahmestelle in den 
Kolben eingesaugt. 1m Laboratorium wird die klare, iiber dem Nieder
schlag stehende Fliissigkeit abgehebert, der Kolben an die Apparatur zur 
Bestimmung yon Kohlendioxydgas angeschlossen, die ausgefaHenen 
Carbonate mit verdiinnter Salzsaure zersetzt und das Kohlendioxyd in 
dem Absorptionsapparat zur Wagung gebracht (Rodt, Zement 1920, 
Nr. 12). 

h) Angriff schadlicber Losungen. 
Das Bestreben, Priifungswpisen zu finden, nach welchen man schnell 

und sichel' feststellen kann, ob ('in Zement nen Angriffen sulfathaltiger 
Wasser widersteht, hat dazu gefiihrt, bei Laboratoriumsversuchen starke 
Losungen auf die Probekorper einwirken zu lassen. Man nimmt hierbei 
an, daB cJiejenigen Zemente, welche am langsten in magerer Mlschung 
den Angriffen konzentrierter Salz16sungen standhnlten, sich auch in 
del' Praxis in dieser Be7.iehung am besten bewahren. Derartige ver
gleichende Prufungen haben fUr die Forscher und Hersteller von Spezlal
zementen hohen ·Wert. Da aber in der Praxis in den meisten Fallen 
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nur sehr verdiinnte Losungen in Frage kommen, darf das Verhalten 
dieser Losungen nicht unberiioksiohtigt bleiben. Verdiinnte Losungen 
wirken unter Umstanden anders als konzentrierte. 

Passow hat mit konzentrierten und verdiinnten Losungen Versuohe 
an Probestaben angestellt, wie sie fiir die Messungen im Bauc;ehinger
Apparat verwendet werden, also Staben von 10 em Lange bei 2 em 
Seitenlange des quadratischen Querschnittes. Diese Stabe wurden fiir 
jede Zementmarke getrennt in GlasgefaBe in die Losungen eingebracht 
und von Zeit zu Zeit gemessen. Die Losungen wurden nach 3, 7, 14, 
28 Tagen und spat-er monatlich emeuert-. 

Ein anderes Verfahren, die Einwirkung von sehwachen (organischen 
und mineralischen) Sauren und Laugen festzustellen, ist folgendes: 

Probestiioke von etwa 20 om im Quadrat werden mit den zu benutzen. 
den Versuohsfliissigkeiten des ofteren abweohselnd zur Halfte bestriohen, 
mit Wasser abgespiilt und getrocknet und das Verhalten der Proben
oberflaohe naoh wiederholtem Bestreiohen (gewohnlich 14 Tagc lang 
einmal taglich) beobachtet. Etwaige Veranderungen im Farbenton oder 
Gefiige, durch Vergleioh der gestrichenen mit der ungestrichenen Proben
halfte festgestellt, werden vcrmerkt. 

Erst wenn die Einwirkung durch of teres Bestreichen nicht energisch 
und wirksam genug ist, werden die Probestiicke zur Hiilfte in die Ver
suchSfliissigkeiten eingetaucht und nach mehrwochiger Lagerung in 
densdben auf Aussehen und Bruchflachenbeschaffenheit untersucht. 

G. Beton. 
Die Priifung von Beton fallt nur zum kleinen Teil in das Laboratorium, 

zum groBten Teil auf die Baustelle. Nur soweit die Kontrolle der ver
wendeten Bindemittel, Sande und anderen Zuschlagstoffe in Frage 
kommt und im Zusammenhange damit die Festigkeit der vorgeschriebenen 
oder errechneten Mischungen bestimmt werden muS, miissen auch 
die fiir Mortelpriifungen eingerichteten Laboratorien die notwendigen 
Apparate und Maschinen aufweisen, um Priifungen an den Bestandteilen 
von Beton und an Beton selbst ausfiihren zu konnen. 

Die wesentlichste und entscheidende Probe fiir die Giite eines Betons 
ist die 

Druekprobe. 

FUr die Ausfiihrung solcher Proben hat der Minister der offentlichen 
Arbeiten in PreuSen am 13. Januar 1916 getrennte Vorschriften er· 
lassen, die bei der Ausfiihrung von Bauwerken aus Eisenbeton und 
von Bauwerken aus Stampfbeton Ge~tung haben sollen. In den wesent· 
lichsten Punkten decken sich diese Vorschriften. 

§ 1. Betonmasse. 

Die zur Priifung der Bauausfiihrung bestimmten Probekorper miissen 
aus Betonmassen gleicher Art, gleicher Aufbereitung und gleiehen 
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Feuehtigkeitsgehalts angefertigt werden, wie 
Bauwerks oder Bauteils verwendet werden. 
Herstellung der Probekorper erforderliehe 
Beton der fiir den Bau bestimmten Beton
masse an derjenigen Stelle entnommen 
werden, wo diese Betonmasse in den Bau
teil eingebraeht wird. 

§ 2. Arbeitsstelle. 

Die Probekorper sind an einem vor 
Regen, Zugluft, Kalte und strahlender 
Warme gesehiitzten Orte herzusteUen. 

§ 3. Anzahl der Probekorper. 

Fiir jede Versuehsreihe sind in der 
Regel drei Korper in unmittelbarer Arbeits
folge herzustellen. 

§ 4 1). 
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sie fiir den Beton des 
Demnaeh muB der zur 

FUr die Priifung von Eisenbeton Fig. 58. Form fur Wurfel aus 
sind zur Herstellung der Probekorper Beton mit 20 em Kantenlange. 
eiserne Wiirfelformen von 20 em Seiten-
lange zu verwenden, neben denen indessen noeh die alten Formen 
von 30 em Seitenlange gestattet sind. Die Vorsehrift behalt sieh 
aber ausdriieklieh vor, Formen 
einzufiihren, bei denen das iiber
fliissige Wasser aus der weiehen 
und fliissigen Betonmasse ent
fernt wird. 

Die iiblichen eisernen Formen 
haben die in Fig. 58 dargestellte 
Gestalt. Die vier sauber ge
hobelten guBeisernen Platten, 
die die Form bilden, werden 
dureh einen guBeisernen Ring 
zusammengehalten. Die Form 
fUr die Wiirfel mit 30 em Seiten
lange stellt Fig. 59 dar. Die Fig. 59. Form fiir Wiirfel aus Stampf-
Platten werden dureh Fliigel- beton mit 30 em Kantenlauge. 
sehrauben gegeneinander ge-
schraubt und mit im Scharnier bewegliehen Fliigelschrauben auf 
der guBeisernen Unterlage festgehalten. Die Vorsehrift fordert, daB 
zum Durcharbeiten der Betonmasse in der Form Arbeitsgerate zu 
benutzen sind, wie sie aueh an der Verwendungsstelle am Ban ge-

l) Die im Druck eingezogenen Satze entsprechen nicht wortlich den 
ministeriellen Vorschrilten, sondern sind Mitteilungen des Verfassers. 
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braueht werden. In den Laboratorien sind Normalstampfer gebraueh
lieh, die quadratisehen GrundriB mit 12 em Seitenlange und etwa 
12 kg Gewieht haben. Zum Stampfen der Rander kommen unter 
Umstanden Randstampfer von 12-15 em Seitenlange des Grund· 
risses und etwa 10 kg Gewieht in Frage. Die Stampfer sollen aus 
einer Fallhohe von 25 em auf die Masse fallen. Zu ihrer Fiihrung 
sowie zum Halten der iiberstehenden Betonmasse werden auf die 
Form eiserne Rahmen biindig mit den Innenflaehen der Form auf
gesetzt, die die gleiehe Hohe wie die Form seIber haben. 

§ 5. Einlegen und Dureharbeiten der Betonmasse. 

Die Probekorper sind an einem Platz anzufertigen, der von der 
Lagerstelle der bereits fertigen Korper getrennt ist, damit etwaige 
Ersehiitterungen nieht auf die frisch hergestellten Korper einwirken 
konnen; die Form ist auf eine etwa 3 em hohe Sandunterlage zu stellen. 

Naeh dem Dureharbeiten der Masse muB bei weiehem Beton der 
Aufsatzrahmen abgenommen und die iiberstehende Betonmasse, die 

kg/ qcm 
350 r-----,--~---, 

250 1-....:''''':5+--\-----;----1 

1:6 
200 I---'T~-?>;:-

100 I--+-~~--l 

nieht mehr fiir Anfertigung weiterer Probe
korper verwendet werden darl, beseitigt werden. 
Auf die absaekende Masse ist Betonmasse naeh
zufiillen, damit das iiberfliissige Wasser ab
flieBen kann. Alsdann muB die Oberflaehe 
del' Masse mit den Formrandern biindig abge
zogen werden. Hohlraume, die hierbei ent
stehen, sind mit Mortel aus del' iibrigen Beton
masse auszufiillen. 

Bei fliissigem Beton ist ohne Aufsatzrahmen 
zu arbeiten und so lange Betonmasse naehzu
fiillen, bis kein Absaeken mehr eintritt und 
das an del' Oberflache auftretende Wasser ab
gelaufen ist. Alsdann ist die Oberflaehe del' 

~ Masse mit den Formrandern biindig abzuziehen; 
501-----+----+----1 die hierbei entstehenden Hohlraume sind mit 

Mortel aus del' iibrigen Betonmasse auszufiillen. 

o erdftvcht weich fliJ~sig Die Vorschriften iibersehen, daB Korper, 
die auf die geschilderte Weise in eisernen 
Formen hergestellt werden, niemals die vor
geschriebenen Festigkeiten erreiehen konnen. 

Fig. 60. EinfluB des 
Wasserzusatzes auf die 

Betonfestigkeit. 
Wie stark die Festigkeit del' in eisernen 

Formen hergestellten Wiirfel von dem Wasserzusatz abhangig ist, 
geht aus Fig. 60 hervor. Starker Wasserzusatz ergibt eine Herab
minderung del' Festigkeit gegeniiber del' erdfeuchten Mischung urn 
rund 55%. Es ist also notwendig, bei Priifung fliissigen Betons 
nach Moglichkeit die Verhaltnisse der Baustelle zu beriieksiehtigen, 
wo auch das Wasser in del' Schalung nieht festgehalten, sondern 
abgesaugt wird. Gary hat deshalb vorgesehlagen, in die alten 
eisernen 30-em-Formen Gipsplatten einzusetzen, dip einen Wiirlpl 
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von 20 em Seitenlange umschlieBen. Naheres hieriiber und iiber 
die Beziehungen zwischen.Gipsformen und Eisenformen bei Verwen
dung verschieden fetter Mischungen ist aus Heft 39 der Veroffent
lichungen des Deutschen Ausschusses fiir Eisenbeton "Fliissige 
Betongemische fiir Eisenbeton", Berlin 1917, Verlag W. Ernst & Sohn, 
zu ersehen. 

§ 6. Behandlung und Aufbewahrung der Probekorper. 

An jedem Probekorper ist in deutlicher und dauerhafter Weise 
der Anfertigungstag und das Mischungsverhaltnis zu verzeichnen und 
eine Erkennungsmarke anzubringen. 

Die Probekorper sollen mindestens 24 Stunden in der Form bleiben. 
Sind dann die vier Formwande entfernt, so sollen die Korper weitere 
24 Stunden auf der Formplatte ruhen. Danach sind sie bis zum Tage 
der Priifung oder des Versandes in einem geschlossenen frostfreien Raum 
auf einem Lattenrost so zu lagern, daB die Luft allseitig Zutritt hat. 
Die Probekorper miissen vom zweitcn Tage an bis zum Tage der Priifung 
oder des Versandes mit Tiichern bedeckt sein. Die Tiicher sind vom 
zweiten bis zum siebenten Tage feucht zu halten. 

Bei Platzmangel konnen auf derart abgelagerte Reihen von Beton
korpern bis zu vier weitere Schichten aufgesetzt werden. 

Beim Versand miissen die PlObekorper in trockenes Sagemehl oder 
dergleichen verpackt werden. 

In die Niederschrift iiber die Anfertigung und Priifung der Probe
korper sind Angaben iiber Luftwarme, Witterung und Art der Lagerung 
einzutragen. 

Schon bei Besprechung der Mortelproben ist darauf hingewiesen 
worden, daB die Luftwarme von erheblichem EinfluB auf die Er
hartung ist. Warme Witterung beschleunigt, kalte verlangsamt 
auch die Erhartung des Betons. 

§ 7. Druckprobe. . 
1. Die Priifungen sind 28 oder 45 Tage nach Herstellung der Probe

korpel' auszufiihren. 
Die maBgebende Priifung der Probekorper fiir Stampfbeton sol1 

28 Tage nach der Herstellung erfolgen. 
2. Um durch Druckversuche den Nachweis mit 28 Tage alten Probe

korpern aus den vorgesebenen Baustoffen zu erbringen, bedarf es in 
der Regel mindestens 5 Wochen. Wenn dlese Zeit nicht zur Verfiigung 
steht, wird unter Umstanden schon ein Druckversuch mit 7 Tagen 
alten Probekorpern einen SchluB auf die nach 28 Tagen zu erwartende 
Festigkeit gestatten; auBerdem muB aber der Nachweis mit 28 (oder 45) 
Tage alten Probek6rpern erbracht werden. 

3. Vor der Priifung ist festzustellen, ob die Druckflacben eben und 
gleichlaufend sind. Unebene und nicht gleichlaufende Flachen sind 
durch Abgleichung eben und gleichlaufend herzustellen. Die aufge-
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brachte Abgleichschicht solI bei der Priifung annahernd die Festigkeit 
des Betonkorpers haben. 

Vor der Priifung sind Gewicht und Abmessungen der Korper fest
zustellen. 

4. Die Druckfestigkeiten sind auf Maschinen zu ermitteln, die zuver· 
lassig auf ihre Richtigkeit gepriift sind. Zwischenlegen von Blei, Pappe, 
Filz u. dgl. sind unzulassig (sie setzen die Festigkeit herab, d. V.). 

Wird der Druck durch Federdruckmesser gemessen, so sind deren 
zwei anzubringen. Von ihnen ist nur der eine (der Gebrauchsdruck
messer) dauernd zu benutzen. Der zweite muE abstellbar sein; er dient 
zur Priifung des Gebrauchsdruckmessers und ist nur zu diesem Zweck 
anzustellen und dann gleichzeitig mit abzulesen. Ergeben sich hierbei 
in den Anzeigen beider Druckmesser andere Unterschiede als bei der 
urspriinglichen Priifung der Maschine, so ist der Gebrauchsdruckmesser 
nachzupriifen und notigenfalls eine neue Krafttafel (Tafel fiir die Be
ziehungen zwischen Druckmesseranzeigen und Druckkraft) aufzustellen. 

Der Druck kann in der Richtung, in der die Betonmasse eingebracht 
worden ist, oder senkrecht dazu ausgeiibt werden. 

Der Druck ist langsam und stetig zu steigern, ungefahr derart, daB 
die Belastung in der Sekunde um 1 kg/qcm wachst. 

5. Als Druckfestigkeit gilt nicht etwa die Belastung beim Auftreten 
von Rissen, sondeI'll die hochste erreichte Belastung. 

6. MaEgebend ist der Mittelwert aus den Festigkeitszahlen einer 
Versuchsreihe (in der Regel drei Probekorper). 

Misehungsverhaltnis. 

Mit Bezug auf die Bestimmungdes Mischungsverhliltnisses bereits 
abgebundenen Betons gilt dasselbe, was weiter vorne (s. S. 942) iiber 
die Schwierigkeiten bei Bestimmung des Mischungsverhaltnisses von 
Zementmortel gesagt ist, in erhohtem Grade dann, wenn der Beton 

aus drei Bestandteilen: 
Bindemittel, Sand, Stein
schlag zusammengesetzt 
ist und einer der beiden 
Zuschlage oder beide koh
lensauren Kalk enthalten. 
Dann muB man auf Um
wegen zum Ziele zu kom
men suchen. 

Fig. 61. Zusammensetzung von Betonmischungen trber die wirkliche 
nach Hundertteilen. Zusammensetzung eines 

Betons, d. h. iiber die 
Menge des Bindemittels im Verhiiltnis zum Zuschlagmaterial, bezogen auf 
die Raumeinheit, geben die in absoluten Zahlen ausgedriickten Mengen, 
z. B. 1: 2, 5: 5, 1: 4: 8 usw. nur unvollkommen AufschluB. Man hat den 
Eindruck, als wenn die letztere Mi.schung ganz betrachtlich magerer ware 
als die erste, d. h. fast die doppelte Menge an Sand und Kies enthielte. 
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Wenn man nun aber die angegebenen Mischungsverhaltnisse nach 
Prozenten des Raumes umrechnet, so ergeben sich folgende Zahlen: 
11,8 Zement: 29,4 Sand: 58,8 Kies (17,6 + 41,2 Kies u. Steinschlag) und 
7,7 " : 30,8 " : 61,5 " (18,4 + 43,1). 

Wenn man sich diese Verhiiltniszahlen nebeneinander auftragt, 
wie das in Fig. 61 geschehen ist, so wird noch deutlicher, daB das Stein
skelett der mageren Mischung 1 : 4 : 8 gegeniiber der fetten 1 : 21/2 : 5 
nur geringe Abweichungen aufweist. Die Zementmenge ist in der ersteren 
Mischung geringer und wird wesentlich durch Sand ersetzt. Die groBere 
Magerung liegt also hauptsachlich in der groBeren Mortelmenge, wahrend 
die Menge des groben Zuschlagmaterials verhaltnismaBig fast dieselbe 
geblieben ist. Man muB sich das bei Beurteilung der Versuchsergeb
nisse von Beton gegenwartig halten und sollte anstreben, das Mischungs
verhaltnis stets unter Bezug auf die Raumeinheit auszudriicken. . 

H. Gips. 
Niichst dem kohlensauren Kalk ist der schwefelsaure Kalk (Gips) 

das in der Erdrinde am haufigsten vorkommende Gestein. Durch Brennen 
des mehr oder weniger reinen Gesteines (OaSO. + 2 H20) - bis 100/ 0 

Fremdkorper sind zulassig - wird der bautechnisch verwertbare Gips 
erzeugt,. Das Doppelhydrat hat in seiner reinsten Form die chemische 
Zusammensetzung Kalk 32,5%, Schwefelsaure 46,5%, Wasser 21,0%. 
Durch Brennen bei etwa 120-1500 0 (schwaches Gliihen oder Darren, 
Kochen) wird ein Teil des chemisch gebundenen Wassers ausgetrieben 
und es entsteht nach feiner Mahlung des Erzeugnisses Stuckgips (Schnell
gips, Bildhauergips), der beim Anriihren mit Wasser in sehr kurzer Zeit, 
hochstens in einer halben Stunde unter fiihlbarer Warmeentwicklung 
abbindet. Richtig bis zum Halbhydrat gebrannter Gips soIl noch 6,2% 
Krystallwasser enthalten. Man priift den Gips auf Wassergehalt im 
Doppeltiegel (Porzellantiegel im Platintiegel, wobei der Boden des 
Platintiegels etwa 25 Minuten lang auf dunkle Rotglut erhitzt wird 
(Bohm). 

Wesentlich verschieden in seinem Verhalten ist der bei 800-lO000 C 
gebrannte, vollig entwasserte Gips (Est-rich- oder Baugips, im Harz 
Sparkalk genannt). Er braucht nach dem Anmachen mit Wasser erheb
lich langere Zeit zum Abbinden und ergibt dann einen Stein von betracht
licher Harte, der auch widerstandsfahig gegen Feuchtigkeit ist. Gips, 
der zwischen 200 und 8000 0 gebrannt wurde, ergibt mit Wasser eine 
schmierige Masse, die nicht abbindet und nach dem Trocknen aus
einanderfallt, das ist totgebrannter Gips. Auch iiber die Garbrand
temperatur hinaus gebrannter Gips ist unbrauchbar. Bei sehr hoher 
Warme schmilzt der Gips zu einem weiBen Emaille (Schmelzglas). Das 
spezifische Gewicht des Rohgipses ist 2,3, das des Stuckgipses etwa 2,6, 
das des Estrichgipses etwa 2,7-2,95. 

In der Praxis wird selten vollig reiner Stuckgips oder vollig gleich
maBig gebrannter (vollkommen entwasserter) Estrichgips erzeugt und 
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es gibt deshalb eine groBe Reihe verschieden zusammengesetzter Mi
schungen, die sorgfaltiger Priifung bediirfen. -aber diese ist die Literatur 
ziemlich umfangreich (van 't Hoff (mit Schiilem), Chern. Zentralbl. 
1901, II, 142; 1902, I, 280; Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 575; Zeitschr. f. 
physik. Chern. 45, 257; Rohland, Ber. 33,2831; Chern. Ztg. 26,804; 1902; 
Zeitschr. f. anorg. Ohern. 35, 201; 36, 332; Tonind.-Ztg. 1904, 389, 942, 
1297; 1906, 492; 1908, 1593, 1873; Glasena pp, Tonind.-Ztg. 1908, 
1148, 1197, 1230, 1594; Krumbhaar, Tonind.-Ztg. 1908, 639f.}. 

Die Priifungsverfahren und Unterscheidungsmerkmale sind die 
folgenden (Heusinger ·v. Waldegg (Dr. Moye) , 2. Aufl., 293-329; 
Krumbhaar, Der Gips, Tonind.-Ztg. 1906, 2260£.; Dr. R. Miiller, 
Untersuchungen fiber Gips, Verlag d. Tonind.-Ztg. 1904}: 

1. Farbe: Der Putzgips ist blaulich-weiB, der Estrichgips dagegen 
gelblich oder rotlich. 

2. Hydratwasser, Hydrate und Anhydrite (Le Perin, Acad. des 
Sciences, 3. IX. 1900). 

Die zur Untersuchung gelangende Probe wird bei 70 0 0 bis zu gleich
bleibendem Gewicht getrocknet. Eine abgewogene Menge des getrock
neten Materials wird einige Tage fiber Wasser in feuchter Luft auf
bewahrt, bis keine nennenswerte Gewichtszunahme mehr stattfindet, 
und dann wieder getrocknet. Aus der Gewichtszunahme a beim Lagem 
fiber Wasser laBt sich auf die Menge des wasserfreien Stuckgipses, der 
hierbei zu wasserhaltigem geworden ist, schlieBen, und zwar ist seine 

Menge x = 1369X a = rund 15 a. - Der Gips wird sodann mit Wasser 

durchfeuchtet und nach demAbbinden bis zu gleichbleibendem Gewicht 
bei 700 C getrocknet. Man findet so aus der emeuten Gewichtszunahme b 
die Menge z des Halbhydrates, von dem ein Teil bereits aUf! dem wasser-

f · S k' d' 145 X b 537b D' .. reten tuc glpS entstan en 1St: z = 27 =, . Ie ursprung-

Hch vorhanden gewesene Menge Halbhydrat ist dann: 

y = 145 X b _ 145 X a = 5,37 (b _ 3a). 
27 9 

Zur Bestimmung des Rohgipses wird nun durch Erhitzen im Doppel
tiegel, bei dem jede schadliche tJberhitzung ausgeschlossen ist, der 
Hydratwassergehalt der Probe in ihrer urspriinglichen Form festgestellt. 
Der Menge des Halbhydrates, die man schon vorher ermittelt hat, ent
spricht ein bestimmter Wassergehalt, der sich nach der Reaktionsformel 
berechnen laBt. Findet man nun durch den Versuch einen hoheren 
Gehalt an Wasser, so muB der OberschuB n auf Rohgips verrechnet 

werden, dessen Menge p betragt dann: p = 1723: n = 4,78 n. . 

3. Spezifisches Gewicht: Priifung wie beim Portlandzement (S. 875). 
4. Litergewicht: Priifung wie beim Portlandzement: Ein Liter Putz

gips wiegt, lose eingelaufen, 650-850 g, fest eingeriittelt 1250-1400 g, 
Estrichgips dagegen bei seinem dichteren Geffige und groberen Mahlung 
wiegt, lose eingelaufen 900-1200 g, fest eingeriittelt 1300-1700 g. 
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o. Mahlung. Die feinste Mahlung weist der Form- oder Modell
gips auf, danach kommt der Putz- oder Stuckgips und schlieBlich, am 
grobsten gemahlen, der Estrichgips. 

Der deutsche Gipsverein hat 1911 Vorschriften zur einheitHchen 
Gipspriifung aufgestellt, die naehstehend beriieksiehtigt sind (alle er
forderliehen Gerate liefert das Chemische Laboratorium fiir Tonindustrie 
Berlin NW). 

Der zu priifende Gips ist zuerst auf einem Sieb mit 16 Masehen auf 
1 qem oder 2 mm Masehenweite abzusieben, wobei die im Gips oft vor
kommenden weiehen Knollen zerfallen und etwa vorhandene grobe Ver
unreinigungen zuriiekbleiben. Man bedient sich dazu eines mogliehst 
groBen Siebes, da dieses nicht nur das gleiehzeitige Sieben der ganzen 
Probe, sondern aueh das griindliehe Mischen derselben erleiehtert. 
Die eigentliche Siebprobe erfolgt auf dem Sieb mit 900 Maschen (0,22 mm 
Masehenweite). Feingemahlener Gips hinterlaBt 0-10% Riickstand; 
mittelfein gemahlener 10-25%, grob gemahlener 25-50%. 

6. Einstreuung, Wasserbedarf und Anmachen. Unter Einstreu
menge versteht man diejenige Menge Gips, die erforderlich ist, um 
100 eem Wasser in einen gieBfahigen Gipsbrei zu verwandeln. In 100 g 
Wasser von 15-20° C, die sieh bei 2-3 em Rohe in einer Schale 
von etwa 15 em Boden-Durehmesser befindet, wird so viel Gipsmehl 
in gleiehmaBiger Verteilung eingestreut, daB die Oberflaehe des ent
stehenden Gipsbreies gerade feueht ist. Es entsteht so ein ma,Big 
diinnfliissiger Brei, der sieh gerade noch in einem Strahle ausgieBen laBt, 
Die Einstreumenge schwankt fUr Kesselgips zwischen 130 und 180 g. -
Beim Estrichgips wird das Einstreuen von Gips in das Wasser so lange 
fortgesetzt, bis auf letzterem eine ganz diinne trockne Schicht von Gips 
sich zu bilden anfangt. Dann riihrt man etwa 5 Minuten gut mit einem 
Loffel um. - Klumpenbildung hierbei deutet beiderseits auf mangel
haften Brand. 

Estrichgips braucht bedeutend weniger Wasser, etwa die Halfte 
wie Putzgips, also etwa 30-36%. 

7. Gie8zeit und Streichzeit: Die GieBzeit des Stuckgipses ist die Zeit
dauer vom Beginn des Einstreuens des Gipses ins Wasser bis zu dem 
Augenblicke, wo der Brei nicht mehr (in einem zusammenhangenden 
Strahle) gieBfahig ist. - Die Streichzeit dagegen ist die Zeitdauer 
vom Einstrerien des Gipses ab, bis zu welcher bzw. innerhalb welcher der 
Brei zur Verwendung aufgetragen und geglattet werden kann. Man 
ermittelt diese Streichzeit, indem man mit einem Glasstabe Furchen 
durch den Brei ziliht und von den Randern dieser Furchen mit einem 
Messer 2-3 mm dicke Spane abschneidet. In dem Augenblicke, in 
welchem ein solcher Span "brocklig" wird, ist das Ende der Streichzeit 
erreicht. Die Streichzeit liegt bei Kesselgips zwischen 5 und 10 Minuten. 

8. Abbinden: Das schnelle Binden des Stuckgipses kann man wesent
Hch verlangsamen, wenn man dem Anmachewasser bzw. dem Gips 
Alkohol (10-20%) oder stickstoffhaltige Stoffe, etwa Leimwasser oder 
auch Borax zusetzt. 
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Estrichgips ist ein Langsambinder, der seine Bindezeit von 10 bis 
50 Stunden hinzieht (12-18 Stunden im Mittel). 

Beim Abbindeversuch mit Stuckgips muB sorgfaltig verfahren werden. 
Man streut das Gipspulver lose und gleichmaBig auf die Wasserflache, 
wobei es untersinkt und fahrt damit fort, bis kleine Gipshaufchen an 
verschiedenen Stellen iiber die Oberflache des Wassers hinausragen. 
Erst hierauf wird durchgeriihrt, wobei die Masse die Beschaffenheit 
von dickfliissigem Rahm erhalt. Zu langes Riihren ist fiir den Abbinde
vorgang nachteilig. Das Mischungsverhaltnis zwischen Wasser und 
Gips schwankt hierbei je nach Art und Herkunft des Gipses etwa zwischen 
10 : 13 und 10 : 17. Guter Gips braucht weniger Wasser alB geringerer. 
Gips, der sich klumpig anriihrt, zu schnell dick wird und abbindet, 
ist nicht geniigend durchgebrannt. Der Gips ist abgebunden, wenn 
der Fingernagel nur noch leichte Eindriicke hinterlaBt. 

Estrichgips braucht zum Abbinden weniger Wasser, so daB nicht 
ein gieBbarer Brei, sondern eine teigige Masse von mortelartiger Be
schaffenheit entsteht. Das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Gips ist 
hier etwa 10 : 28 bis lO : 35. Das Erharten tritt sehr allmahlich ein. 
Will man die Giite eines Estrichgipses an kleiner Probe priifen, so ist 
der ProbeguB tagelang in feuchter Luft aufzubewahren, um das Ver
dunsten des zur Erhartung notwendigen Wassers zu verhiiten. 

Temperaturerhohung beim Abbinden zeigt nur der Putzgips, 
nicht aber der Estrichgips. - Um den AbbindeprozeB des Stuckgipses 
thermisch zu bestimmen, wird in 200 g Wasser von bestimmter Tempe
ratur der zu untersuchende Gips von genau derselben Temperatur ein
gestreut, der entstandene Brei in ein zylindrisches GefaB eingefiillt, und 
zur Vermeidung des Abkiihlens in einen Trockenofen gebracht, dessen 
Warme immer auf gleicher Hohe mit der des abbindenden Gipses 
gehalten wird. Um die Erwarmung durch das Abbinden in einer Kurve 
auftragen zu konnen, werden entweder die Zeitpunkte, bei denen die 
verschiedenen Temperaturgrade erreicht werden, oder der Stand des 
Thermometers von Minute zu Minute angemerkt und die Abbindekurve 
in ein Koordinatensystem eingezeichnet, auf dessen Abszissenachse die 
Zeiten, auf dessen Ordinatenachse dagegen die Temperaturgrade auf
getragen sind. 

Zur Bestimmung der Temperaturerhohung infolge der Hydra
ta tion des wasserfreien Gi pses, die bei Herstellung des Breies 
nur einige Grade betragt und also nicht sehr deutlich wahrnehmbar 
ist, werden 200 g Gips unter Riitteln in einen Glaszylinder eingefiillt, 
in die Mitte des Pulvers das Thermometer eingefiihrt und 50 ccm Wasser 
eingegossen (Gips und Wasser wieder von genau gleicher Warme!). 
Mittels eines zugespitzten Glasstabes werden dann in das Gipsmehl 
Locher bis auf den Boden des GefaBes gebohrt, so daB das Wasser die 
Masse vollstandig durchdringen kann. Bald nach Eingabe des Wassem 
steigt die Temperatur in 1-2 Minuten rasch bis zum Hohepunkt. Der 
Unterschied zwischen der Anfangstemperatur und der hochsten erreichten 
Temperatur gibt dann die durch die Hydratation des lOslichen Anhydrits 
bewirkte Erwarmung an. 
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Raurnverrnehrung beirn Abbinden (Dehnung) findet sich nur 
beirn Putzgips und nicht beirn Estrichgips, und zwar ergibt sich fUr 
ersteren eine Dehnung von etwa 1 %. 

Trei ben soli bei sorgfaltiger Aufbereitung weder bei Putz- noch 
bei Estrichgips stattfinden. - AuBer den entsprechende.n Priifungen, 
wie solche schon beim Portlandzement beschrieben und sinngemaB auch 
hier zu benutzen sind, wendet man noch die folgenden Verfahren an: 
Man formt runde PreBkuchen von etwa 21/2 cm Dicke, halt sie wahrend 
24 Stunden in feuchter Luft und legt sie dann in Gipswasser (gesattigte 
Gipslosung), das sich in Glaswannen mit ebenem Boden befindet und 
darin nur einige Millimeter hoch steht (Wannenprobe). Treiben zeigt 
sich bald durch Aufquelien und ReiBen des Kuchens. Atzkalk treibt 
sehr rasch, schon in wenigen Stunden, Schwefelcalcium in etwas erheb
lichem Gehalte gewohnlich in 8-10 Tagen, Anhydrit gar erst in drei 
Monaten. Eine TemperaturerhOhung des Bades auf 30-40° C be
schleunigt das Treiben. - Zur Ermittlung des Treibens durch Schwefel
calcium empfiehlt Hart neben der Kochprobe die Dampfprobe, bei 
welcher die PreBkuchen 24 Stunden nach ihrer Anfertigung 4 Stunden 
lang gesattigten Wasserdampfen von 60-70° C ausgesetzt werden. 

Schwinden ist, gute Aufbereitung vorausgesetzt, fiir beide Gips
sorten ausgeschlossen. 

9. Hiirlepriifung. -Cber die Giite des Gipses, besonders des Putz
gipses, kann man sich rasch vergewissern, wenn man gleich nach er
folgtem Abbinden auf dem Probekuchen (Glasseite) mit einer Messer
spitze eine gerade Linie einritzt. Guter Gips soli dann beim Brechen 
(ahnlich wie Glas) genau in der geritzten Linie brechen. - Auch die 
Klangfarbe von Gipsstaben ist ein Zeichen ihrer Harte. Je hOher und 
helier der Klang, um so groBer die Harte, vorausgesetzt natiirlich, daB 
alie Proben durchaus gleichmaBig hergestelit waren. 

10. Festigkeit. Fur die Bestimmung der Zugfestigkeit sind 12 Probe
korper der Achterform, wie sie fur Zementpriifungen ublich sind, zu 
gieBen. Je 6 Probekorper sind nach 1 Tag und nach 7 Tagen zu priifen, 
wobei der vorn beschriebene ZerreiBapparat Fruhling - Michaelis 
benutzt wird (Fig. 41). Man erhiilt einen Gipsbrei fUr 9 Zugkorper, wenn 
man in 600ccm Wasser von 15-20° C die 6facheMenge Gipseinstreutund 
das Gemisch durchquirlt, bis alie Knotchen zergangen sind. Wahrend des 
EingieBens muB dauernd geriihrt werden. Trotzdem ergeben die Einzel
versuche erhebliche Abweichungen und ist es schwer, an verschiedenen 
Orten zu gleichen Ergebnissen zu kommen. Die Mindestfestigkeit soIl 
fiir Kesselgips nach einem Tag 8 kg/qcm, nach 7 Tagen 16 kg/qcm be
tragen. Nach Bohms Untersuchungen soli das Verhaltnis der Zugfestig
keit des Stuckgipses nach I Tag und nach 7 Tagen 1 : 2 bis 2,1 betragen. 
Dieses Verhaltnis kann als Kontrolie fur die Richtigkeit der Priifungen 
dienen. Nach 28 Tagen hat der Gips seine Hochstfestigkeit im alige
meinen erreicht. 

Die Bestimmung der Dr u c kf est i g k e i t sehen die Vorschriften des 
Deutschen Gipsvereins nicht vor, sie wird indessen haufig ausgefuhrt, 
obwohl sie mit noch groBeren Unsicherheiten behaftet ist, als die der 
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Zugfestigkeit. Stuckgips hat nach 28 Tagen etwa 90 kgjqcm Druck
festigkeit, Estrichgips kommt betrachtlich hOher, bis zu 250 kg/qcm. 

Die Wurfel aus reinem Gips werden beim Stuckgips durch EingieBen 
der dickflussigen Masse, beim Estrichgips durch EinfUllen des ziemlich 
steifen Breies mit dem Loffel angefertigt. Durch Einstechen mit einem 
spitzen Glasstabe, besonders in die aufrechten Kanten, entfernt man die 
Luftblasen. Der steife Brei des Estrichgipses wird hierbei auch etwas 
eingedruckt. Die Anfertigung der Putzgipswurfel muB hierbei innerhalb 
3 Minuten erfolgen: dabei wird die Form gerade bis zum Rande gefiillt. 
Beim steifen Brei des EstrichgipRes fiillt man dagegen die Formen bis 
etwa 3/4 em uber ihre Oberkante und streicht das Ubersehussige so weit 
zuruck, daB es den Rand der Form uberall freilaBt, damit wahrend des 
Abbindens das Naehsinken moglich ist. Das Entformen erfolgt beim 
Stuckgips sofort, beim Estrichgips, nachdem die Masse etwas steif 
geworden ist und sich gesetzt hat. 

Die fertigen Korper werden erst zum Teil etwas bedeckt gelassen 
und nach dem Abbinden in Gipswasser eingelegt. Auch die Lagerung 
in feuchter Luft wird empfohlen. 

Die Vorschriften des Gipsvereins enthalten noch Bestimmungen fUr 
die Herstellung von Korpern fUr die Ermittlung der Biegefestigkeit. 
Dazu sollen 12 Prismen von 16 em Kantenlange und 4·4 cm quadratisehem 
Querschnitt mit einmal in einer 6teiligen eisernen Form hergestellt 
(gegossen) werden. Die Proben sind nach Erhartung so in die ent
sprechende Klaue des Michaelis - Apparates einzuspannen, daB die 
beim GieBen oben liegende, abgestrichene Seite des Prismas aueh in 
dem Bugel oben liegt. Das Gewicht der Schale mit Schrot multipliziert 
mit 11,7 ergibt die Biegefestigkeit fUr 1 qcm Querschnitt (Versuehe mit 
Estrichgips und Gipsmortel. Gary, Mitt. 1902, 1 und 1904, 50). 

n. Porositiit und Raumgewicht: Die Porosi tat wird el'mittelt, 
indem del' lufttroekene Kol'per gewogen und dann in die Verdrangungs
fliissigkeit wahrend 24 Stunden eingetaucht wird. Bei Anwendung einer 
Luftpumpe geniigen hierfUr 6 Stunden. 1m Zustande der Sattigung 
wird der Korper nach· schnellem oberfHichlichen Abtrocknen wiederum 
gewogen. Der Unterschied beider Gewichte gibt die Menge der auf
gesaugten Fliissigkeit an, die Teilung durch del'en Raumgewichte als
dann den Porenraum in Kubikzentimetern. 

Die Ermittlung des Raumgewichtes erfolgt, wie auch beim Port
Iandzement, durch eines der bekannten Instrumente. 

12. Der Geltalt an CaCOa bzw. CaO sowie del' an CaS wird in der auch 
sonst iibliehen Weise ermittelt. -

Von den vorbeschriebenen Priifungen sind nach Krumbhaar aIg 
die wichtigsten anzusprechen, die auch zugleich die einfachsten und 
schnellst auszufiihl'enden sind: Hydratwassel'gehalt, Verhaltnis von 
Wasser zu Gips und Temperaturverhaltnisse beim Abbinden. Aus 
Ihnen laBt sich z. B. auch viel besser als durch die etwas schwierige 
Festigkeitspriifung ein genugend klares Bild uber den untersuchten 
Gips gewinnen. 
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I. Anhydrit als Mortelbildner. 
Anhydrit, wasserfreier schwefelsaurer Kalk, lagert in groBen Mengen 

mit dem Gips, war aber bisher in der Mortelindustrie nicht nutzbringend 
zu verwerten. Erst die Baustoffnot der Nachkriegszeit hat einige 
Bindemittel gezeitigt, die sich des Anhydrits bedienen. Hartner hat 
(Zeitschr. f. angew. Chern. 33, 175; 1920) gefunden, daB sehr fein ge
mahlener Anhydrit bei Zusatz alkalisch reagierender Stoffe oder solcher, 
die Alkalien, insbesondere Erdalkalien abzuspalten geneigt sind, einen 
guten Luftmortel von groBer Festigkeit liefert (D. R. P. 312239). 

Hartner und Platzmann (Zement 1920, 525) haben durch Ver
suche die mechanischen Eigenschaften des neuen Bindemittels nach
gewiesen, welches als "Leukolith" von der Leukolith-Gesellschaft Nord
hausen in den Handel gebracht wird. Aus diesen Versuchen, zu denen 
die fiir die Priifung von Portlandzement iiblichen Formen und Verfahren 
Anwendung gefunden haben, geht hervor, daB der Erfolg wesentlich von 
dem richtigen Wasserzusatz zu dem Mortelgemenge abhangig ist. Eine 
Abweichung von 1% im Wasserzusatz bedingt bereits erhebliche Ab
weichungen in der Festigkeit. Nebenbei ist auch zu beachten, daB mit
wachsendem Sandgehalt die Festigkeit der Mortel sehr bedeutend herab
geht, so daB sie schon bei 1 : 4 bis 1 : 6 nahezu Null wird. 

Die Tatsache, daB der Erfolg wesentlich durch die Feinmahlung des 
Anhydrits bedingt ist, veranlaBte Platzmann, auf die Beziehungen 
hinzuweisen, die zwischen dieser Entdeckung und den kolloidchemischen 
Arbeiten der letzten Jahre bestehen (Herm. Platzmann, Ein 
neues groBtechnisches Verfahren zur Darstellung von kolloiden Dis
persionen und seine Zukunftsaussichten fiir die chemische Industrie. 
Chern. Ztg. 44, 553, 565; 1920; M. v. Glasenapp, Kolloide und 
Krystalloide bei der Erhartung mortelartiger Stoffe. Prot. d. Verhandl. 
d. Ver. Deutsch. Portlandzement-Fabrikanten 1914, 245; J. Traube, 
Kolloide Vorgange beim Binden des Gipses. Strukturen in Gips. Kolloid
Zeitschr. 25, 62; 1919; Woo Ostwald und P. Wolski, Beitrage zur 
Dispersion und Kolloidchemie des Gipses 1. Kolloid-Zeitschr. 27, 78; 
1920). Die neuesten Forschungsergebnisse der Kolloidchemie haben die 
Meinung gestiitzt, daB es keine strengen Unterschiede gibt zwischen 
mechanischen Zerteilungen, kolloiden und molekularen Losungen. Bei 
allen drei Zustanden handelt es sich vielmehr urn disperse Systeme, 
deren physikalischer und chemischer Charakter nicht einheitlich ist, 
d. h. deren Eigenschaften sich periodisch im Raume andern. Dieser 
Grad der Dispersitat nimmt nach WOo Ostwald nach folgendem 
Schema zu: 

Grobe Suspensionen ~ Kolloide ~ molekulare Losungen. 
Mit anderen Worten heiBt das: wenn es gelingt, Stoffe in so fe iner 

Zerteilung herzustellen, daB sie sich im Zustande des Kolloids oder 
dariiber hinaus im molekularen Zustande befinden, so werden die Teilchen 
entsprechend erhohte Affinitaten zueinander zeigen. Die praktische, 
indessen willkiirliche Grenze zwischen mechanischen Zerteilungen und 
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den Kolloiden liegt etwa bei 0,0001 mm, wahrend der Grenzwert, eben
falls willkiirlich festgelegt, zwischen Kolloiden und molekularen Losungen 
bei 0,000001 mm zu suchen ist. Wenn Anhydrit auch bei weitem nicht 
derartige Mahlfeinheit erreicht, so wird dennoch durch die denkbar weit 
getriebene Zerteilung eine erhahte Affinitat der Teilchen zueinander be
wirkt. In der Platzmannschen Arbeit wird eine von der Maschinen
fabrik Emil PaBburg, Berlin, konstruierte Kolloidmiihle beschrieben; 
wenn es gliicken wiirde, diese oder eine andere Miihle, bei deren Prinzip 
von den gleichen bestimmenden Gedanken ausgegangen wird, den vor
erwahnten Oberlegungen dienstbar zu machen, wenn es insbesondere 
moglich ware, fiir Anhydrit ein geeignetes Dispersionsmittel zu finden -
Wasser scheidet natiirlich aus naheliegenden GrUnden aus - so miiBte 
mit der gesteigerten Feinheit der Mahlung noch entsprechend hahere 
Festigkeit erzielt werden konnen. 

Damit wiirde ein neues Moment in die Abbindevorgange, insbesondere 
auch der hydraulischen Bindemittel, getragen werden. Wir stehen viel
leicht vor einer grundlegenden Anderung der Anschauungen iiber die 
Erhartungsvorgange und die Konstitution der Mortelbildner, wie auch 
eine zweite Entdeckung auf dem gleichen Gebiete erkennen laBt. 

E. Schott hat Patentanspruch erhoben auf ein hydraulisches 
Bindemittel, das zum iiberwiegenden Teile aus Hochofenschlacke besteht, 
die mit Anhydrit gemischt wird und keine besonders feine Mahlung 
fordert. Dieses Bindemittel wiirde wie Zement zu priifen sein. 

Praktische Erfahrungen mit ihm stehen noch aus. 
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Glas. 
Von 

Dr .. Ing~ L. Springer, 
Glashiittenchemiker, Zwiesel (Bayern). 

A. Die Rohmaterialien und ihre Priifung. 
Die zur Glaserzeugung dienenden Rohmaterialien lassen sich in fol· 

gende Gruppen teilen: 
1. Kieselsaure und Silicate; 
2. Borsaure und Borate; 
3. Alkalische FluB mittel ; 
4. Erdalkalien und Metalloxyde; 
5. Triibungsmittel; 
6. Farbungs. und Entfarbungsstoffe. 

1. Die Kieselsaure 
ist der Hauptbestandteil des Glases (bis zu 80%) ; sie wird in das Gemenge 
der Rohmaterialien, den "Glassatz", meist als Sand, seltener als Quarz, 
Feuerstein, Kieselgur, vielfach aber auch in Form natiirlicher Silicate 
eingefiihrt. 

Der Sand ist mehr oder weniger reine Kieselsaure (Quarzsand), 
mit Eisenoxyd, Kalk, Kaolin (Kaolinsand), Feldspat (Feldspatsand) usw. 
als Verunreinigungen. Ein geringer Tonerde., Kalk. oder Alkalien· 
Gehalt ist auch fiir beste Glaser nicht schadlich, speziell die Tonerde 
fiir manche Glasarten sogar erwiinscht (s. tonerdehaltige Silicate). 
Dagegen richtet sich die Bewertung eines Sandes in erster Linie nach dem 
Eisengehalt hinsichtlich del' zu erzeugenden Glassorte. Einen unge· 
fahren Anhalt diirften folgende Angaben geben (R. Dralle, Die Glas
fabrikation I, 140): Krystall und optisches Glas verlangen eigentlich voll· 
kommene Eisenfreiheit; sind die anderen Rohmaterialien sehr rein, 
so diirfte sich jedoch mit einem Sand bis zu 0,02% zwar kein brillanter, 
abel' doch brauchbarer Krystall erzeugen lassen (nach Lecrenier betragt 
del' Eisengehalt bei erstklassigem Sand 0,005-0,015%, fiir Hohlglas 
steigt er bis 0,04%). Bei Spiegelglas ist schon ein etwas groBerer Gehalt 
an Eisenoxyd zulassig; mit 0,2% diirfte die obere Grenze einigermaBen 
richtig angegeben sein. Fiir Fensterglas und gewohnliches WeiBhohlglas 
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soUte der Eisengehalt nicht iiber 0,5% sein, eine Grenze, die jedoch 
manchmal iiberschritten wird. Beim Flaschenglas wird absichtlich eine 
bestimmte Farbung wesentlich durch Eisenoxyd hervorgerufen; inso· 
fern kann der Sand einen schwankenden Gehalt hiervon von 0,5-7% 
enthalten. 

Die Beurteilung eines Sandes erfolgt zweckmaBig zunachst durch 
Vorpriifungen; nur wenn diese ungiinstig ausfaUen, werden sie durch 
eine Analyse erganzt. Bei der POOung mit dem Auge und dem VergroBe. 
rungsglas (etwa 50 fach) zeigt reiner Sand nur durchsichtige, farblose 
Quarzkorner, dagegen ist eisenhaltiger Sand gelb bis rot gefarbt, auch 
dunkle Beimengungen sind meist eisenhaltig; glanzende Glimmerblatt· 
chen sowie Feldspatstiickchen wird man ebenfalls erkennen. Bei einer 
Brennprobe - macht man sie quantitativ, so kann man zugleich den 
Gliihverlust bestimmen - bleibt reiner Sand weiB, wahrend bei groBerem 
Eisengehalt eine rotliche oder graue MiBfarbung auftritt. Wird eine 
SchHimmprobe mit Wasser gem.acht, so soIl er dieses moglichst wenig 
triiben und sich rasch zu Boden setzen; leichtere Beimengungen, vor 
allem Ton, bleiben langere Zeit in der Fliissigkeit schweben. Zur Ent· 
scheidung der Frage, ob ein Sand durch Schlammen von etwa vorhandenen 
Verunreinigungen befreit werden kann, wird eine groBere Probe mit 
viel Wasser aufgeriihrt, das triibe Wasser weggegossen und dieses Ab· 
schlammen so lange wiederholt, bis das aufgegossene Wasser klar bleibt. 
Bestimmt man in dem ungeschlammten und geschlammten Sand die 
Verunreinigungen (Eisenoxyd usw.), so ersieht man aus einem konsta
tierten Analysenunterschied, wie weit durch einen SchHimmprozeB eine 
Reinigung des Sandes erzielt werden kann. Einen annahernden Ein· 
blick in den Eisengehalt eines Sandes erhalt man, indem man eine 
Probe von etwa 10 g mit Salzsaure auskocht; je nach dem Eisengehalt 
farbt sich dieselbe mehr oder weniger gelb, auch kann der Eisengehalt 
durch Zusatz von Rhodankalium mit einem anderen Sand, dessen Aus· 
zug unter ganz gleichen Bedingungen hergestellt wurde, anniihernd 
colorimetrisch verglichen werden. Die KorngroI3e des Sandes ist in
sofern nicht gleichgiiltig, als zu feiner Sand beim Einlegen des Gemenges 
staubt, wahrend grobkorniger Sand schwer schmilzt und "steiniges" 
Glas verursacht. Die KorngroBe wird durch Absieben mittels ver· 
schiedener Siebe bestimmt; nach Springers Untersuchungen haben 
gute, feinkornige Glasschmelzsande eine KorngroBe von etwa 0,25 mm 
und sollen nicht iiber 0,5 mm hinausgehen, dagegen gewohnliche Glas· 
schmelzsande nicht iiber 1,5 mm haben. 

Zwecks vollstandiger Untersuchung eines Sandes wagt man bei 
minderen Sands orten 1-2 g, bei reineren 4-5 g des vorher in einer 
Achatschale moglichst fein geriebenen Sandes in einer gewogenen Platin· 
schale oder in einem geraumigen Platintiegel ab, befeuchtet mit 10-20 
Tropfen verdiinnter Schwefelsaure 1: 1, setzt 20-30 ccm reine FluB· 
saure hinzu, verriihrt mit einem Platindrahte und laBt mit einem Platin· 
deckel bedeckt auf einem schwach erwarmten Wasserbade stehen, bis 
kein sandiger Riickstand mehr zu bemerken ist. Dann wird auf dem 
Wasserbade abgedampft, vorsichtig auf einer Unterlage von Asbestpappe 
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erhitzt, bis keine Schwefelsii.uredampfe mehr entweichen und der Riick· 
stand Mch gelindem Gliihen gewogen. Man bringt ihn hierauf nach Zusatz 
von 3-4 ccm BOl (spez. Gew. 1,1) und viel Wasser durch Erwarmen 
auf dem Wasserbade in Losung und bestimmt mit BaCl2 die vorhandene 
Schwefelsaure. (1st die Losung nicht klar, so muB von dem Riickstand 
abfiltriert werden; wenn sich derselbe auch bei nochmaliger Behandlung 
mit HF und ~S04 nicht lOst, so bringt man ihn durch Schmelzen mit 
KHS04 in Losung.) Aus der Gewichtsdifferenz (Abdampfriickstand -
S03) ergibt sich die Gesamtmenge der Basen; sie konnen im Filtrat von 
BaS04 - nach Entfernung des Bariumchlorids - im einzelnen fest· 
gestellt werden, wobei man die Alkalien aus der Differenzermittelt. -
Die Menge der Kieselsaure selbst ergibt sich, wenn man auBer der Summe 
der Basen noch den Gliihverlust quantitativ bestimmt hat, aus der Diffe· 
renz; soli sie direkt festgestellt werden, so schlieBt man etwa 1 g des 
feingeriebenen Sandes mit kohlensaurem Natronkali auf und verfahrt 
zur Abscheidung und Bestimmung dar Kieselsaure wie bei der Analyse 
des Glases. . 

Die gep.aue Bestimmung des Eisenoxydgehaltes bildet zu· 
meist den wichtigsten Bestandteil der Sanduntersuchung. Bei minder 
reinem Sand schlieBt man 1-5 g mit ~S04 und HF auf, schmilzt den 
Riickstand mit KHS04 zwecks Zerstorung etwaiger organischer Substanz, 
lOst die Schmelze in Wasser und titriert nach der Reduktion mit Zink 
mittels n/10·' besser n/SO·KMn04• Allein bei sehr reinen Sandmustern 
gibt diese Methode keine verlaBlichen Resultate. Nach den Versuchen 
von Adam laBt sich die von Lunge fiir die Bestimmung sehr kleiner 
Eisenmengen in Schwefelsaure und Aluminiumsulfat ausgearbeitete 
Methode (Bd. 1, S. 857 und dieser Band, S.587) recht gut auch zur Er
mittlung sehr kleiner Eisenmengen in Sand und anderen 
Rohmaterialien der Glas·, Email· und Tonwarenindustrie 
verwenden. Man schlieBt 1 g des feingepulverten Sandes wie vor· 
her mit Schwefelsaure und reiner FluBsaure auf und erwarmt zum 
SchluB, bis reichlich Schwefelsauredampfe entweichen. Nach dem Er
kalten versetzt man mit 1 ccm reiner konzentrierter HNOa und etwa 
50 ccm ~O, erwarmt bis zur vollstandigen Losung, verdiinnt nach dem 
Erkalten auf 100. ccm und verfahrt sodann mit 5 ccm dieser Losung 
nach Bd. 1, S. 857 (durch einen blinden Versuch wird der geringe Fe· 
Gehalt der Reagenzien bestimmt). - Springer verwendet folgende 
colorimetrische Eisenbestimmung fiir Sand und andere Roh
stoffe der Glasindustrie: Man stellt eine VergleichslOsung her, 
indem man 0,35 g Mohrsches Salz (Eisenoxydulammoniumsulfat) in 
Wasser .unter Zusatz einiger Tropfen Schwefelsaure lost, mit Permanganat 
oxydiert und auf 500 ccm verdihmt; 1 ccm entspricht 0,1 mg Fe. Man 
bringt nun die zu priifende Losung, z. B. den wie vorher hergestellten 
und oxydierten schwefelsauren Sand·Riickstand, in einem geeigneten 
MeBzylinder auf 90 ccm Volumen und setzt 10 ccm Rhodankalium· 
lOsung (1O%) hinzu, wobei je nach dem Eisengehalt eine mehr oder 
weniger starke Rotfarbung auftritt. Zugleich stellt man sich in einem 
zweiten gleichen MeBzylinder eine VergleichslOsung von ebenfalls 100 ccm 
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Volumen mit gleichen Mengen Sauren usw., Wasser und Rhodankalium 
her. Diese Vergleichslosung muB, wenn alle Fliissigkeiten eisenfrei 
sind, zunaehst farblos bleiben; nun laBt man hierzu - am besten aus 
einer Biirette - von der oben beschriebenen EisenlOsung (1 cem = 
0,1 mg Fe) so viel hinzutropfen, bis nach wiederholtem Umschiitteln 
und Erganzung der Volumina gleich starke Rotfarbung wie im ersten 
MeBgefaB eintritt; aus der Anzahl der verbrauehten Kubikzentimeter 
laBt sich der Eisengehalt der zu prii£enden Substanz direkt bereehnen. 

Quarz und Feuerstein, sowie Kieselgur werden heutzutage 
selten mehr zur Glassehmelze beniitzt; denn bei ersteren muB ihrer 
Verwendung stets ein Sortieren, Gliihen, Abschrecken und Zerkleinern 
vorausgehen, letztere ist meistens so feinpulverig, daB sie bei dem Ein
legen im Glasofen stark staubt. Die Untersuehung und Beurteilung 
dieser Rohstoffe erfolgt wie beim Sand. Quarzstiicke und Feuerstein
knollen werden zur Erlangung eines guten Durchschnittsmusters und 
zwecks leichterer Zerkleinerung in einem Tiegel scharf gegliiht und dann 
in Wasser abgeschreckt, worauf eine weitere Zerteilung in gewohnlicher 
Weise moglich ist. 

Natiirliehe Silicate. Viele in der Natur vorkommende Silic~te 
wie Feldspat, Kaolin, Ton, Granite, Trachyte, Basalte, Phonolithe, 
Obsidiane, Bimssteine, Laven, Mergel finden besonders fiir Flaschenglas, 
aber auch fiir sonstige gewohnliehe Glassorten ausgedehnte Verwendung. 
Wo sie billig zu beschaffen sind, bilden sie nicht bloB fiir Sand und Quarz, 
sondern infolge ihres Alkali- und Kalkgehaltes auch fiir diese Rohstoffe 
einen wohlfeilen Ersatz. Der in solehen Gesteinen meist vorhandene 
Tonerdegehalt wirkt, wenn nieht zu hoeh, eher niitzlieh als schadlich; 
denn die Tonerde hindert die Neigung des Glases zum Entglasen ("Rauh
werden") im Sehmelzofen und bei der Verarbeitung vor der Lampe 
und erhOht die ehemische Widerstandsfahigkeit des Glases (zahlreiche 
Beispiele hierfiir s. R. Dralle, Glasfabrikation I, S. 58). In gro13erer 
Menge maeht zwar die Tonerde das Glas sehwerer schmelzbar, dagegen 
konnen kleine Quantitaten wenigstens in bestimmten Glassatzen sogar 
die Sehmelzbarkeit erleichtern (Singer, Keram. Rundsehau 1915, 
S. 66ff. u. 1917, S. 142; Springer, Keram. Rundschau 1917, S.283). 
Die Untersuchung der Silicate erfolgt wie beim Sand bzw. wie in den 
Kapiteln "Tonanalyse" und "Glasanalyse" naher beschrieben. 

Kiinstliehe Silicate, d. h. Glasscherben, Abfallglas, Bruch
glas, manchmal auch Wasserglas, bilden vielfach ein wertvolles 
Zusatzmaterial zum Glasgemenge. Die Abfalle miissen aber fiir reines 
Glas gut sortiert und eventuell gewaschen, fiir ordinares farbiges Glas 
wenigstens nach den Farben sortiert werden. Bei Verwendung von 
Glasscherben unbekannter Herkunft kann auch eine Analyse von 
V orteil sein. 

2. Borsiiure und Borate. 
Borsaure dient zur Erzeugung von KrystalIglas, optischem Glas, 

Farbglas, Spezialglasern (chemische Gerate-, Thermometer-, Zylinder
gliiser) , Glasmalerfarben. Sie wird als wasserhaltige und wa.sserfreie 
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Borsaure, als wasserhaltiger und wasserfreier Borax, selten in Form 
nattirlich vorkommender Borate verwendet. 

Die Borsiure kOII1mt meist in raffiniertem Zustand mit min
destens 99% HsBOa, selten als Rohborsaure mit 80-90% HsBOs 
zur Verwendung. Raffinierte Borsaure soll nur geringe Mengen von 
Sulfaten, Chloriden sowie unloslichen Bestandteilen und nur Spuren 
von Eisenoxyd enthalten. Man tiberzeugt sich von der Reinheit, indem 
man 5-10 g Borsaure in heillem Wasser lost, filtriert und den unloslichen 
Riickstand bestimmt; das Filtrat wird nach dem Ansauem mit Salpeter
saure in der einen Halfte auf Chloride, in der anderen Halfte auf Schwefel
saure geprtift. Der Fe-Gehalt wird colorimetrisch ermittelt, indem 
man 3-5 g Borsaure in reiner Platinschale mit Flullsaure und Schwefel
saure abdampft und weiter wie beim Sand verfahrt. 

Eine quantitative Analyse der raffinierten Borsaure wird meist nur 
indirekt ausgeftihrt, indem man in einer Probe wie vorher den unloslichen 
Riickstand, sowie eventuell Chloride und Sulfate bestimmt und das hygro
skopische Wasser durch 2stiindiges Trocknen bei 500 und 12 Stunden 
Stehen tiber konzentrierter Schwefelsaure feststellt. Die direkte Be
stimmung des HaBOa-Gehaltes kann, wenn notig, mallanalytisch nach 
der von Jorgensen angeregten Methode von Honig und Spitz 
durchgefiihrt werden (Zeitschr. f. angew. Chem. 9, 549; 1896). Man 
wagt 0,5-1 g Borsaure genau ab, lOst in ungefahr 50 ccm Wasser, das 
durch Auskochen von Kohlensaure befreit wurde, setzt 50 ccm Glycerin 
und einige Tropfen Phenolphthalein zu und titriert mit CO2-freier Natron
oder Barytlauge bis zur Rotfarbung; nun setzt man noch 10 ccm Glycerin 
hinzu, wodurch meist Entfarbung eintritt, titriert weiter auf Rot, setzt 
abermals 10 ccm Glycerin zu usw., bis auf emeuten Zusatz derselben 
die rote Farbe nicht mehr verschwindet, was der Fall ist, wenn auf 1 Mol. 
HaBOa 1 Mol. NaOH in der Losung vorhanden ist. Da das Glycerin 
oft sauer reagiert, so mull es vor Gebrauch mit Natronlauge neutrali
siert werden. 

Die Rohborsaure enthalt neben hygroskopischem Wasser (1,5 bis 
6,2%) noch 3,8-15,5% Verunreinigungen (Si02, HaS04, die schwefel
sauren Saize von NHa, Mg, Ca, Na, K, Fe, AI, femer N~CI, MoO, or
ganische Stoffe. Da diese Verunreinigungen mit Ausnahme von H2S04 

und geringer Menge NH4CI in absolutem AIkohol unlOslich sind, so pflegt. 
man haufig das hygroskopische Wasser und den in AIkohoi unioslichen 
Rtickstand zu bestimmen, so daB sich die HaBOa aus der Differenz ergibt. 
Man trocknet nach Zschimmer (Chem. Ztg. 25, 67; 1901) eine gewogene 
Menge Rohborsaure 2-4 Stunden bei 500 und hierauf noch 12 Stunden 
tiber konzentrierter Schwefelsaure im Exsiccator; der Gewichtsverlust 
entspricht dem hygroskopischen Wasser. Die getrocknete Probe wird 
sodann in absolutem AIkohol geli:ist, durch ein mit Glaswolle beschicktes 
de Koninksches Filtrierrohrchen gegossen und mit Alkohol gewaschen .. 
Das Filtrierrohrchen wird vor .und nach dem Filtrieren unter Durch
saugen von trockener Luft bei 50 0 bis zum konstanten Gewicht getrocknet; 
die Gewichtsdifferenz entspricht der Gesamtmenge der Verunreinigungen. 
Da jedoch bei 50 0 nicht alles hygroskopische Wasser und die Verunreini-
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gungen in Alkohol nicht vollkommen unloslich sind, fallen die fiir H3B03 

gefunden Werte um etwa 2% zu hoch aus. Es ist daher nach 
Zschimmer sowie nach Adam vorteilhafter, auch die Rohborsaure 
maBanalytisch zu bestimmen, wenn es auf groBe Genauigkeit ankommt; 
da aber Rohborsaure in der Glastechnik fast gar nicht verwendet wird, 
so sei von der Wiedergabe dieser Verfahren abgesehen, eventuell geniigt 
fiir technische Zwecke die obige Methode. 

Zur Bestimmung der Verunreinigungen lost man 2-3 g Rohborsaure 
in warmem Wasser, filtriert den unli:islichen Riickstand ab, versetzt das 
Filtrat mit Salpetersaure, scheidet in der einen Halfte durch wieder
holtes Abdampfen die Kieselsaure ab und fallt in der zweiten Halfte 
Chloride und Schwefelsaure aus. Eine andere Probe dampft man mit 
FluBsaure und etwas Schwefelsaure zur Trockne ab, lost den Riickstand 
mit Salzsaure und Wasser, bestimmt in der einen Halite der Losung 
Eisenoxyd, Tonerde, Kalk und Magnesia, in der zweiten Halfte Kali 
und Natron. 

Borax. Er wird meist als raffinierter Borax angewendet, da Roh
borax oft bis zu 38% Verunreinigungen (NaCl, Na2S04, CaS04, unli:isliche 
Bestandteile hygroskopisches Wasser usw.) enthalt. Der raffinierte Borax 
kommt einerseits in wasserfreiem, gebrannten Zustande in den Handel, 
andererseits in wasserhaltigem, krystallisiertem Zustande, und zwar 
sowohl als der gewohnliche pl'ismatische Borax Na2B40 7 + 10 H20 mit 
47,2 0/ 0 Wasser, als auch der seltenere oktaedrische Borax Na2B40 7 + 
5 H20 mit 30,9% Wasser. Da also der Wassergehalt verschieden ist, 
zudem der wasserfreie Borax sehr viel Wasser anzieht, das hinsichtlich 
des Kaufwertes und im Glassatze wohl zu beriicksichtigen ist - Ver
fasser fand in einem als "wasserfrei" bezeichneten Borax einmal 25 0/ 0, 

ein andermal sogar 45 0/ 0 Wasser - so wird in erster Linie der Wasser
gehalt gepriift; 1 g gepulverter Borax wird in einem gewogenen, bedeckten 
Platintiegel anfangs gelinde, allmahlich starker bis zu schwachem Gliihen 
erhitzt, die Gewichtsdifferenz ergibt das Wasser. Die Prufung auf Rein
heit und die Ermittlung del' vorhandenen Verunreinigungen erfolgt wie 
bei der Bol'saure; als direkte Verfalschung kame besonders ein Gehalt 
an Soda in Betracht, del' sich beim Behandeln mit Sauren zeigen wurde. 
Farbende Metalloxyde in wesentlichen Mengen wurden sich in der Schmelz
probe bei der Wasserbestimmung zeigen. 

Die quantitative Analyse des Boraxes wird meist indirekt ausgefiihrt. 
indem Wasser und Verunreinigungen bestimmt und der Gehalt an 
Na2B40 7 aus del' Differenz errechnet wird. Eine direkte Borsaure
bestimmung kann nach del' Methode von Rosen blad t- Gooch gemachi 
werden. Alkali- und Erdalkaliborate geben bei der Destillation mit 
iVlethylalkohol und Essigsaure alles Bor als Borsauremethylester abo 
Fangt man den Ester uber einer gewogenen Menge Kalk bei Gegenwart von 
Wasser auf, so entsteht Calciumborat. Verdampft man nun zur Trockne, 
gliiht und wagt, so gibt die Gewichtszunahme die Menge von B20 a an. Die 
genaue Ausfiihrung und entsprechende Apparatur siehe Treadwell, 
Quant. Analyse 1921, 364. Noch gebrauchlicher ist das titrimetrische Bor
saure-Bestimmungsverfahren nachHonigund Spitz (s. Borsaure, 8.1013) 
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indem in Boraten die Borsaure bei Gegenwart von Glycerin und Phenol
phthalein als Indicator mit Natronlauge gemessen wird. Bei diesem 
Verfahren laBt sich zugleich auch das Natron bestimmen - soferne es 
sich nun nicht gewichtsanalytisch durch Abdampfen mit 10 cern FluB
saure und 2 ccm Schwefelsaure (1: 1) als N~S04 feststellen laBt. Etwa 
30 g des zu untersuchenden Salzes werden mit ausgekochtem Wasser zu 
11 gelOst. In 50 cern der klaren Losung bestimmt man das Natron mit 
Hilfe von Methylorange und ni2-Saure, 1 cern = 0,0155 g Na20; auch 
W or Ie (Beitrage zur quantitativen Bestimmung der Borsaure, Doktor
Dissertation, Miinchen 1915) weist neuerdings darauf hin, daB sich der 
Alkaligehalt des Boraxes nach diesem Verfahren - er nimmt nilo·HCl -
sehr genau feststellen laBt (0,3427 g Borax verbrauchen theor. 17,94 cern 
nilo-HCl). - Zu dieser gegen Methylorange neutralen Losung werden 
2-3 Tropfen Phenolphthalein und 50 ccm Glycerin zugefugt und nun 
ni2-NaOH bis zur Rotfarbung einflieBen lassen. Man setzt so lange je 
10 ccm Glycerin und ni2·NaOH zu, bis ein erneuter Glycerinzusatz die 
Rotfarbung nicht mehr zum Verschwinden bringt. 1 ccm ni2-NaOH 
entspricht 0,0175 g B20 S (nach derGleichung B20a + 2 NaOH = 2 NaB02 
+~O). - Nach Sprechsaal 1911, 551 kann man auch mit nil·HCl 
und n/t.KOH titrieren. Erhiilt man dann bei der Analyse mehr N~O 
als zur Bindung des gefundenen B20a notig ist, so wird dasselbe als 
N~COs berechnet. Es ist ublich aus dem prozentigen Gehalt an B20 3 das 
krystallisierte Salz zu berechnen: % B20 3 • 0,7307 = % Na2B40 7 • 10 ~O. 
1st das Salz wasserarmer, so ist diese Zahl groBer als 100. 

Natiirliche Borate, wie Borocalcit (Pandermit) und Boronatrocalcit, 
werden wegen ihrer Verunreinigungen in der Glasindustrie fast nie 
direkt verwendet; zu ihrer Untersuchung haben Honig und Spitz 
ebenfalls Verfahren ausgearbeitet, welche an der schon zitierten Stelle 
angegeben sind. 

Als Borersatz wurde Soda angepriesen, andere Ersatzstoffe erweisen 
sich vielfach als Kieselfluornatrium; solche Stoffe sind an ihren 
Reaktionen yom echten Borax leicht zu unterscheiden. Fiir die Glas· 
schmelze haben solche Ersatzmittel wenig Wert, sie konnen wohl den 
Borax als FluBmittel bis zu einem gewissen Grade vertreten, niemals 
aber dem Glase die gleichen charakteristischen Eigenschaften wie durch 
die Borsaure verleihen. 

3. Alkalische FluUmittel. 
Der billigste Stoff, das Steinsalz, kann unmittelbar zur Glasschmelze 

nicht dienen; es wird aber wegen seiner Verdampfung oft als Lauterungs
mittel (siehe spater S.983) verwendet. Am hiiufigsten benutzt man 
Pottasche, Soda, Sulfat; erstere meist fur Krystallglaser, Soda fiir 
Glaser mittlerer Qualitat, Sulfat fur gewohnliche Glaser. AuBerdem 
werden noch die beiden Alkalinitrate als FluB-, Lauterungs. und 
Oxydationsmittel verwendet (siehe Farbungs. und Entfarbungsstoffe, 
S. 984). Kryolith und Kieselfluornatrium als Trubungsmittel (s. S. 979) ; 
fiber Borax siehe S. 967. 
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Die Pottasche ist nach Ursprung und Art ihrer Erzeugung ver
schieden rein; es werden in der Glasindustrie die verschiedensten Sorten 
der Pottasche verwendet, zwar selten mehr die Holzpottasche, weniger 
haufig auch WollschweiJ3pottasche, dagegen sehr viel einerseits die 
Melassepottasche als Abfallprodukt der Riibenzuckerfabrikation, anderer
seits Mineral- oder Magnesia-Pottasche, welche, nach dem Elektrolyse
und dem Magnesia-Verfahren aus StaJ3furter Mineralien hergestellt, 
sowohl in wasserfreiem als auch in wasserhaltigem Zustand mit 11/2 bzw. 
2 Mol. ~O = 17,4 bzw. 20,7% Wasser im Handel vorkommen. Zu 
beachten ist zunachst ein groBerer Gehalt an kohlensaurem Natron be
sonders in der Melassepottasche, wahrend die StaJ3furter Pottaschen hier
von fast frei sind. Zur Erzeugung reinenKaliglases kann natronsalzhaltige 
Pottasche daher nicht dienen, dagegen ist fiir andere Glaser ein kleiner 
Sodagehalt sogar erwiinscht, weil solche Pottasche leichter schmilzt. 
Chloride und Sulfate sind in kleinen Mengen nicht schadlich, ja sie konnen 
sogar wegen ihrer Verdampfung zur Lauterung des Glases beitragen, 
was beirn Gebrauch verschiedener Pottaschen wichtig ist (Springer, 
Sprechsaal1919, Nr. 40); in groBeren Mengen dagegen sind sie ein nutz. 
loser Ballast, Sulfate konnen sogar zur Bildung von Glasgalle Veranlassung 
geben. Nach Springers Untersuchungen enthalt die Melassepott
asche meist etwas Kaliphosphat (etwa 1,5%), das aber nicht schadlich 
ist. Durch die im Wasser unli:islichen Bestandteile konnten groBere 
Mengen von Tonerde und Eisenoxyd in die Glasmasse gelangen; ferner 
diirfen im Riickstand keine groben Schamottestiickchen u. dgl. vor
handen sein, weil dieselben AnlaB zu steinigem und schlierigem Glas 
geben. FUr Krystallglas wird natiirlich moglichst wenig Eisen ver· 
langt. Wichtig ist der Wassergehalt der Pottasche, da sie einerseits 
sehr hygroskopisch ist, andererseits auch als Hydratpottasche ver· 
wendet wird; zur Priifung muB man ein gutes Durchschnittsmuster 
nehmen, da gerade die zusammengebackeneri Knollen mehr Feuchtigkeit 
enthalten; so hatte nach einer Priifung ein von der gleichen Pottasche 
abgesiebtes Pulver 5,8%, eine zusammengebackene Masse 21,5% Wasser! 

Die Untersuchung der Pottasche erfolgt nach der in Bd. I, S. 1050 
gegebenen Anleitung 1). Zur standigen fiberwachung geniigt es, den 
Wassergehalt und unloslichen :B.iickstand zu bestimmen, auf Chloride 
und Sulfate zu priifen, ferner alkalimetrisch den Titer festzustellen, 
indem 3,45 g Pottasche abgewogen. mit n/1-HCI titriert werden: 
1 ccm = 2% "Pottasche", endlich den Eisengehalt zu kontrollieren, 
was colorimetrisch, wie beim Sand angegeben, geschieht. 1m Handel 
werden vielfach die alkalimetrische Gradigkeit oder gar der gesamte 
Alkalisalzgehalt als "Prozente" Pottasche angegeben; allein die Giite 
einer Pottasche, speziell fiir die Glasschmelze, ist in ers~r Linie 
abhangig von einem moglichst hohen Gehalt an Kaliumcarbonat, wobei 
aber auch das als Silicat und Phosphat vorhandene Kali ins Glas ein· 
geht. Wie Natriumcarbonat zu bewerten ist, wurde schon erwahnt, 
dagegen ist das als Chlorid und Sulfat vorhandene Kalium ziemlich 

. 1) fiber einfache titrimetrische Bestimmung des Sodagehaltes in der Pott
asche B. Springer, Sprechsaal 1921, 328. 
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wertlos. Daraus folgt, daB fur die Einrechnung einer Pottasche in den 
Glassatz nur eine Gesamtanalyse eigentlichen Wert besitzt. 

Als Ersatz fUr Pottasche wurden kohlensaurer Baryt und Wasserglas in 
Mischung mit anderen Alkalien angeboten, worauf hier nur hingewiesen sei. 

Soda. Die wasserhaltige Krystallsoda mit 10 Mol. = 63 % Wasser 
wird nie verwendet, sondern nur die calcinierte Soda. Auch hier ist 
man von dem Gebrauch der unreineren Leblanc- oder Sulfat-Soda fast 
ganz abgekommen und zu der viel reineren Solvay- oder Ammoniak
Soda iibergegangen. -Cber die Unterscheidung zwischen leichter und 
schwerer Soda herrscht in der Glasindustrie oft groBe Unklarheit, indem 
bald Solvay- bzw. Leblancsoda, bald die wasserfreie bzw. wasserhaltige 
Soda darunter verstanden wird. Die einzig richtige Unterscheidung 
griindet sich auf das Litergewicht (siehe Bd. 1, S. 951), in der chemischen 
Zusammensetzung braucht kein Unterschied vorhanden zu sein. Doch 
ist die schwere Soda oft hochprozentiger .und reiner, ferner schmilzt sie 
infolge ihrer dichten Masse gleichmaBiger und ruhiger (Springer, Keram. 
Rundschau 1916, Nr. 3). Die Soda kann ahnliche Verunreinigungen 
wie die Pottasche enthalten an Chloriden und Sulfaten, sowie Eisenoxyd 
und unloslichen Riickstanden, auch sind dieselben in der gleichen Weise 
zu bewerten. Der Eisengehalt solI in guter Soda hOchstens 0,02% 
betragen, fUr Krystallglas konnen noch hOhere Anforderungen gestellt 
werden. Zu beachten ist, daB die Sodafabriken auch eine Ammoniak
soda in Mischung mit 8-10% Sulfat herstellen wegen der besseren Ein
schmelzung und Lauterung; freilich kann die Soda mit Glaubersalz 
und Kochsalz in groBeren, fiir die Glasschmelze schadlichen Mengen 
verfiilscht sein. Endlich ist noch der Wassergehalt zu beriicksichtigen; 
obgleich die Soda weniger hygroskopisch ist als die Pottasche, so kann 
doch ihr Feuchtigkeitsgehalt auch sehr s('hwanken; bei 2% ist die Soda 
haufig schon kl~mpig und miBfarbig, bis zu 10% kann sie beim Lagern 
an feuchter Luft leicht aufnehmen. Beziiglich der Farbe solI gute Soda 
rein weiB sein, gelbliche oder rotliche Farbe zeigt hOheren Eisengehalt 
an, doch kann auch eine weiBe Soda bei schlechter Carbonatierung viel 
Eisen enthalten. ' 

Die Untersuchung der Soda beschriinkt sich zunachst auf Feststellung 
ihrer Verunreinigungen und des Wassers sowie des Eisengehaltes auf 
colorimetrischem Wege. Die Gradigkeit wird wie bei der Pottasche 
bestimmt; werden 2,65 g Soda abgewogen, so entspricht 1 ccm n/rHCI= 
2 % "N a2COa.". Nahere Einzelheiten iiber dieses Verfahren sowie die 
vollstandige qualitative Analyse der Soda siehe Bd. 1, S. 946. 1m allge
meinen gilt fiir ihre Bewertung fiir die Glasindustrie: die Soda solI fein
pulverig und trocken sein, damit sie sich gut mischen laBt, soll moglichst 
hohen G.ehalt an Na2COa, dagegen moglichst wenig Verunreinigungen 
besitzen (mit der fiir Kochsalz und Sulfat gemachten Einschrankung). 

Als Soda-ErsatzstoUe wurde schon kaustizierte Soda (Atznatron), 
Kieselfluornatrium und Glaubersalz angeboten, ferner sogenannte Soda
kompositionen, die neben wenig Soda viel Steinsalz, auch Baryt, Kalk
und FluBspat sowie Glaubersalz enthalten. (Springer, Sprechsaal 
1920, S. 310.) 
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Sulfat. Selten wird wasserhaltiges, fein krystallisiertes Glauber
salz mit 10 Mol. = 55,9%HP verwendet, weil von ihm iiber die doppelte 
Menge genommen werden miiBte und weil es zur Verdampfung des Wassers 
viel Warme verbraucht. Meist dient das aus Kochsalz und Schwefel
saure hergestellte calcinierte Sulfat. Ferner ist im Gebrauch das fast 
vollkommen eisenfreie Hargreaves-Sulfat. Bisulfat wurde fiir die 
Glasschmelze in letzter Zeit auch schon vorgeschlagen, wiirde aber wegen 
seines geringen Natron- und hohen Schwefelsauregehaltes Schwierig
keiten bei der Schmelze machen (Springer, Keram. Rundschau 1917, 
S. 67). Sehr grobes Sulfat mit geringem Eisengehalt wird als Neben
produkt in den Kalifabriken gewonnen. Oft findet auch gelblich 
gefarbtes, chromhaltiges Sulfat mit 1-3% Na2Cr04, das in der Chrom
salzindustrie anfallt, Verwendung besonders fiir Flaschenglas. 

Bei der Bewertung des Sulfats fiir die Glasindustrie gilt: Es soil 
rein weiB sein, hochstens mit schwach griinlichgelbem Stich; braunlich 
gefarbte Stiicke weisen meist nicht auf einen htiheren Eisengehalt, 
sondern auf "Oberhitzung hin. Es soil feinkornig und miirbe sein, groBere 
Klumpen mit krystallinischem Kern sowie schmutziggraue Farbe zeigen 
unvollstandige Umwandlung des Kochsalzes an. Der Gehalt an N~S04 
soil 95-97% betragen. An Verunreinigungen kommen in Betracht: 
Kochsalz, wovon nicht mehr wie 0,5-1 % und freie Saure, wovon nicht 
mehr als 1-2% enthalten sein sollen, beide sind unnotiger verdampfender 
Ballast; unloslicher Riickstand kann bis 1 % vorhanden sein, bestehend 
aus ~Oa, Fe20a, CaO, MgO. Eisen ist meist als Sulfat, selten als 
Oxyd vorhanden, dagegen kann das bei der Herstellung von Salpeter
saure als Riickstand verbleibende Bisulfat kleine Splitterchen von FeaO, 
von den eisernen Retortenwanden enthalten, was besonders beriick
sichtigt werden muB. Der Eisengehalt sollte moglichst gering sein, 
z. B. fiir Spiegelglas nur 0,02%; solches Sulfat wird aus moglichst 
eisenarmem Kochsalz in Bleipfannen erhalten; wahrend Eisenpfannen
sulfat etwa 0,07-0,13% Fe enthalt, schwankt der Gehalt bei Blei
pfannensulfat zwischen 0,01-0,03 0/ 0 Fe; auch Hargreaves-Sulfat ist 
sehr eisenarm; neuerdings kommt extra gereinigtes Sulfat vor mit nur 
0,0009% Eisenoxyd, das sich sogar zur Herstellung von la. Krystallglas 
statt Soda eignen solI (Killer, Allgemeine Glas- und Keram-Industrie 
1919, Nr. 21/22). Frisch hergestelltes Sulfat enthalt zwar nur einige 
1/10% Wasser, allein bei langerer Lagerung, besonders an feuchten Orten, 
kann es mehrere Prozent Wasser anziehen, wobei es klumpig und hart 
wird (Verfasser fand im lnnern eines Glaubersalzhaufens 1,5%, an der 
oberen steinharten Schicht 4% H20); solch hart gewordenes Sulfat 
kann nach feiner Mahlung und Beriicksichtigung seines Feuchtigkeits
gehaltes wieder gebraucht werden. 

Die Priiiung des Glaubersalzes zur gewohnlichen "Oberwachung 
geschieht durch Feststellung der vorher genannten Verunreinigungen 
nach den iiblichen Verfahren.. Fiir fortlaufende genauere Kontrollen 
beniitzt Springer folgende einfache quantitative Methode: Man 
bestimmt in 10 g zuerst durch gelindes Gliihen den Verlust an ~O und 
80a, lost dann in Wasser und faUt, ohne das Unltisliche abzufiltrieren 
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mit NH3 und (NH')2 C20,; der gesamte Niederschlag samt Riickstand 
wird dann filtriert, gegliiht und gewogen, er gibt (ohne Magnesia, welche 
meist nur in sehr geringer Menge vorkommt), das gesamte "Nichtnatron" 
an. Die Differenz kann als Natriumsulfat betrachtet werden einschlieB
lich NaCI, welches man eventuell noch eigens bestimmt; fiir farblose 
Glaser miiBte der Eisengehalt noch gesondert ermittelt werden. -
Ober die vollstandige quantitative Analyse des Sulfats siehe Bd. I, S. 896. 
Ober Sulfat - Wasserglas - Mischungen siehe Springer, Sprech
saal 1920, S. 21. 

4. Erdalkalien und Metalloxyde. 
Hier kommen in erster Linie die kalkhaltigen Rohstoffe in Betracht, 

vor allem kohlensaurer Kalk, seltener FluBspat, dann kohlensaurer, 
seltener schwefelsaurer Baryt, ferner Bleioxyd meist in Form von Mennige, 
endlich manchmal Zinkoxyd. 

Kalk wird heutzutage selten mehr in Form des gebrannten und 
an der Luft infolge Wasseraufnahme zerfallenen Kalkhydrates ver
wendet; bei demselben ware eine fortlaufende Kontrolle des Gliih
verlustes an H20 eventuell CO2 notig, eine vollstandige Untersuchung 
wiirde sich ahnlich wie beim kohlensauren Kalk vollziehen. Meist wird 
dieser in Form von Kalkspat, Marmor, Kreide, Kalkmergel nach feiner 
Mahlung benutzt, da gerade die seiner Verwendung auftretende CO2-Ent
wicklung auf die Schmelze giinstig wirkt. Bei der Bewertung des Kalkes 
fiir die Glasindustrie gilt: Er solI weich sein, damit er sich fein mahlen 
laBt. Die Farbe reiner Kalke ist im allgemeinen weiB, doch kann auch 
miBfarbiger Kalk fiir die Krystallglasschmelze wohl brauchbar sein, wenn 
die Farbung nicht yom Eisenoxyd, sondern von organischen Stoffen 
(Bitumen) herriihrt. Dies zeigt sich dann schon bei einer Brennprobe, 
wobei ein solcher Kalk sich reinweiB brennen wird. Sonst solI der Kalk 
natiirlich im allgemeinen moglichst reich an CaCOs sein. Als Neben
bestandteile und Verunreinigungen kommen in Betracht: Kieselerde 
(Sand, kieselsaurer Kalk), Tonerde und Magnesia; in kleineren Mengen 
sind diese Stoffe nicht schiidlich, erst in groBeren Mengen machen sie 
das Glas schwerer schinelzbar, doch werden fiir ordinare Glaser auch 
Kalke mit hohem Tonerdegehalt verwendet. Eisen- und Manganoxyd 
sind fiir farblose Glaser sehr unerwiinscht; guter Kalkspat enthalt nicht 
mehr als 0,1 % FezOa, in den besten Sorten findet man unter 0,01 % Fe20a; 
ein kleiner Mangangehalt ware selbst fiir Krystallglas nicht schadlich, 
ein groBerer Gehalt an Eisen- und Manganoxyd kann fiir gewohnliche 
Glaser, besonders farbiges Flaschenglas gleichgiiltig, eventuell sogar er
wiinscht sein. Zuweilen kann ein Kalk auch Baryt enthalten, was nur 
giinstig ware, ferner Gips, der aber Galle bildet, Schwefelkies, der MiB
farbungen verursacht, fluB- und phosphorsauren Kalk sowie Alkalien, 
die in kleinen Mengen nicht schiidlich sind. 

Fiir die Untersuchung des Kalkes, der zur Glasbereitung dienen solI, 
laBt sich ein allgemeiner Analysengang nicht aufstellen, derselbe muB 
sich nach dem Ausfall der qualitativen Proben und der Art der Verwendung 
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richten. FUr reine Kalke genugt, besonders fur laufende Kontrollen, 
im allgemeinen die Feststellung des Gliihriickstandes, der nach even· 
tuellem Abzug des in HOI Unloslichen als OaO (theor. 56,03%) betrachtet 
werden kann. Wie eine vollstandige quantitative Analyse des Kalkes aus· 
gefuhrt wird, dariiber siehe Bd. I, S. 977. - Oft wird nur nach dem Eisen· 
gehalte gefragt, den man in einer Probe von 2-5 g bestimmt. 1st dieselbe 
in HOI ohne groI3eren und besonders nicht braunlichenRiickstand lOslich, 
so kann man das Eisen in der Losung direkt colorimetrisch bestimmen. 
Bleibt aber ein groI3erer, besonders auch braunlich gefarbter Riickstand, 
der noch einen ziemlichen Eisengehalt vermuten laI3t, so fallt man in 
der Losung ohne Filtration des Riickstandes ~03 + Fe20 a mit Am· 
moniak, filtriert und verascht im Platintiegel, zersetzt mit FluBsaure, 
verdampft zur Trockne mit Schwefelsaure (eventuell ist noch ein Schmelzen 
mit KHS04 notig) und bestimmt dann in der Losung das Eisen bei 
groBeren Mengen mit Permanganat, bei kleineren Mengen colorimetrisch. 

Ober fluBsauren Kalk (FluBspat) und phosphorsauren Kalk (Knochen
asche usw.) siehe Triibungsmittel S. 978 u. 980. 

Baryt. Baryt macht das Glas leichter schmelzbar wie Kalk, erhOht 
seine Schwere und seinen Glanz, macht es aber weniger widerstands· 
fahig gegen chemische Einfliisse; deshalb kann Baryt auch bis zu einem 
gewissen Grade einen Ersatz fiir die alkalischen FluI3mittel bilden 
(Springer, Keram. Industrie 1918, 8 ff.). Selten wird schwefelsaurer 
Baryt (Schwerspat) verwendet, sondern meist kohlensaurer Baryt ent
weder in Form des natiirlichen Witherits oder als gefallter kohlen
saurer Baryt, der in verschiedenen Reinheitsgraden im Handel vor
kommt. Der Baryt kann ahnliche Nebenbestandteile und Ver
unreinigungen enthalten wie der Kalk, auBerdem noch Kalk und 
Strontian, die in kleineren Mengen nicht schadlich sind. Natiirlich 
soll der Prozentgehalt an BaOOa moglichst hoch sein; die Bestimmung 
desselben wird nach dem Auflosen in HOI und der Abscheidung mit 
H2S04 in bekannter Weise als BaS04 ausgefiihrt. FUr farbloses Glas 
soll wie beim Kalk der Eisengehalt moglichst niedrig sein; dem Ver
fasser kam sogar der merkwiirdige Fall vor, daB ein als "reinster 
gefallter kohlensaurer Baryt" bezeichnetes Material optisches Glas 
blaulich farbte, wobei dann die Untersuchung kleinste Mengen Kobalt· 
oxyd als Verunreinigung ergab. 

Bleioxyd. Es wird meist als Mennige, seltener als Bleiglatte oder 
andere Bleiverbindungen ins Glas eingefiihrt. Man nimmt deshalb 
Mennige statt Glatte, weil erstere reiner, besonders frei von metallischem 
Blei ist (Dralle, Die Glasfabrikation I, S. 179). Da die Mimnige nur fiir 
hochwertiges Krystallglas, Optik usw. verwendet wird, muI3 sie frei 
sein von allen verunreinigenden und farbenden Bestandteilen. Nicht 
selten sind Beimengungen von Sand und Ton, als grobe Verfalschung 
auch Eisenoxyd (Eisenmennige) bzw. Ziegelmehl, ferner Zinnoxyd, 
Bleisul£at und besonders groBere Mengen von BarytweiB BaS04, 

sogenannte Anstreichmennige (dem Verfasser lag eine von einer Krystall
glasfabrik gekaufte Mennige mit 75% BaS04 vor, die Mennige einer 
Emailfabrik enthielt 35% BaSO.); diese Stoffe wiirden natiirlich den 
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Schmelzproze3 ganz erheblich staren. Endlich konnen noch B~Oa, 
Sb20a, CuO, Fe,P3 vorhanden sein, von denen vor allem die beiden 
letzteren farbend wirken. 

Zur Untersuchung der Mennige lOst man nach Beck etwa 10-20 g 
auf, indem 10 g in einem geraumigen Becherglas mit etwas Wasser an
gefeuchtet, darauf mit 8-10 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) und 
tropfenweise mit 2 ccm H20 2 (30%) versetzt werden. Nach der Losung 
verdiinnt man auf 50 ccm, kocht 1 Stunde, filtriert nach mehr
stiindigem Stehen vom Unloslichen ab, wascht mit hei3em Wasser aus 
und bestimmt durch gelindes Gliihen den Riickstand. Soll derselbe 
noch weiter, besonders auf BaS04 untersucht werden, so wird er mit 
Soda geschmolzen und in bekannter Weise behandelt. rm Filtrat wird 
mit ~S04 dasBlei ausgefallt unddurchEindampfen undAbrauchen usw. 
vollstandig abgeschieden; im Filtrat vom Bleisulfat konnen die Ver
unreinigungen in bekannter Weise bestimmt werden, wobei bei sehr 
reiner Mennige und genauer Untersuchung 100-600 g geWst werden. 

Nach Sacher (Chem. Ztg. 32, 62; 1908) wird die Mennige mit Sal
petersaure und Formaldehyd zersetzt. Man bringt zu 20 g Mennige 
etwa 20 ccm Wasser und 20 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) sowie 
3 ccm Formaldehyd, erwarmt ma3ig, dampft die HNOa ab, lost den 
Riickstand in heiBem Wasser, filtriert ab und bestimmt durch ge
lindes Gliihen und Wagen das UngelOste. 

Zur Bestimmung des Fe20a in der Mennige wird mit 20 g Mennige 
wie vorher verfahren, ein eventueller Riickstand samt Filter in einem 
PlatingefaB verascht und das darin vorhandene Fe20 3 mit etwas FluB
saure und Schwefelsaure in Losung gebracht. Das Filtrat vom Un
gelOsten wird mit 14 ccm H2S04 (1: 1) versetzt, der Niederschlag ab
filtriert, das Filtrat mit der durch AufschlieBen des Riickstandes 
erhaltenen Losung vereinigt und auf 500 ccm verdiinnt. In dieser 
Fliissigkeit wird das °Fe20a colorimetrisch bestimmt. 

Zur Feststellung des CuO-Gehaltes wird mit 20 g Mennige ebenso 
verfahren, das Pb als PbS04 abgeschieden, das Filtrat auf 20 ccm ab
gedampft, mit iiberschiissigem Ammoniak versetzt und colorimetrisch 
mit einer ammoniakalischen KupferlOsung von bekanntem Gehalte 
verglichen. 

Ein Gehalt der Mennige an Manganoxyd wiirde beim direkten Kochen 
derselben mit reiner, starker HNOa durch die Violettfarbung angezeigt. 

Eine quantitative Bestimmung des in der Mennige enthaltenen 
PbO bzw. Pba0 4 wird meist direkt nicht ausgefiihrt, sondern dessen 
Gehalt aus der Differenz erschlossen. - Soll der iiberschiissige Sauer
stoff bzw. der Pb02-Gehalt in der Mennige bestimmt werden, so ga· 
schieht das nach Beck am besten nach der Methode von Topf und 
Diehl (Dingl. polyt. Journ. 242, 196; Zeitschr. f. anal. Chem. 26, 
296; 1887) mittels Jodkalium und Na.Thiosul£at.Losung, ist aber auch 
nach der Methode von Lux (ebenda 19, 153; 1880) moglich mittels 
Oxalsaure und Kaliumpermanganat (die Ausfiihrung siehe Tread well, 
Quant. Anal. 1921, 532 u. 573). 
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Zinkoxyd wird heutzutage o£ters fUr physikalische und chemische 
Spezialglaser verwendet; es wird meist in Form der verschiedenen 
Sarten des ZinkweiB (SchneeweiB, KronenweiB usw.) in das Glas ein
gefiihrt, bei welchem es auf einen moglichst hohen Gehalt an ZnO, 
eventuell moglichst geringen Gehalt an Fe20 a ankommt. Zunachst 
ist der Gliihverlust (H20, CO2) festzustelIen, dann ein eventuell in HCI 
un16slicher Riickstand (BarytweiB, Ton, Sand). Der Fe-Gehalt wird 
colorimetrisch ermittelt. Zur Zn-Bestimmung lost man in verdiinnter 
Essigsaure, filtriert das Ungeloste ab, neutralisiert die Losung, versetzt 
mit Na-Acetat und einigen Tropfen Essigsaure und fallt mit ~S. Das 
Filtrat kann in bekannter Weise weiter untersucht werden und ist vor 
allem noch auf Kalk und Baryt zu priifen. - Zur Orientierung iiber die 
qualitative Beschaffenheit des Zinkoxyds kann noch folgende Probe 
dienen: Der in der HCI-Losung mit NaOH erhaltene Niederschlag muB 
im DberschuB derselben vollig loslich sein, ferner muB die Losung mit 
NHa + (NH4)2S2 einen reinweiBen Niederschlag von Schwefelzink geben, 
eine schwarz gefarbte Fallung wiirde Verunreinigungen von Blei (Blei
weiB als Zusatz 1), Kupfer, Eisen, Kobalt usw. anzeigen. 

5. Triibungsmittel. 
Zur Erzeugung weiBer, mehr oder weniger getriibter Glaser dienen 

seltener Zinkoxyd und Arsenik, meist natiirlicher sowie kiinstlicher 
Kryolith (Kryolin, Opalin) und als Ersatz hierfiir Mischungen aus fluor
haltigen Stoffen wie FluBspat, Fluornatrium, Kieselfluornatrium einer
seits und tonerdehaltigen Stoffen wie Tonerdehydrat, Kaolin, Feldspat 
andererseits, endlich natiirliche und kiinstliche Phosphate wie Guano, 
Knochenasche, Di- und Tricalciumphosphat, manchmal auch Feder
weiB (Talk). 

Zinnoxyd (Zinnasche) findet zumeist bei der Fabrikation von 
Emaillen und Glasuren, seltener der eigentlichen Glaser Anwendung. 
Zur Feststellung des SnOz-Gehaltes, der meist 99,5% betragt, wird eine 
Probe von 0,3 g mit konzentrierter Salpetersaure fast abgedampft, 
mit Wasser aufgenommen, der Riickstand gegliiht und gewogen. Be
sonders unreine Sorten enthalten Blei, Eisen und Kupfer, welche in einem 
Salpeter- oder Salzsaure-Auszug bestimmt werden, Kieselsaure, welche 
sich nach dem Abrauchen mit HF aus dem Gewichtsverlust ergibt, losliche 
Chloride und Sulfate, welche in einem wasserigen Auszug festgestellt 
werden, Wasser (bis zu 10%), welches man durch eine Gliihprobe er
mittelt (SprechsaaI1911, 551). Endlich ist Zinnoxyd auf metallisches 
Zinn zu priifen, weil dieses schwarze Piinktchen und Schlieren im Email
glas verursachen kann; die Untersuchung geschieht durch Abschlammen 
von 1 kg Zinnoxyd mit Wasser und Feststellen des schweren, grauen, 
kornigen Riickstandes von Zinn am Boden des SchlammgefaBes. -
Es sei darauf hingewiesen, daB statt Zinnoxyd auch Zirkonoxyd als 
Triibungsmittel verwendet werden kann. 

Dber Arsenik siehe S. 983. 
Cbem.-tecbn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. U. 62 
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Der FluBspat wird nicht bloB zur Triibung des Glases verwendet, 
sondern manchmal auch noch als FluB- und Lauterungsmittel besonders 
in der Flaschenglasfabrikation. Da aber ein groBer Teil des Fluors mit 
dem Silicium des Sandes als SiF4-Gas entweicht, also eine Verminderung 
des Kieselsauregehaltes im Glas eintritt, so wird das Glas in der Qualitat 
schlechter; da er zudem die SchmelzgefaBe stark angreift, solI von seiner 
Verwendung auBer als Triibungsmittel moglichst abgesehen werden 
(Dralle, Die Glasfabrikation I; Springer, Sprechsaal 1914, S. 4ff.). 
Der FluBspat ist selten rein, sondern enthalt Quarz, Ton, CaCOs, CaS04, 

BaS04 ; fiir die Glasfabrikation ist er urn so wertvoller, je hoher der Gehalt 
an CaF2 ist und je weniger er Fe20 a enthalt, aHerdings sind kleine Bei
mengungen an Si02 oder CaCOa nicht schadlich. Die Farbe des FluB
spats laBt einen SchluB auf den Fe20 a-Gehalt nicht zu, da die oft inten
sive Farbung von organischen Verbindungen herriihrt und beim Erhitzen 
auf 300-400 0 verschwindet; man kann jedoch aus der mehr oder weniger 
weiBen Farbe des gegliihten FluBspates auf den geringeren oder hoheren 
Fe20 a-Gehalt schlieBen. 

Zur quantitativen Analyse bestimmt man zuerst in 1 g durch ganz 
gelindes Erhitzen im Platintiegel den Gliihverlust, behandelt dann den 
Riickstand mit HF durch 2-3maliges Abrauchen, wobei die Si02 als 
SiF4, zu dem CO2 ent",eicht, so daB sich nach der Wagung der Si02-

Gehalt ergibt; sind Carbonate vorhanden, so extrahiert man vor der 
HF-Behandlung mit Essigsaure. Der Riickstand besteht meist aus 
reinem CaF2, das mit H2S04 abgeraucht als CaS04 bestimmt werden 
kann. Die Ermittlung des Eisengehaltes erfolgt nach dem Abrauchen 
mit Schwefelsaure nach den gewohnlichen Verfahren. 

Zur annahernden Bestimmung des aHein maBgebenden F-Gehaltes 
mischt man 1 g FluBspat mit 1 g reinem Quarz, tragt das Gemisch in 
einen 250-ccm-Kolben ein, wiegt die Flasche, setzt eine gewogene Menge 
konzentrierter Schwefelsaure zu, erwarmt aHmahlich gelinde, worauf 
der Gewichtsverlust das verfliichtigte SiF4 angibt, aus dem der F-Gehalt 
berechnet werden kann; freilich ist dieses Verfahren nicht genau, be
sonders bei Gegenwart groBerer Mengen von CaCOa. - Daher beniitzt 
Ada m zur technischen Untersuchung des FluBspats das nachstehende 
Verfahren: 1 g der feingeriebenen Substanz wird in einer Platinschale 
auf 300 0 im Luftbad erhitzt und der Gewichtsverlust (Wasser + or
ganische Substanz) bestimmt. Zur Losung von etwa vorhandenem 
CaCOa wird dann verdiinnte Essigsaure zugesetzt, erwarmt und zur 
Trockne verdampft; man erwarmt sodann mit 20 ccm Wasser, versetzt 
mit der 3fachen Menge absoluten Alkohols, filtriert und wascht mit 
der gleichen Alkoholmischung; durch Veraschen des Filters und 
schwaches Gliihen des Riickstandes ergibt sich das geloste CaCOa• -
Eine zweiteProbe FluBspat von 1 gwirdmitder 4fachenMenge Soda innig 
gemischt, im Platintiegel geschmolzen und darin die Si02 nach Berzeli us 
(siehe Analyse fluorhaltiger Glaser, S. 1015) bestimmt. In dem Filtrat 
von SiOz wird nach dem Ansauern mit HCI wie gewohnlich die Schwefel
saure bestimmt. - Eine 3. Probe des FluBspats wird mit reiner HF und 
3 cern HzS04 (1: 1) in einer Platinschale erwarmt, dann eingedampft und 
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abgeraucht, bis alles CaF2 zersetzt und HF entfernt ist. Der Ruckstand 
wird mit verdunnter HCI erwarmt, wobei vorhandenes BaO als BaS04 

ungelost bleibt, die Losung aber zur Bestimmung von AI20 a, Fe20 a, CaO 
(eventuell Alkalien) benutzt; das F ergibt sich dann aus der Differenz. 

Zur genauen Bestimmung der Kieselsaure im FluBspat kann 
folgende Methode des Osterr. Ver. f. Chem. und metallurgische 
Produktion in Aussig dienen l ). Der Flu!3spat wird zuerst in einer 
Platinschale schwach gegluht, dann mit 15% kieselsaurefreier FluB
saure behandelt bei gelinder Warme, um aIle Kieselsaure in Kiesel
fluBsaure uberzufUhren. Die Losung wird durch vorsichtige Dekantation 
yom Ruckstande getrennt und in einer zweiten Platin- oder Silber
schale mit Chlorkalium und etwas Alkohol als Kieselfluorkalium gefaIlt. 
Nach gutem Absitzen wird die uberstehende Flussigkeit durch ein kleines 
Filter gegeben und durch Was chen mit alkoholischer Chlorkalium16sung 
in der Schale und am Filter die Hauptmenge vorhandener FluBsaure 
bzw. Salzsaure entfernt. Das Filter wird in die Schale zuruckgegeben 
und bei Gegenwart von Phenolphthalein ein etwa noch vorhandener Rest 
von Sauren neutralisiert. Dann setzt man heiBes Wasser hinzu und 
erhitzt nahe zum Kochen; jetzt kann die Titration des vorhandenen 
Kieselfluorkaliums ausgefUhrt werden. 

Die genaue direkte Bestimmung des Fluors ist moglich nach der 
Methode von Greef (s. S. 576) und von Fresenius als Fluor
silicium - wenn sie nicht in einer gewohnlichen Flasche, sondern 
in dem Penfieldschen Apparat ausgefUhrt wird -, ferner als Kiesel
fluorwasserstoffsaure nach S. Penfield, modifiziert von 
F. P. Treadwell und A. A. Koch (Zeitschr. f. anal. Chem. 43, 
469; 1904); endlich nach dem gasvolumetrischen Verfahren von 
Ottel, vgl. S. 578. 

Kiesemuornatrium kann in ahnlicher Weise wie FluBspat unter
sucht werden; doch wird sein Gehalt vorteilhaft titrimetrisch bestimmt: 
3 g werden in 400 cern siedendem Wasser gelost, yom unloslichen Ruck
stand abfiltriert und auf 500 cern aufgefUllt. Davon werden 100 cern = 
0,6 g mit 25 ccm neutraler n/4-CaC12-Losung versetzt und mit n/rNaOH 
mittels Phenolphthalein als Indicator heiB titriert: 1 cern n/l-NaOH = 
0,0471 Na2SiF6 • So fand Verfasser in vetschiedenen Sorten von Kiesel
fluornatrium 90,0, 92,0, 78,3% Na2SiF6• 

KryoIith trubt das Glas infolge seines Fluor- und Aluminium
gehaltes, weshalb er in erster Linie hiernach zu bewerten ist, fur farblose 
Glaser solI er moglichst eisenfrei sein. Neben dem naturlichen Kryolith 
mit etwa 60% NaF und 40% AIF3 kommt manchmal auch noch der 
Chiolith mit umgekehrtem Prozentverhaltnis an diesen Stoffen vor. 
Daneben wird synthetischer Kryolith hergestellt, der in seiner Zu
sammensetzung dem Naturprodukt sehr nahe kommt und sehr wenig 
Eisenoxyd enthalt. W ohl zu unterscheiden hiervon sind die gewohn
lichen k unstli chen Kryoli the, welche meist einen groBeren Gehalt an 
wertloser Si02 und Na2C03 oder weniger wertvollem Na2SiF6 aufweisen. 
Endlich sind sogenannte Kryolithersatzstoffe im Handel, das sind 

1) Privatmitteilung an den Herausgeber. 
62· 
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Mischungen von tonerdehaltigen Stoffen wie Tonerdehydrat, Feldspat 
und Kaolin mit fluorhaltigen Stoffen wie FluBspat und Kieselfluornatrium, 
oft unter Zusatz von Soda 1). - Die Untersuchung von Kryolith und 
ahnlichen Materialien erfolgt einerseits durch Ermittlung des F-Gehaltes 
wie beim FluBspat (vgl. auch S. 574 Aluminiumsalze), andererseits durch 
Feststellung der basischen Bestandteile, besonders Al und Na, sowie Fe 
in einem SchwefelsaureaufschluB. - Das gefallte Na wird mit F auf NaF 
berechnet, der Rest auf AlF3, der Rest des Al als ~03. 

Die Priifung der zur Triibung bei fluorhaltigen Stoffen mitverwendeten 
oder in Kryolithersatz-Mischungen enthaltenen, tonerdehaltigen Mate
rialien wie Tonerdehydrat, Feldspat und Kaolin geschieht nach den 
gewohnlichen Verfahren, wobei hier auf einen moglichst hohen Gehalt 
an Al20 3 und moglichst geringen Gehalt an Fe20 3 zu sehen ist. 

Als phosphathaltige Trubungsmittel dienen Knochenasche und 
Guano, ferner kiinstlich hergestellte Na- und Ca - Phosphate. Der 
Wert dieser Materialien hangt in erster Linie von dem Gehalt an Phos
phorsaure ab, dann vom Eisengehalt. Die Untersuchung dieser Stoffe 
wird nach dem im Kapitel Diingemittel (Bd. III) angegebenen Ver
fahren vorgenommen. 

FederweiB (Talk) ist hauptsachlich Mg-Silicat. Fiir seine triibende 
Wirkung ist aber vielfach nicht bloB seine chemische Zusammensetzung, 
d. h. ein moglichst hoher Gehalt an kieselsaurer Magnesia maBgebend, 
sondern auch seine physikalisch-mineralogische Beschaffenheit (Dichte, 
KorngroBe, Schmelzbarkeit). 

6. Farbungs- und Entfarbungsstoffe. 
Die Anzahl der Stoffe fur die Glasfarbung ist auBerordentlich groB, 

vor allem verwendet man die Verbindungen von Eisen, Mangan, Kupfer, 
Nickel, Kobalt, Chrom, dann Uran, Antimon, Silber, Gold, Selen und 
Schwefel sowie orgailische, kohlehaltige Stoffe. Andererseits bewirkt 
die Verunreinigung der Rohmaterialien durch Eisenoxyd, Sulfide und 
organische Substanzen, daB die Glasmasse sogar bei Verwendung sehr 
reiner Rohstoffe stets einen mehr oder weniger deutlichen, griinlichen 
bis gelblichen Farbton erhalt. Derselbe muB deshalb fur farblose Glaser 
beseitigt werden, indem man dem Glasgemenge bzw. der Glasschmelze 
solche Stoffe zusetzt, welche durch oxydierende Wirkung auf die farbenden 
Verunreinigungen oder durch Farbenkompensation oder in beiderlei 
Weise eine Entfarbung hervorrufen. Die wichtigsten Entfarbungsmittel 
sind: Braunstein bzw. Kaliumpermanganat, Nickel- eventuell Kobalt
oxyd, Selen und selenigsaures Natron, welche hauptsachlich physikalisch 
entfarbend wirken, dann Arsenik, Salpeter und dessen Ersatzstoffe, 
welche hauptsachlich chemisch entfarbend wirken; zu beachten ist, 
daB viele farbige Entfarbungspraparate im Handel vorkommen, welche 
aus einem Gemisch obiger Stoffe bestehen und vielfach noch Sand, 

1) "nber Gewinnung und Bedeutung des natiirlichen, groillandischen Kryoliths" 
vOn Grun wald im Sprechsaal1914, S. 235; "nber naturlichen und synthetischen 
Kryolith" von Teisler im Sprechsaal 1914, S. 436 und von Grunwald im 
Sprechsaal 1814. S. 508. 
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Kalk U8W. zur Verdiinnung enthalten. Ebenso kommen aber auch 
Mischungen von Farbstoffen als Farbglaskompositionen zur Erzielung 
bestimmter Farbtone im Handel vor. - Die Untersuchung der Farbungs. 
und Entfarbungsmittel wird nach den bekannten analytischen Methoden 
durchgefiihrt, weshalb nachfolgend nur auf jene Momente hingewiesen 
sei, die bei ihrer Priifung fUr die Glastechnik besonders zu beachten sind. 

Eisenverbindungen farben das Glas griin bis gelb; man benutzt 
Eisenoxydul, Eisenoxyd, Eisenoxydhydrat, Hammerschlag, Ocker, Eisen. 
vitriol, seltener Blutlaugensalz und Schwefelkies, bei denen o£fenbar 
auch der Kohlenstoff bzw. der Schwefel farbend wirken, endlich andere 
Eisenerze wie Rot- und Brauneisenstein, Siderit usw., auch Lehm und 
Basalt. Den Wert all dieser Stoffe bemiBt man natiirlich nach dem 
Eisengehalt, die kiinstlich hergestellten Verbindungen sind wrnigstens 
auf Wasser, eventuell Chloride und Sulfate zu priifen, die natiirlichen 
auf Eisengehalt und Gangart. 

Manganverbindungen dienen einerseits zur Herstellung violetter 
bis schwarzer, zusammen mit Eisenoxyd auch weinroter bis brauner 
Glaser, andererseits aber auch zur Ent£arbung des Glases. Verwendet 
werden meist Braunstein, seltener andere Manganerze, oder kiinstliche 
Manganoxyde bzw. KMnO,. Die Anspriiche, welche an die Reinheit 
des Braunsteins gestellt werden, richten sich nach der Art seiner Ver
wendung. Als Ent£arbungsmittel und fiir reine Violettfarbungen wird 
ein moglichst reiner, d. h. vor allem von Eisenoxyd und Gangart freier 
Braunstein verlangt; ob hierfiir auch ein mogHchst hoher Gehalt speziell 
an Mn02 notig ist oder iiberhaupt nur an Mangan, ist strittig. Dagegen 
spielt £iir weinrote bis braune Farbungen ein hOherer Eisengehalt keine 
Rolle, da hier sonst meist absichtlich noch Eisenoxyd zugesetzt wird. 
Beziiglich der Priifung des Braunsteins siehe Artikel "Chlor" (Bd. I, 
S. 970). 

Kupferverbindungen sind imstande, unter normalen Umstanden 
blaugriine, auf Zusatz von Reduktionsmitteln rote Glaser zu erzimgen: 
man beniitzt Kupferoxyd, Kupferoxydul, Kupferhammerschlag, seltener 
Kup£ervitriol oder Kup£ercarbonat. Von groBem EinfluB auf die SchOn
heit der Farbe ist ein Eisengehalt, ferner ist zu beachten, daB technisches 
Kup£eroxyd nicht selten Sand und andere in HNOa unlOsliche Bestand
teile wie CuS usw. enthlilt. Auch auf die Unterscheidung von Kupfer
oxydul und Kupferoxyd ist Wert zu legen, da dieselben verschiedene 
Fa.rbekraft besitzen. 

Kobaltverbindungen Hefern hell- bis dunkelblaue Farbungen; manch
mal werden sie auch in auBerst kleinen Mengen als Zusatz bei der Ent
farbung beniitzt. Die Farbekraft ist nur abMngig von dem CoO-Gehalt 
der einzelnen Praparate, kann natiirlich durch einen groBeren Gehalt 
an Eisen- oder Nickeloxyd unvorteilhaft beeinfluBt werden. Verwendet 
werden zumeist schwarzes Kobaltoxyd (RKO) und graues Kobalt
oxyduloxyd in verschiedener Reinheit (FKO, FFKO), ferner seltener 
kohlensaures Kobaltoxyd (KOH) , arsensaures Kobaltoxyd (AKO) , 
phosphorsaures Kobaltoxyd (PKO), Mufiger wiederum Za££er (Safflor), 
d. h. rohe Rostprodukte kobalthaltiger Erze noch mit einem groBen 



9S2 Glas. 

Tell derer Verunreinigungen, endlich Smalte, d. i. ein CoO-haltiges, 
glasahnliches Kalisilicat. 

Nickelverbindnngen werden seltener zur Herstellung von rotlich
braunen bis graugriinen Farbtonen verwendet, wohl aber bilden sie ein 
wichtiges Entfarbungsmittel. Man beniitzt Nickeloxydul ("Nickeloxyd 
graugriin"), Nickeloxydulhydrat ("Nickeloxyd griin") und das wasser
freie bzw. wasserhaltige Nickeloxyd ("Nickeloxyd schwarz"). MaB
gebend ist der Gehalt an NiO, weshalb wenigstens der Gliihverlust 
festzustellen ist; fiir Entfarbung miissen die Praparate moglichst eisen
frei sein, wahrend ein kleiner Kobaltgehalt nicht schadet. 

Chromverbindnngen farben im allgemeinen das technische Glas griin. 
Es dienen Chromoxyd ("Chromoxyd griin"), bei welchem durch Aus
kochen mit Wasser auf Chromate und Sulfate zu priifen ist, die gelben 
und roten Alkalichromate ("Chromoxyd gelb und rot"), wo bei den Na
Salzen auch der H20-Gehalt zu beriicksichtigen ist, ferner Ba-, Fe- und 
Pb-Chromat, die aber ebenfalls nur nach dem Gehalt an Cr20a zu be
werten sind, Fe-, Ca- und AgO-Chromate, bei welchen natiirlich auch diese 
Metalle mitfarben. 

Uranverbindungen erteilen Bleiglasern eine licht- bis dunkelgelbe, 
bleifreien Glasern eine gelbgriine, bisweilen fluorescierende Farbe. Selten 
wird Uranoxyd oder Uranoxyduloxyd beniitzt, sondern meist Uranoxyd
natron ("Uran lichtgelb"), manchmal auch uransaures Blei ("Uran 
orange"); ihr Wert hangt nur ab von dem Gehalt an Uranoxyd, als 
Verunreinigungen konnen sie Na2S04, CaCOa und PbCOa enthalten. 

Silberverbindungen farben das Glas gelb, je nach ihrem Gehalt an 
metallischem Silber, der also festzustellen ist; verwendet werden die ver
schiedenen bekannten Silberverbindungen. 

Goldverbindnngen farben das Glas rosa bis rubinrot; man benutzte 
friiher meist den Kassiusschen Goldpurpur, heutzutage Goldchlorid, 
das von verschiedener Zusammensetzung und Wassergehalt im Handel 
vorkommt und daher auf seinen Goldgehalt zu priifen ist. Auch Miinz
und Schmuckgold wird in Konigswasser gel6st und benutzt; auch hier 
ist der Goldgehalt maBgebend, ein kleiner Ag- oder Cu-Gehalt schadet 
nicht. 

Selenverbindungen dienen sowohl zur Rotfarbung des Glases als auch 
in kleinen Mengen zur Entfarbung. Man gebraucht rotes und schwarzes 
metallisches Selen, selenigsaures Natrium (seltener Calcium), manchmal 
auch Cadmiumselenid. Nach Frommel (Keram. Rundschau 1917, 
S. 95) enthalten die Selenpraparate zuweilen wertlose Beimengungen 
von Soda, Baryt usw., der Verfasser selbst konnte in zahlreichen Pra
paraten verschiedenster Herkunft allerdings nur geringe Mengen von 
Sand und Spuren von Blei finden. Zur Bestimmung des Selengehaltes 
werden die selenigsauren Salze in verdiinnter HCI gelost, worauf man 
S02 bis zur Sattigung einleitet, einige Zeit kocht, durch einen Gooch
tiegel filtriert, zllerst mit Wasser, dann mit Alkohol wascht, bei 105 0 

trocknet und wiegt (Na2SeOa enthalt theoretisch 45,7% Se). Noch 
rascher laBt sich die Abscheidllng des Selens nach Pence mit JK be
wirken; man verdiinnt rlie HCl-Losung, 80 daB in 100 ccm 0,1 g Se ent-
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halten sind, fiigt JK im trberschuB von etwa 3 g hinzu, kocht 15 Minuten, 
wodurch schwarzes Se ausfallt und das freie J entfernt wird. Liegt 
Selen oder ein Selenid vor, so wandelt man es durch Behandeln 
mit konzentrierter Salpetersaure in selenige Saure um und faUt nach 
wiederholtem Abdampfen mit HCl mit einem Zusatz von NaCI wie 
vorher mit S02 oder KJ. - Sehr viele der kau£1ichen Entfarbungs
mischungen enthalten Selen; dabei ist darauf zu achten, ob nicht gleich
zeitig ein Oxydationsmittel wie Salpeter und dergleichen beigemischt 
ist, wodurch es wertlos wird, wahrend Arsenik in diesem FaIle nur vor
teilhaft wirkt. (Vgl. Fenaroli, Chem. Ztg. 1912, 1149; 1914-, 1775, 
Nr. 11, 12 und 44.) 

Schwefel und Schwefelverbindungen farben das Glas gelb. Verwendet 
wird· elementarer Schwefel, der moglichst rein und vor aHem beim 
Verbrennen keinen Riickstand hinterlassen solI, ferner Schwefel
cadmium, Schwefelantimon. 

Organische Stoffe dienen ebenfalls zur Gelbfarbung des Glases. Ob 
dieselbe von diesen Materialien nur indirekt verursacht wird, indem sic 
die in anderen Rohmaterialien enthaltenen Sulfate zu gelbfarbenden 
Sulfiden reduzieren oder ob sie direkt gelb farben, was sicherlich auch 
mbglich ist, steht noch dahin (Springer, Sprechsaal 1919, 1813). 
Verwendet werden Koks, Anthrazit, Graphit, verschiedene Arten von 
Holzkohlen usw. 

Antimonverbindungen, besonders Antimonoxyd, aber auch metallisches 
Antimon (falschlicherweise Antimonium crudum geheiBen) wurden 
friiher vielfach sowohl zum Farben des Glases (gelb) wie auch als Ent
farbungs- und Lauterungsmittel empfohlen. AHein Antimonoxyd kann 
nur stark bleihaltige Glasfliisse, nicht aber die gewohnlichen technischen 
Glaser gelb farben (Schwefelantimon farbt nur infolge seines Schwefel
gehaltes). Infolgedessen konnen kleine Mengen Antimonoxyd auch nicht 
gut als Entfarbung wirken; das gleiche gilt fUr Antimonoxyd als Laute
rungsmittel, weil es sich in der Glasschmelze viel schwerer verfliichtigt 
als Arsenik, so daB im Gegenteil antimonoxydhaltigc Spezialglaser 
hergestellt werden (Springer, Sprechsaal 1915, S. 97 u. 211). Die 
Untersuchung der Antimonpraparate geschieht nach den gewohnlichen 
Verfahren, wobei darauf zu achten ist, daB auch antimonigsaure Alkali
salze (Leukonin) im Handel sind. 

Arsenvcrbindungen, meistens in Form des Arseniks als Pulver oder 
in Stiicken, seltener als metallisches Arsen, werden als Entfarbungs
und Lauterungsmittel gebraucht (in stark bleihaltigen Glasern wirken 
groBe Mengen von Arsenik auch als Triibungsmittel). Arsenik wirkt auf 
die farbenden Verunreinigungen des Glases, wie organische Stoffe, 
Schwefelverbindungen, Eisenoxydul usw. oxydierend, wodurch die 
ersteren Stoffe in fliichtige Gase, das Eisenoxydul in schwacher farbendes 
Eisenoxyd umgewandelt wird. AUerdings kann Arsenik auch reduzierend 
wirken und wird zu diesem Zwecke bei einer Uberfarbung mit Braun
stein usw. zugesetzt sowie zur Erzielung der roten Selenfarbe. Ferner 
wirkt Arsenik infolge seiner leichten Verdampfung als Lauterungs
mittel. Die Reinheit des Arseniks zeigt sich in einfacher Weise darin, 
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daB er beim Erhitzen vollstandig ohne Ruckstand sublimiert; fur farb
lose Glaser muB Arsenik frei von Eisen- und Kupferoxyd sein. 

Salpeter und Salpeterersatzstoffe werden in der Glasindustrie ahnlich 
wie Arsenik als Lauterungs- und Entfarbungsmittel verwendet, wobei 
sie in letzterem FaIle wie der Arsenik ihre oxydierende Wirkung ausuben. 
Gewohnlich werden die raffinierten Sorten des Kali- und Natronsalpeters 
verwendet, auch synthetischer oder Kunstsalpeter ist jetzt im Handel, 
sowie Kalk- und Barytsalpeter konnen vorkommen. Fiir die Bewertung 
des Salpeters ist allein sein Gehalt an salpetersaurem Alkali bzw. an Nitrat 
und freiwerdendem Sauerstoff maBgebend; doch sind die Nebenbestand· 
teile wie unlOslicher Riickstand, Chloride und Sulfate wenigstens in 
den raffinierten Sorten meist in sehr geringer, unschadlicher Menge 
enthalten. Zu beachten ist der Wassergehalt, besonders bei dem sehr 
hygroskopischen Natronsalpeter; fiir farblose Glaser ist auch ein moglichst 
niedriger Eisengehalt erforderlich. trber die Untersuchung des Sal
peters siehe Bd. I, S. 772. 

Bei den wahrend des Krieges aufgekommenen Salpeterersatzstoffen 
handelt es sich vor aHem um Superoxyde, Chlorate und Perchlorate, 
Arsenpraparate und Permanganate. Die chlorsauren und uberchlor
sauren Alkalien verhalten sich ahnlich wie Salpeter, nur daB das bei der 
Zersetzung zuerst entstehende Alkalichlorid allmahlich auch verdampft. 
Von den Superoxyden wird besonders Bariumsuperoxyd sehr viel ver
wendet; bei den Handelspraparaten ist besonders auf unlOslichen Riick
stand, Carbonat und Wasser Rucksicht zu nehmen und der aktive 
Sauerstoff festzustellen, ferner ist zu beachten, daB mit diesem Praparat 
ziemlich viel Baryt ins Glas hineinkommt. Auch Kaliumpermanganat 
gibt Sauerstoff ab, einen groBeren Zusatz verbietet aber seine violett· 
farbende Wirkung. Endlich wurde ein sauerstoffreiches Arsenpraparat 
empfohlen. trber aHe Einzelheiten dieser Salpeterersatzstoffe, ihre 
Bewertung und Untersuehung siehe Springers diesbezugliche Ver
offentliehungen im Sprechsaal 1916 und 1917. 

Bemerkung; Zahlreiehe Angaben tiber die Zusammensetzung der 
glastechnisehen Rohstoffe und vom Verfasser ausgefiihrter Analysen 
siehe in dessen "Laboratoriumsbuch ftir die Glasindustrie" 
(Verlag von W. Knapp in Halle a. d. Saale). 

B. Zusammensetzung, Widerstandst'ahigkeit 
and Priifung des Glases. 

I. Zusammensetzung des Glases. 
Aus der weiter unten folgenden Mannigfaltigkeit in der Zusammen

setzung der Glaser ist zu ersehen, daB von einer einheitliehen Formel 
fiir Glas keine Rede sein kann. Immerhin lassen sich aber beim Vergleieh 
der Analysen von Glasern ahnlicher Zusammensetzung gewisse Gesetz
maBigkeiten erkennen. Das gewohnliche teehnische Glas ist ein Doppel- . 
sHieat zweier verschiedener Basen, einerseits eines Alkalis (Kali, Natron), 
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andererseits eines Erdalkalis (Kalk, Baryt) oder Schwermetalloxyds 
(Blei- und Zinkoxyd); es muB diese Bestandteile in einem bestimmten, 
ailerdings oft zwischen weiten Grenzen schwankenden Verhaltnis ent
halten, weil die einzelnen Glasoxyde auf die Eigenschaften des Glases 
wie Schmelzbarkeit und Widerstandsfahigkeit verschieden einwirken. 
So kann als normale Zusammensetzung des gewohnlichen Glases, als 
sogenannte Normalformel, folgendes molekulares Verhaltnis der ein
zelnen Oxyde gelten: 

1 Na20(~O): 1 CaO(PbO): 6 Si02• 

Allein diese Normalformel gilt mit der Erweiterung, daB unbeschadet 
der Qualitat des Glases ein groBerer Alkaligehalt statthaft ist bei hOherer 
Silicierung, wahrend umgekehrt der Kieselerdegehalt unter die Normal
formel zUrUckgehen kann, wenn gleichzeitig der Kalkgehalt erhOht wird. 
Diese Tatsachen lassen sich in der folgenden Tscheuschnerschen 
Glasformel ausdr"iicken: 

X~O+YEO+3(~ +y) Si02• 

(Hierbei ist x~O = Alkalien, yEO = Erdalkalien und Metalloxyde, 
Si02 = Kieselsaure.) 

Es hat sich gezeigt, daB diese Formel. streng genommen nur fUr 
Natronglaser gilt, wahrend die groBere Loslichkeit des Kalis auch einen 
hOheren Kieselsauregehalt bedingt. Daher hat Keppeler fur Kali
kalkglaser empfohlen, den Wert fur Kieselsaure 

= 4 (~ + y) Si02 

zu setzen. 
Endlich hat Korner (Sprechsaal 1915, S. 331) fur Glaser, welche 

beide Alkalien enthalten, eine entsprechend genauere Formel vorge
scblagen und zur Beur!eiIung der Alkalikalkglaser nach der Tscheusch
nerschen Formel durch prozentuale Berechnungen und graphische Dar
stellungen gefunden, daB durch die erweiterten Formeln ein einseitig 
genau begrenzter Bereich fur gute Glaser sich ergibt. 

Nach den Bestandteilen lassen sich folgende Hauptkla"ssen der 
Glaser unterscheiden: 

1. Alkalikalkgliiser. 
Sie sind entweder Natronglaser, Kaliglaser oder Natronkaliglaser, 

wobei das Verhaltnis der Basen zur Kieselsaure wie dasjenige der Alkalien 
zum Kalk groBen Schwankungen unterworfen ist. Die besten Kalk
glaser sind Normalglaser von der obigen Normalformel. Da jedoch 
Glas von dieser Zusammensetzung schwer schmelzbar und verarbeitbar 
ist, so weichen die te('hnischen Glaser vielfach von dieser Formel ab, 
was innerhalb der erweiterten Tscheuschnerschen Glasformel ge
stattet ist. So enthalt das bohmische Krystallglas, hauptsachlich 
ein KaHkalksilicat,' weniger Kalk, dagegen mehr Alkalien und Sand, 
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wodurch die Politurfahigkeit erhOht wird; hierbei schwankt der Alkali
gehalt zwischen 1,5-2,0, wenn man OaO = 1 setzt, wahrend der Si02-

Gehalt die Zahl 9-15 aufweist. Umgekehrt enthalten di e Tafelglaser, 
hauptsachlich Natronkalksilicate, weniger Alkalien und Sand, dagegen 
mehr Kalk, wodurch sie billiger und glanzender werden; sie entsprechen 
durchschnittlich der Formel 0,6-1 Na20: 1 OaO:4-6 Si02• Die ge
wohnlichen Hohlglaser, auch hauptsachlich Natronkalksilica.te, 
zeigen das Verhaltnis 0,8-1,5 Na20: 1 OaO: 5-10 Si02• Die Art des 
Alkalis ist fur die Eigenschaften des Glases nicht gleichgiiltig; Kali
glaser sind farbloser, aber auch strengflussiger wie Natronglaser. Ein 
erheblicher Ersatz des Kalkes durch Magnesia hat Schwerschmelzbar
keit und Neigung zur Entglasung zur Folge, wahrend ein geringer Ton
erdegehalt dem entgegenwirkt. 

2. Tonerdereiche KalkgUiser. 
Die Zusammensetzung dieser Glaser, welche hauptsachlich zur 

Herstellung von Flaschen dienen, weicht wesentlich von der reiner 
Kalkglaser abo Damit der Zuschlag an teuren Alkalien moglichst erspart. 
wird, ist der Alkaligehalt sehrgering; dementsprechend muB aber auch, 
wenn die Glaser noch gut schmelzbar sein sollen, der Kieselerdegehalt 
zUrUckgehen; dafiir weisen sie viel Kalk und besonders Tonerde auf 
infolge Verwendung von alkalireichen, tonerdehaltigen Gesteinen als 
hauptsachlichstes Schmelzmaterial. Aus verschiedenen Analysen von 
bewahrten Flaschen laBt sich folgendes molekulares Verhaltnis der Be
standteile ableiten: 0,1-0,3 N~O(~O): 1 CaO(MgO, ~03' FeO, MnO): 
2,2-2,6 Si02• So gehen die Flaschenglaser auf die Stufe der Bisilicate 
herunter; man kann aber die tonerdereichen Glaser auch als Trisilicate 
betrachten, indem man die Tonerde nicht dem Kalk, sondern der Kiesel
saure zurechnet. 

3. BleigJaser. 

Ihre normale Zusammensetzung ist wie die der Kalkglaser. Gewohn
Hch werden sie aber alkaliarmer eingestellt, da die Mennige selbst als 
FluBmittel wirkt; so ergibt sich ein Verhaltnis von 0,3-1K20(N~O): 
1 PbO: 3,3-6,0 Si02• Man unterscheidet den echten Bleikrystall, 
ein reines Kalibieisilicat, vom Halb- oder Spezialkrystall, bei 
welchem das Bleioxyd teilweise durch CaO, BaO, ZnO, eventuell auch 
das Kali durch Na20 ersetzt ist. Die erste Sorte der Bleiglaser dient 
hauptsachlich fur Luxusglaser, ferner Spezialglaser wie optisches Glas 
usw., die zweite Sorte fur besseres PreBglas. 

4. Spezialglliser. 
Es sind ihrer Zusammensetzung nach meist solche Glaser, bei denen 

die gewohnlichen Bestandteile wenigstens teilweise durch die sogenannten 
selteneren Glasoxyde ersetzt sind, also die Kieselsaure zum Teil durch 
Borsaure (eventuell Phosphorsaure), der Kalk durch Barium-, Zink-
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und Antimonoxyd, manchmal bei volliger Abwesenheit der Alkalien. 
Infolge dieser eigentiimlichen Zusammensetzung erhalten sie auch 
besondere mechanische, thermische, optische und chemische Eigen
schaften, welche sie zu speziellen Zwecken wie Thermometern, Zy
lindern, Wasserstandsrohren, optischen Glasern, physikalischen und 
chemischen Gerateglasern geeignet machen. Ausfiihrliche Mitteilungen 
iiber die Zusammensetzung dieser Glaser, die hiervon abhangigen 
Eigenschaften und hierauf beruhenden Verwendungsarten siehe das 
Werk "Jenaer Glas und seine Verwendung in Wissenschaft und 
Technik" von Hovestadt. 

II. Chemische Widerstandsfiihigkeit des Glases. 
Die Zusammensetzung des Glases ist von groBem EinfluB auf seine 

Widerstandsfahigkeit gegen Atmospharilien und Chemikalien. Kein 
Glas ist davon absolut unangreifbar. Bei schlecht komponierten Glasern 
zeigt'sich die Wirkung der Atmospharilien (Verwitterung) durch 
ein Erblinden und lrisieren der Oberfiache, durch Ablagerung von Be
schlagen, durch Bildung feinster Risse. Umgekehrt wirken minder
wertige Gebrauchsglaser zerstorend auf den Inhalt wie Wein, medi
zinische Praparate usw., von besonders iiblem EinfluB ist eine schlechte 
Qualitat bei chemischen Gerateglasern, Wasserstandsrohren usw. Dabei 
ist in den meisten Fallen der Hauptfeind des Glases das Wasser; so 
besteht die Verwitterung in einer Veranderung der Glasoberflache, 
hervorgerufen durch die Wirkung des atmospharischen Wasserdampfes; 
dadurch entstehen alkalische Zersetzungsprodukte, aus denen die Kohlen
saure der Luft Alkalicarbonate bildet, die als Auswitterungen auf dem 
Glase erscheinen. Die Verwitterung ist um so bedeutender, je mehr 
ein Glas von Wasser angegriffen wird. Aber auch die Zersetzung durch 
Chemikalien ist, wie spater noch hervorgeht, hauptsachlich auf die Wir
kung des Wassers zuriickzufiihren. Andererseits kann Glas aber auch 
Wasser in seine OberfHLche aufnehmen, was als Quellung des Glases 
bezeichnet wird. 

nber aIle diese Erscheinungen sind zahlreiche Untersuchungen an
gestellt worden von Schott, Stas, Kohlrausch, Schwarz, Weber, 
Sauer, Mylius, Forster, Zschi m mer u. a.; aIle Einzelheiten hieriiber 
mit genauen Literaturangaben siehe in dem schon erwahnten Buche 
von Hovestadt. Immerhin seien nachfolgend die wichtigsten Unter
suchungsergebnisse kurz zusammengestellt und besonders auf neuere 
Arbeiten hingewiesen. Die allgemeine Abhangigkeit der chemischen 
Widerstandsfahigkeit des Glases von seiner Zusammensetzung wurde 
schon friiher in der Normalformel und in der Tscheuschnerschen 
Glasformel zum Ausdruck gebracht; spezielle Einzelheiten sind aus 
den folgenden Angaben zu ersehen (zum Teil nach R. Dralle, Die 
Glasfabrikation II, wiedergegeben). 

Das Verhaltnis beider Alkalien und den EinfluB steigenden Kalk
gehaltes zeigen die Versuche von Mylius und Forster (Ber. 22, 1104; 
1889). Die Tabelle zeigt die Menge des Gelosten, wenn Glaspulver von 
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beistehender Zusammensetzung 5 Stunden mit 70 ccm Wasser in einem 
Platinkolbchen auf 1000 ei'hitzt wurde. 

I. Kalisilicate Formel 
An- Ge-
gew. lOstes II. Natronsilicate Formel 

Menge 
g mg 

18,824 
18,948 
19,002 
19,072 
19,1251 

6624 
4674 
224 

32 
10 

An- i Ge 
gew. I r ~ 

Menge, os S 

g I mg 

Man sieht, daB mit wachsendem Kalkgehalt, also mit Vermehrung 
eines an sich schwer lOslichen Oxydes, die LOslichkeit des Glases abnimmt. 
Ferner findet man bestatigt, daB Kaliglaser leichter lOslich sind wie 
Natronglaser; doch tritt dieser Unterschied bei den viel Kl1lk enthalten
den Glasern mehr und mehr zuriick. 

Einen "Oberblick iiber ahnliche Versuche mit technischen Glasern gibt 
die folgende Tabelle (Mylius und Forster, Zeitschr. f. Instrumenten
kunde 11, 311). 

GeliiateB Alkali 

Glasart Zusammensetzung 
Formel auf 6 Si02 

ffir gleiche 

(Firma) 
Flichen bei 

SlOllNalol KIO I CaO Ili"e~b. 200 I 800 

Kihleru. Martini 75,4 9,3 4,4 9,9 1,0 0,95 NaKO + 0,85 CaO 1,0 6,7 
Schweig u. Co. • 78,8 10,1 3,6 7,2 0,3 0,90 NaKO+ O,60CaO 1,5 8,9 
Kavalier ..... 79,1 6,4 6,7 7,6 0,2 0,72 NaKO + 0,57 CaO 2,1 8,9 
Bohm. Hohlglas 76,5 9,2 5,5 8,2 0,6 0,99 NaKO + 0,69 CaO 10,0 43,0 

~l8~~~. ~~~f: 76,5 10,4 6,6 5,9 0,6 1,31 NaKO + 0,45 CaO 13,0 176,0 
73,1 13,4 5,3 5,8 2,2 1,35 NaKO + 0,47 CaO 21,0 1270,0 

I 

Die Mengen, die bei niederer und hoher Temperatur gelost werden, 
unterscheiden sich um so mehr, je groBer der Angriff schon bei gewohn
Iicher Temperatur ist. 

Bei fortgesetzter Behandlung mit Wasser nimmt die Menge des Ge
lOsten abo Diese Verbesserung der Glasoberflache durch Behandlung 
mit Wasser ist namentlich von Kohlrausch hervorgehoben worden, 
der die Glaser durch Bestimmung der Leitfahigkeit des mit Glas in Be
riihrung gebrachten Wassers untersuchte (s. spater). Nach der Behand
lung mit heiBem Wasser und ebenso nach langerer Bchandlung mit. 
Sauren waren die besseren Glaser dagegen widerstandsfahiger als vorher. 
Die Oberflache guter Glaser wird durch dauernde Behandlung mit Wasser 
schlieBlich praktisch unveranderlich. Je besser das Glas ist, um so friiher 
findet die Wirkung des Wassers ihr Ende, was durch Versuche von 
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Mylius (Zeitschr. f. anorg',Op.em. 55, 258; ~997) sehr deutlich gezeigt 
wurde. Schlechte Glaser erleiden die 3-4fache Zersetzung, wenn die 
Einwirkungsdauer von 1 Minute auf 1 Stunde erhOht wird, wahrend ein 
gutes Apparatenglas schon nach 1 Minute das Maximum des Wasser
angriffs erfahren hat. 

Die Wirkung der Sauren, Alkalien und anderer chemischen 
Agenzien auf Glas ist von Weber und Sauer (Ber. 25,70,1814; 1892) 
und von Forster (Ber. 26, 2915; 1893 sowie Zeitschr. f. anal. Ohern. 33, 
299; 1894) untersucht worden. 

Die Versuche von Weber zeigt folgende Tabelle: 

Proz. Zusammensetzung 
---------

Bestandteile folgender 
Glaser 

1 I 2 : 3 I 4 1 5 I 6 ! 7 i 8 i 9 i 10 

76,22
1
, 74,09 1 76,39 68,56 74.48174,69 66,751 74,12 1

1

77,07
1
74.40 

- I 0,40 0,50 1,85 0,50 0,45 1,31 0,50 0,30 I 0,70 
4,27: 5,85 5,50 7,60 7,15 7,85 13,37 8,55 8,10 8,85 
- I 7,32 4,94 2,24

1 
6,64 8,64

1 

15,50 4,86 3,75 4.40 
19,51 12,34 I 12,67 19,75 11,23 8,37 3,07 11,97 I 10,78 11,65 

, I ! " I 

Molekularverhaltnis 
Si02 : 1 CaO(AI20 aJ: KNaO 

1 I 1 1 1 1 I 1 1 

17: 4 ! 11 :2,6
1

127 : 2! 10: 319,5:2 18,8: 1,6]4,5:0'SI S: 1,6 Is,s: 1,5Is: 1,5 

Chemikalien Einwirkung auf obige Glaser 

"" I 
1 

Kochendes Wasser, is 
.s 5 Std. '" 621/ 2 3P/2 ; 291/ 2 I 17 13 9112 71/ 2 711 5 41 ' 0= ' 2 /2 

Schwefelsaure 25 "/0 ig, '" :S 431/ 2 ! 3' Std. 0 35 S 7 61/ 2 511 5 5 3 
~ /2 

Salzsaure 12 "joig, I S 3 Std. . .' .. S5 I 21 4 21/2 P/2 keine " '" Ammoniak 10%, 6 
3 Std. ;:: 62 11 81/ 2 71/. 71/. 6 5 ., 

Phosphors. Natron, '" .E 2°1°, .. Ij I 
3 Std. SI 64 I 40 351/2: 34 30 15 

Kohlens. Natron 
3 Std. 2?:1! 283 I 

1 

160 
I 

130 I I I 124 ! 501/ 2 45: 42 42 • 261/ I 
I 2 I 

Kali 
Baryt : I 23 1191/21161/2 IW/21 Sl/2 I Sl/2 

I 
8 8 I 71/ 2 

14 101/2 81/ 2 I 6 r 51/ 2 I 5 5 5 1 5 I 

Aus diesen Untersuchungen sowie besonders denen von Forster 
ergibt sich: 

Sehr verdiinnte Alkalilosungen (etwa n/1000) greifen Glas nicht 
merklich starker an als Wasser. Mit wachsender Konzentration wird 
aber der Angriff verstarkt, wobei z. B. nj1-NaOH hauptsachlich Kali~ 
silicat herausl6st, wahrend nj2-NaOH Alkalikalkglas als solches auflOst. 
Von nun an jedoch wird durch noch hOheren Alkaligehalt der Angriff 
nicht mehr verstarkt, sondern umgekehrt nimmt die Loslichkeit des 
Glases ab, je starker die Lauge wird. Hiernach empfiehlt es sich, kaustische 

I 

5 

121/2 

25 

7 
411 

/2 
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Alkalien immer in moglichst starken Losungen in GlasgefaBen auf· 
zubewahren. Nach der Starke des Angriffs ordnen sich die alkalischen 
Losungen in folgender absteigender Reihenfolge: NaOH, KOH, NH40H, 
Ba(OH)2' 

Bei den Versuchen Forsters mit Sauren stellte sich heraus, daB ein 
und dasselbe Glas stets die gleiche Gewichtsmenge verlor, ob es mit 
Schwefelsaure, Salpetersaure, Salzsaure oder Essigsaure behandelt wurde 
und ob die Saure n/1000 normal oder IOn war. Nur bei noch erheblich 
konzentrierteren Sauren wurde eine schwachere Wirkung beobachtet. 
Sji,uren in wasseriger Losung scheinen keine merkliche unmittelbare 
Wirkung auf Glas auszuiiben, sondern nur den Angriff des ver· 
diinnenden Wassers zu beeintrachtigen. Eine Ausnahme macht natiirlich 
die FluBsaure. Auch der Dampf von Schwefelsaure,wirkt besonders 
bei hoherer Temperatur auf Glas, indem sich ein weiBer Beschlag von 
Alkalisulfat bildet. 

Salze wirken sehr verschieden auf Glas ein. Alkalicarbonate konnen 
noch starker angreifen wie aquivalente Mengen kaustischer Alkalien. 
Sulfatlasungen greifen das Glas wenig an, wohl aber Phosphatlasungen. 
(Auch die Phosphorsaure selbst wirkt stark lasend auf die Kieselsaure 
des Glases.) Borsaurehaltige Glaser sind gegen Alkali sehr empfindlich, 
wahrend sie sonstigen Reagenzien gegeniiber iiberaus widerstandsfahig 
sein konnen. 

Zahlreiche Untersuchungen von verschiedenen Glassorten, besonders 
auch solcher mit selteneren Bestandteilen, hat Kohlrausch nach der 
spater zu beschreibenden Leitfahigkeitsmethode ausgefiihrt. Nur eine 
Tabelle sei hier ausfiihrlich wiedergegeben. 

Auf 

Na20 0,76 0,92 I 0,10 1,16 I 0,99 1,45 I 

CaO 0,72 0,71 0,56 0,60 0,78 0,89 
K 20 0,28 0,22 I 0,65 0,38 0,2 ~ 0,31 I 

1,35 
0,33 
0,69 

1,45 
0,32 
0,41 

1,68 
O,ll 
0,33 

6 Mol. Si02 
treffen 

Mol. 

MgO - - - 0,25 - -
Al20 a 0,44 0,32 0,23 0,20 0,72 0,20 I 0,09 0,11! 0,17 

Basen I 
g:::~t 2.2 2,17 I 1,5412,59 2,17: 2,851 2,46 i 2,29 2,29 

A-l-~stic~~·O~~d:r.----- ,- --I~-'------I--I-- I 

treffenMol.leicht· I 1 I I' 

los1icher Oxyde. 0,9 I,ll I 0,95 1,47 I 1,41 1,62 I 2,15 3,4 3,6 

Leitfahigkeit K des 
mit den GIasern 
in Beriihrung ge· 
wesenen Wassers 170 

i I I I I 

J 

460 I 220 I 230 I 420 640 860 2200 2300 
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Wir finden auch hier .die bereits bctonten GesetzmaBigkeiten: Mit 
steigendem Basengehalt und mit der ErhOhung des Alkalis gegeniiber 
den schwer loslichen Oxyden wachst die Zersetzlichkeit des Glases. 
Beachtenswert ist wiederum, daB das bOhmische Kaliglas 27 trotz seines 
hohen Si02-Gehaltes und der geringen Alkalikonzentration hinter anderen 
weniger gut komponierten Glasem zuriicksteht, was auf die groBere 
Uislichkeit des Kalis zuriickgefiihrt werden muB. Ferner haben die 
guten Glaser 25 und 26 auch den hochsten Tonerdegehalt. 

Der giinstige EinfluB eines hohen Tonerdegehaltes erhellt aus einer 
weiteren analogen Untersuchung von tonerdereichen Flaschen
glaser, welche durch ihre iiberaus hohe Basizitat auffallen und trotz
dem hauptsachlich sehr gute Glaser sind. Diese ungewohnliche Ver
groBerung der Haltbarkeit der Glaser hat zu der Annahme gefiihrt, daB 
die Tonerde in den Glasem als Saure wirke bzw. daB Tonerdekiesel
sauren sich bilden. 

In gleicher Weise wurde eine Reihe von Bleiglasern untersucht, 
wobei sich vor allem die gute Widerstandsfahigkeit derselben gegeniiber 
Wasser ergab. 

Endlich findet sich in einer Tabelle eine Reihe von Jenaer Glasem 
zusammengestellt, in denen der giinstige EinfluB des ungemein schwer 
loslichen Zinkoxyds sowie die eigentiimliche Wirkung der Borsaure 
zum Ausdruck kommt. Zinkoxyd erhOht die Widerstandsfahigkeit der 
Glaser ganz bedeutend. Mit Borsaure kann man den Schmelzpunkt 
niedrig halten und damit Glaser von hoher Sauerungsstufe herstellen 
eventuell ohne Alkaligehalt. Freie Borsaure ist zwar viel lOslicher wie 
Kieselsaure, aber sie scheint als starkere Saure die Basen besser zu 
binden und mit Kieselsaure Komplexsauren zu bilden. Halt man also 
den Borsauregehalt in geeigneten Grenzen, so lassen sich Glaser aus 
schwer lOslichen Oxyden ohne oder mit nur wenig Alkalien von groBter 
Resistenz erzeugen. 

Der beste Beweis hierfiir sind die borsaurehaltigen Jenaer Spezial
glaser, besonders das Jenaer Gerateglas, von welchem z. B. eine 
Zusammensetzung angegeben wird zu 65,3% Si02, 15 B20 3, 12 BaO, 
4,2 ZnO, 3,5 Al20a. Dieses ist nach dem Urteil von Forster (Zeit
schrift f. anal. Chem. 23, 396; 1894) und F. Kohlrausch (ebenda 34, 
592; 1895) hinsichtlich seines Verhaltnisses gegen Wasser und Chemi
kalien wie auch infolge seiner groBen Resistenz gegen plotzlichen 
Temperaturwechsel wohl das beste chemische Gerateglas. Ober die 
vorziigliche Eignung von Jenaer Gerateglas zu praziser MaBanalyse 
hat Reinitzer (Zeitschr. f. anal. Chem.23, Heft 18 u. 19; 1894) be
richtet. Freilich gibt es auch noch andere hervorragende chemische 
Gerateglaser, unter denen die Schmelzung von Stas fUr die 
Durchfiihrung seiner Atomgewichtsbestimmungen von historischer 
Bedeutung ist; es hat die Zusammensetzung 77,7% Si02, 10,3% CaO, 
7,7% Ka0, 5,0% Na20. Ober chemisches Gerateglas siehe femer noch 
Weber, Zeitschr. f. angew. Chem. 8, 662; 1895 und Weber-Sauer, 
ebenda 5, 456; 1892. 
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Nach den von Forster und Mylius ausgearbeiteten Verfahren zur 
Priifung von Glasern (s. nachsten Abschnitt) wird die Glassubstanz 
mit Wasser in Reaktion gesetzt, wodurch man sehr verdiinnte Alkali
losungen erhalt, die durch empfindliche Reagenzien, vor aHem Jodeosin 
colorimetrisch gemessen werden. Hierbei kann sowohl das Extraktions
verfahren angewendet werden, indem der wasserige Auszug in Hohl
glasern untersucht wird, oder die Oberflachenfarbung, indem man 
atherische Jodeosinlosung auf frische Bruchflachen einwirken laBt. 
Hierbei werden Unterschiede zutage treten, je nachdem die Glaser kiirzer 
oder langer bzw. erst nach einer gewissen Vorbehandlung der Einwirkung 
der Reagenzien ausgesetzt werden. Aus den hierbei auftretenden Er
scheinungen kann auf das analoge Verhalten der Glaser gegen die Atmo
spharilien geschlossen werden. Hierbei wird die "naturliche Alkalitat. 
des Glases" ausgedruckt durch die Menge Jodeosin (in Milligramm), 
welche in 1 Minute aus atherischer Jodeosin-Losung von 180 auf 1 qm 
der frischen Bruchflache niedergeschlagen wird. Viel wichtiger aber 
ist die "Verwitterungsalkalitat", ausgedriickt in der gleichen 
Weise, aber erst nach einer 7tagigen kunstlichen Verwitterung in mit 
Wasser gesattigter Luft bei 18°. Dieser Wert ist als eine wertvoHe 
Konstante des Glases anerkannt worden, der nicht bloB fUr frische 
Bruchflachen, sondern auch fUr geschliffene, wahrscheinlich auch fur 
geblasene Oberflachen gilt. Endlich kommt noch die "Losungs
alkali tat" in Betracht, d. h. diejenigen Mengen von Alkalien, welche 
bei einer bestimmten Behandlung von Glas bei verschiedenen Tempe
raturen in Losung gehen, ausgedriickt in Milligramm Jodeosin auf 
1 qm (friiher Milligramm Na20 auf 100 qcm). - Auf Grund dieser 
Messungen kommt Mylius (Silicat-Zeitschrift-Koburg 1913, S. 1 ff.) 
zu folgender hydrolytischen Klassifikation der Glaser: 

Milligramm Jodeosin auf 1 qm 

Verwitterungs- LOsungs-Alkalitii.t 
alkalitii.t bei Hohlglasem 

Klassen Glasarten 
Fii.rbung an II. Auszug I III. Auilzug 
Bruchflii.chen Wasser18 0 Wasser800 

I. KlasBe Wasserbestandige Glaser 0- 5 0- 51 0- 20 
II. 

" 
Resistente Glaser. . . 5-10 5- 16 20- 61 

III. 
" 

Hii.rtere Apparatenglii.sel' 10-20 16- 49 61-202 
IV. 

" 
WeichereApparatenglaser 20-40 49-202 202-809 

V. " 
Mangelhafte Glaser . . tiber 40 tiber 202 tiber 809 

Eine ausfiihrliche ZusammensteHung der Glaspriifungsmethoden 
fur medizinische und pharmazeutische Zwecke, vgl. Stadlmayr, 
Zeitschr. f. anal. Chem. 58, 325; 1919. 

Hier sei zum SchluB noch eine andere Erscheinung, namlich die 
Quellung des Glases kurz besprochen. Wie schon friiher erwahnt, 
kann Glas nicht bloB von seinen Bestandteilen an Wasser abzugeben, 
sondern es vermag auch Wasser in seine Oberflache aufzunehmen, was 
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man als Quellung bezeichnet.Schon Schott (Zeitschr. f. Instrumenten
kunde 9, 86; 1889) konnte an einer Reihe von Glasern zeigen, daB sie 
Wasser in sich aufnehmen, das beim Erhitzen ausgetrieben wird, was 
aber gleichzeitig mit einer Triibung, Zerkliiftung und Abbrocklung ver
bunden ist. Ahnliche Beobachtungen sind von Forster zusammenge
stellt (Ber. 25, 2495; 1892 und 26, 2920; 1893). Sehr eingehende Unter
suchungen haben Mylius und Groschuff (Zeitschr. f. anorg. Chem. 55, 
101; 1907) an Glasern anstellen konnen, die jahrelang in Akkumulatoren 
dauernd mit verdiinnten Sauren in Beriihrung waren. Minderwertiges 
Glas wird durch die Akkumulatoren£ltissigkeit merklich ausgelaugt, 
indem Alkali austritt und Wasser bis zu 12% ins Glas eingeht. Man 
besitzt selbst ftir gute Glaser den Nachweis der Wasseraufnahme in 
den Versuchen von Haber (Zeitschr. f. physik. Chern. 67, 409; 1909). 

III. Priifung des Glases. 
Hierbei konnen qualitative und quantitative Verfahren unter

schieden werden. 

1. Qualitative Methoden. 
a) Die Salzsaureprobe von R. Weber (Ann. d. Phys. u. Chern. 6, 

431; 1879). 

Das mit Wasser und Alkohol gesauberte Probesttick wird den 
Dampfen rauchender Salzsaure wahrend 24 Stunden ausgesetzt. Das 
Glas befindet sich tiber einer mit einer Glocke bedeckten Schale, welche 
die Salzsaure enthalt und ruht selbst auf dariiber gelegten Glasstabchen. 
Nach vollendeter Einwirkung laBt man den feuchten Saurehauch in 
einem staub- und ammoniakfreien Raum abdunsten oder trocknet noch 
besser tiber Atzkalk unter einer Glasglocke. Je nach der Beschaffenheit 
des Glases zeigt sich nun bei mangelhaften Glasern ein starker Beschlag, 
ein geringerer bei den besseren und nur ein zarter Hauch bei den guten, 
der bei den besten Sorten ganz verschwindet. Hierbei beobachtet man 
die Oberflache im reflektierten Licht im schiefen Winkel. Die Probe 
setzt ein geiibtes Auge voraus und ist bei rauhen Glasflachen nicht an
wendbar; auch rasch gektihlte, also an der Ober£lache "gehartete" 
Glaser werden viel weniger angegriffen. 

b) Die Eosinprobe von Mylius (Ber. 22, 310; 1889 und Zeitschr. f. 
anal. Chern. 30, 247; 1891) 

liefert zur vergleichenden PrUfung verschiedener Glaser auf ihre Wider
standsfahigkeit gegen Wasser auch bei rauher Oberflache gut brauch
bare Resultate. Die Glasgegenstande werden zuerst mit Wasser, dann 
mit Alkohol, schlieBlich mit Ather gereinigt und noch vor dem Ab
dunsten des Athers mit einer Eosin16sung behandelt, indem man das 
Glas in dieselbe hineinstellt oder auch letztere in HohlgefaBe eingieBt. 
Die Eosinlosung wird dadurch erhalten, daB man kauflichen Ather 
mit Wasser sattigt und in je 100 ccm der Fliissigkeit 0,1 g Jodeosin 
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lost. Man laBt die Flussigkeit 24 Stunden einwirken und split dann 
mit Ather abo Je nach der Angreifba.rkeit ist nun die Oberflache mit. 
einer mehr oder weniger intensiv roten Schicht bekleidet, die bei sehr 
schlechten Glasern matt und krystallinisch aussieht; auch werden schlechte 
Glaser sofort angegriffen, besserc Glaser erst nach einigen Stunden. 

c) Die Narcotinhydroehloridprobe von Anneler (Pharm. 
Zeitsehr. 58, 309; 1913, s. a. Kroebcr, Pharm. Zentralhalle 59, 223, 

233; 1918) 

bestimmt die Alkaliabgabe von Glasern. Angewendet wird eine 0,1 %ige 
Losung des Alkaloidsalzes bei Zimmertemperatur. Alkaliabgebende 
Glaser bewirken eine Ausfloekung der Alkaloidbase. 

d) Quali ta ts prufung d urch Photogra phieren. 

Hierbei werden die Glaser der Wirkung von hochgespanntem Dampf 
ausgesetzt, wobei eine ihrem Alkaligehalt und somit ihrer Gute ent
sprechende Zersetzung eintritt; diese wird bei den einzelnen Glasfarben 
photographisch fest.gehalten, wodurch sieh eine ubersiehtliche Quali
tatsprufungstabelle ergibt. Nahere Ausfuhrungen hieriiber siehe Kera
misehe Rundsehau 1912, 506. 

2. Quantitative Methoden. 

a) Gewiehtsanalytische Prufung von Glaspulver oder Glas
stuckchen. 

Das von Schwarz, Kohlrausch u. a. angewandte Verfahren, 
Glas in Pulverform der Einwirkung von Wasser, Sauren, Laugen, Salz
lOsungen usw. auszusetzen und die gelOsten Bestandteile im Abdampf
ruckstand zu bestimmen, leidet an dem Dbel, daB es nicht moglich ist, 
bei verschiedenen Glaspulvern ganz gleiche Oberflachen herzustellen. 
Immerhin aber kann die Methode zum rohen Vergleich verschiedener 
Glasfarben dienen. 

Nach Schwarz werden die Proben gepulvert und durch feinste 
Mullgaze gesiebt, 5 g mit 50 ccm 10% iger Salzsaure bei 40 0 etwa 24 Stun· 
den unter hiiufigem Umschutteln digeriert. Hierauf werden 40-45 ccm 
abfiltriert und nach dem Abdampfen der in Losung gegangene Ruck
stand gewogen. Gute Glaser geben weniger als 1 % ab, 2% scheinen 
immer noch zulassig. 

Das yom Chemischen Laboratorium fur Tonindustrie 
(Berlin) zunachst fiir Tonwaren benutzte Verfahren kann auch auf Glas 
angewendet werden. Man pulverisiert das Glas und verwendet ein Korn 
zwischen einem 60- und 120-Maschensieb. 100 g werden in einer Platin
schale mit 25 Gewichtsteilen H2S04, 10 HN03 und 65 H20 so lange gekocht, 
bis die Schwefelsaure stark raucht. Dann wird mit H20 und HN03 ver
diinnt, nochmals aufgekocht, die Flussigkeit abgegossen, das Pulver ge
waschen, getrocknet und gewogen. Hierbei ist kein Glas vollig wider
standsfahig, doch sind die Zahlen als Vergleichswerte wohl brauchbar. 



Quantitative Methoden. 995 

Dagegen ist ein Verfahren des Materialpriifungsamtes Berlin, 
Glasstiicke von 5-8 g Gewicht .(Ohne Riicksioht.&i.lf Form und Ober
£lache) der Einwirkung von Chemikalien auszusetzen und dann wieder 
zu wagen, fiir Glas nicht geeignet, weil damit nach Untersuchungen 
des Verfassers keine brauchbaren Werte erhalten werden. Die Methode 
mag fiir Baumaterialien ganz brauchbar sein, fiir Glas miiBten mindestens 
regelmaBig begrenzte Stiicke zur Verfiigung stehen. 

b) Gewichtsanalytische Priifung von GlashohlgefaBen nach 
R. Weber und E. Sauer (Ber. 26, 70; 1892). 

Sie ist besonders geeignet, wenn eine starkere Einwirkung von heiBem 
Wasser und Chemikalien zu erwarten ist. Man wahlt von den zu ver
gleichenden Glassorten GefaBe aus, deren Inhalt bzw. Innenflache sich 
moglichst genau messen oder berechnen lassen, reinigt sie durch wieder· 
holtes Ausspiilen mit destilliertem Wasser und Alkohol und ermittelt 
nach sorgfaItiger Trocknung ihr Gewicht. Hierauf fiillt man sie mit 
so viel destilliertem Wasser bzw. Lauge, Saure, Salzlosung usw., daB 
in allen GefaBen eine moglichst gleiche Flache davon bespiilt wird, und 
notiert den Fliissigkeitsstand. Man erhitzt nun auf einem Sandbade 
oder einer Asbestunterlage zum Sieden, so daB aHe zu priifenden GefaBe 
moglichst gleichmaBig erhitzt werden und daB die verdampfende Fliissig
keit von Zeit zu Zeit ersetzt wird. Nach 3-5 Stunden unterbricht man 
das Kochen, entleert die GefaBe, bestimmt nach volligem Trocknen 
und Erkalten den Gewichtsverlust und berechnet ihn zum Vergleich 
auf 100 qcm Oberflache. SoIl die Einwirkung nicht bei Siedehitze 
gepriift werden, so erhitzt man in einem Paraffin· oder Luftbade, das 
man sorgsam auf der bestimmten Temperatur erhalt. Obgleich nach 
diesem Verfahren unter Verwendung von ge)Vohnlichem, destilliertem 
Wasser keine absolut genauen Zahlenwerte erhalten werden, so liefert 
es doch brauchbare Vergleichszahlen; es ist auBerdem bei der Einwir
kung von Sauren und Laugen das allein mogliche Verfahren. Statt die 
Gewichtsabnahme der Glaser zu bestimmen, kann man bei der Priilung 
mit Wasser durch Abdampfen in einer Platinschale und schwaches Gliihen 
des Riickstandes die Menge der gelosten Glassubstanz ermitteln. 

c) Die titrimetrische Priifung der Losungsprodukte nach 
Mylius und Forster. 

Da bei der Zersetzung des Glases durch Wasser die Auflosung der 
alkalischen Bestandteile eine Hauptrolle spielt, so haben genannte Au· 
toren vorgeschlagen, die Angreifbarkeit durch Wasser nach der Menge 
der ge16sten alkalischen Bestandteile zu bestimmen. Bei groBeren 
Alkalimengen gelingt dies durch Titration mittels sehr empfindlicher 
Indicatoren wie Phenolphthalein auch bei Verwendung von n/lOO·Saure. 
Bei sehr geringen Alkalimengen wurden mit Hilfe von Jodeosin und Ather 
mit n/lOoo·Schwefelsaure noch scharfe Resultate erhalten, wenn in lOO ccm 
Wasser auch nur 0,1 mg Na20 enthalten ist (Zeitschr. f. anal. Chem. 31, 
241; 1892). Zur Herstellung einer n/1ooo·H2SO, muB vollkommen reines, 
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aus Platinapparaten unter Zusatz von etwas H2S04 destilliertes oder 
mit 0,2-0,3 mg H2S04 auf 11 neutralisiertes Wasser verwendet werden. 
50-100 cern der zu untersuchenden alkalischen Losung werden in 
einer Stopselflasche mit 10-20 cern einer atherischen Jodeosinlosung 
(2 mg Farbstoff auf 1 1) iiberschichtet und unter ofterem Schiitteln 
mit so viel n/looo·H2S04 versetzt, bis die Farbe der wasserigen Schicht 
soeben aus Rosa in Farblos iibergeht; 1 cern Saure = 0,031 mg Na20 
oder 0,047 mg K20. 

d) Das colorimetrische Verfahren von Forster und Mylius. 

Es beruht darauf, daB sehr verdiinnte Alkalilosungen beim Schiitteln 
mit einer atherischen Jodeosinlosung sich mehr oder weniger stark 
rosa farben; vergleicht man die Intensitat der Farbung mit der einer 
JodeosinlOsung von bekanntem Gehalt, so laBt sich ein SchluB auf den 
Gehalt der Alkalilosung ziehen. Die Einzelheiten iiber 'das Prinzip 
dieser Methode in ihrer Anwendung zur Glasuntersuchung wurden schon 
im vorigen Abschnitt dargelegt. Die Ausfiihrung selbst wurde zuerst 
von Mylius und Forster ausgearbeitet, dann von Mylius vervoll· 
kommnet (Ber. des 5. intern. Kongr. f. angew. Chern. S. 678, Berlin, 
1904; Sprechsaal.Koburg 41, 403; 1908 und 43, 594, 1910; Silicat· 
zeitschrift.Koburg, 1, S. 1; 1913) und wird nach letzterer Zeitschrift 
in der physikalisch.technischen Reichsanstalt Berlin fol· 
gendermaBen angewandt. Die Grundlage der Messungen bildet das 
Jodeosin; da dasselbe gewohnlich nur im unreinen Zustandezu haben 
ist, geht man zweckmaBig von dem Natriumjodeosin aus unter ent
sprechender Umrechnung. Weiter wird dann dortselbst die Her· 
steHung der atherischen J odeosinlosungen sowie anderer notwendiger 
Reagenzien ausfiihrlich besprochen. Zur Priifung von Hohlglas sind 
10 langhalsige Rundkolben von ca. 250 cern Inhalt sowie einige ca. 
1 em weite Rohren erforderlich. Das Glas wird zunachst einer V 0 r· 
prufung durch 0 berflachenfar bung (Eosin- Tages pro be) unter· 
worfen, indem die Rohren 24 Stunden lang mit einer empfindlichen 
J odeosinltisung gefiiHt bleiben; nach der Entleerung und Reinigung 
erscheinen sie mehr oder weniger rot gefarbt. Dann folgt die Prufung 
von Hohlglas mi ttels der Extraktion der Kol ben. Etwa 4 Stiick 
mit Wasser ausgespiilte Kolben erfahren zunachst eine 3 tagige Vor· 
behandlung mit neutralem Wasser von 180, dann eine 7tagige Extraktion 
mit Wasser von 18 0, indem sie mit frischem Wasser gefiillt werden, 
endlich eine 3stiindige Extraktion mit Wasser von 80 0, indem sie zum 
dritten Male mit neutralem Wasser gefiillt und im Wasserbad 3 Stunden 
lang einer. Temperatur von 80 0 ausgesetzt werden. Die bei den zwei 
Extraktionen erhaltenenGlaslOsungen werden nun durch einen Schuttel. 
prozeH in einem Doppelscheidetrichter zunachst noch gepriift, ob sie 
sich zur colorimetrischen Priifung eignen oder ob - wenn die Farbung 
zu stark ist - die maBanalytische Bestimmung der Alkalien ausge
fuhrt werden muH. Zur. colorimetrischen Bestimmung der Alkalien 
in den beiden GlaslOsungen (sowie im neutralisierten Wasser) beniitzt 
man am besten das Colorimeter von Wolff (Bd. I, S. 269). Die 
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maBanalytische Bestimmung der Alkalien winl mit n/looo-Schwefel
saure unter Verwendung von atherischer JodeosinlOsung als Indicator, 
wie schon fruher angegeben, ausgefiihrt (n/1000-~S04 = 0,418 mg Jod
eosin). Der in 100 ccm der GlaslOsungen gefundene Eosinwert wird 
zunachst auf den ganzen durch Volummessung bestimmten Inhalt des 
Kolbens verrechnet, dann nach den entsprechenden Formeln auf die 
wirkliche Oberflache und schlieBlich zum Vergleich auf 1 qm uber
tragen. - Dann wird die zweite Art der Prufung des Glases 
an frischen Bruch£lachen hinsichtlich der naturlichen und Ver
witterungs-Alkalitat eingehend beschrieben. Diesbezuglich muB hin
sichtlich aller Einzelheiten auf die Originalarbeit (1. c. Silicat-Zeitschr. 
1913, S. 1) verwiesen werden. 

e) Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit. 
der durch Beriihrung von Glas und Wasser entstandenen Losung. Dieses 
Verfahren, das sich durch groBe Genauigkeit auszeichnet, aber naturlich 
etwas umstandlich in der Ausfuhrung ist, wurde von Pfeiffer und 
Kohlrausch (Ber. 24, 3560; 1891) sowie Haber und Schwenke 
(Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 143; 1904) benutzt, um die Angreifbarkeit 
des Glases durch Wasser zu bestimmen. Hierbei kann der Verlauf der 
chemischen Einwirkung durch einen langen Zeitraum hindurch be
obachtet werden. 

Bemerkung. Die Untersuchung der physikalischen Eigen
schaften des Glases, wie spezifisches Gewicht, Zug- und Druck
festigkeit, Harte, Ausdehnungskoeffizient, optische Eigenschaften usw. 
gehOrt im allgemeinen nicht mehr in den Tatigkeitsbereich des Chemikers. 
Denn es handelt sich meist um die Untersuchung von Spezialglasern, 
wie optischen Glasern, Thermometern usw. Meist werden auch hier 
die gewohnlichen physikalischen Methoden angewendet, manchmal 
natiirlich eigens fur Glas abgeandert. Bezuglich der einzelnen Ver
fahren sei auf das Werk "Jenaer Glas" von H. Hovcstadt und 
die dort ausfuhrlich angegebene Literatur verwiesen; die wichtigsten 
und besonders auch neuesten Methoden sind in des Verfassers 
"Laboratoriumsbuch fur die Glasindustric" kurz zusammen
gestellt. SinngemaB sind die im Abschnitt "Tonwaren" angegebenen 
Prufmethoden auch fur Glasuntersuchung anzuwenden. 

IV, Analyse des Glases, 
Als Hauptbestandteile der gewohnlichen technischen farblosen Glaser 

kommen in Betracht: Kieselsaure, Kalk, Kali, Natron und Bleioxyd, 
dazu Tonerde in Flaschenglasern, ferner seltener Baryt, Zink-, Wismut
und Antimonoxyd sowie Borsaure; in kleinen Mengen Eisenoxyd (als 
Verunreinigung der Rohstoffe) sowie Mangan, Nickel, Selen, Kobalt, 
Arsen, Antimon (als Entfarbungs- und Lauterungsmittel). Bei den 
farbigen und getrubten Glasern konnen noch Phosphorsaure, Fluor, 
Selen, Gold, Silber, die Oxyde des Eisens, Mangans, Zinns, Kupfers, Cad
miums, Arsens, Kobalts, Nickels, Chroms, Urans und Sulfide hinzutreten. 
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Nur in den seltensten Fallen ist man in der Lage, schon von vorn
herein zu wissen, welche von den angefiihrten Bestandteilen in dem zu 
untersuchenden Glase enthalten sind; da sich das Verfahren bei der 
quantitativen Ermittlung der Bestandteile aber je nach der An- oder 
Abwesenheit einzelner Korper verschieden gestaltet, so ist in den meisten 
Fallen eine vorherige qualitative Untersuchung des Glases notwendig. 

1. Einfache Vorproben. 
a} Auf trockenem Wege mittels des Lotrohres oder Geblases. 

Werden Glaser verschiedener Zusammensetzung in Form von kleinen 
Splittern langere Zeit weich erhalten oder auch zu einem Kiigelchen 
zusammengeschmolzen, so kann man hierqei wertvolle SchluBfolgerungen 
auf die Zusammensetzung ziehen. Besonders groB ist der Unterschied 
zwischen bleifreiem und bleihaltigem Glas. Halt man ein Stiick· 
chen farbloses, bleifreies Glas etwa 1-2 Minuten in die Stichflamme, so 
bemerkt man nach dem Erkalten keine Veranderung; bleihaltiges Glas 
dagegen bedeckt sich auf der Oberflache mit einem schwarzen, oft 
irisierenden Dberzug (metallisches Blei). Aus der Starke der Farbung 
kann sogar auf die Bleimenge annahernd geschlossen werden; es gelingt 
so in einem Glase noch 1/4% Bleioxyd deutlich nachzuweisen. Dabei ist 
zu beachten, daB harte Glaser trotz hoherenBleigehaltes sich nur mit einer 
grauen Haut iiberziehen; auch Arsen und Antimon in groBeren Quanti. 
taten beeintrachtigen die Reaktion. - Bei roten Glasern laBt sich leicht 
der Unterschied zwischen Gold- und Kupferrubin feststellen. 
Man erhitzt ein kleines StUck des roten Glases in einer Glasrohre und 
zieht beides zusammen im weichen Zustande aus: Nach dem Erkalten 
der Probe ist die yom Golde herriihrende Rot£arbung noch unverandert 
wahrzunehmen, wahrend ein rotes Kup£erglas vollig farblos erscheint, 
da Kupfer leichter 16s1ich ist. - Auch zwischen Griinfarbung durch 
Kupfer oder Chrom laBt sich unterscheiden: Chromhaltiges Glas 
bleibt unverandert, wahrend kupferhaltiges Glas nach dem Erkalten 
des zusammengeschmolzenen Tropfens an dessen Oberflache teilweise 
oder ganz durch abgeschiedenes Kupfer braunrot gefarbt ist; ein Blei· 
gehalt des Glases macht diese Probe unsicher. 

b} Einfacher, kurzer Untersuchungsgang (mikrochemische 
Analyse) zur Feststellung der Hauptbestandteile bzw. Glas
sorte. (Nach Mylius und Groschuff, Deutsche Mechanikerzeitung 

1910, 41.) 

Diese Untersuchung kann leicht in 1 Stunde beendet werden und 
verbraucht nur einige Milligramm Substanz, sodaB der Glasgegenstand 
erhalten bleibt. Ein Tropfen lO%iger FluBsaure wird auf das Glas 
gebracht: Sofortige Triibung zeigt Glas an, welches reich ist an erdigen 
oder schweren Oxyden (Kalk, Baryt, Blei· und Zinkoxyd) im Gegensatz 
zu metallarmen Glasern (Wasserglas). Man benetzt das eine Ende eines 
Platindrahtes mit diesem Reaktionsprodukt und bringt ihn vorsichtig in 
eine nicht leuchtende Flamme: Ein fliichtiges, griines Aufflackern zeigt, 
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mit Sicherheit Bors1i.ure an; beim Gliihen gibt sich Natrium durch die 
Gelbfarbung, Kalium dureh die\Vl()lettf1i.rbung der Flamme im Kobalt
glas zu erkennen. Zu dem obigen Reaktionsprodukt wird nun ein Tropfen 
~S-WasseroderNa2S-Losung gefiigt; Sehwarzfarbung zeigtBleioxyd an. 

Nun laBt man nochmals einen Tropfen 10%iger HF etwa 5 Minuten 
auf das Glas einwirken, spiilt. mit 3 eem Wasser in einen Porzellan-, 
besser Platintiegel und setzt so viel (etwa 0,1 g) NaHCOa hinzu, daB 
naeh dem Au£brausen ein kleiner ObersehuB vorhanden ist. Nunmehr 
wird 2 Minuten gekoeht, bis sich ein Niedersehlag abscheidet, nach dem 
Absetzen wird die Fliissigkeit abgegossen, der Niederschlag 3 mal mit 
3-5 cem Wasser gewaschen, 10 Tropfen verdiinnte HCI zugesetzt und 
zur Trockne verdampft. Der so verbleibende kleine Riickstand wird mit 
3 eem ~O und 2 Tropfen verdiinnter HCI behandelt und abfiltriert. 
Der jetzt verbleibende Riickstand ist die Kieselerde des Glases, das 
Filtrat enthalt die iibrigen Bestandteile. 

Das Filtrat wird, wenn die erste Probe Blei ergeben hat, in vorher 
beschriebener Weise hiervon befreit und dient zur weiteren Untersuehung. 
Man versetzt es in einem kleinen Probeglaschen mit 1 Tropfen verdiinnter 
H2S04 und erhitzt: ein schwerer weH3er Niederschlag zeigt Baryt an. 
Die notigenfalls filtrierte Losung wird mit 1 Tropfen gelbem Blut
laugensalz versetzt: ein weiBer, schleimiger Niedersehlag weist Zink
oxyd aus; erscheint er blaulieh, so ist etwas Eisen vorhanden. Die 
filtrierte Losung wird mit 3 Tropfen NHa-Losung zum Sieden erhitzt: 
ein weiBer, fiockiger Niedersehlag ergibt Tonerde. Die allenfalls 
abermals filtrierte Fliissigkeit wird mit 1 Tropfen Oxalsaure versetzt 
und langsam erwarmt: nach 2 Minuten ist der Kalk an einer weiBen 
Triibung erkennbar. 1m Filtrat wiirde nach vollstandiger Abscheidung 
des Kalkes auf Zusatz von 2 Tropfen Na-Phosphat die langsame Ent
stehung eines feinkornigen Niefl.erschlages Magnesia anzeigen. - Kali 
und Natron sowie Borsaure wurden schon anfangs erkannt. 

2. Qualitative Glasuntersuchung. 

a) Ermittlung samtlicher Bestandteile mit Ausnahme der 
Kieselsaure, Borsaure und des Fluors. 

Zur qualitativen Untersuchung schlieBt man vorteilhaft eine etwas 
groBere Menge (etwa 5 g) des Glases in der spater beschriebenen Weise 
mit FluBsaure und etwas Schwefelsaure auf. Den erhaltenen Abdampf
riickstand erwarmt man mit Salzsaure und Wasser und erhalt dadurch 
bei Abwesenheit von Baryt und Silber oder groBeren Mengen von 
Blei-, Antimon- und Zinnoxyd eine klare LOsung, die man nach dem 
gewohnlichen Analysengange weiter untersucht. 

1st ein Riickstand geblieben, so kann dieser aus Chlorsilber, ferner 
Bariumsulfat und Bleisulfat sowie Zinn- und Antimonsaure bestehen 
und, falls er violett oder rotlich gefarbt ist, auch Gold oder Selen 
enthalten. 1st der Riickstand schwarz, so konnte er auch Kohle 
enthalten, wie solche Springer beim FluBsaureaufschluB von Glasern 
gefunden hatte, die im Versuchsofen mit Kohle und anderen organischen 
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Stoffen gelb gefarbt wurden (siehe S. 983). Er wird abfiltriert und 
zunachst mit Ammoniak erwarmt, wodurch Ohlorsilber sich lost, dann 
mit einer konzentrierten Losung von essigsaurem Ammon gekocht, 
wodurch das Bleisulfat in Losung geht. Bleibt ein Riickstand, so 
wird er nach dem Abfiltrieren mit Sodalosung gekocht, abfiltriert 
und nach dem Auswaschen mit Salzsaure behandelt, wodurch das 
entstandene Bariumcarbonat gelost wird. Die erhaltenen Losungen 
priift man auf Silber sowie Blei bzw. Barium. Den etwa gebliebenen 
Riickstand aber behandelt man, wenn seine Farbe auf die Gegenwart 
von Selen und Gold schlieBen laBt, zuerst mit konzentrierter Salpeter
saure, wodurch das Selen gelOst wird, dann mit etwas Konigswasser 
zur Losung des Goldes und schmilzt ihn nach dem Abfiltrieren zur 
Priifung auf Zinn eventuell Antimon mit Soda und Schwefel; die 
Schmelze in Wasser gelost und mit Salzsaure behandelt, gibt bei An
wesenheit desselben eine Fallung von Schwefelzinn bzw. Schwefelantimon. 

Zum Nachweis von Selen erwarmt man in einer Platinschale un
gefahr 5 g Glas mit FluBsaure auf dem Wasserbade bis zur volligen 
Zersetzung und bis die FluBsaure abgedampft ist. Den gebliebenen, 
rotlich gefarbten Riickstand erhitzt man mit konzentrierter Salpeter
saure, verdampft wiederholt mit konzentrierter HOI in einer Porzellan
schale zur Trockne, und priift mit Salzsaure und Zinnchloriir oder Salz
saure und schwefliger Saure auf Selen. Bei Anwesenheit desselben 
entsteht sofort eine ziegelrote Farbung oder ein deutlicher Niederschlag 
von Selen. Eine noch empfindlichere Methode zum qualitativen Nach
weis von Selen beruht darauf, daB Oodein in schwefelsaurer Losung 
selbst durch die geringste Spur von Selen intensiv griin gefarbt wird. 
Mit Hilfe dieser Probe gelang es auch zu zeigen, daB sich beim AufschluB 
von Selenglasern mit Alkalicarbonat das Selen vollstandig verfliichtigt, 
so daB in der salzsauren Losung der Schmelze keines mehr vorhanden ist. 

Werden die vorher genannten Stoffe im Glase vermutet, so kann es 
viel vorteilhafter sein, einen AufschluB mit FluBsaure und 8al
petersaure vorzunehmen. Man verdampft mit FluBsaure zur Trockene, 
raucht dann mehrmals mit konzentrierter Salpetersaure vollstandig. ab 
und lOst den Riickstand in verdiinnter Salpetersaure. Das jetzt noch 
verbleibende UnlOsliche kann nur aus Zinn eventuell Antimonoxyd 
bestehen, wenn rotlich gefarbt, auch aus Gold; dagegen gehen Silber, 
BIei und Barium: sowie Selen in Losung. Der Riickstand wird wie vorher 
untersucht, im Filtrat auf die anderen Stoffe gepriift. 

Der Nachweis der iibrigen in Glasern vorkommenden Elemente 
erfolgt in der yom Riickstand abfiltrierten Losung nach den gewohnlichen 
Verfahren. Doch sei hier noch auf die Erkennung der allerdings seltener 
vorkommenden Elemente Uran und Zirkon hingewiesen. Uranoxyd, 
das zur Farbung gelbgriinlicher Glaser beniitzt wird, kann bei der 
Schwefelammonium-Gruppe wie gewohnlich erkannt werden, doch ver
fahrt man zum speziellen Nachweis besser folgendermaBen: Das Filtrat 
von H2S -Niederschlag wird gut ausgekocht, filtriert, mit Salpeter
saure erhitzt und mit Ammoniak gefallt. Der das Uran enthaltende 
Niederschlag dekantiert und mit Ammoncarbonat erwarmt, wobei 
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Uran allein in Losung geht; man filtriert und macht salzsauer, wo
nach man mit Ammoniak einen rein gelben Niederschlag von Uran 
enthalt. - Das noch seltenere Zirkonoxyd erkennt man am besten 
in der salzsauren Losung einer Sodaschmelze; man fallt auch hier 
mit Ammoniak und verruhrt den Niederschlag mit kalter Ammon
carbonatlosung; Zirkon lOst sich, die notigenfalls filtrierte Losung 
HiBt beim Kochen weiBe Zirkonerde ausfallen. 

b) Prufung auf Kieselsaure, Borsaure und Fluor. 

Eine Prufung auf Kieselsaure ist wohl nur in den seltensten Fallen 
notwendig; sie wird in bekannter Weise ausgefuhrt. 

GroBere Mengen von Borsaure kann man schon nach dem Be
feuchten des Glaspulvers mit HF + H2S04 durch die grune Flammen
farbung erkennen; sind auch andere Grunfarber (Baryt, Kupferoxyd) 
vorhanden, so kocht man das Glaspulver gut mit Soda aus und pruft 
das eingedampfte wasserige Filtrat mit der Flammenfarbung. - Noch 
sicherer ist folgende Probe: Die feinst pulverisierte Glasprobe mischt man 
mit der doppelten Menge FluBspat und macht mit konzentrierter ~S04 
einen dicken Teig; dieser zeigt am Platindraht in der Flamme Grtin
farbung (die Reaktion ist sehr sicher, wenn Kupfer und Phosphorsaure 
abwesend sind). 

Zur Auffindung der Borsaure kann die von Adam ermittelte 
Methode empfohlen werden. Man ubergieBt in einem Platintiegel etwa 
1/2-1 g des feingeriebenen Glases mit FluBsaure und dampft auf dem 
Wasserbade zur Trockne ab. Nach dem ErkaIten gibt man einige Tropfen 
konzentrierter Schwefelsaure dazu, ruhrt gut um, legt den Deckel des 
Tiegels so auf, daB ein schmaler Spalt bleibt, und erhitzt nun den Tiegel 
vorsichtig auf einer Asbestunterlage mit Hilfe eines Bunsenbrenners mit 
Pilz-Aufsatz. Gleichzeitig halt man eine nicht leuchtende Bunsen- oder 
Spiritusflamme derart knapp tiber den Tiegel, daB die durch den SpaIt 
entweichenden Dampfe diese Flamme passieren mussen. Schon nach 
kurzem Erhitzen tritt bei Gegenwart von Borsaure eine mehr oder 
weniger lebhafte Griinfarbung der Flamme auf. Die Reaktion ist so 
empfindlich, daB man 0,1 % B20 a noch deutlich erkennen kann. Bei 
einiger -obung kann der Borsaurenachweis schon gelegentlich der Auf
schlieBung fur die qualitative Analyse vorgenommen werden, wenn man 
dabei in der angefuhrten Weise verfahrt. 

Zum Nachweis sehr geringer Borsauremengen in Glasem benutzt 
Adam die von ihm modifizierte Rosenbladtsche Methode. Man 
schlieBt etwa 1 g des feingeriebenen Glases durch Abdampfen mit FluB
saure in einem Platintiegel auf dem Wasserbade auf, ruhrt den Ruck
stand mit konzentrierter Schwefelsaure zu einem dicken Brei an und 
bringt diesen in ein Probierrohrchen, das mit einem doppeltdurch
bohrten, zwei Rohren tragenden Kork verschlossen werden kann. Die 
eine Rohre aus Glas reicht bis in die Nahe des Bodens des Probier
rohrchens, die zweite Rohre aus Porzellan endigt unmittelbar unter 
dem Stopfen. Man leitet nun durch den Apparat reines Wasserstoffgas, 
daB man an der Offnung der Porzellanrohre entzlindet, und erwarmt 
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den Inhalt des Probierrohrchens vorsichtig mit einer Flamme, wodurch 
anfangs starkes Schaumen und Entwicklungvon Fluorwasserstoff 
stattfindet, welcher die Wasserstoffflamme, die zweckmaBig 2-3 cm 
lang sein solI, schwach blaulich farbt. Hat nach 1-2 Minuten das 
Schaumen nachgelassen, so erwarmt man etwas starker und sieht nWl 
nach einiger Zeit eine deutliche Griinfarbung der Wasserstofffla.mme, 
die selbst dann noch wahrzunehmen ist, wenn nur 0,01 % B20 a im 
Glase enthalten ist. 

Einen Fluorgehalt kann man schon daran erkennen, daB feinst
pulverisiertes Glas mit konzentrierter lisSO, erwarmt HF-Glas ent
wickelt; meist bildet sich aber hierbei infolge Anwesenheit der Kiesel
saure SiF,-Glas, welches bei der bekannten Probe mit Wasser flockiges 
Kieselsaurehydrat abscheidet. 

Zum genaueren Nachweis des Fluors schmilzt man eine Probe des 
Glases mit der 4-6fachen Menge N~triumkaliumcarbonat, weicht die 
Schmelze in Wasser auf, filtriert, engt das Filtrat durch Eindampfen in 
einer Platinschale ein, setzt Salzsaure bis zur schwach sauren Reaktion 
zu und laBt stehen, bis die CO2 entwichen ist. Man iibersattigt hierauf 
mit NHa, filtriert in einen Glaskolben, setzt zu der noch heiBen Fliissig
keit Chlorcalciumlosung, verschlieBt den Kolben und laBt stehen. 
Setzt sich nach langerer Zeit ein Niederschlag ab, so bringt man diesen 
auf ein Filter, trocknet ihn und bringt ihn nach Zumischung von fein 
verteilter Kieselsaure in ein kleines Glaskolbchen, das man mit einem 
doppelt durchbohrten, 2 Rohren tragenden Kork verschlieBt. Man 
leitet nun durch die bis auf den Boden reichende Rohre einen langsamen 
Strom trockner Luft und laBt sie durch das zweite, knapp unter dem 
Korke endigende Rohrchen austreten, das mit einem V-formigen, an 
der Biegung zu einer kleinen Kugel erweiterten und wenige Tropfen 
Wasser enthaltenden Rohrchen verbunden ist. Erhitzt man nun das 
Kolbchen auf etwa 1600 C, so entweicht mit dem Luftstrom SiF4, das 
dort, wo es mit dem Wasser in Beriihrung kommt, Flocken von Kiesel
saure ausscheidet, die sich sehr deutlich wahrnehmen lassen. 

Zusatz: Sulfide, Sulfate, Chloride. Gelbe bisbraune Glaser 
konnen durch Schwefel und Schwefelverbindungen oder durch Reduktion 
mit Kohle entstandene Sulfide (oder gar durch Kohle selbst 1) gefarbt 
sein. Sulfide verfliichtigen sich beim AufschluB mit FluBsaure wohl 
teilweise, teilweise gehen sie beim Abrauchen mit konzentrierter HNOa 
in Sulfate iiber. Mit Glaubersalz geschmolzene Glaser konnen mehrere 
Prozent Sulfat ge16st enthalten. In solchen Fallen macht man einen 
FluBsaure-SalpetersaureaufschluB (S. 1011) oder einen Na2COa-AufschluB 
und priift die erhaltenen Losungen mit BaCI2• Ahnlich konnen sich 
CI-Verbindungen im Glase finden und im HF-HNOs-AufschluB mit 
Silberlosung erkannt werden. 

3. Quantitative GIasanalyse. 

Vorbereitung der Substanz zur Analyse. Zur vollstandigen 
AufschlieBung mit HF ist kein auBerordentlich feines Pulverisieren 
des Glases erforderlich; man erreicht die entsprechende Zerkleinerung 
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in der einfachsten Weise, indem man das zu untersuchende, eventuell 
friiher abgeschreckte Glas in einer geraumigen, glatten Porzellanschale 
zerstoBt und sodann in einer Achatschale feinreibt, bis keine Kornchen 
mehr wahrzunehmen sind. Dagegen sollen fiir eine Alkalischmelze 
besonders harte Glaser sehr fein pulverisiert werden. 

ill Fallen, wo es sich weniger um die genaue Ermittlung des Eisen
gehaltes handelt, kann die Zerkleinerung auch in einem. Diamantmorser 
aus hartem Stahl vorgenommen werden; das erhaltene Pulver reibt 
man bis zur entsprechenden Feinheit in einer Achatschale. Es ist bei 
dieser Art der Zerkleinerung nicht zu vermeiden, daB sich dem Glas
pulver eine geringe Menge Eisen beimischt, das sich weder durch An
wendung mechanischer noch chemischer Mittel ohne Zersetzung der 
Glassubstanz entfernen laBt. Es ist am besten, stets die lufttrockene 
Substanz zur Analyse zu verwenden; einen eventuell vorhandenen 
Feuchtigkeitsgehalt bestimmt man durch schwaches Gliihen in 
einer besonderen Probe. 

AufschlieBung. Zur AufschlieBung der Glassubstanz benutzt 
man gewohnlich die Natriumcarbonatmethode und die FluB
sauremethode. Bei der Bestimmung der Alkalien kann auch die 
AufschlieBung mit Calciumcarbonat und Ammoniumchlorid nach 
Lawrence Smith mit Vorteil verwendet werden (siehe Treadwell, 
Quantitative Analyse 1921, 424). Die von J annasch (Prakt. Leit· 
faden d. Gewichtsanalyse II, Leipzig 1904 und Treadwell, 1. c. 
S. 418) zur Silicatanalyse empfohlenen AufschlieBungsmethoden mit 
B20 S' PbCOs, PbO und Bi20s bieten bei Glasuntersuchungen keinerlei 
Vorteile, ganz abgesehen davon, daB sich bei der Analyse von 
Borat- oder Bleiglasern einzelne dieser AufschlieBungsmittel selbst 
ausschlieBen, immerhin ist hiermit in bleifreien Glasern eine rasche, 
wenn auch weniger genaue Bestimmung der Bestandteile in einer 
einzigen Probe moglich. lJber eine neue "Schnell methode" ist 
spater S. 1012 referiert. - Sonst ist bei der Glasanalyse der FluB
saure-AufschlieBung vor allen anderen Methoden der Vorzug zu geben, 
insoweit es sich· nicht um die Bestimmung von Si02, B20s oder F 
handelt; sie erfordert wenig Zeit, ist einfach in der Ausfiihrung, er
moglicht es, da 2/S bis 3/4 der Substanz in Form von SiF4 bzw. BFs sich 
verfliichtigt, selbst groBere Mengen (5 g) Glas aufzuschlieBen und dadurch 
auch Bestandteile mit groBer Sicherheit und Scharfe zu bestimmen, die 
in sehr minimalen Mengen in der Glasmasse vorhanden sind; sie bietet 
auBerdem den Vorteil, daB etwa vorhandene B20s oder F, die bei der 
Trennung und Bestimmung der Basen unerwiinscht sind, bei der Auf
schlieBung entfernt werden. Haupterfordernis ist allerdings eine voll
kommen reine, am besten aus einer Platinretorte destillierte FluBsaure; 
die chemisch reine FluBsaure des Handels muB unbedingt auf ihre 
Reinheit gepriift werden; 50 g sollen nach dem Verdunsten und 
schwachen Gliihen hochstens 1-2 mg Riickstand geben. 

ill vlelen Fallen wird es geniigen, eine AufschlieBung mit Natrium
carbonat fiir die Bestimmung der Kieselsaure und der iibrigen Bestand
teile mit Ausnahme der Alkalien und eine FluBsaureaufschlieBung 
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zur Alkalibestimmung vorzunehmen; zur Kontrolle ktinnen im FluB. 
saureaufschluB die Metalloxyde und Erdalkalien summarisch oder einzeln 
nochmals bestimmt werden. In manchen Fallen, wo es sich urn nicht 
so groBe Genauigkeit handelt, braucht man sogar nur einen AufschluB 
entweder mit Soda oder mit FluBsaure zu machen und ersieht die AI· 
kalien bzw. die Kieselsaure aus der Differenz. Hat andererseits die quali. 
tative Analyse ergeben, daB einige Bestandteile in sehr geringer Menge 
vorhanden sind, deren genaue Feststellung auch erforderlich ist, so 
schlieBt man noch eine dritte grtiBere Probe (etwa 5 g) des Glases mit 
FluBsaure auf, in der man diese Bestandteile bestimmt. 

a) Analyse blei· nnd barytfreier Glaser. 

Zur Untersuchung dieser Glaser sind mindestens zwei Auf. 
schlieBungen vorzunehmen. 

a) Bestimmung der Kieselsaure. 

Man bringt 1 bis 1,5 g - am bestengenau 1 g, weildanndieBerechnung 
einfach ist - des Glaspulvers in einen geraumigen Platintiegel, gibt un· 
gefahr die 4fache Menge reines, trockenes Natriumcarbonat partieweise 
dazu und mengt mittels eines starken Platindrahtes oder eines rund ab
geschmolzenen Glasstabes gut durch. Hat man mit einem Pinsel auch 
die letzten noch am Glasstabe hangenden Reste in den Tiegel gebracht, 
so wird dieser mit dem Deckel gut verschlossen, in ein Porzellandreieck 
gesetzt und zunachst ganz vorsichtig erhitzt, ohne daB der Tiegel ins 
Gliilien kommt. Nach kurzer Zeit verstarkt man die Flamme so, daB der 
Tiegel ganz schwach rotgliihend wird, und erhitzt endlich mit der vollen 
Flamme eines Teclubrenners, bis die Masse in ruhigen FluB gekommen 
ist. Man kann aber auch den Tiegel zunachst nur ringsum an den Wan
dungen erhitzen, damit hier keine unzersetzten Teile beim Nieder
schmelzen hangen bleiben, und dann erst den Boden. Die Anwendung 
der Geblaseflamme ist iiberfliissig. Man entfernt nunmehr den Tiegel
deckel, bringt mittels einer Zange einen verhaltnismaBig langen und 
starken Platindraht, den man am Ende zu einer Schlinge umgebogen 
hat, in die Schmelze und entfernt die Flamme. 1st der Inhalt so weit 
erstarrt, daB die Schlinge des Platindrahtes von der Schmelze fest
gehalten wird, so erhitzt man mit der Geblaseflamme den Tiegel neuer
lich und trachtet, durch gelindes Ziehen am Platindrahte den Schmelz
kuchen aus dem Tiegel herauszuziehen, was nach kurzer Zeit gelingtl). 
Man laBt erkalten und bringt in ein geraumiges Becherglas, in dem 
man vorher etwa lOO ccm Wasser erwarmt hat, zunachst Deckel und 

1) Nach Hillebrand laSt sich der Schmelzkuchen bequem entfernen, indem 
man den Tiegel, solange die Schmelze noch fliissig ist, mit einer Zange mit ge· 
kriimmten Platinspitzen faSt und in kreisende Bewegung versetzt. Die Schmelze 
erstarrt dadurch am Boden und an der Wandung in diinner Schicht, die sich leicht 
entfernen laSt und leicht gelOst wird. - Man kann aber auch den noch rotgliihenden 
Tiegel vorsichtig in kaltes Wasser tauchen, so daB die Schmelze von vielen Rissen 
durchsetzt wird und sich deshalb auch leichter auflost. 
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Tiegel. Nach kurzer Zeit sind die daranhaftenden Reste der Schmelze 
aufgeweicht, so daB man beide herausheben und aHes noch Anhaftende 
mit heiBem Wasser unter Zuhilfenahme eines Kautschukwischers in 
das Becherglas spritzen kann 1). Nun wird der am Platindraht hangende 
Schmelzkuchen, den man unterdessen in einer reinen Schale aufbewahrt 
hat, in die Flussigkeit eingehangt. 1st dieser ebenfalls aufgeweicht, so 
hebt man den Draht heraus, spillt ihn wie Deckel und Tiegel ab und setzt 
zu der mit einem Uhrglase bedeckten Flussigkeit nach und nach vor
sichtig Salzsaure bis zum Vorwalten. Man erhitzt nun im bedeckten 
Becherglase, bis keine Kohlensaureentwicklung mehr stattfindet, und 
verdampft schlieBlich zur Abscheidung der Kieselsaure in einer Platin
schale auf dem Wasserbade zur Trockne. 

1st man im Besitze einer geraumigen (wenigstens 200 ccm fassenden) 
Platinschale, und zeigt die Farbe der Schmelze nicht groBere Mengen 
von Mangan 2) an, so kann das Aufweichen der Schmelze und die Zer
setzung mit Salzsaure in der Schale selbst vorgenommen werden; es 
ist jedoch beim Ansaueru, das man mit Hilfe einer Pipette voruimmt, 
die Schale mit einem Uhrglase bedeckt zu halten und groBere Vorsicht 
anzuwenden, damit ein Herausspritzen oder Dberschaumen verhutet 
wird. 

1st der Inhalt der Schale so weit abgedampft, daB die Masse brei
artig wird, so·ist es angezeigt, mit einem Platindrahte oder Glasstabe 
ofter umzuriihren, weil dadurch das Abdampfen wesentlich beschleunigt 
und die Entstehung groBerer Klumpchen, die schwer austrocknen, 
verhindert wird. Man setzt das Abdampfen so lange fort, bis keine 
Salzsauredampfe mehr entweichen, und bringt dann zur volligen Aus
trocknung und moglichst voHstandigen Abscheidung der Kieselsaure die 
Schale in ein Luftbad, in dem man sie einige Stunden auf 110-120° C 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Masse gleichmaBig mit konzen
trierter Salzsaure befeuchtet und in bedeckter Schale 10 bis hochstens 
20 Minuten lang stehen gelassen, sodann mit 100-150 ccm Wasser ver
setzt, gut umgeriihrt und nach kurzem Erwarmen auf dem Wasserbade 
oder Aufkochen die ausgeschiedene Kieselsaure abfiltriert. Man geht 
dabei so vor, daB man zunachst nur die klare Flussigkeit durch das Filter 
gieBt und die am Boden der Schale abgesetzte Kieselsaure noch 2-3mal 
mit etwas Salzsaure und heiBem Wasser dekantiert, ehe man schlieBlich 
die gesamte Kieselsaure auf das Filter bringt. Man wascht diese mit 
heiBem Wasser so lange aus, bis das Waschwasser SilberuitratlOsung 
nicht mehr triibt oder noch besser mit schwach HCI-haltigem Wasser. 

Die so bewirkte Abscheidung der Kieselsaure ist keineswegs quanti
tativ; es ist fiir genaue Analysen unbedingt notig, das Filtrat nochmals 
auf dem Wasserbade zur Trockne abzudampfen und die noch gelOste 
Kieselsaure - meist ·0,5-1 %, manchmal bis zu 3% - durch die 

1) Hartnackig festhaftende Teilchen konnen schlieBlich mit einigen Tropfen 
Salzsii.ure gelost und zur Hauptiliissigkeit gebracht werden. 

2) Da das Mn in Form von NasMnO, in der Schmelze vorhanden ist. so findet 
beim Zusatz von HCl eine Reduktion unter gleichzeitiger CI-Entwicklung statt, 
welche die PlatingefaBe angreift. 
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gleiche Behandlung des Riickstandes abzuscheiden. Die sodann noch 
im Filtrat verbleibende Kieselsame betragt nach Hille brand bOch
stens 0,15% der gesamten Kieselsauremenge; die letzten Reste konnen 
durch ein drittes Abdampfen gewonnen werden, doch begniigt man sich 
meist mit einer zweimaligen Abscheidung der Kieselsaure. Eine mog
lichst vollstandige Ausfallung der Kieselsaure ist gerade bei Glasana
lysen notig, weil sich sonst spater der Rest der Kieselsaure mit der Ton
erde abscheidet und dann fiir diese ein zu hoher Wert gefunden wird. 
Die auf 2 Filtern gesammelte Kieselsaure bringt man naIl in einen ge
wogenen Platintiegel, erhitzt anfangs sehr Yorsichtig, spater, bis die Filter
kohle verbrannt ist, starker und gliiht zum Schlusse auf dem Geblase bis 
zur Gewichtskonstanz. Der Tiegel mull im Exsiccator erkalten und bald 
gewogen werden, da die Kieselsaure sehr hygroskopisch ist. Die erhaltene 
Kieselsaure kann sodann auch auf ihre Reinheit gepriift werden; man 
durchfeuchtet sie mit 2-3 ccm Wasser, fiigt 1-2 Tropfen Schwefel
saure (1: 1) und 5-6 ccm reine Flullsanre zn und verdampft auf einem mit 
destilliertem Wasser gefiillten Wasserbade, bis keine Dampfe mehr ent
weichen; zuletzt· raucht man die iiberschiissige Schwefelsaure durch vor
sichtiges Erhitzen iiber freier Flamme ab und gliiht nachher mit der 
yollen Flamme eines gnten Teclubrenners. Das Gewicht des Riickstandes 
(meist ~03 + Fe20 a) wird von der ermittelten Kieselsauremenge in 
Abzug gebracht. 

(3) Bestimmung der wichtigsten Metalloxyde und 
Erdalkalien. 

Vielfach enthalten die Glaser Tonerde, Eisen- und Mangan
oxyd entweder in kleineren Mengen, wie sie aus den Rohmaterialien, 
den Schmelzgefallen und durch die Entfarbung hineinkommen, oder 
aber auch in grolleren Mengen z. B. bei Flaschenglasern. Liegt kein 
Anlall vor die einzelnen BestandteiIe genau festzustellen, so kann man 
eine Gesamtbestimmung derselben ausfiihren; das Filtrat von der 
Kieselsaure wird zunachst mit etwas HNOs oxydiert, mit Salmiaklosung 
und moglichst kohlensaurefreiem Ammoniak versetzt, erwarmt und 
zwecks Ausfallung des Mangans noch Luft durchgesaugt, dann abfiltriert, 
behufs vollstandiger Trennung vom Kalk der Niederschlag nochmals 
gelost und ausgefallt, dann gegliiht und gewogen. 

Handelt es sich nur um eine Gesamtbestimmung von Ton
erde und Eisenoxyd, bei Abwesenheit von Mangan- und Zinkoxyd, so 
werden die Sesquioxyde ahnlich wie vorher in bekannter Weise zwei
mal mit Ammoniak abgeschieden und als A~03 + Fe20a in Rechnung 
gestellt. Bei grolleren Mengen kann man zwecks Berichtigung des 
Gewichtes den Gliihriickstand mit FluBsaure und Schwefelsaure ab
rauchen und dann wieder scharf gliihen; ein eintretender Gewichts
verlustriihrt von verfliichtigter Kieselsaure her, die gleichzeitig mit 
Ammoniak ausgefallen war. 

Eine getrennte Bestimmung von Tonerde und Eisenoxyd, 
z. B. bei Flaschenglasern oder beim Nachweis kleiner Eisenmengen 
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ist nach verschiedenen Verfahren moglich. Man schlieBt den gewogenen 
Al20 a + Fe20 a1)-Gliihriickst-':\l't)it.KHSO .. t!;u;f, lost die Schmelze in 
Wasser unter Zusatz von etwas Schwefelsaure, besthnmt das Eisen durch 
Titration mit KMn04-Losung und findet aus der Differenz die Tonerde. 
Oder man teilt das Filtrat von der Kieselsaure in 2 gleiche Teile; die 
eine Halfte dient zur Gesamtbestimmung von Al20 a + Fe20a, ferner zur 
Untersuchung auf Kalk und Magnesia; in der anderen Halfte bestimmt 
man nur das Eisen titrimetrisch; die Differenz ergibt dann die Tonerde 2). 

Sind neben Tonerde und Eisenoxyd auch Zink- und Manganoxyd 
zu bestimmen, so werden zuerst Tonerde und Eisenoxyd am besten nach 
der Acetatmethode abgeschieden. Die Fliissigkeit wird nach der Oxy
dation mit Ammoniak neutralisiert, dann mit neutralem Ammonacetat 
zum Sieden erhitzt, hei13 filtriert und ausgewaschen: Al und Fe fallen 
als basisch-essigsaure Salze aus, Mn und Zn bleiben in Losung; fiir eine 
genaue Bestimmung muB die Fallung wiederholt werden. 1m Nieder
schlag konnen dann Tonerde und Eisenoxyd wie vorher znsammen 
oder einzeln bestimmt werden. 1m Filtrat scheidet man zuerst das Zink 
durch Einleiten von H2S ab und bestimmt es in gewohnlicher Weise als 
ZnO. In der restlichen Fliissigkeit, oder bei Abwesenheit von Zink 
unmittelbar im Filtrat yom Acetat-Niederschlag wird das Mangan nach 
bekannten Methoden ausgefallt und als Mna04 gewogen, was keinen allzu 
groBen Fehler bedingt, da es auch im Glase neben ~03 teilweise als 
MnO vorhanden ist. 

Zur Abscheidung des Kalkes versetzt man die vereinigten 
Filtrate von den Metallniederschlagen mit verdiinnter HCI bis zur 
schwach sauren Reaktion, engt notigenfalls durch Abdampfen ein und 
bestimmt das Calcium durch Ausfallen mit Ammoniak und Ammon
oxalat in bekannter Weise als CaO, wobei natiirlich darauf zu achten ist, 
daB eine vollstandige Trennung von der Magnesia gelingt. 

Die Magnesia wird im Filtrat als Magnesiumammonphosphat ab
geschieden; der Niedersehlag wird als Mg2P 207 gewogen und als MgO 
bereehnet. 

y) Bestimmung der Alkalien. 

Die Bestimmung der Alkalien kann, wie schon friiher angegeben, 
naeh mehreren Verfahren durchgefiihrt werden; doeh gebraueht man 
meistens die FluBsauremethode von Berzelius. Man bringt 
1-2 g des Glaspulvers mit etwas Wasser in eine geraumige Platinsehale, 
fiigt vorsichtig etwa 10 cem vollkommen reine FluBsaure hinzu und 

1) Tatsachlich ist das Eisen in technischen Glasern, auch wenn es ala Oxyd 
zugegeben wurde, groBtenteils in der Oxydulform vorhanden. 

2) Manchmal empfiehlt es sich zu priifen, ob der mit Ammoniak entstehende 
Niederschlag wirklich reine Tonerde und nicht etwa unvollkommen abgeschiedene 
Kieselerde ist, weil man sonst einen zu hohen Al20 a-Gehalt findet. Hierzu wird der 
Niederschlag nach dem Filtrieren und Auswaschen mit verdiinnter Fuchsinlosung 
Ubergossen und wieder ausgewaschen. Die Kieselsaure halt den Farbstoff zuriick 
und erscheint dunkler rot als das Filter, wahrend fun Tonerde nicht festhalt und 
farblos wird und sich somit von dem rosa gefarbten Filter scharf abhebt. 
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riihrt mit Hilfe eines starken, umgewogenen Platindrahtes das Ganze 
gut duroh, wobei starke Erwarmung. eintritt. Sodann bedeokt man die 
Sohale mit einem flaohgewolbten Platindeckel, erwarmt durch einige 
Stunden auf dem Wasserbade oder laBt iiber Nacht stehen und ver
dampft nach erfolgter Zersetzung auf dem Wasserbade zur Trockne. 
Die erhaltenen Fluoride verriihrt man nun mit 2-3 cern verdiinnter 
Schwefelsaure (1: 1), verdampft zunachst auf dem Wasserbade und 
erhitzt sodann auf einer Unterlage aus Asbestpappe mittels eines Bunsen
brenners mit Pilzaufsatz zuerst alimahlich, spater starker, so daB die 
Schwefelsaure abraucht. Zur Vermeidung von Substanzverlusten, 
die wahrend dieser Zersetzung der Fluoride mit Schwefelsaure durch 
die entweichenden Dampfe entstehen konnen, ist es notig, die Schale, 
sobald sich ein Spritzen bemerkbar macht, mit einem Platindeckel zu 
bedecken und so lange bedeckt zu halten, bis dichte Schwefelsaure
dampfe entweichen. Man entfemt sodann die Flamme, erhitzt mit 
dieser von oben den auf der Schale liegenden Deckel, bis keine Dampfe 
mehr abgehen, entfemt nun den Deckel und dampft den Schaleninhalt 
ab, bis die Schwefelsaure groBtenteils abgeraucht ist. Nach dem Er
kalten durchfeuchtet man die Sulfate mit 1-2 cern konzentrierter 
Salzsaure, fiigt heiBes Wasser hinzu und erwarmt bei wieder aufgelegtem 
Deckel, bis vollstandige Losung erfolgt ist. 

Zur Umwandlung der Sulfate in Chloride verdiinnt man auf un· 
gefahr 400 cern, erhitzt zum Kochen und falit nun mit einer 2,4%igen 
heiBen BariumchloridlOsung, die man unter lebhaftem Umriihren mog
lichst rasch in einem GuB unter Vermeidung eines groBeren 'Oberschusses 
zugibtl). Nachdem man sich von der vollstandigen Ausfaliung iiber
zeugt hat, versetzt man zur Entfemung des Eisenoxyds, der Tonerde, 
des Kalkes und iiberschiissigen Bariumchlorids, ohne vorher abzufil
trieren, mit Ammoniak und Ammoncarbonat in geringem 'OberschuB. 
Hat sich der entstandene Niederschlag abgesetzt, so iiberzeugt man 
sich zunachst von der Volistandigkeit der Ausfaliung, wascht 2-3mal 
duroh Dekantation, filtriert dann ab und wascht vollstandig aus. Das 
Filtrat verdampft man auf dem Wasserbade zur Trockne und halt zu 
Beginn des Abdampfens und nach jedem Nachfiillen die Platinschale 
so lange bedeckt, bis das anfangliche Spritzen der Fliissigkeit aufgehOrt 
hat. Den Abdampfrnckstand trocknet man zunachst 1-2 Stunden 
im Trockenschranke und verjagt sodann die Ammonsalze durch vor
sichtiges Erhitzen, so daB die Schale nicht ins Gliihen kommt. Man lOst 
sodann in etwas Wasser, kocht zur Entfernung vorhandenen Ma
gnesiumoxyds mit einer kleinen Menge reiner Kalkmilch, filtriert, 
scheidet aus dem Filtrate Kalk und einen kleinen Rest von Baryt mit 
Ammoniak, Ammoncarbonat und etwas oxalsaurem Ammon ab, filtriert, 

1) Jannasch (Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse) empfiehlt die fiber
fiihrung der Sulfate in Chloride mit Bleiacetat zu bewirken, weil bei der Aus
fii.llung der Schwefelsii.ure aus salzsaurer Losung mit BaCIa etwas Alkalisulfate 
mit niedergerissen werden. Die Verluste sind jedoch, wenn man die oben be-
8chriebene Arbeitsweise einhii.lt, sehr klein, wie sich A dam wiederholt durch 
Kontrollbestimmungen iiberzeugt hat. . 
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verdampft das Filtrat wieder zur Trockne und wiederholt nach Ver
jagung der Ammonsalze die Fallung mit Ammoniak und oxalsaurem 
Ammon, wobei man nur 1-2 Tropfen dieser Reagenzien verwendet. 
Nachdem man so die letzten Reste von Kalk entfernt hat, verdampft 
man das Filtrat in einer gewogenen Platinschale zur Trockne und wagt 
nach schwachem Gliihen die Alkalichloride. 

Sehr bequem laBt sich die Magnesia in der von Ammonsalzen befreiten 
Losung durch Zusatz von etwa 1 g Quecksilberoxyd befreien, indem man 
zur Trockne verdampft, wodurch MgO abgeschieden wird; HgO wird 
dann durch schwaches Erhitzen verjagt, aus dem Riickstand zieht man 
mit heiBem Wasser die Alkalien aus. - Ganz umgehen kann man die 
immerhin umstandliche Abscheidung der Magnesia in kleinen Mengen, 
wenn man sie schon in der Sodaschmelze quantitativ festgestellt hat. 
Man bestimmt dann die Magnesia zusammen mit den Alkalien nach Ab
rauchen der Chloride mit Schwefelsaure als Sulfate und bringt von der 
Gesamtsumme der Sulfate das Gewicht des MgSO( in Abzug, wie es sich 
aus der friiher gefundenen MgO-Menge berechnet. Freilich ist dies nur 
moglich, wenn ein Alkali vorhanden ist, das sich dann aus der Differenz 
ergibt, nicht aber wenn Kali und Natron getrennt bestimmt werden 
miissen. 

Zur Trennung des Kaliumsvom Natrium lOst man die Chloride 
in wenig Wasser und scheidet nach Zusatz von Platinchlorid in bekannter 
Weise das Kalium als Kaliumplatinchlorid (Bd. I, S. 1029 ff.) abo Der 
auf dem Filter gesammelte Niederschlag von Kaliumplatinchlorid 
kann entweder durch Reduktion im Wasserstoffstrome in Platin iiber
gefiihrt und als solches gewogen werden, oder man trocknet ihn im 
Filter, wascht ihn mit heiBem Wasser in ein gewogenes Platinschalchen, 
verdampft zur Trockne, trocknet bei 1300 C im Luftbade und bestimmt 
das Gewicht des Kaliumplatinchlorids. Jetzt wird die Trennung des 
Kaliums vom Natrium nach der SchlOsingschen Perchlorat
Methode durchgefiihrt, welche auf der UnlOslichkeit des KCIO, und 
der Loslichkeit des NaCIO( in 970J0igem Alkohol beruht (tiber die 
Ausfiihrung dieser Bd. I, S. 1030). Die in einem wie im anderen Falle 
berechnete Menge des Chlorkaliums vom Gesamtgewicht der Chloride 
abgezogen, gibt das Gewicht des vorhandenen Chlornatriums. In 
etwas weniger genauer, aber sehr rascher Weise liLBt sich die Menge 
des Kaliums und Natriums bestimmen, wenn man in der mit 
etwas Salpetersaure und 5 ccm gesattigter EisenalaunWsung versetzten 
wasserigen Losung der Alkalichloride durch Titrierung mit Silbernitrat
und RhodanammoniumlOsung nach Volhard oder in bekannter Weise 
gewichtsanalytisch durch SilberlOsung den Chlorjongehalt bestimmt 
und daraus die Menge des Chlorkaliums und Chlornatriums berechnet. 

b) Analyse der Blei- und Baryt-Glaser. 
Es werden ebenfalls zwei AufschlieBungen vorgenommen: die eine 

mit FluBsaure und Schwefelsaure zur Alkalibestimmung, die zweite mit 
Natriumcarbonat zur Bestimmung der iibrigen Basen und der Kieselsaure. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II. 64 
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Die FluBsa.ureaufschlieBung wird in der angegebenen Weise 
(8.1007) ausgefiihrt, dernachdemAbrauchen mitSchwefelsaure gebliebene 
Riickstand mit wenig Salzsaure und Wasser erwarmt, der ungelost ge
bliebene Teil des Blei- und Bariumsulfates abfiltriert und mit dem Filtrate 
zur Bestimmung der Alkalien so wie bei den bleifreien Glasern vedahren. 
Zur "Oberzeugung, ob die AufschlieBung mit FluBsaure und Schwefelsaure 
eine vollkommene gewesen ist, erscheint es ratlich, das abfiltrierte 
Bleisulfat mit einer Losung von essigsaurem Ammon zu erwarmen, 
wodurch bei gelungener AufschlieBung vollkommene klare Losung er
folgen muB. 1st auch Barium vorhanden, so ist die Feststellung, ob nicht 
noch unzersetztes Glaspulver da ist, noch schwieriger. Es kann dann 
vorteilhafter sein, den unten angegebenen AufschluB mit FluBsaure und 
Salpetersaure zu machen. 

Die AufschlieBung mit Natriumcarbonat edolgt wie die 
bei bleifreien Glasern; eine Gefahr fiir den Platintiegel ist, wenn man 
wahrend des Schmelzens nicht durch einen groben VerstoB eine Re
duktion herbeifiihrt, selbst bei sehr bleireichen Glasern nicht vorhanden 1). 
Die erhaltene Schmelze wird, nachdem sie in der bereits geschilderten Art 
mit Wasser aufgeweicht wurde, mit Salpetersaure oder aber mit Salzsaure 
zersetzt und die Kieselsaure daraus durch Abdamp£en abgeschieden. Die 
Anwendung von Salpetersaure hat wohl den Vorteil, daB die Entstehung 
von schwerloslichem Bleichlorid vermieden wird, verhindert aber, 
wenn sie in etwas groBerer Menge angewendet wird, die vollstandige 
Ausfallung des Schwefelbleis. Es erscheint deshalb vorteilhafter Salz
saure anzuwenden, wobei allerdings zu beachten ist, daB behufs voll
standiger Trennung der Kieselsaure von dem ausgeschiedenen, schwer-
16slichen Bleichlorid moglichst heiB filtriert, die Kieselsaure einige Male 
mit heiBem Wasser dekantiert und mit heiBem Wasser gewaschen 
werden muB. Es gelingt auf solche Weise leicht, ohne Anwendung 
groBerer Fliissigkeitsmengen, die Kieselsaure vollstandig yom Blei
chlorid zu trennen. Auch hier ist zweimaliges Abdampfen der Kiesel
saure n6tig. 

Zur Bestimmung des Bleies bei Abwesenheit von Baryt versetzt 
man die salpeter- oder salzsaure Losung mit geniigend Schwe£elsaure, 
raucht ab zur Verjagung der iiberschiissigen Sauren, verdiinnt mit 
heiBem Wasser, filtriert und bestimmt als PbS04 

1st aber auch Baryt vorhanden oder will man aus einem anderen 
Grunde keine Schwefelsaure in die Fliissigkeit hineinbringen, so muB 
das Blei mit ~S abgeschieden werden; soUte sich schon vor dem Be
handeln mit Schwefelwasserstoff aus der salzsauren L6sung Bleichlorid 
in Form von Nadeln am Boden des Becherglases abgesetzt haben, so 
ist es zweckmaBig, unter Umriihren die Fliissigkeit bis zur Auflosung 
des Bleichlorids zu erwarmen, durch EinsteUen in kaltes Wasser rasch 
bis auf Handwarme abzukiihlen und, noch ehe eine neue Ausscheidung 

1) Auch der vieHach empfohlene Zueatz von etwas KaIisalpeter iet vollig iiber
fliissig; er verursacht wii.hrend des Schmelzens nur ein listiges Schii.umen des 
Tiegelinhaltes und macht eine Zersetzung der Schmelze mit Salzsaure in Platin
gefii./len unmoglich. 
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von Bleichlorid erfolgen kann, Schwefelwasserstoff einzuleiten. Um 
das Bleisulfid in Bleisulfat iiberzufiihren, sprittt man das noch feuchte 
Bleisulfid in ein Becherglas, versetzt mit Salpetersaure yom spez. 
Gew. 1,2 und erwarmt allmahlich, bis das Bleisulfid gelost ist und nur 
noch Schwefelteilchen in der Fliissigkeit schwimmen. Nun wird in 
eine Porzellanschale filtriert, das Filtrat mit Schwefelsaure versetzt 
und eingedampft, bis die Schwefelsaure abzurauchen beginnt, worauf 
man mit Wasser verdiinnt und das Bleisulfat in bekannter Weise abo 
filtriert. Nach dem Auswaschen und Trocknen wird es in einen Porzellan. 
tiegel gebracht, in dem man vorher das noch Reste von Schwefelblei 
enthaltende Filter bei Luftzutritt verbrannt und den gebliebenen Riick· 
stand mit Salpetersaure und einem Tropfen Schwefelsaure eingedampft 
hatte, darin gegliiht und gewogen. Nach Tread well (Quant. Analyse 
1921, 145) bringt man zur "Oberfiihrung des Bleisulfids in PbS04 so· 
viel wie moglich von dem trockenen Niederschlage auf ein Uhrglas, ver· 
ascht das Filter mit den daran befindlichen Resten von PbS vorsichtig in 
einem geraumigen, schrag stehenden Porzellantiegel, fiigt die Haupt· 
menge des Niederschlages hinzu, befeuchtet mit Wasser, bedeckt den 
Tiegel mit einem Uhrglas und behandelt den Tiegelinhalt mit konzentrierter 
Salpetersaure. Nachdem die Haupteinwirkung voriiber ist, wird die Be· 
handlung mit rauchender Salpetersaure wiederholt, bis der Tiegelinhalt 
rein weiB erscheint, das Uhrglas entfernt, 5-10 Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure hinzugefiigt, zunachst auf dem Wasserbade so weit als 
moglich verdampft und schlieBIich die iiberschiissige Schwefelsaure im 
Luftbade abgeraucht. 

Die Abscheidung und Bestimmung der iibrigen Basen wird in der yom 
Bleisulfid abfiltrierten Losung vorgenommen, indem man zuerst durch 
Erhitzen den gelosten Schwefelwasserstoff entfernt und sod ann nach 
dem bei den bleifreien Glasern angegebenen Verfahren vorgeht. 1st 
neben Blei auch Baryt vorhanden, so wird derselbe zuerst im Kiesel. 
saurefiltrat mit Schwefelsaure abgeschieden. Hier sei namentlich auf 
die "Fehler, welche bei der Abscheidung des BaS04 entstehen konnen" , 
nach Bd. I, S. 701 aufmerksam gemacht, weil man sonst leicht un· 
richtige Werte findet. 

Bei der Untersuchung von reinem, d. h. kalk· und baryt· 
freiem Bleiglas kann folgendes Verfahren rascher zum Ziele fiihren: 

Eine AufschlieBung nimmt man mit Natriumcarbonat vor 
und bestimmt darin die Kieselsaure, eine zweite AufschlieBung 
mit FluBsaure und Sch wefelsaure dient zur Alkalibestimmung, 
und eine dritte AufschlieBung mit FluBsaure und Salpeter
saure verwendet man zur Bestimmung des Bleioxyds, der Tonerde, 
des Eisenoxyds (Manganoxyduls) und der etwa vorhandenen geringen 
Menge Kalk und MagneSIa. Die ersten beiden AufschlieBungen werden 
wie bei Halbkrystallglasern ausgefiihrt; zur AufschlieBung mit 
FluBsa:ure und Salpetersaure versetzt man in einer Platinschale 
1-2 gdes Glases mit FluBsaure und verdampft nach langerem Digerieren 
auf dem Wasserbade zur Trockne. Den Riickstand iibergieBt man mit 
konzentrierter Salpetersaure, verdampft abermals zur Trockne, wieder. 

64* 
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holt den Zusatz von Salpetersaure und das Abdampfen noch 2-3mal, 
nimmt dann mit Salpetersaure und heiI3em Wasser auf und erhalt nun, 
falls die AufschlieBung vollstandig ist, eine klare L6sung. Zur Ab
scheidung des Bleies versetzt man mit iiberschiissiger Schwefelsaure, 
verdampft, bis sie abzurauchen beginnt,laBt erkalten, verdiinnt mit 
Wasser und filtriert das Bleisulfat ab, das man zuerst mit schwefelsaure
haltigem Wasser und hierauf mit Alkohol auswascht, gliiht und wagt. 
1m Filtrate, das man nicht mit dem alkoholischen Waschwasser ver
mischt hat, bestimmt man nun wie gew6hnlich die iibrigen Basen, aus
genommen die Alkalien. 

Bei entsprechender Erfahrung kann man die Anwendung der Sal
petersaure beim AufschlieBen umgehen und das Glas direkt mit FluB
saure und Schwefelsaure aufschlieI3en mit der Vorsicht, daB man etwas 
mehr Schwefelsaure anwendet und diese nicht vollstandig abraucht; 
nur darf dann kein Zweifel beziiglich der vollkommenen AufschlieI3ung 
bestehen. 

FUr den Fall, daB kern Magnesiumoxyd im Glas enthalten ist, kann 
eine gesonderte AufschlieBung fiir die Alkalien entfallen, weil diese 
sich dann in einfacher Weise neben den iibrigen Basen bestimmen lassen; 
es ist aber jedenfalls nach erfolgter Abscheidung des Bleies im Filtrate 
zunachst der "OberschuB a.n Schwefelsaure durch Abdampfen zu ent
femen, ehe man an die Bestimmung der iibrigen Bestandteile geht. 

Zusatz. Dl;>er eine "Schnell methode fiir die chemische 
Untersuchung von Glasern", namlich durch einen AufschluB 
mit FluBsaure und Oxalsaure von Sullivan und Taylor ist 
im Sprechsaal 1919, S. 3241) referiert. Die genannten Chemiker ver
fuhren urspriinglich so, daB sie die Alkalien nach L. Smith, die Kiesel
saure nebst den iibrigen Basen in einem SodaaufschluB bestimmten. 
Manchmal zersetzten sie die Glaser aueh mit FluBsaure und Schwefelsaure, 
wobei sie fanden, daB zum Abrauchen der Chloride anstatt Schwefel
saure auch Oxalsaure geeignet ist. Die Oxalate lassen sich durch Hitze 
zersetzen, so daB bei der nachfolgenden Bestimmung der Glasbestand
teile keine storenden Sauren oder Basen vorhanden sind; so gelingt die 
vollstandige Analyse eines Glases an einem Tage. Die untersuchten 
Glaser enthielten Si02, PbO, Na=p,K:20 sowie geringe Mengen Fe20 a, 
A~Oa, Mn20 a, CaO, MgO. Der Untersuchungsgang ist folgender: 1 g 
feingepulver1!es Glas· wird in einem Platintiegel von etwa 40 cem Inhalt 
mit Wasser angefeuchtet, mit 2 g krystallisierter Oxalsaure und 1/2 Tiegel 
starker (48%) FluBsaure versetzt. Dann wird der Tiegelinhalt am besten 
mit einer besonderen, im Referat beschriebenen Vorrichtung, v611ig ab
gedampft, gerade bis zur Zersetzung der iiberschiissigen Oxalsaure. 
Nachdem aIle Saure verjagt ist, wird das Abdampfen mit H20 und H2C20 4 

noch 2mal wiederholt; der Gesamtverbrauch an Oxalsaure betragt 
etwa 5 g, dieselbe soIl frei sein von Alkalichlorid, andemfalls dasselbe 
ermittelt und beriicksichtigt werden muB. Die zuriickbleibenden oxal
sauren Salze werden mit heiBem Wasser aufgenommen und nach dem 

1) Originalbericht im Journal of Industrial and Engineering Chemistry. 6. 687. 
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Abkiihlen filtriert. Der Riickstand enthalt Ph- und Ca-Oxalat; er kann 
entweder mit Permanganat titriert werden oder man lost in Salpeter
saure und bestimmt das Blei als Sulfat und dann wie gewohnlich den 
Kalk. Das Filtrat von den unloslichen Oxalaten wird in einer Platin
schale bis zur Zersetzung der Oxalate erhitzt, die entstehenden Carbonate 
in HCI gelost, worauf man in iiblicher Weise durch Eintrocknen usw. 
etwa noch vorhandene Si02 ahscheidet. 1m Filtrat wird mit Br- und 
NHs-Wasser eine Gesamtbestimmung von Fe20 S + Al20 a + Mn02 aus
gefiihrt. Das Filtrat teilt man in 2 Teile; in der einen Halfte bestimmt 
man Mg als Phosphat, urn es dann auf Chlorid umzurechnen und spater 
von dem Gewicht der Alkalichloride abzuziehen; in der anderen Halfte 
wird zunachst die Summe der Alkalichloride festgestellt, von deren 
Gewicht das Chlormagnesium und das in der Oxalsaure vorhandene 
AlkaIichlorid abgezogen, dann das K als Perchlorat oder als Kalium
platinchlorid bestimmt und das Natrium aus der Differenz gefunden. 
- Die Ergebnisse der Analysen nach diesem Verfahren stimmen im 
allgemeinen mit den sonstigen Methoden recht gut iiberein, wie an 
einzelnen Beispielen gezeigt wird. Will man die Methode auch auf 
anders zusammengesetzte Glaser anwenden, so ergeben sich allerdings 
verschiedene Abanderungen. As und Sb werden zweckmaBig mit H2S 
gleich aus der Losung der 16slichen Oxalate vor deren Zersetzung 
durch Gliihen abgeschieden; Borate wirken im Gang der Analyse nicht 
storend. Nur fUr viel Tonerde (mehr als 3%) enthaltende Glaser kann 
die Methode nicht empfohlen werden. 

c) Analyse borsaurehaltiger Glaser. 
Gewohnlich wird die Borsaure in Glasern nicht direkt, sondern 

aus der Differenz bestimmt, da die Bestimmungsmethoden wohl genau, 
aber etwas umstandlich sind. 

Honig und Spitz (Zeitschr. f. angew. Chern. 9,100; 1896) bestimmen 
die Borsaure in Silicaten auf maBanalytischem Wege. Die feingeriebene 
Substanz wird durch Schmelzen mit Kaliumnatriumcarbonat auf
geschlossen. Man laugt die Schmelze mit Wasser aus, fiigt eine dem 
angewandten Alkalicarbonat mindestens aquivalente Menge eines 
Ammonsalzes hinzu und kocht die Losung langere Zeit. Dann setzt 
man zur Fallung der letzten Reste der Kieselsaure ammoniakalische 
Zinkoxyd16sung hinzu, erwarmt nochmals bis zum Verschwinden des 
Ammoniaks, fitriert und wascht aus. Die Losung wird auf ein mag
lichst, geringes Volumen 'eingedampft, in ein Kolbchen gespiilt und 
nach Zusatz von Methylorange mit einem kleim'n UberschuB von n/2-

Salzsaure 10-1.5 Minuten am RiickfluBkuhler gekocht. Nach dem 
Erkalten wird der Kuhler mit Wasser in das Kolbchen ausgespult und 
nach neuerlichem Zusatz von Methylorange der DberschuB der Salz
saure durch Lauge weggenommen. In der neutralisierten Losung erfolgt 
nun die Bestimmung der Borsaure genau wie bei den Boraten (S. 970). 
Eine vereinfachte titrimetrische Borsaurebestimmung siehe S. 1014 Zu
satz: Schnellmethode zur Untersuchung von Glaseru! 
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Gewichtsanalytisch kann die Borsaure in Glasem nach der Methode 
von Rosenbladt-Gooch (Zeitsehr. f. anal. Chem. 26, 18, 364; 1887) 
bestimmt werden. Man sehlieBt das feingepulverte Glas mit der vier
faehen Menge Natriumearbonat auf, laugt die Schmelze mit Wasser 
aus, verdampft die Losung, die alle Borsaure enthalt, auf ein kleines 
Volumen ab, sauert naeh Zusatz von etwas Laekmus mit Salzsaure 
gerade an, fiigt einen Tropfen verdiinnter Natronlauge und dann einige 
Tropfen Essigsaure hinzu und bringt die Losung, die nieht mehr als 0,2 g 
B20 S enthalten solI, in die sogenannte Gooehsche Retorte. Aus der
selben wird die Borsaure dureh Zusatz von Methylalkohol als Methyl
borat in einen Erlenmeyer-Kolben iiberdestilliert. In denselben hat 
man vorher eine genau abgewogene Menge (etwa 1 g) Caleiumoxyd 
gebraeht, an das nun die Borsaure gebunden wird. Naeh dem Ein
dampfen und Gliihen ergibt die Gewiehtszunahme des Caleiumoxyds 
den Gehalt an Borsaure. Noeh besser als Kalk solI sieh Natrium
wolframat zur Bindung der Borsaure eignen. Ober die genaue Aus
fiihrung der Methode samt der notigen Apparatur siehe Treadwell, 
Quant. Anal. 1921, 364. 

Mit Riieksieht darauf, daB die Gegenwart von Borsaure die Trennung 
vieler Metalloxyde ersehwert, ist es zweekmaBig, aueh bei der Analyse 
borsaurehaltiger Glaser drei getrennte AufsehlieBungen vorzunehmen. 
Eine Partie wird mit kohlensaurem Natron aufgesehlossen und zur Be
stimmung der Kieselsaure sowie etwa vorhandener dureh Sehwefel
wasserstoff fallbarer Metalloxyde benutzt, eine zweite mit FluB
saure und Sehwefelsaure aufgeschlossene Partie ist fiir die Ermittlung 
der Alkalien bestimmt, und ein dritter, ebenfalls mit FluBsaure und 
Sehwefelsaure aufgBschlossener Teil dient, da sieh beim AufschlieBen 
die Borsaure als Borfluorid verfliichtigt, zur Bestimmung der ubrigen 
Oxyde. Bei Abwesenheit von Magnesia ist eine gesonderte Auf
schlie Bung fur die Bestimmung der Alkalien uberflussig; diese lassen 
sich dann leicht in der FluBsaure-AufsehlieBung neben den anderen 
Oxyden ermitteln. 

Als Schnell methode fur die Bestimmung der Borsaure in 
Glasern wird in dem vorher erwahnten Referat uber Schnellmethoden 
fur Glasanalysen folgendes Verfahren von Wherry (vgl. S. 1031) be
sonders empfohlen: Man sehmilzt die Glasprobe 15 Minuten mit etwa 3 g 
Na2COS' nimmt dann mit 20-30 Tropfen verdiinnte HCI und etwas HNOs 
auf. Dann erhitzt man die Losung in einer Kochflasche fast zum Sieden, 
setzt gefallten, trockenen kohlensauren Kalk in maBigem -oberschuB 
hinzu, koeht etwa 10 Minuten am RuekfluBkiihler, filtriert dureh einen 
Buchner-Triehter, wascht mit heiBem Wasser aus, ohne daB das Gesamt
volumen 100 eem ubersteigt. Das Filtrat wird dann naeh Zusatz von 
etwas kohlensaurem Kalk in der Koehflasehe noehmals erhitzt, man ver
bindet mit einer Saugpumpe bis fast zum Aufhoren des Kochens, laBt ab
kuhlen, filtriert, setzt 5 Tropfen Phenolphthalein hinzu und titriert mit 
n/1o-NaOH auf krliftiges Rosenrot; hierauf fUgt man 1 g Mannit hinzu und 
sehuttelt bis zum Verschwinden der Farbung, fahrt in bekannter Weise 
mit dem Titrieren und Mannitzusatz fort, bis ein bleibendes Rot das 
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wirkliche Ende der Titration anzeigt. Bedient man sich der Saugflasche 
nicht, so findet man leicht 2-=-10% Borsaure zu wenig, da sie yom Kalk 
zUrUckgehalten wird. Ferner sollen Eisenoxyd und Tonerde nicht in 
groBeren Mengen vorhanden sein. Bei Anwesenheit von Zink- und 
Bleioxyd werden zu hohe Werte gefunden; man verfahrt dann besser 
folgendermaBen: 0,5 g Glaspulver werden 3 g Na2C03 nur 1-2 Minuten 
geschmolzen, bis die Masse fliissig ist. Dann nimmt man mit 20"':""30 ccm 
heiBem Wasser auf und filtriert nach dem Zerfall des Schmelzkuchens abo 
Filtrat und Wascpwasser bringt man in einen Kochkolben, fiigt 7 ccm 
konzentrierte HCI hinzu, erhitzt fast zum Kochen und versetzt mit 
CaC03. Von hier ab ist der Gang des Verfahrens wie vorher. 

d) Analyse fIuorhaitiger Glaser. 

Die Bestimmung der Alkalien und der iibrigen Basen wird in einer 
mit Fluorwasserstoffsaure und Schwefelsaure bewirkten AufschlieBung 
in gewohnlicher Weise vorgenommen. Die Ermittlung des Fluors und 
der Kieselsaure ist jedoch mit Schwierigkeiten verbunden, weil beim 
Eindampfen einer fluorhaltigen Losung mit Salzsaure behufs Abscheidung 
der Kieselsaure eine Verfliichtigung von. Siliciumfluorid und somit ein 
Verlust von Kieselsaure eintreten wiirde. Man ist zur Bestimmung 
dieser beiden Bestandteile trotz der ausfiihrlichen Untersuchungen 
See manns (Zeitschr. f. anal. Chern. 44, 343; 1905) noch immer 
auf die Methode von Berzelius angewiesen, die zwar beziiglich der 
Kieselsaure befriedigende Resultate gibt, beziiglich des Fluorgehaltes 
abernach Seemann undA. A. Koch (Journ. Amer. Chern. Soc. 29, 1126; 
1907) Fehler von 10-15% der Fluormenge ergeben hat. Man schmilzt 
1 g des fein gepulverten Glases mit der 6fachen Menge Natriumkalium
carbonat, wobei man sehr allmahlich erhitzt und zu starkes Erhitzen 
vermeidet, und beendigt die AufschlieBung, sobald keine Kohlenoxyd
entwicklung mehr stattfindet. Nach dem Erkalten wird die Schmelze 
mit Wasser ausgelaugt, filtriert und sorgfaltig mit heiBem Wasser aus
gewaschen. Das alkalische Filtrat wird in einer Platinschale zur Ab
scheidung von Kieselsaure und etwa vorhandenen Aluminiumoxyds 
unter Verwendung eines Indicators mit Salzsaure fast neutralisiert, 
mit etwa 4 g Ammoncarbonat versetzt und zunachst in bedeckter Schale 
so lange erhitzt, bis das Spritzen der Fliissigkeit nachgelassen hat. 
Man dampft dann bis auf einen kleinen Rest ein, fiigt noch etwas Ammon
carbonat wahrend des Eindampfens in kleinen Mengen zu, filtriert 
den aus Kieselsaure und Aluminiumhydroxyd bestehenden Nieder
schlag ab und wascht ihn mit ammoncarbonathaltigem Wasser aus. 
Das Filtrat neutralisiert man nun genau, versetzt es zur Abscheidung 
der letzten Reste von Kieselsaure mit 1-2 ccm ammoniakalischer 
Zinkoxydlosung 1), verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne, nimmt 
den Riickstand mit Wasser auf, filtriert den aus Zinksilicat und Zink
hydroxyd bestehenden Niederschlag ab und wascht mit reinem Wasser aus. 

1) Man lost chem. reines Zink in Sa,lzsaure, falIt die Losung mit Kalilauge, 
filtriert, waBcht gut aus und lost den feuchten Niederschlag in Ammoniak auf. 
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Zur Bestimmung des Fiuors wird die erhaltene Loaung, die alles 
Flupr ala Fluorkalium enthalt, erhitzt und hierauf Chlorcalciumlosung 
hinzugefiigt, wodurch ein aua Fluorcalcium und etwas Calciumcarbonat 
bestehender Niederschlag aich bildet, den man nach dem Abfiltrieren, 
Auswaschen und Trocknen schwach gliiht, zur Entfernung des kohlen
sauren Calciums mit verdiinnter Essigsaure behandelt, zur Trockne 
abdampft, mit Wasser versetzt" filtriert und nach dem Auawaschen 
trocknet, gliiht und wagt. "Ober andere Bestimmungsmethoden vgl. 
S. 979. 

Zur Bestimmung der Kieselsaure wird zunachst der durch Zink
oxydammon erhaltene Niederschlag in Salpetersaure gelost, durch Ein
dampfen zur Trockne daraus die Kieselsaure abgeschieden, abfiltriert 
und nach dem Auswaschen gegliiht und gewogen. Der beim Auslaugen 
der Schmelze gebliebene Riickstand und der durch Ammoncarbonat 
erhaltene Niederschlag werden nach dem Trocknen yom Filter entfernt 
und nachdem dieses bei schwacher Gliihhitze verbrannt ist, mit der 
Filterasche zusammen in Salzsaure ge16st. Aus der Losung wird zunachst 
die Kieselsaure abgeschieden, deren Gewicht zu der bereits gefundenen 
Menge zu addieren ist; im Filtrate konnen noch vorhandene Metall
oxyde bestimmt werden. Seemann hat gefunden, daB die Abscheidung 
der Kieselsaure aus alkalischer Losung mit Ammoncarbonat und Zink
oxydammon unvollstandig ist, wenn die Fliissigkeit nicht zur Trockne 
abgedampft wird; er empfiehlt, zur Abscheidung eine gesattigte Queck
silberoxydammoncarbonatlOsung zu verwenden (1. co). 

Die Untersuchung von bor- und fluorhaltigen Glasern 
geschieht in der Weise, daB die Borsaure wie gewohnlich durch Ab
destillieren usw. bestimmt wird; doch muB man zur Freisetzung der 
Borsaure nicht Salpetersaure, sondern Essigsaure verwenden. Um
gekehrt wird die Fluorbestimmung bei Anwesenheit von Borsaure wie 
sonst gemacht, weil das auf Zusatz von CaCl2-Losung sich bildende 
Ca-Borat in Essigsaure loslich ist. Vergleiche auch die Analyse von 
bor- und fluorhaltigen Eisenemails.So1019. 

e) Analyse phosphorsaurehaltiger Glaser. 

Ein Phoaphorsauregehalt des Glases, wie er beiMilchglasern vorkommt, 
bedingt eine Abanderung des gewohnlichen Analysenganges; einer
seits muB auf die Bestimmung der Phosphorsaure Bedacht genommen 
werden, andererseits kann die Ermittlung der Alkalien und der vor
handenen Metalloxyde erst dann vorgenommen werden, wenn aus den 
betreffenden Losungen die Phosphorsaure entfernt worden isto 

Die Bestimmung der PhosphorRaure wird in einer mit FluBsaure 
und Schwefelsaure aufgeschlossenen Probe ausgefiihrt, wobei man je
doch das Erhitzen nicht bis zum Entweichen von Schwefelsauredampfen 
steigern, sondern wegen der Gefahr einer Verfliichtigung von Phos
phorsaure nur so lange fortsetzen darf, bis alles Fluor als Silicium
£Iuorid und Fluorwasserstoff entwichen isto Den Riickstand nimmt man 
mit Salpetersaure auf, verdiinnt, filtriert und bestimmt im Filtrate die 
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Phosphorsaure nach der Molybdanmethode. SoUte auch Arsen vor
handen sein, so miiBte dieses zuerst mit H2S abgeschieden werden! 

Zur Alkalibestimmung wird eine Probe mit FluBsaure und 
Schwefelsaure aufgeschlossen und die salzsaure Losung zur Abscheidung 
der Phosphorsaure mit Eisenchlorid und sodann mit essigsaurem Ammon 
versetzt und gekocht, wodurch alle Phosphorsaure als basisch phos
phorsaures Eisenoxyd gefallt wird. Man filtriert und behandelt hierauf 
das Filtrat zur Trennung der Alkalien von den iibrigen Metalloxyden 
und Entfernung der Schwefelsaure in bekannter Weise. 

Die Kieselsaure wird in dem durch Natriumcarbonat aufgeschlos
senen Teile durch Zersetzen und Eindampfen mit Salpetersaure ab
geschieden; im Filtrate wird dann, falls nicht Bleioxyd oder andere 
durch Schwefelwasserstoff fallbare Metalloxyde vorhanden sind, welche 
froher entfernt werden miissen, die Phosphorsaure durch essigsaures Blei 
und Bleicarbonat oder durch salpetersaures Silber und Silbercarbonat 
nach den bekannten Arbeitsweisen abgeschieden und nach dem Ab
filtrieren des Niederschlages der UberschuB der Fallungsmittel im Filtrate 
durch Schwefelwasserstoff bzw. durch Salzsaure entfernt. Auf diese 
Weise konnte auch eine Bestimmung der Phosphorsaure neben der Kiesel
saure ausgefiihrt werden. Es ist hierbei zu beachten, daB die abgeschie
dene Kieselsaure stets kleine Mengen von Phosphorsaure enthalt, deren 
Entfernung bis auf einen kleinen Rest nur moglich ist, wenn man die 
abfiltrierte und ausgewaschene Kieselsaure langere Zeit mit wasserigem 
Ammoniak behandelt; da hierbei auch etwas Kieselsaure gelost wird, 
so dampft man die ammoniakalische Losung unter Zusatz von etwas 
Salpetersaure ein, lost in Wasser und etwas Salpetersaure und filtriert 
die ausgeschiedene Kieselsaure ab, die man mit der Hauptmenge 
yereinigt. 

Die Besti mmung der Metalloxyde und Erdalkalien erfolgt 
entweder in dem SodaaufschluB nach Abscheidung der Kieselsaure und 
Phosphorsaure oder im FluBsaureaufschluB nach Entfernung der Phos
phorsaure. 

Die Untersuchung von Phosphorsaure, Bor und Fluor ent
haltenden Glasern vollzieht sich folgendermaBen: 1st neben Phosphor
saure auch Borsaure vorhanden, so bestimmt man erstere in einem 
HF-AufschluB, da sich ja hierbei letztere verfliichtigt, ebenso die basi
schen Bestandteile; Si02 und B20 S werden wie gewohnlich ermittelt. 
1st neben Phosphorsaure noch Fluor vorhanden, so konnen die Kiesel
saure und die met.allisehen Bestandteile wie gewohnlich in solchen Glasern 
ermittelt werden, ebenso die Phosphorsaure, nicht aber das Fluorjon, 
weil das Ca-Fluorid stets mit Ca-Phosphat verunreinigt wiirde. In diesem 
Fall fiihrt man die Sodaschmelze wie gewohnlich aus, ebenso ihre Zer
setzung wie beim Fluor; die Hauptmenge der Phosphorsaure scheidet 
sich dann mit der Kieselsaure ab, etwas geht aber in Losung und murl 
hier zunachst mit Silberlosung vom Fluor getrennt werden, das iiber
schiissige Silber wird mit Chlornatrium entfernt und im Filtrat oaf' 
Fluor hestimmt. 
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f) Analyse von Farbglasem. 

Die Ausfiihrung der Untersuchung, insbesondere die Art und Zahl 
der notigen AufschlieBungen, und des allgemeinen Analysenganges 
hangt zum Teil von den vorhandenen Farbemitteln, hauptsachlich aber 
von der Art des Glases ab, ob bleifreies oder Bleiglas, Borat- oder Phos
phatglas usw. vorliegt. Man wahlt daher unter den bei diesen Glasern 
beschriebenen Arbeitsweisen die passende aus. 

Was dieAuIschlieBung betrifft, ist zu bemerken, daB das Schmelzen 
von Farbglasern mit kohlensaurem Natron behufs AufschlieBung ganz 
unbesorgt in Platintiegeln vorgenommen werden kann, auch wenn das 
Glas leicht reduzierbare Metalloxyde, wie Zinnoxyd, Antimonoxyd, 
Bleioxyd enthalt, da bei Anwendung einer oxydierenden Flamme keine 
Reduktion zu befiirchten ist. Beziiglich der AufschlieBung mit FluB
saure und Schwefelsaure muB beriicksichtigt werden, daB bei Gegen
wart von Zinnoxyd und Bleioxyd sowie Antimonoxyd und Baryt, ferner 
Silber, Gold und Selen (ev. Kohle) sich der Abdampfriickstand in Salz
saure bzw. Salpetersaure nicht klar losen kann (siehe qualitative Ana
lyse); man kann aber diese Unloslichkeit einzelner Stoffe vieHach je 
nach Umstanden zu deren quantitativen Abscheidung und Bestimmung 
beniitzen. Andererseits wird es in Fallen, wo durch Schwefelwasserstoff 
fallbare Metallverbindungen im Glase enthalten sind, zumeist notwendig 
werden, diese Oxyde aus der zur Alkaliermittlung bestimmten Losung zu
nachst durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zu entfernen, ehe die 
weitere Behandlung der Fliissigkeit nach dem iiblichen, bereits be
schriebenen Verfahren Platz greifen kann. Es wird dies immer geschehen 
miissen, wenn sich die betreffenden Metalloxyde durch die spater an
zuwendenden Fallungsmittel (Ammoncarbonat und Kalkmilch) nicht 
aus der Losung entfernen lassen; ebenso wird sich unter solchen Um
standen bisweilen die Notwendigkeit ergeben, auch noch eine Fallung 
mit Schwefelammon vorzunehmen. 

Die Abscheidung der Kieselsaure erfolgt in bekannter Weise; 
ob dabei Salz- oder Salpetersaure anzuwenden ist, hangt natiirlich von 
der Art der vorhandenen Metalloxyde abo Die Trennung und Bestim
mung der Metalloxyde im Filtrate erfolgt nach dem gewohnlichen 
Analysengange und bietet meist keine Schwierigkeiten. Sind sehr geringe 
Mengen farbender Bestandteile zu bestimmen (z. B. Gold oder Selen 
in roten Glasern bzw. Selen, Kobalt und Nickeloxyd als Entfarbungs
mittel in farblosen Glasern), so ermittelt man diese nicht im Filtrate 
von der Kieselsaure, sondern verwendet dazu eine gesonderte Aufschlie
Bung von mindestens 5 g Glas mit FluBsaure. 1m nachfolgenden seien 
noch einige spezielle FaIle ausfiihrlich behandelt (vgl. auch noch S. 1000). 

Zinn, Antimon, Arsen. Enthalten Glaser diese Bestandteile, so 
treten Schwierigkeiten bei der gewohnlichen Analyse insofern auf, als 
bei einem Soda- oder FluBsaure-AufschluB mit nachfolgender Losung 
in Salpetersaure die Kieselsaure nur schwer von Zinn- und Antimon
oxyd zu trennen ist, selbst wenn man z. B. im letzteren FaIle wiederholt 
mit konzentrierter Salzsaure unter Zusatz von Weinsaure auskocht_ 
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Hier kann es nun von groBem Vorteil sein, diese 3 Elemente durch 
einen AufschluB mit Soda und Schwefel, von jedem etwa 3 g auf 
1 g Glaspulver, im Porzellantiegel zu trennen; die Schmelze wird mit 
Wasser ausgezogen und filtriert, im Filtrat nach den iiblichen Verfahren 
die Trennung und Bestimmung der Elemente durchgefiihrt. 

Eine Vereinfachung der Analyse von Antimon eventuell 
Arsen enthaltenden Glasfliissen, die sich bei der Untersuchung 
von Emails ergab, wird im Sprechsaal1905, 445 angegeben. Es handelt 
sich um einen GlasfluB aus Si02, B20a, Sb20 a, ZnO, A~03' CaO, MgO, 
~O. Die Borsaure wird aus der Differenz bestimmt, weshalb es wiin
schenswert ist, die Basen mit Ausnahme der Alkalien doppelt, im Soda- und 
FluBsaure-AufschluB festzustellen, um fiir die Borsaure einen genaueren 
Anhaltspunkt zu gewinnen. Eine Schwierigkeit macht nun die Fliichtig
keit von Antimon eventuell Arsen beim Abdampfen ihrer salzsauren 
Losungen, wenn man die Kieselsaure unlOslich machen will. In diesem 
Fallieitet man, ohne erst die Kieselsaure abzuscheiden, direkt in die salz
saure Losung der Schmelze H2S ein und fallt Antimon eventuell Arsen 
aus. Es schlagt sich dann allerdings ein sehr geringer 'reil der Kiesel
saure mit nieder, im vorliegenden Fall waren es aber von 300/ 0 nur 
1 % Si02• Dieser kieselsaurehaltige Schwefelantimon-Niederschlag wird 
filtriert und auf dem Filter mit Schwefelammonium gelost; aus der 
Lo&ung wird mit HCI das Schwefelantimon wieder ausgefallt und nach 
der Behandlung mit rauchender HNOa als Sb20 4 gewogen. Beim Ver
aschen des Filters verbrennt der beigemengte Schwefel und der Rest 
der Si02, in diesem Falle 1 Ufo, bleibt zuriick. 1m Filtrat von ~S-Nieder
schlag wird die Hauptmenge der Si02 wie gewohnlich bestimmt, in deren 
Filtrat die Basen. 

Nach Adam fiihrt folgender, allerdings umstandlicher Weg am 
besten zur Bestimmung der Kieselsaure in antimonhaltigen 
Glasern: Man schlieBt wie gewohnlich mit Soda auf und scheidet die 
KieseIsaure abo Die noch feuchte unreine Kieselsaure wird vom Filter 
weg in eine Platinschale gespritzt und mit so viel reiner 8%iger Soda
lOsung versetzt, daB auf je 0,1 g Kieselsaure etwa 20 ccm treffen. Man 
kocht bis zur volligen Losung der Kieselsaure, sauert mit Salzsaure 
vorsichtig an, erwarmt und scheidet sodann durch zweimaliges Ein
dampfen die Kieselsaure ab, die nunmehr rein ist; das beigemengte 
Antimonoxyd eventuell Bleioxyd kann aus der Losung mit H2S ab
geschieden werden. 

Fiir die Analyse von Zinnoxyd enthaltenden Glasern, Gla
suren, Emails wird im Sprechsaal1903, 1417 folgendes Verfahren emp
fohlen: Oft ist es moglich, die vorliegende Probe schon durch Sauren 
zu zersetzen, da das Zinnoxyd in den Glasfliissen nur zum geringsten 
Teil an die iibrigen Bestandteile gebunden, sondern im suspendierten 
Zustande vorhanden ist. Andernfalls ist ein AufschluB mit Soda unter 
Zusatz von etwas Salpeter notig. Die Schmelze wird am besten durch 
Salpetersaure zersetzt; man erhalt hierbei das Zinnoxyd sofort unloslich, 
mit der Kieselsaure nach wiederholtem Eindampfen, besonders wenn 
man HN03 yom spez. Gew. 1,3 verwendet. Man bestimmt das Gewicbt 
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des Gemisches nach dem Gliihen, entfernt SiOz durch FluBsaure, raucht 
mit HNOa ab und bestimmt im Riickstand Sn02 ; die Kieselsaure ergibt 
sich aus der Differenz. Etwa vorhandenes Blei ist als Nitrat in Losung 
gegangen. - Wenn weiter keine alkalischen Erden, insbesondere Baryt, 
vorhanden sind, so laBt sieh die Alkalischmelze auch durch verdiinnte 
Schwefelsaure zerlegen; man erhalt dann nach dem Eindampfen ein 
Gemisch von Si02, Sn02, PbS04 • Demselben entzieht man nach dem 
Abfiltrieren und Auswaschen das PbS04 durch Erwarmen mit Ammon
acetat-Losung, aus der man mit H2S04 und Alkohol das PbS04 erneut 
fallt und bestimmt. Die weitere Trennung und Bestimmung von Sn02 

und SiOz geschieht wie oben. Man kann aber auch aus dem noch ge
gliihten Gemisch die Si02 mit 8%iger SodalOsung entfernen und die
selbe hieraus durch Eindampfen mit HOI wieder abscheiden. - Sollen 
in einem zinnhaltigen Glase noch die Alkalien bestimmt werden, so wird 
mit HF aufgeschlossen. Beim Abrauchen mit H2S04 erhalt man SnOz 
und PbS04 als Riickstand, mit HNOa dagegen nur Sn02, wahrend Blei 
im Filtrat mit den iibrigen Basen bestimmt wird' Doch empfiehlt es sich 
die durch den AufschluB von Pb und Sn befreiten Losungen durch Ein
leiten von H2S auf vollstandige Abscheidung genannter Stoffe zu priifen. 

"Ober die Untersuchungen von Selenglasern liegt eine aus
fiihrliche Spezialarbeit von Frankel vor, iiber welche Witt im Sprech
saal 1914, S. 444 berichtet. Wie schon bei der qualitativen Analyse 
des Glases erwahnt wurde, laBt sich mit der Dragendorffschen Kodein
probe zeigen, daB beim AufschluB von Selenglasern mit Alkalicarbonat 
das Selen vollstandig verfliichtigt; daher wird fUr die quantitative Selen
bestimmung folgendes Verfahren empfohlen: Das Glas wird mit FluB
saure und Schwefelsaure aufgeschlossen und aus der erhaltenen Losung 
das Selen allerdings nicht mit Zinnchloriir, sondern mit schwefliger 
Saure abgeschieden. Es gelang so in einem industriellen Selenglas, 
dessen Selengehalt berechnet worden war, fast die Gesamtmenge des 
zu erwartenden Selens abzuscheiden. Spater hat sich gezeigt, daB nach 
diesem Verfahren leicht etwas zu hohe Werte fiir Selen erhalten werden. 
Sehr verbessern laBt es sieh, wenn man es mit einer andern Selenbestim
mungsmethode kombiniert, welehe vor kurzem von Mayer und Garn 
veroffentlicht wurde und auf der Titrierung des Jods beruht, das Selen
dioxyd aus Jodkalium freimacht. Mayer und Garn haben dafiir eine 
einfaehe colorimetrisehe Jodbestimmung angewandt. Mit derselben 
konnte in dem gleichen Glase, welches naeh der Berechnung aus dem Satze 
0,0262% Selen enthalten sollte und naeh der Abseheidung mit schwef
liger Saure 0,0250% Selen ergeben hatte, als Mittel 0,0210% Selen ge
fund en werden. (Hierzu sei bemerkt, daB bei der Glasschmelze immer 
etwas Selen fliichtig geht, so daB eine "Obereinstimmung des berechneten 
mit dem gefundenen Wert nie erzielt werden kann, letzterer vielmehr 
immer niedriger sein muB. Bei dieser Gelegenheit sei aueh noch auf die 
gewiehtsanalytisehe Bestimmung des Selens dureh Abseheidung mit 
Hydrazin nach J. Meyer in der Zeitschr. f. anal. Ohem. 53, 145; 1914, 
vgl. Bd. I, S. 862 aufmerksam gemacht. - Fiir die Beantwortung 
der Frage, wieviel von dem gefundenen Selen wirklieh als farbend 
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fiir das Glas in Frage kommt, wurde eine colorimetrische Bestim
mungsmethode ausgearbeitet. Zunachst werden kolloidale Selen16sungen 
von verschiedenem Gehalt hergestellt und dann mit den zu prii£enden 
Glasern colorimetrisch verglichen; dabei werden dieselben in Form 
von Prismen beniitzt, deren Hohe der Dicke von der Fliissigkeits
schicht im Colorimeter annahernd entsprach. So wurde ermittelt, 
daB obiges Glas mit angegebenem Gesamtselengehalt nur 0,0016% 
farbendes Selen enthielt; es kommen also nur etwa 8 % des Selens 
als Farbemittel zur Geltung. Endlich hat sich gezeigt, daB Alkali
kalkglaser iiberhaupt nicht mehr als etwa 0,060(0 Selen aufnehmen, 
aller iiber diese Grenze hinausgehender Selenzusatz verfliichtigt sich 
beim Schmelzen des Glases; Alkalibleiglaser vermogen wesentlich hohere 
Mengen von Selen aufzunehmen, tarben sich aber dabei infolge Bildung 
von PbSe schwarzbraun. 

Sulfide, Sulfate, Chloride. Wie schon bei der qualitativen Analyse 
erwahnt, konnen gelbe bis braune Glaser auch bloB durch Sulfide 
gefarbt sein; so fand Benrath in miBfarbigen, braunlichen Glasern 
0,07% Schwefel = 0,24% K 2S, wahrend nach seiner Angabe 0,30(0 
Schwefel schon tief gelbbraun farben. Einen SchluB auf die Menge 
des urspriinglich zugesetzten Schwefels bzw. der Schwefelverbindung 
laBt del' Befund im Glase ahnlich wie beim Selen nicht, zu, da beim 
Einschmelzen ein Teil des Schwefels sich verfliichtigt. Die Bestimmung 
von Sulfidschwefel geschieht am besten in einem SodaaufschluB, indem 
das Sulfid durch Oxydation nach den gewohnliehen Methoden in Sulfat 
umgewandelt und als solches bestimmt wird. - Uber die "Loslichkeit 
einiger Salze im Glas", vor allem von Sulfa ten und Chloriden, liegt eine 
genaue Untersuchung von Gelstharp vor (Transaktions 14, 665; 
Referat im Sprechsaa11913, S. 97). In mit Glaubersalz erschmolzenem 
Tafelglas wurden in 15 Proben 0,59-1,74% Na2S04, in 3 Proben 
0,91-1,48% NaCI gefunden; in zwei Glasern wurden gleichzeitig beide 
Satze bestimmt und gefunden: 0,85 bzw. 0,64% Na2S04 und 0,91 
bzw. 1,48% NaCl. Del' Gehalt vermindert sich mit del' Erhohung 
der Temperatur und Verlangerung del' Schmelzdauer, im Maximum 
diirften 1,74% Na2S04 und 1,48% NaCl im Glase loslich sein. Fur 
die S03-Bestimmung wird folgendes Verfahren empfohlen: Man schmilzt 
eine Probe von 1-2 g mit Soda, zersetzt mit Wasser und moglichst 
wenig HCI, kocht grundlich auf, setzt etwas fein zerfasertes Filter
papier hinzu und filtriert von del' Kieselsaure abo 1m Filtrat scheidet 
man wie gewohnlich die Schwefelsaure als BaS04 ab, trocknet und 
verascht in einem Platintiegel, behandelt dann mit etwas HF und 
H2S04, weil es noch kieselsaurehaltig ist. Der Ruckstand wird mit 
Soda geschmolzen, mit HCI schwach angesauert, kurze Zeit gekocht, 
das verbleibende BaS04 abfiUriert, bestimmt und als Na2S04 berechnet. 
- Die Analyse von Chloriden kann in einem FluBsaure-Salpetersaure-, 
besser in einem Soda-Salpetersaure-AufschluB geschehen, indem man in 
der erhaltenen Lasung im ersteren Falle direkt, im zweiten FaIle nach 
der Abscheidung del' Kieselsaure das Chlorjon mit Silberlasung bestimmt 
und als N aCI bzw. KCI berechnet. 
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g) Analyse von Glasemails und Schmelzfarben. 

Diese glasahnlichen Verbindungen, welche zur Verzierung von Glas 
(und PorzeHan) durch Einbrennen im Muffelfeuer dienen, sind meist 
bleireiche, oft auch Borsaure, seltener Natron enthaltende, sehr leicht 
schmelzbare und daher auch leicht zersetzliche Glaser, so daB man sie zu 
den durch Salz- bzw. Salpetersaure aHein zersetzlichen Silicaten rechnen 
und danach behandeln kann. Wenigstens genfigt fUr die qualitative 
Untersuchung oft ein mehrmaliges Abdampfen der feinst pulverisierten 
Substanz mit Salzsaure, urn so viel der Bestandteile in Losung zu be
kommen, daB man sich fiber ihr Vorhandensein und ihre annahernde 
Menge genfigend orientieren kann. Handelt es sich urn farbige Proben, 
so macht man die Zersetzung am besten durch mehrmaliges Abdampfen 
mit Konigswasser, weil dann von den scharf geglfihten Farbkorpern 
genfigende Mengen herausgelOst werden. 

Ffir die q uan ti ta ti ve Analyse konnen folgende Richtlinien gelten: 
Handelt es sich urn einen sogenannten farblosen FluB (Opak

email, Krystallemail), so kann man durch mehrmaliges Eindampfen 
der feinst pulverisierten Probe mit Salpetersaure eine ziemlich gute 
Trennung der Kieselsaure vom Bleioxyd erreichen (Prillung der Kiesel
saure mit Schwefelammonium auf Bleioxyd!); im Filtrat wird dann 
mit Schwefelsaure das Blei bestimmt. Sicherer aber ist, besonders 
wenn noch Borsaure oder Natron vorhanden sind, eine Zersetzung mit 
FluBsaure, eigene Borsaurebestimmung und Ermittlung der Kieselsaure 
aus der Differenz oder in einem eigenen SodaaufschluB. (Vorsicht 
hinsichtlich des Platintiegels wegen des meist sehr hohen Bleigehaltes.) 
Zur Orientierung fiber die Zusammensetzung solcher "Flfisse" seien 
einige hierfiir ge brauchli che Versa.tze angegeben; fUr Opak
email dient eine geschmolzene Mischung aus 30 Sand und 80 Mennige 
oder aus 40 Sand, 70 Mennige und 20 Borax; fUr Transparentemail 
z. B. eine Mischung aus 10 Sand, 70 Mennige, 20 Borsaure. 

Die eigentlichen Glasmalerfarben werden hergestellt, indem 
man entweder die entsprechenden Farbstoffe mit diesen Versatzen 
schmilzt oder aber den geschmolzenen und pulverisierten Versatzen 
nur beimischt. Glasmalerfarben ersterwahnter Herstellung analysiert 
man wie vorher ffir die farblosen Fliisse angegeben wurde, am besten 
in einem FluBsaure-AufschluB. Bei den anderen Glasmalerfarben laBt 
sich meist mit Salpetersaure auch eine Zersetzung des Flusses er
reichen, wahrend oft die scharf geglfihten und saurebestandigen Farb
korper nicht angegriffen und daher ffir sich aHein abgeschieden werden 
konnen. Ffir genaue Analysen ist meist auch ein FluBsaure-AufschluB 
notig. 

Springer muBte bei der Untersuchung von zwei Glasflfissen erfahren, 
daB gerade deren quantitative Analyse ziemliche Schwierigkeiten bereiten 
kann. Zunachst wurde versucht, mit der einfachen Zersetzung durch 
Salpetersaure zum Ziele zu kommen. Auf diese Weise wurden in der 
Probe A, die qualitativ Kieselsaure, Borsaure und Bleioxyd enthielt, 
15,1 % SiO. und 69,8% PbO gefunden, bei Probe B, die qualitativ 
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nur Kieselsaure und Bleioxyd enthielt, 31,2% Si02 und 61,5% Pb0 1). 

Nun wurde zur Kontrolle in einem FluBsaure-AufschluB speziell noch
mals eine Bleibestimmung ausgefiihrt, wobei im ersteren Falle 78,0%, 
im letzteren Fall 70,0% Bleioxyd gefunden wurde. Nun wurde auch noch 
ein SodaaufschluB gemacht; wahrend bei Probe A die Kieselsaurebestim
mung glatt vor sich ging und 10,1 % Si02 ergab, war bei Probe B das 
Bleioxyd au Berst schwierig, erst durch nochmaligen AufschluB mit 
Soda und "Rektifikation" mit FluBsaure, von der Kieselsaure zu trennen 
und zu bestimmen; erst zuletzt wurden 30,7% reine Si02 - zufallig 
fast genau entsprechend dem SalpetersaureaufschluB, was naturlich dort 
nur eine Kompensation bedeutet - gefunden. So ergab sich fUr die 
Probe A eine Zusammensetzung von 10,1% Si02, 78,0% PbO und 
11,9% B20 3 (als Differenz), fur Probe B 30,7% Si02 und 70,0% PbO. 
Diese Erfahrungen sollen zu groBer Vorsicht und peinlicher Genauigkeit 
gerade solcher bleireicher Glaser mahnen. 

1) Allein die Priifung der "Kieselsaure" zeigte schon, daB sie noch Bleioxyd 
enthielt. 



Methoden der quantitativen Analyse des Emails 
und der Emailrohmaterialien. 

Nach R. D. Landrums 1) "Methods of Analysis for Enamel and 
Enamel raw Materials", deutsch bearbeitet und erganzt von 

Dr. Julius Griinwald 2), Wien. 

Die Analyse des Emails zahlt zu den schwierigsten Problemen des 
analytischen Chemikers. 1m allgemeinen kann das Email, liber dessen 
genauere Definition man sich noch nicht geeinigt hat, als ein unlosliches 
Silicat angesprochen werden, welches Kieselsaure, Oxyde des Eisens, 
Aluminiums, Calciums, der Magnesia und Alkalien nebst Borsaure, Fluor
verbindungen und manchmal Mangan-, Kobalt-, Nickel- sowie Zinn
oxyd und nur ausnahmsweise Phosphorsaure, Arsen oder Blei enthalt. 

Durch die modernen Bestrebungen, den Emails neue Korper als 
teilweise Ersatzmittel einzuverleiben, wie z. B. Titansaure, Zirkonoxyd, 
Berylliumverbindungen usw., wird die Schwierigkeit der Emailanalyse 
noch erhOht. 

Wenn sich das Email auch viel£ach als eine glasahnliche Verbindung 
ansehen laBt, so glauben wir der Wahrheit naher zu kommen, indem wir 
das Email alseineBoroalkalitonerdesilicatverbindungansprechen.bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Fluor- und Metallsalzen. 

Bevor an die Emailanalyse geschritten wird, muB moglichst fest
gestellt werden, ob wir es mit einem geschmolzenen Email ohne oder 
mit Miihlzusatzen (Ton, Zinnoxyd, Antimonoxyd usw.) zu tun haben, 
oder ob das zur Analyse vorliegende Email durch vorsichtiges Absplittern 
desselben von verkaufsfertiger Ware herriihrt. 

Der Emailfachmann wird den wichtigen Unterschied zwischen dem 
Analysenergebnis eines bloB aus dem Schmelzofen kommenden oder 
mit Mlihlzusatzen bereits versehenen fertigen Emails leicht begreifen. 

Durch die Miihlzusatze zum weiBen Email (Zinnoxyd, Ton usw.) 
erfahrt . natiirlich die Zusammensetzung desselben ein wesentlich anderes 
Bild, als dies durch das Analysenergebnis des Rohemails ausgedrlickt 
erscheint. In allen Fallen ist ein auBerordentlich feines Pulverisieren 

1) Veroffentl. i. d. Transact. of Americ. Ceram. Soc., 12. 1910. 
2) Einzige von Landrum autorisierte Bearbeitung siehe Grunwald, Kal. f. d. 

Eisenemailindustrie, 1913, 61, 145. 
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der Emailprobe auf Porzellanmiihlen und Achatmorsern unerlaBlich. 
Handelt es sich darum, behufs Analyse ein Stiickchen des Deckemails 
von fertigen Geschirren abzuschlagen, so muB mit groBter Vorsicht 
vorgegangen werden, um nicht his auf die Grundemailschicht zu stoBen. 
In letzterem FaIle ware das Analysenergebnis infolge Anhaftens von 
Grundemail am Deckemail und dadurch bedingtex: Verunreinigung des
selben ,zweifelhaft und wertlos. 

, Die Methode von de Luyeres (Compt. rend. 8, 10) hat sich hierzu 
bewahrt. Sie besteht darin, daB das Email von dem Geschirre vorsichtig 

- rnittels feiner Schmirgelleinwand oder Feile abgeschabt wird und der 
Emailtopf hierauf mit einer Gummilosung oder Leim bepinselt und durch 

. 'Erhitzen im Luftbade erbarten gelassen wird. Beim Erbarten dieser 
Leimschicht reiBt sie Emailpartikeichen mit sich, welche sorgfaItig 
gesammelt und in heiBes Wasser gebracht werden, in welchem sich 
der Leim auflost. Die Emailsplitterchen werden auf Filtrierpapier 

,gesammelt. In einigen Fallen jedoch versagt dieses Verfahren. Das 
Email muB dann vorsichtig abgeschabt oder abgesplittert und hierauf 
mittels Pinzette sortiert werden. Man bedient sich bei der Sortierung 
zweckmaBig ,einer Lupe. Vielfach gelangt man rasch ans Ziel, indem 
man von gebauchten, emaillierten Geschirren moglichst groBe Email
splitter abzuschlagen sucht und nur die Randteile dieser Splitter zur 
Analyse heranzieht. Eventuelle Eisenpartikelchen, vom Bleche oder 
Feile herriihrend, konnen mittels Magnet entfernt werden. 

A. Analyse von fiuorhaltigen Emails. 
Die meisten Emails -enthalten Fluor, herriihrend vom Kryolith, 

FluBspat oder Kieselfluornatrium im Emailgemisch. 
Die gewohnlichen Silicatanalysenmethoden sind in diesem Falle un· 

verwendbar, da bei der Kieselsaureabscheidung mittels Salzsaure das 
SiF4 sich verfliichtigen wiirde. 

1. Fluorbestimmung. 
MaD. pulverisiert 1 g des Emails sehr fein, vermengt innig mit einem 

Gemische von je 2 g Kalium- und Natriumcarbonat und schlieBt durch 
einstiindigea Scbmelzen iiber einer moglichst kleinen Flamme auf. Durch 
rasches Drehen des erkalteten Tiegels verhindert man, daB sich die 
Schinelze klumpenformig am Boden, statt an den Seitenwanden fest
setzt. Man bringt die Schmelze samt Tiegel in eine mit einem Uhrglase 

, bedeckte Platinschale und kocht kraftig unter Zusatz von 100 ccm 
destilliertem Wasser, filtriert den Riickstand ab, um in demselben spater 
Kieselsaure und Metalloxyde zu bestimmen. 

Das mit einem Glase bedeckte Filtrat wird durch eine Stunde und 
unter Zusatz einiger Gramm Ammoncarbonat gekocht, nach dem Er
kalten noch einige Gramm von diesem Carbonat zugesetzt und wahrerid 
12 Stunden stehen gelassen. Die Kieselsaure, Tonerde usw. setzen sich 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf). II. 65 
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hierbei ab, werden abfiltriert., mit ammoncarbonathaltigem Wasser auf 
dem Filter gewaschen und fiir weitere Bestimmungen aufbewahrt. 

Die Losung enthlilt nunmehr das ganze Fluor, sowie Spuren von 
Kieselsaure, Phosphaten usw. Sie wird bis zur breiigen Konsistenz ein
gedampft, hierauf mit Wasser verdiinnt und folgendermaBen neutralisiert: 
Man setzt tropfenw.eise Phenolphthalein und doppelt normale Salpeter
saure so lange hinzu, bis die Losung fa,rblos erseheint. Man koeht 
hierauf die Losung; die neuerlich auftretende Rotfarbung wird mittels 
Salpetersaure zum Verschwinden gebraeht, wiederum gekocht und wie 
oben mittels einiger Kubikzentimeter Salpetersaure bis zum Ver
schwinden der Rotfarbung neutralisiert. 

Die letzten Reste von Kieselsaure, welche sieh in der Losung be
finden, werden naeh See mann (Zeitschr. f. anal. Chem. 44-, 343; 1905) 
durch Zusatz von 20 cem Schaffgotseher Losung entfernt. Man 
bereitet sich die Schaffgotsche Losung wie folgt: 250 g Ammon
carbonat werden in 180 ccm Ammoniak (spez. Gew. 0,92) aufgelost 
und die Losung wird auf 11 aufgefiillt. Zur kalten Losung fiigt man 
20 g frisch gefalltes Queeksilberoxyd hinzu und schiittelt die Losung 
bis zur vollstandigen Auflosung des Oxydes. Der nach Zusatz der 
Schaffgotschen Losung ausfallende Niederschlag wird abfiltriert und 
aufbewahrt, wahrend das Filtrat zur Trockne eingedampft und hierauf 
mit Wasser aufgenommen wird. Durch Zusatz von SilbernitratlOsung 
im "ObersehuB fallt man in diesem alkalischen Filtrate etwa vorhandene 
Phosphorsaure (von Knoehenasche herriihrend) und Chrom aus. Die 
Phosphate, Chromat.e und Carbonate des Embers, welche hierbei aus
fallen, konnen im Niederschlag bestimmt. werden. Das iiberschiissige 
Silbersalz wird durch Zusat.z von NaCl herausgefallt. und beseitigt.. Hier
auf fiigt. man 1 cern einer doppelt normalen Natriumcarbonatlosung, sowie 
iiberschiissige Chlorcalciumlosung unter Kochen hinzu, wodurch das 
Fluor als Fluorcalcium herausfallt. Man filtriert den aus CaF2 und CaC03 

bestehenden Niederschlag ab, sammelt ihn auf einem geharteten F,ilter, 
wascht, trocknet, gliiht den vom Filtrierpapier getrennten Niederschlag 
bei maBiger Rotglut, verascht das Filter getrennt, vereinigt die Asche 
mit dem gegliihten Niederschlage, fiigt verdiinnte Essigsaure hinzu, 
bis beim weiteren Kochen ,keine Kohlensaure mehr entweicht. Diese 
Losung wird nunmehr zur Trockne eingedampft, mit heiBem Wasser 
wieder aufgenommen (dieses wird mit etwas Essigsaure schwach ange
sauert), filtriert, getrocknet, vorsichtig gegliiht und als CaF2 gewogen 1). 

Eventuell kann man das so erhaltene CaF2 durch Erhitzen mit 
Schwefelsaure, Verjagen der iiberschiissig!ln Saure in CaS04 iiberfiihren 
und als solches den Riickstand wagen. Diese Methode ergibt bis auf 0,2% 
genaue Resultate, wahrend friiher Fehler von 2-4% konstatierbar waren. 

1) Bei dieser Arbeitsweise muB wegen der Loslichkeit des Caleiumfluorids 
(100 eem Wasser von Wasserbadtemperatur lOsen 0,0016 g und 100 cem n/2/ a-Essig
saure 0,0111 g CaF2) besonders darauf geaehtet werden, daB man mit mogliehst 
kleinen Fliissigkeitsmengen arbeitet. Nur bei sorgfiUtiger Einhaltung derselben 
Bedingungen und Verwendung gleicher Fliissigkeitsmengen kann man zuverliLsBige 
und relativ gut iibereinstimmende Werte erhalten. (Privatmitteilung von Herro Dr. 
Havas, Sohwetzingen.) 
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2. Kieselsaurebestimmung. 
Behufs Bestimmung der Kleselsaure sowie der Metalloxyde gluh t 

man den mittels der Schaffgotschen Quecksilberoxyd16sung erhaltenen 
Niederschlag bis zum vollstandigen Verjagen des Quecksilberoxydes. 
Die zuruckbleibende Kieselsaure wird gewogen. Der von der ursprung
lichen AufschluBschmelze erhaltene Niederschlag vereinigt mit dem mittels 
Ammoncarbonat erhaltenen Niederschlag (nach dem Trocknen und 
Ab16sen von dem Filterpapier, dessen Asche hinzuge£ugt wird) wird in 
HCI aufgelost. Die Losung dampft man zur Trockne ein und befeuchtet 
mit HCI. Man setzt nun Wasser hinzu, filtriert die Kieselsaure ab, 
wagt, und das so erhaltene Gewicht, vereinigt mit der oben bestimmten 
Kieselsauremenge, ergibt den Gehalt an Gesamtkieselsaure. 

3. Eisen-, 'l'onerde- und Manganbestimmung. 
Das nach der Kieselsaureabscheidung verbleibende Filtrat wird zum 

Kochen erhitzt und das Eisen und Aluminium als Hydroxyde gefallt. 
Hierauf fugt man 5 ccm Bromwasser hinzu und setzt das Kochen noch 
fort. Der Niederschlag wird auf Filtrierpapier ges~mmelt, getrocknet, 
das Filterpapier allein in einem gewogenen Platintiegel verascht, das 
Gewicht der Asche bestimmt und hierauf der getrocknete Niederschlag 
vereinigt mit der Asche gegluht. 

Der Niederschlag besteht aus AI20 a, Fe20 a und Mn20 a und wird 
gewogen. Er wird nunmehr mit seinem 15fachen Gewichte an Kalium
pyrosulfat uber kleiner Flamme und im bedeckten Tiegel wahrend 
3 Stunden geschmolzen. Hierauf bringt man den bedeckten Tiegel 
samt Inhalt in ein Becherglas und fUgt verdunnte Schwefelsaure (1: 10) 
hinzu. Durch Erwarmen und fortgesetztes Schutteln der Flussigkeit 
wird vollstandige Losung der Schmelze in der verdlinnten Saure erzielt. 
Durch Reduktion dieser Losung in einem Reduktionskolben mit Bunsen
oder Contatventil (vgl. Bd. I, S. 152) wird das Eisenoxydsalz zu Oxydul 
reduziert und durch Titrieren mit n/lO-Permanganatlosung das Eisen 
bestimmt. 

Das Eisen wird als Fe20 a berechnet. Aus der Gewichtsdifferenz 
wird die Tonerde berechnet. 

1st Mangan vorhanden, so wird dasselbe in einer getrennten Probe 
nach der spater geschilderten Methode bestimmt und von dem ohEm 
gefundenen Eisen abgezogen. 

In weiBen Emails, welche bloB Spuren von Eisen· enthalten, kann 
das Mangan in dem Filtrate nach der Pyrosulfatschmelze bestimmt 
werden. Zu diesem Zwecke wird behufs Oxydation des Mangans frisch 
bereitete Ferricyankalium16sung zugefUgt, die Losung mittels NaOH
Losung alkalisch gemacht und das sich bildende Mn02 abfiltriert. Die 
Losung wird nunmehr angesauert und das Ferrocyan mit n/lO-Kalium
permanganat16sung titriert (1 ccm n/1O-KMn04 = 0,00435 g MnO). 

65* 
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4. Calcinmoxyd. 
Das Filtrat nach Eisen und Tonerde wird zum Kochen und auf dem 

Wasserbade so lange erhitzt, bis der nach Zusatz von heiBer Ammonium
oxalatlOsung unter Riihren entstehende Niederschlag sich rasch und 
leicht zu Boden setzt. Der oxalsaure Kalk wird abfiltriert und feucht 
in den Platintiegel gebracht, um darin bis zur Gewichtskonstanz am 
Geblase gegliiht zu werden. 

5. Magnesinmoxyd. 
Das Filtrat vom Oalciumoxalat wird zur Trockne eingedampft und 

der Riickstand behufs Verjagung der Ammonsalze gegliiht. Hierauf 
behandelt man denselben mit einigen Tropfen Salzsaure, nimmt mit 
kochendem Wasser wieder auf und filtriert die Oarbonatriickstande 
wieder abo Zur kochenden Losung fiigt man tropfenweise eine Losung 
von Natrium-Ammoniumphosphat zu, laBt nach Zusatz von konzen
triertem Ammoniak auskiihlen und liWt den Niederschlag iiber Nacht 
absitzen. Er wird auf einem Filter gesammelt, mit 3% ammoniak
haltigem Wasser gewaschen, im Of en getrocknet und gegliiht. Das 
Filter wird jedoch fUr sich verascht. Man gliiht anfangs mliBig und 
zum Schlusse kraftiger. Der gegliihte Niederschlag wird hierauf als 
Mg2P20 7 gewogen. 1 g Mg2P20 7 =0,3621 g (log = 0,55879-1) MgO. 

Die Alkalien werden nach der Lawrence Smithschen Methode 
bestimmt, indem man von einer frischen Einwage von 1 g fein ge
pulvertem Email ausgeht. Diese Methode ist S. 866 wiedergegeben. 

B. Alkalienbestimmung im Email. 
1 g fein gepulvertes Email wird mittels HF + H2S04 (5 ccm ver

diinnte H2S04 + 10 ccm HF) in einer Platinschale in der iiblichen Weise 
am Wasserbade aufgeschlossen. Die Kieselsaure verfliichtigt sich hierbei 
als SiF4, Der Riickstand wird mit salzhaltigem Wasser aufgenommen und 
im Wasserbade erhitzt, hierauf die Losung mit Schwefelammon, Ammoniak 
und oxalsaurem Ammon versetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert, 
das Filtrat eingedampft, der Riickstand gegliiht, in Wasser aufgelost 
und Schaffgotscher Losung zugesetzt. Nach 12 stiindigem Stehen
lassen wird die kohlensaure Ammon-Magnesia Mg(NH4M003)2filtriert 
und mit sehr verdiinnter Schaffgotscher Losung gewaschen. Das 
Filtrat wird bei 60 0 0 eingedampft, der Riickstand gegliiht und die Alkali
sulfate gewogen. Hierauf werden sie in HOI gelost und Kaliumjon 
als Perchlorat gefallt (vgl. Bd. I, S. 1030). 

C. Trennung und Bestimmung von Antimoll, Ziuu, 
Mangan und Kobalt im Email. ~ 

Etwa. 2 g feingepulvertes Email werden in eine Platinschale gebracht, 
mit wenig Wasser befeuchtet und reine FluBsaure hinzugefiigt. Das 
Ganze wird vorsichtig mittels einem Platinspatel vermengt, die Schale 
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mit einem breitrandigen Platindeekel bedeekt und dureh 5 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach vollstandigem Aufschlusse, wobei 
Kieselsii.ure sich als SiF4 verfiiichtigt, wird die Losung auf demselben 
Bade zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit verdiinnter 
~S04 (1: 1) befeuchtet, bis er Pastenkonsistenz annimmt, zuerst auf dem 
Wasserbade und schlielllich auf einer heillen Platte erhitzt. Dabei muB 
dafiir Sorge getragen werden, dall die Platinsehale steta zugedeekt sei, 
um Verluste dureh Verspritzen zu vermeiden. 

Sobald keine Sehwefelsauredampfe mehr entweiehen, wird aueh der 
Deekel kraftig erhitzt, bevor er abgehoben wird. Hierauf wird die 
Trockenplatte iiber dem Bu.'nsenbrenner zur Rotglut erhitzt, damit der 
Inhalt der Platinsehale, welehe sieh auf der Troekenplatte befindet, 
mogliehst hoch erhitzt wird. 

Die so gebildeten Sulfate werden mit konzentrierter HOI befeuehtet 
und naeh Zusatz von ein wenig koehendem Wasser unter wiederholtem 
Zusatz von HOI und ~O bis zur vollstandigen Auflosung erhitzt. Be
sonders in sehwerfiiissigen Emails kQ.nn das Zinnoxyd ungelOst bleiben. 
Der Riiekstand mull in diesem Falle naeh der spater gesehilderten Me
thode mittels S und Na200a gesehmolzen werden. 

Behandlung mit ~S: Die mindestens 30 cem Normalsalzsaure ent
haltende Auflosung wird in einen 500-eem-Erlenmeyer-Kolben ge
braeht und wahrend einer halben Stunde II:!S-Gas in die Losung ein
geleitet. 

Naeh halbstiindigem Absitzenlassen des herausfallenden Sehwefel
zinns und Sehwefelantimons wird der Niedersehlag abfiltriert. In dem 
Filtrate bestimmt man nunmehr Mangan und Kobalt. 

Die gefallten Sulfide werden in einer LOsung von Kaliumpolysulfid 
gelOst, wobei eventuell vorhandenes Blei .oder Kupfer ungelost bleiben 
und bestimmt werden konnen, indem man den Niedersehlag von Blei
oder Kupfersulfid langsam in ein 300 eem fassendes Beeherglas ab
filtriert und mit ein wenig Kaliumpolysulfid enthaltendem WaBser auf 
dem Filter auswaseht. 

1. A~timon. 
Die Trennung des Antimons yom Zinn in der Losung kann nach 

mannigfachen Methoden erfolgen, z. B. nach der von Henz (Treadwell, 
Quant. Anal. 1921, 205) verbesserten Olar kschen Methode. 

Zur Auflosung der Sulfide des Antimons und Zinns, welche sich in 
einem Becherglas befindet, werden 6 g KOH und 3 g Weinsteinsaure 
hinzugesetzt. Hierau,f fiigt man ca. das doppelte Volumen von II:!Os 
hinzu, bis die Losung vollkommen farblos erscheint, erhitzt, um das 
sich bildende Thiosulfat zu oxydieren, zum Kochen so lange, bis keine 
Sauerstoffentwicklung mehr auftritt. Jedoch wird hierbei nicht der 
gesamte Dberschull an Wasserstoffsuperoxyd entfernt. Man lallt die 
Losung etwas auskiihlen, bedeekt das Beeherglas mit einem Uhrglas, 
fiigt vorsichtig eine heille Losung von 15 greiner, umkrystallisierter 
Oxalsaure hinzu (5 g pro 0,1 g der Metallosung). Es entwiekelt sieh 
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hierbei reichlich Kohleridioxyd. Um nunmehr die letzten Reste von H20 2 

zu zersooren, kocht man die Losung kraftig durch 10 Minuten. Man 
flint die Losung auf 100 ccm auf und leitet in die kochende Losung einen 
kriiftigen Schwefelwasserstoffstrom ein. Anfangs entsteht keine Fallung, 
sondern bloB eine weiBe Ttiibung. Erst nach 5-10 Minuten farbt sich 
die Losung orangegelb und das Antimon beginnt auszufallen. Naeb 
15 Minuten flillt man auf 250 cem mit heiBem Wailser auf, nach 
weiteren 15 Minuten schiebt man den Brenner beiseite und leitet noch 
wahrend 10 Minuten H.S ein. 

Das gefallte Antimonpentasulfid wird durch einen Gooch-Tiegel 
filtriert, getrocknet und in einem Kohlendioxydstrom bei 3000 C 
1 Stunde lang erhitzt. Der Niederschlag war vorher zweimal durch 
Dekantation mit 1 % Oxalsaure und zweimaligem Waschen mit sehr 
verdunnter Essigsaure behandelt worden. Die vereinigten Waschwasser 
mussen zum Sieden erhitzt und mit H2S gesattigt werden. 

Der Tiegel wird in einem luftfreien Kohlendioxydstrom bis zur 
Gewichtskonstanz erhitzt und dessen Inhalt als Sb2Sa gewogen. 

2. Zinno 
Die Filtrate.·werden auf ca. 225 ccm eingeengt, in eine gewogene, 

unpolierte Platinschale gebracht und darin bei60-80 0 C und einem 
Strom von 0,2-0,3 Ampere (= 2-3 Volt) der Elektrolyse unterworfen. 
Fur sehr geringe Mengen von Zinn solI man nicht uber 0,2 Ampere 
hinausgehen. Nach 6 Stunden fligt man 8 ccm Schwefelsaure (1: 1) 
hinzu und bringt d,ie Losung nach weiteren 24 Stunden in eine zweite 
Platinschale. Das abgesetzte Zinn hat sehr schones, silberahnliches 
Aussehen. 

Das niedergeschlagene ZinD. wird grundlich mit Wasser gewaschen 
und die Schale in einem Luftbade bei 1100 C getrocknet und gewogen. 

3. Eisen und Aluminium. 
Die Losung, welche Kobalt und Mangan enthalt, wird bis zum voU

standigen Vertreiben des H2S gekocht. Das Eisen wird durch Zusatz 
von Bromwasser in die Oxydstufe zurUckverwandelt. Es wird bis zum 
Entweichen des uberschussigen Broms erhitzt. Man setzt nun 10 ccm 
doppelt normales Ammonchlorid hinzu und faUt mit Ammoniak Eisen
und Aluminiumoxydhydrat (eventuell konnen Eisen- und Aluminium
oxyd hieraus bestimmt werden). 

4. Mangan und Kobalt. 
Das Filtrat enthiilt nnnmehr Mangan und Kobalt. Man bringt die 

wsung in einen Erlenmeyer-Kolben, setzt 3 ccm konzentriertes 
Ammoniak hinzuund leitet einige Zeit I4S ein. Sobald sich kein Nieder
schlag mehr bildet, fligt man weitere 3 ccm Ammoniak hinzu und flillt 
den Kolben bisauf 300 ccm auf, verkorkt und laBt wenigstens 12 Stunden 
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lang absitzen. Der Nie~erschlag wird in einem kleinen Filter gesammelt 
und mit chlorammonium- und schwefelammoniumhaltigem Wasser 
gewaschen. 

Zur Bestimmung des Mangans wird der Niederschlag auf dem Filter 
mit konzentriertem Schwefelwasserstoffwasser (dieses muB 1/3 seines 
Volumens Salzsaure vom spez. Gew. I,ll enthalten) iibergossen. Die 
hierbei dutch das Filter gehende Losung wird zur Trockne eingedampft 
und die Ammonsalze nach Zusatz einiger Tropfen Soda!Osung, Salz
saure und ein Tropfen Schwefelsaure durch Erhitzen zerstOrt. Die 
gefallte Manganverbindung wird hierdurch !Oslich und wird durch Er
hitzen mit Na2COa-LOsung wieder ausgefallt. Das Mangan wird nun 
als Mn30, gewogen und in Mn02 umgerechnet, da es wahrscheinlich 
als letzteres im Email sich vorfindet. 1 Teil Mna0 4 = 1,1399 (log = 
0,05685) Teile Mn02• 

Nach der Extraktion des Mangans verbleibt auf dem Filter 
Schwefelkobalt. Dieses wird in einem Porzellantiegel gegliiht, in 
Konigswasser aufgelOst und mit Salzsaure eingedampft. Falls Platin 
und Kupfer anwesend sein sollten, werden diese beim Erhitzen und 
Behandeln mit H.~S ausgefallt. 

Das Filtrat vom Platin und Kupfer wird ammoniakalisch gemacht 
und Kobalt durch H2S ausgefallt. Man filtriert und wascht auf dem 
Filter mit schwefelammonhaltigem Wasser aus. Der Niederschlag 
,Vird entweder gegliiht und das Kobalt als C020 3 bestimmt, oder aber 
in einer ammoniakalischen Losung von Schwefelammon aufgelOst (fUr 
je 0,3 g Kobalt nimmt man 10 g (NH4)2S und 40 ccm konzentriertes 
Ammoniak) und in einer gewogenen Platinschale der Elektrolyse bei 
Zimmertemperatur mit 0,5-1,5 Ampere, bei einer Spannung von 
2,8-3,3 Volt unterworfen. Die Elektrolyse ist in 3 Stunden beendigt. 
Man stellt den Strom ab, gieBt die Fliissigkeit ab, wascht die Platin
schale mit Wasser, hierauf mit starkem Alkohol und endlich mit 
Ather aus, trocknet die Schale auf dem Luftbade bei 95° C eine 
Minute hindurch und wagt. Das metallische Kobalt wird in Oxydul 
CoO umgerechnet, da es in dieser Form im Email vorhanden ist. 
1 Teil Co = 1,2713 (log = 1,10426) Teile CoO. 

D. Die B~stimmnng von Borsanreanhydrid (B20 S) 

im Email. . 
(Vgl. Wherry und Chapin; Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1688.) 

Die Borsaure wird in einer getrennten Einwage von ca. 0,3 g des 
zu untersuchenden Emails bestimmt. Man schlieBt die feingepulverte 
Probe durch 15 Minuten langes Schmelzen mit 3 g Na2COa auf und nimmt 
die Schmelze mit 30 ccm verdiinnter Salzsaure und einigen Tropfen 
Salpetersaure auf. Das Ganze wird in einem 250 cern fassenden Rund
kolben allmahlich zum Sieden erhitzt und trockener, gefallter, kohlen
saurer Kalk in maBigem DberschuB hinzugesetzt. Die Losung wird in 
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dem Kolben erhitzt, welcher mit einem RiickfluBkiihler versehen ist. 
Der Niederschlag wird durch einen 8-cm-Biichner-Trichter filtriert, 
mehrmals mit heiBem Wasser gewaschen, wobei das Gesamtvolumen 
des Filtrates 100 ccm nicht iiberschreiten solI. 

Das Filtrat wird in den Kolben zuriickgeleert, ein wenig Calcium
carbonat zugefiigt und behufs Verjagung der frei werdende~ Kohlen
saure zum Kochen erhitzt. Dies erreicht man am besten dadurch, daB 
man den Kolben mit einer Saugpumpe verbindet und wahrend des 
Kochens die Kohlensaure absaugt. Man laBt die Losung hierauf auf 
Zimmertemperatur abkiihlen, filtriert entstehenden Niederschlag ab, 
fiigt zur Losung 4-5 Tropfen Phenolphthalein hinzu und laBt n/10-

NaOH-Losung langsam zuflieBen, bis die Fliissigkeil; eine stark nelken
rote Farbung annimmt. Hierauf fiigt man 1 g Mannit (oder 150 ccm 
neutralcs Glycerin) hinzu, worauf die Rotfarbung verschwindet. 
Man laBt neuerdings n/lo-NaOH zulaufen, bis der Endpunkt erreicht 
ist. Wenn notig fiige man Mannit oder Glycerin und Alkali hinzu, 
bis zur bleibendeil Rotfarbung. 1 ccm n/lo-NaOH = 0,0035 g (log = 
0,54407-3) BsOa 1). 

E. Bleibestimmung. 
Das Kiichengeschirremail sollte niemals Blei enthalten. Um jedoch 

auch geringe Mengen desselben in Email nachzuweisen, gibt Adams 
folgende einfache qualitative Priifung an: 

Man befeuchtet ein Stiickchen Filtrierpapier mit FluBsaure, legt 
dasselbe auf das Email und laBt es einige Minuten darauf; hierauf wird 
das Papier zusammen mit irgend einer eventuell verwendeten Klebe
masse, die zum besseren Haften des Filtrierpapiers benutzt wurde, in 
eine kleine Platinschale hineingespiilt, mit Wasser noch verdiinnt und 
durch Einleiten von HsS die Losung auf Blei gepriift. 

Griinwald (Osterr. Chem.-Ztg. 1909, 41) gibt hierfiir eine andere, 
bequeme und einfache Methode an: 

Man befeuchtet eine Stelle des auf Blei zu untei'suchenden Email
geschirres mit konzentrierter HNOa, erhitzt die Riickseite vorsichtig 
mit einem Brenner bis zur Verjagung der Saure, fiigt aus der Spritzflasche 
einige Tropfen Wasser und 100/ 0 ige JodkaliumlOsung auf die betreffende 
Stelle zu. Wenn auch nur eine Spur Blei vorhanden war, tritt Gelb
farbung oder eine gelbe Ausfallung von Bleijodid ein. 

1) Dieser einfache Weg der Borsaurebestimmung liefert die relativ richtigsten, 
jedoch nicht absolut richtige Resultate. Die nach dieser Methodeanalytisch ge
fundenen Zahlen sind um einige Prozente (bis zu 5%) niedriger als die bei Emails 
bekannter Zusammensetzung theoretisch)rrechneten. Noch bedeutend schlechtere 
Resultate (20-26% zu niedrig) ergjbt die Gooch - Rosenbladtsche Methode 
(vgl. Treadwell, Quantitative Analyse 1921, 364), bei welcher trotz sorgfaltiger 
Arbeit - es wurden statt der vorgeschriebenen sechs Destillationen zwolf aus
gefiihrt - es nicht gelungen ist, die Resultate erheblich zu verbessern. (Privat
mitteilung von Herm Dr. Adalbert Havas, Schw8Wngen.) 
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F. Bestimmung der Phosphorsaure im Email. 
Einige Emails enthalten mitunter Knochenasche (Caa(P04)2) behufs 

Weif3triibung. In diesem FaIle bestimmt man das P20 S wie folgt: Zu 
1 g feingepulvertem Email fiigt man in einen Platintiegel 1 ccm H2S04 

und fiillt denselben bis zur Halfte Fluf3saure (gegen 10 ccm) auf. Man 
erhitzt auf dem Wasserbade, bis der grof3te Teil der Losung verdampft 
ist, endlich erhitzt man den Tiegel noch vorsichtig auf einer heif3en 
Unterlage behufs Verjagung der iiberschiissigen FluBsaure und des fliich
tigen Fluorsiliciums (SiF4), Man treibe das Erhitzen jedoch nicht so 
weit, daf3 die Schwefelsaure zu rauchen beginnt, weil das P20 S fliichtig 
ist. Der Riickstand wird in HNOa aufgelost, zur Trockne eingedampft, 
mit HNOa befeuchtet, mit Wasser aufgenommen, filtriert und mit sehr 
wenig Wasser gewaschen. Zum Filtrate setzt man verdiinntes Am
moniak hinzu, bis der zuerst sich bildende Niederschlag von phosphor
saurem Kalk sich wieder zu IOsen beginnt, lOst dann durch Zusatz einiger 
Tropfen HNOs auf und fallt aus der 700 warmen Losung in bekanntel 
Weise mit Ammonmolybdatlosung. Die Phosphorsaure wird als MgllPao, 
gewogen (vgl. diesen Band, Abschnitt "Kiinstliche Diingematerialien") 



Calcinmcarbid nnd Acetylen 1). 

Von 

Prof. Dr. E. Berl, Darmstadt 2). 

A. Ausgangsmaterialien fiir die Fabrikation 
des Carbids. 

1. Koble. Diese kann in Form von Koks, HoIzkobIe und Anthrazit 
verwendet werden. Der Koks darf hOchstens 8-10% Asche enthalten. 
Der hOchste zulassige Gehalt an Phosphor im KohIenmateriaI bet.J:agt 
0,02%. Es kommt darauf an, daB er moglichst aschen- und schwefelfrei, 
feroer aber fest, hart und poros sei. Die Untersuchung daffir ist Bd. I, 
S. 418 und S. 912 besebrieben. 

2. Kalkstein (s. hierzu Dupare, Chem. Ztg. 28, 689; 1904). Er 
soll wenigstens 95-96% CaC03 enthalten. Der Gehalt an Phosphor 
darf 0,006% nicht fibersteigen. Hohergehaltiger Kalkstein ist ffir die 
Carbidfabrikation unbrauchbar. Ahnliehe Wirkung wie Phosphor hat 
Arsen. Magnesium- und Aluminiumoxyd machen das Carbid zahflfissig 
und erschweren den Abstich. Der Gehalt an MgO so112,5% nicht fiber
schreiten. Kieselsaure kann bei Abwesenheit von Mg- und AI-Ver
bindungen bis 6% vorhanden sein. Zur Bestimmung kleiner Mengen 
von Magnesia bei Gegenwart von viel Kalk verwendet Du pare (s. 0.) 
5-6 g und scheidet den Kalk in essigsaurer Losung aus. Die Phosphor
saure bestimmt er in 100 g Substanz; er lOst in Salpetersaure auf, kon
zentriert die Losung, gieBt bei 50 0 warme MolybdatlOsung (Bd. I, S.526) 
zu, fiItriert, wascht mit Ammonnitratlosung, lOst in Ammoniak und falIt 
mit Magnesiamischung unter Vermeidung groBerer Fliissigkeitsmengen 
und unter Anwendung von recht kleinen FiItero beim nachfolgenden 
FiItrieren. 

1) Ausfiihrliches hieriiber in: Vogel, Das Acetylen, Leipzig 1911, sowie Hand
buch fiir Acetylen in technischer und wissenschaftlicher Hinsicht. 
Von N. Caro, A. Ludwig, J. H. Vogel, herausgegeben von Professor Dr. J. H. 
Vogel. Braunschweig 1904. 

Z) Bearbeitet unter Zugrundelegung des gleichen Abschnittes in der 6. Auflage 
von Lunge und Berl. 
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Auch die physikalische Beschaffenheit des Kalksteins ist fiir seine 
Verwendung von Wichtigkeit, indem dichte, moglichst krystallinische 
Varietaten sich zur Carbidfabrikation besser eignen als minder dichte. 

B. Calcinmcarbid als Handelsprodnkt. 
Das technische Calciumcarbid enthalt auBer der Verbindung CaC2 

noch eine ganze Anzahl von anderen Korpern. 
Caro (Zeitschr. f. angew. Chern. 22, 1179; 1909) gibt folgende voll-

standige Carbidanalyse an: 
CaC2 82,30% CaaP 2 0,07% 
C 1,20" CaS 0,13" 
CaO 14,6" FeSi 0,72" 
CaSi 0,06" unbestimmbar 0,80" 

(vgl. auch Moissan, Chern. Zentralbl.1898, II, 988, Hempel und Kahl, 
Zeitschr. £. angew. Chern. 11, 53, 1898 und Ah rens, ebenda 14:, 439; 
1900.) 

Bei der Analvse des technischen Calciumcarbids steht in erster 
Linie die Gesam"tausbeute an Gas, welches das Calciumcarbid bei 
der Behandlung mit Wasser bildet. Hiermit begniigt man sich wohl 
in rien meisten Fallen, indem man das Gas als Acetylen ansieht und 
berechnet. Aber bekanntlich ist das aus technischem Calciumcarbid 
erhaltene Gas nie reines Acetylen und enthalt normal unter 1 %, in 
extremen Fallen bis zu 4% Verunreinigungen. Von solchen sind 
zu beach ten : Schwefelwasserstoff, Phosphorwasserstoff, Ammoniak, 
Siliciumwasserstoff, Calciumwasserstoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Stick
stoff, Sauerstoff, Methan (?). Nur die vier ersten dieser Korper sind als 
wesentliche Verunreinigungen anzusehen, indem der Schwefelwasserstoff 
und Phosphorwasserstoff einerseits dem Gase einen sehr iiblen Geruch 
und giftige Eigenschaften mitteilen und andererseits hei der Verbrennung 
desselben schadl~che Sauren geben. Die in gu te m Calciumcarbid 
vorhandene Menge von Schwefelcalcium und Phosphorcalcium ist nur 
sehr gering, da man sie durch passende Auswahl der Rohmaterialien 
auf ein Minimum bringen kann. Aber es kann ja eben darauf an
kommen, zu untersuchen, ob man ein gutes Calciumcarbid vor sich 
habe oder nicht. 

Das Ammoniak, das allerdings, wenn iiberhaupt, nur spurenweise 
im Acetylen vorkommt, konnte zur Bildung von explosiven Acetylen
metallverbindungen Veranlassung geben und ist auch bei der Reinigung 
mit Chlorkalk schadlich. 

Bei dem Phosphorcalcium ist auch nicht zu iibersehen, daB der 
Phosphorwasserstoff die Bildung von explosivem Acetylenkupfer zu be
giinstigen scheint (was vom Ammoniak entschieden gilt). Wenn groBere 
Mengen von Phosphorwasserstoff im Acetylen vorhanden sind, so kann 
dies sogar dahin fiihren, daB das Gas selbstentziindlich wird; es ist 
in der Tat ein Fall aus der Praxis bekannt, wo ein Calciumcarbid bei 
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Beriihrung mit Wasser ein sich sofort selbst entziindendes Gas ergab. 
Aus technischem Kalkstickstoff erzeugtes, acetylenreiches Ammoniak 
ist zuweilen selbstentziindlich, und darf mit Kupferteilen nicht in 
Beriihrung gebracht werden. 

I. Probenahme. 
Nach Lunge und Cedercreutz (Zeitschr. f. angew. Chem. 10, 

651; 1897) wird die Untersuchung des Calciumcarbids auBerordentlich 
dadurch erschwert, daB die BlOcke, in denen es im Handel vorkommt, 
nichts weniger alB homogen sind. Man sollte also ein Durchschnitts
muster durch Zerkleinerung und gutes Durchmischen einer groBeren 
Menge herstellen. Aber es ist gar nicht daran zu denken, dies in der 
sonst gewohnlichen Weise zu bewirken. Wahrend der langeren Zeit, 
die notwendigerweise vergehen muB, bis man die harte Masse geniigend 
zerkleinert, fein gerieben und durchgemischt hat, wird durch die Luft
feuchtigkeit ein erheblicher Teil des Carbids zersetzt, wie es schon 
der Geruch anzeigt. Es bleibt also nichts iibrig, als sich mit einem 
schnellen Zerschlagen in Stiicke, etwa von ErbsengroBe, zu begniigen, 
die man auch nur groblich durchmischen kann. Um auf diesem Wege ein 
auch nur einigermaBen als Durchschnitt anzusehendes Muster zu er
langen, muB man mindestens 50 g, besser aber 100 g, fiir jede Unter
suchung verwenden. 

Selbst dann kann man noch nicht sicher sein, ein wirklich richtiges 
Durchschnittsmuster zu erhalten. Dies ware nur moglich, wenn man 
ein groBeres Muster aus verschiedenen TeHen der Schmelze entnahme 
und dieses in einer verschlossenen Kugelmiihle oder in einer ahnJichen, 
die Luft abhaltenden Vorrichtung zerkleinerte und zugleich mischte. 
(Die gewohiilichen Laboratoriumsvorrichtungen zur Zerkleinerung von 
Proben wiirden durch die wahrend derselben eintretende Zersetzung viel 
zu niedrige Resultate ergeben.) Dann konntc man sich auch bei der 
Analyse mit Portionen von etwa 10 g begnugen, fUr die man einen ge
wohnlichen (graduierten) Glasgasometer verwenden kann, da sie nicht 
viel uber 3 I Gas abgeben. Aber man miiBte dann den Zerkleinerungs
apparat so einrichten, daB er jedesmal vollkommen gereinigt und ge
trocknetwerden konnte. Mangels eines solchen wird es eben bei Portionen 
von 50-100 g bleiben miissen. 

In ganz ahnlichem Sinne auBert sich Wolff (Zeitschr. f. Calcium
carbidfabr. 3, 243): Besonders wenn das Carbid im Block geschmolzen 
war, konnen nebeneinander liegende Stell en ganz ungleiche Resultate 
geben. In den Fabriken, die mit Abstich arbeiten, wird von jedem Ab
stich sofort ein Stuck genommen und beiseite gelegt. Woman Block
carbid machte, wurde der Block zunachst von der Kruste befreit, in Stiicke 
zerschlagen, dabei moglichst viele Einzelproben genommen und dann 
noch weiter durch Steinbrecher usw. zerkleinert. Das noch heiBe Car
bid kann auf diesem Wege, besonders bei der in den Fabriken herrschen
den hohen Temperatur, ohne wesentlichen Verlust durch Anziehung 
von Wasserdampf zerkleinert und die Proben zur Analyse daraus ent-
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nommen werden. Ganz anders liegt es bei der Probenahme durch den 
Empfanger oder Sachverst.ij.ndigen. Hier. JUJIU man aus mindestens 
einem Zehntel der TroIl1llleln; unter mogHchst gleichmaBiger Auswahl 
derselben, Proben in der Art entnehmen, daB jede der Trommeln geoffnet 
und schnell umgeschiittelt wird; wahrend des Umschiittens sind aus jeder 
Lage und jeder GroBe der St.iicke Proben zu nehmen, in eine bereit· 
stehende Blechbiichse zu werfen und diese luftdicht zu verschlieBen und 
zu versiegeln. Der Chemiker muB dann im Laboratorium den Inhalt 
der Biichse in einem eisernen Morser mit breitem Pistill rasch zerkleinern, 
gut durchmischen und daraus fiir jede Einzelprobe nicht unter 50 g 
entnehmen. 

Die einzelnen Muster geben untereinander sehr verschiedene Gasaus· 
beuten, und selbst die durch Zerkleinerung jedes Einzelmusters ge· 
wonnenen Proben zeigen untereinander noch namhafte Differenzen. 

Odernheimer (Chem. Ztg. 26, 703; 1902) betont, daB man ganz 
falsche Proben erhalte, wenn man nicht darauf Riicksicht nehme, daB 
der Staub sich vorzugsweise am Boden der Trommeln anhauft. Man 
Bolle aIle Trommeln vollstandig auf ein groBes Blech entleeren, den Inhalt 
schnell durchE'inandermischen und an zwei Stellen je ca. 0,5 kg heraus· 
schaufeln, was man in eine sogleich zu verlotende Biichse bringt, bei 
groBeren Posten (10-20 tons) besser in eine Blechtrommel mit Patent· 
verschluB, deren Inhalt dann wieder wie oben durchgemischt wird, um 
ein Muster fUr die zu verlotende Biichse zu erhalten. Bei groBeren 
Posten, von lOO Trommeln ab, nimmt man ein Muster aus jeder zehnten 
Trommel, bei ldeineren verhaltnismaBig mehr. Da beim AblOten manch· 
mal Explosionen vorkommen, so soIl man die Trommeln nur durch Auf· 
schlagen oder Aufschneiden offnen. 

Nach den Beschliissen des Deutschen Acetylenvereins solI 
die Prohenahme nach folgenden Normen geschehen: 

Sofern die Parteien sich nicht dariiber einigen, daB zum Nach· 
weis der Qualitat von dem Empfanger bei Sendungen unter 5000 kg 
eine, bei Sendungen iiber 5000 kg und mehr zwei uneroffnete Trommeln 
dem untersuchenden Chemiker einzusenden sind, hat die Probenahme 
zum Zwecke des Nachweises der Qualitat wie folgt zu geschehen: 

Es ist ein Muster im Gesamtgewicht von mindestens 2 kg zu ent· 
nehmen. Dieses Muster ist, wenn die zu untersuchende Lieferung aus 
nicht mehr als lO Trommeln besteht, aus einer beliebig auszuwahlenden 
uneroffneten und unversehrten Trommel zu entnehmen. Bei Lie£erung 
von mehr als lO Trommeln erfolgt die Probenahme aus mindestens 
10% der Partie, lrnd wird von jeder der herangezogenen uneroffneten 
und unversehrten Trommeln mindestens 1 kg entnommen. 

Die Probenahme hat seitens einer von beiden Parteien ernannten 
Vertrauensperson oder durch einen der vom Deutschen Acetylenverein 
ein fUr allemal bezeichneten Sachverstandigen derart zu erfolgen, daB 
aus jedem zur Entnahme bestimmten und vor seiner Eroffnung (be. 
hufs Vermeidung lokaler Staubansammlung) zweimal umzustiirzenden 
GefiU3 von beliebiger Stelle mit einer Schaufel (nicht mit der Hand) 
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das erforderliche Quantum gezogen wird. Diese Proben werden sofort 
in ein odeI' mehrere gas- und wasserdicht zu verschlieI3ende GefaI3e 
geschiittet. Del' VerschluI3 ist. durch Siegel zu sichern. Jede andere 
Verpackungsart wie Kartons, Kisten usw. ist unzulassig. 

Wenn eine Einigung iiber die Wahl einer Vertrauensperson nicht 
zustande kommt, so hat jede del' heiden Parteien das erforderliche Quan
tum, wie vorhin angegeben, zu entnehmen. 

Die Vorschriften des 6sterreichischen Acetylenvereins fiir die 
Probeentnahme sind den eben angefiihrten ahnlich. Das zu ziehende 
Muster wird nach diesen Vorschriften bei Lieferungen unter 5 Trommeln 
(von ungefahr 100 kg) aus einer, bei Partien von 5-20 Trommeln aus 
2 Trommeln (mindestens 1 kg aus jeder) entnommen. Bei Lieferungen 
von mehr !lIs 20 Trommeln erfolgt die Probenahme aQs mindestens 
10% del' Partie. 

1m allgemeinen gibt Carbid bis zu 15 mm KorngroBe stets mehr 
Gasausbeute als feinkorniges Carbid und Staub. 

II. Bestimmung der Gasausbeute. 
Die Bestimmungen des Deutschen Acetylenvereins iiber die 

Anspriiche an Handelscarbid sind folgende: Ais Handelscarbid gilt eine 
Ware, welche bei del' iiblichen KorngroBe von 15-80 mm im Durch
schnitt jeder Lieferung aus 1 kg mindestens 300 I Rohacetylen bei 15 0 

und 760 mm Druck ergibt. Ais Analysenlatitiide gelten 2%. Ein 
Carbid, welches aus einem Kilogramm weniger als 300 I gibt, bis zu 270 I 
Rohacetylen herunter (mit del' oben festgesetzten Analysenlatitiide von 
2%), muB von dem Kaufer abgenommen werden. .Jedoch ist derselbe 
berechtigt, einen prozentualen Abzug vom Preise zu machen, sowie die 
bis zum Bestimmungsorte, wenn derselbe beim AbschlQI3 des Geschii.ftes 
nicht bekannt gegeben ist, bis zum Erfiillungsorte erwachsenen Mehr
kosten an Fracht in Abzug zu bringen. Carbid, welches unter 270 I 
Rohacetylen ergibt, braucht nicht abgenommen zu werden. 

Das Carbid darf nicht iiber 5% Staub enthalten. Unter Staub ver
steht man alles, was durch ein Sieb von 1 qmm lichter Maschenweite 
hindurchfallt. 

Feinkorniges Carbid von 4-15 mm KorngroBe (und ZwischengroBen) 
muI3 im Durchschnitt jeder Lieferung aus 1 kg mindestens 270 1 Roh
acetylen bei 15 0 und 760 mm Druck ergeben. Als Analysenlatitiide 
gelten 2%. Feinkorniges Carbid von 4-15 mm KorngroBe, welches 
aus einem Kilogramm weniger als 270 1 ergibt, bis zu 250 1 Rohacetylen 
herunter (mit del' oben festgesetzten AnaJysenlatitiide von 2%), muB 
von dem Kaufer abgenommen werden. Jedoch ist derselbe berechtigt, 
einen prozentualen Abzug vom Preise zu machen sowie die bis zum 
Bestimmungsorte - wenn derselbe beim AbschluB des Geschaftes nicht 
bekannt gegeben ist, bis zum Erfiillungsorte - erwachsenen Mehrkosten 
an Fracht in Abzug zu bringen. Feinkorniges Carbid von 4-15 mm 
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KorngroBe (und ZwischengroBen), welches' unter 250 1 Rohacetylen 
ergibt, braucht nicht abgenommen zu werden. 

Die Analyse ist nach den vom Deutschen Acetylenverein vor
geschriebenen Methoden auszufiihren. Liegen verschiedene nicht iiber
einstimmende Analysenergebnisse vor, so ist die Analyse des Deutschen 
Acetylenvereins einzuhoIen und endgiiltig bindend. 1st in solchen Fallen 
die ~rste Analyse im Laboratorium des Deutschen Acetylenvereins aus
gef-qhrt worden, so ist eine eventuelle SchiedsanaIyse vom Osterreichischen 
Ace~ylenverein einzuholen. Verhindert eine Partei das Zustande
ko¢men der Schiedsanalyse, so ist sie damit der Analyse der anderen 
Parf,ei schlechthin unterworfen. 

~ kg chemisch reines Calciumcarbid wiirde 406,1 g reines AcetyIen 
liefern, welche bei 00 und 760 mm Druck in trockenem Zustande ein 
Volumen von 344,42 I (das experimentell geftmdene Litergewicht von 
1,1791 zugrunde gelegt) einnehmen . 

. Die Umrechnung der direkt gefundenen Volumen Acetylen auf 00 

u~p 760 mm Druck kann man sich durch die dem Bd. I d. W. beige
ge~enen Tabelle VIII bis X sehr erleichtern. Man kann die fiir die 
Tjmperaturredukt.ion bestimmte Tabelle VIII a selbst dann noch be
rl:lltzen, wenn man die Gasausbeute nicht auf 00, sondern auf 15 0 

umrechnen will. In diesem Fall sucht man das direkt bei to ge
fundene Volumen in der SpaIte fiir 150 auf und findet dann das auf 
150 reduzierte Volumen in derselben Horizontallinie unter Spalte t. 
Man habe z. B. aus 50 g Calciumcarbid 1,65 I Gas von 20 0 entwickelt. 
In der Tabelle finden wir: 

150 

16,12 
17,06 

200 

15,84 
16,76 

Eine leichte Kopfrechnung zeigt, daB 16,5 der ersten Spalte nahe 
genug 16,2 der zweiten entspricht, daB also 16,5 1 von 200 bei 150 ein 
Volumen von 16,21 einnehmen werden. Naturlich kann man auch die 

• VtO (273 + 15) 
ReduktlOn nach der Formel vlSo = 273 + t vornehmen, wobei 

vlSO das auf 15° reduzierte Volumen, Vt' das bei der Temperatur to abo 
gelesene Volumen bedeuten. 

Die nachfolgende Tabelle von Hammerschmidt (Acetylen in 
Wiss. und Ind. 4, 69) gestattet die Reduktion der gefundenen Gas
volumina auf 15° und 760 mm Druck fur Temperaturen von 0-30° und 
Barometerstande von 660-780 mm, wobei man nicht vergessen darf, 
den abgelesenen Barometerstand je nach der Temperatur des Queck· 
silbers zu korrigieren (am einfachsten durch Abziehen von.! mm fur 
Temperaturen von 00-12 0, von 2 mm fur 13-19°, von 3 mm von 
200 ab). Selbstverstandlich muB der abgelesene Barometerstand 
immer noch durch Abziehen der dem Temperaturstand entsprechenden 
Wasserdampftension nach Tabelle XI des Anhanges von Bd. I be
richtigt werden. 
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Faktorenta. belle 
fiir Aoetylenbestimmungen ~ur Umrechnung des fiber Wa.sser gemessenen Gas

volumens v = 100 auf 15° C und 760 mm ii.uBeren Druok. 

T:~E:-1660 1670 1680 1690 1700 1710 1720 1730 1740 1750 1760 1770 1780 

0° 92,5 93,91 95,4 96,8 98,2 99,6 101,0 102,4 103,8 105,2 106,7 108,1 109,5 
10 92,1 93,5 95,0 96,4 97,8 99,2 100,6 102,0 103,4 104,8 106,2 107,6 109,0 
2 0 91,8 93,2 94,6 96,0 97,4 98,8 100,2 101,6 103,0 104,4 105,8 107,2 108,6 
3 0 91,4 92,8 94,2 95,6 97,0 98,3 99,7 101,1 102,5 103,9 105,3 106,7 108,1 
4 0 91,0 92,4 93,7 95,1 96,5 97,9 99,3 100,7 102,1 103,5 104,9 106,3 107,7 
5° 90,6 92,0 93,4 94,7 96,1 97,5 98,9 100,3 101,6 103,0 104,4 105,8 107,2 
6° 90,2 91,6 92,9 94,3 95,7 97,1 98,5 99,8 101,2 102,6 104,0 105,4 106,8 
7° 89,8 91,2 92,6 93,9 95,3 96,7 98,1 99,5 100,8 102,2 103,6 105,0 106,3 
8 0 89,4 90,8 92,2 93,5 94,9 96,3 97,7 99,0 100,4 101,8 103,1 104,5 105,9 
9° 89,0 90,4 91,8 93,1 94,5 95,9 97,2 ·98,6 100,0 101,3 102,7 104,1 105,4 

100 88,6 90,0 91,4 92,7 94,1 95,4 96,8 98,2 99,5 100,9 102,3 103,6 105,0 
lJO 88,3 89,6 91,0 92,3 93,7 95,0 96,4 97,7 99,1 100,5 101,8 103,2 104,5 
120 87,8 89,2 90,5 91,9 93,3 94,6 96,0 97,3 98,7 100,0 101,4 102,7 104,1 
13 0 87,4 88,8 90,1 91,5 92,8 94,2 95,5 96,9 98,2 99,6 100,9 102,3 103,6 
14° 87,0 88,4 89,7 91,0 92,4 93,7 95,1 96,4 97,8 99,1 100,5 101,8 103,1 
15 0 86,6 88,0 89,3 90,6 92,0 93,3 94,6 96,0 97,3 98,7 100,0 101,3 102,7 
16° 86,2 87,5 88,9 90,2 91,5 92,9 94,2 95,5 96,7 98,2 99,5 100,9 102,2 
17° 85,8 87,1 88,4 89,8 91,1 92,4 93,8 95.1 96,4 97,7 99,1 100,4 101,7 
18° 85,4 86,7 88,0 89,3 90,7 92,0 93,3 94,6 96,0 97,3 98,6 100,0 101,3 
19° 84,9 86,3 87,6 88,9 90,2 91,6 92,9 94,2 95,5 96,8 98,2 99,5 100,8 
200 84,5 85,8 87,2 88,5 89,7 91,1 92,4 93,7 95,0 96,4 97,7 99,0 100,3 
21° 84,1 85,4 86,7 88,0 89,3 90,6 92,0 93,3 94,6 95,9 97,2 98,5 99,8 
22 0 83,7 85,0 86,3 87,6 88,9 90,2 91,5 92,8 94,1 95,4 96,7 98,0 99,3 
23° 83,2 84,5 85,8 87,1 88,4 89,7 91,0 92,3 93,6 94,9 96,2 97,5 98,8 
24° 82,8 84,0 85,4 86,7 88,0 89,2 90,5 91,8 93,1 94,4 95,7 91,0 98,3 
25° 82,3 83,6 84,9 86,2 87,5 88,8 90,1 91,4 92,7 94,0 95;3 ..t6,5 97,8 
26 0 81,8 83,1 84,4 85,7 87,0 88,3 89,6 90,9 92,2 93,4 94,7 96,0 97,3 
27° 81,4 82,7 83,9 85,2 86,5 87,8 89,1 90,4 91,7 92,9 94,2 95,5 96,8 
28° 80,9 82,2 83,5 84,7 86,0 87,3 88,6 89,9 91,2 92,4 93,7 95,0 96,3 
29 0 80,4 81,7 83,0 84,2 85,5 86,8 88,1 89,4 90,6 91,9 93,2 94,5 95,7 
300 79,9 81,2 82,5 83,7 85,0 86,3 87,6 88,8 90,1 91,4 92,6 93,9 95,2 

Hammerschmidt gibt auch noch folgende geniigend genaue Um
rechnungsformel: 

v B 
V 15 = 100 (140,2 - 0,6 t) 100' 

wobei V15 das gesuchte Volumen bei 15° 0, v das abgelesen~ Volumen 
bei to 0 und B den korrigierten Barometerstand bedeutet .. 

Nach den Bestimmungen des Deu ts chen Acety len vereins (Verlag 
von Marhold, Halle 1900) kann man zur Ermittlung der Gasausbeute 
entweder das ganze Muster vergasen (Totalvergasung) oder eine 
sorgfaltig gezogene Durchschnittsprobe zur Untersuchung verwenden 
(Teil vergasung). 

a) TotaJvergasnng. 
Die fiir diesen Zweck zu verwendenden Apparate miissen folgenden 

Anfordernngen entsprechen: 
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1. Der Apparat muB mit einem genauen Thermometer versehen 
sein, das die Temperatur des Absperrwassersanzeigt, und mit einem 
Manometer, das in Verbindung mit dem Gasbehalter steht. 

2. Der Entwickler muB entweder mit einem Gasbehalter versehen 
sein, der das aus der gesamten Menge Carbid entwickelte Gasquantum 
aufnehmen kann, oder er muB so konstruiert sein, daB er es ermoglicht, 

r 

G 

, 
-; , 

z 
Fig. 1. Apparat zur Totalvergasung nach Caro. 

bei nicht zu groBem Gasbehalter eine groBere Menge von Carbid zu ver
gasen. 

3. Der Entwickler muB so konstruiert sein, daB ein Entweichen der ent
wickelten Gase aus demselben in die AuBenluft vollkommen verhindert ist. 

4. Der Gasbehalter muB bis auf· 1/4% seiner Aufnahmefahigkeit 
eingeteilt sein, leichten Gang haben und durch Gegengewicht moglichst 
inSchwebe gehalten werden. 

Chem.-teclm. Untersuehungsmeth. 7. Auf!. II. 66 



1042 Calciumea.rbid und Acetylen. 

5. Das Zersetzungswasser und Absperrwasser miissen vor der Ver
wendung mit Acetylen gesattigt werden. AuBerdem muB vor der eigent
lichen Untersuchung der Entwickler unter Druck der Absperrfliissigkeit 
gesetzt werden. 

FUr Totalvergasung des Calciumcarbids ist der Apparat von Caro 
(Fig. 1) in vielen Untersuchungslaboratorien und Carbidfabriken ein
gefiihrt (Vogel, Das Acetylen. S. 43). 

Der Apparat besteht aus dem Entwickler A, dem Wascher B und 
dem Gasbehalter O. 

Entwickler A besteht aus einem mit SchlammabfluB a und Gas
ableitungsrohr b und mit Schrauben befestigten Deckel b' versehenen 
zylindrischen GefaB mit geneigtem Boden. 1m oberen Teile befinden 
sich zehn Kasten c eingesetzt, welche zur Aufnahme des Carbides 
dienen. Die Boden dieser Kasten sind au£klappbar und liegen mit 
ihrem aus Draht bestehenden Fortsatze auf einer drehbaren Scheibe d. 
Diese Scheibe ist auf einer Welle l gelagert, die durch Zahnradiiber
tragung von auBen durch das Rad i in Drehung versetzt werden 
kann. Bei erfolgender Drehung der Scheibe d kommt deren Schlitz e 
unter die aufliegenden Stiitzdrahte der BOden der Carbidbehalter, 
wodurch diese ihrer Stiitze beraubt werden und nach unten auf
klappen. Auf diese Weise ist es moglich, die einzelnen CarbidbehaIter 
durch allmahliche Drehung der Kurbel i zur Entleerung zu bringen. 
Der Wascher B ist mit einem in das Absperrwasser reichenden, durch 
eine Stopfbiichse abgedichteten Thermometer m versehen. 

GasbehaIter 0 ist mit einer Skala 8 und einem Zeiger z versehen, 
welche seinen Inhalt angeben. Er befindet sich in Verbindung mit einem 
Manometer n und ist auBerdem mit einem Kontrollthermometer 0 

versehen. Das Gasableitungsrohr q ist durch einen Hahn verschlieBbar. 
Die Dimensionen des Apparates sind so bemessen, daB jeder einzelne 

Carbidbehalter reichlich 1 kg Carbid aufnehmen kann. Der Gasbehalter 
faBt etwa 400 1 und gestattet bei einer Hohe der Glocke von 1000 mm 
und einem Durchmesser von 714 mm eine genaue Ablesung des Standes 
bis auf 0,4 1. Vor der eigentlichen Untersuchung muB eine beliebige 
Probe Carbid, von ungefahr 1/25 des Wassergewichtes des Entwicklers, 
vergast werden, um das im Apparate befindliche Wasser mit Acetylen 
zu sattigen. Man belastet die Gasbehalterglocke, belaBt das Gas unter 
erhohtem Drucke zwei Stunden im Apparate und entlaBt es vor Beginn 
der eigentlichen Untersuchung aus dem Apparate. 

Das zu untersuchende Muster (das aus einer Waggonladung Carbid, 
das in 100-kg-Trommeln verpackt war, etwa 5 kg betragen solI) wird 
rasch auf einer 1/2 g genau anzeigenden Wage gewogen, der Inhalt in die 
Carbidbehalter moglichst gleichmaBig verteilt, die Behalter werden ge
schlossen und schnell in den Entwickler eingehangt, der nun durch Auf
schrauben des Deckels b' geschlossen wird. Nun bringt man durch 
Drehung der Kurbel i den Inhalt des ersten Carbidbehalters zur Vergasung, 
wartet 10-15 Minuten, bis die Hauptentwicklung des Gases voriiber ist, 
schlieBt Hahn p, gleicht durch Auflegen von Gewichten den Tauch
verlust des Gasbehalters aUB, bis daB Manometer n auf Null einsteht, 
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Hest den Stand des Gasbehalters 0, des Barometers und des Thermo· 
meters m ab, entleert den Gasbehalter durch Belasten der Glocke und 
Offnen des Hahns q, entlastet die Glocke, schlieBt Hahn q, offnet Hahn p 
und bringt durch Drehung der Kurbel i den Inhalt des zweiten Carbid
behaltRrs zur Entwickiung. Man fahrt so fort bis das Carbid des letzten 
Behalters vergast ist, dann wartet man, bis alles Carbid zersetzt ist, 
mindestens aber zwei Stunden, und liest dann erst den Stand des Gas
behalters, Thermometers und Barometers abo 

b) Teilvergasung. 

Hierzu werden kip-inere Mengen Carbid vergast, wobei aus groBeren 
Stucken durch rascheres Zerkieinern, am besten in einer Art Kaffee
miihle oder in trockenen eisernen Morsern mit Gummi- oder Lederkappen, 
die richtige KorngroBe der Probe erzielt wird. Es gibt Apparate, welche 
die Gasausbeute volumetrisch oder gewichtsanalytisch durch 
Ermit.t1ung der Gewichtsdifferenz nach Entweichen des getrockneten 
Acetylens ermitteln. Den ersterwahnten Apparaten ist im allgemeinen 
der Vorzug zu geben. Bei der Zersetzung von 100 g Calciumcarbid muB 
zur Ermittlung der Gasausbeute auf volumetrischem Wege ein Gaso
meter von mindestens 40 1 vorhanden aein. 

1. Bestimmung auf volumetrischem Wege 1). 

Die am meisten angewandte Methode fur die Teilvergasung ist die 
von Enoch. Hierzu wird das Carbid in einem eisernen Morser, der mit 
einer Gummikappe uberzogen ist, rasch zerkleinert. Die Proben werden 
mit einem Hornloffel moglichst gut durchgemischt und je 50 g in Kolb
chen von ca. 1 1 Inhalt 
mit kurzem Hals einge
fiilit (vgl. Fig. 2). Die 
Gasflasche B von 20 I In
halt ist unterdes mit Koch
salzlosung gefiillt worden, 
die mit Acetylen gesattigt 
wordenist. AusdemTropf
becher wird langsamKoch
salz16sung in das mit Car
bid beschickte KOlbchen A 
eint-reten lassen. Das ent-
wickelteAcetylen vertreibt Fig. 2. Teilvergasung ne.ch Enoch. 

1) Vgl. hierzu Lunge und Cedercreu tz (Zeitschr. f. angew. Chern. 10, 651; 
1897), Fuchs und Schiff (Chern. Ztg. 21, 875; 1897), Setter berg (ebenda 24, 
Rep. 4;1900), Magnanini und Vannini (Chern. Zentralbl. 1900, 1,1308), Rossel 
und Landriset (Zeitschr. f. angew. Chern. 14, 78; 1901), Cedercreu tz (ebenda. 
S. 83), Erd mann und V. Unruh (Journ. f. prakt. Chern. 61, 233; 1900), Enoch 
(Zeitschr. f. Calciumcarbid und Acetylen 1901), 53), Ro the und Hinrichsen 
(Mitteil. a. d. Materialpriifungsamt 24, 301; 1906), Ber 1 (Zeitschr. f. angew. Chern. 
23, 249; 1910). 
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zuerst die Luft und tritt dann selbst in die Gasflasche B iiber, indem 
es ein gleiches Volumen Kochsalz16sung aus a verdrangt. Wenn die 
Gasentwicklung nachgelassen und der Kalk im Kolbchen sich zu 
Boden. gesetzt hat, wird mit der aus dem NiveaugefaB abgelassenen 
Kochsalz16sung das Kolbchen A vollig gefiiIlt, der Apparat so lange 
stehen gelassen, bis Temperaturgleichheit eingetreten ist, d . h. bis das 
im Gasraum befindlichc Thermometer die gleiche Temperatur anzeigt, 
wie sie die Absperrfliissigkeit besitzt. An der Volumeneinteilung im 
Gasge£af3 kann nach EinsteUung der Niveaugleichheit in B und a das 
Volumen abgelesen werden. Um genaue Ablesung zu machen, wird 
bei Niveaugleichheit in B und a der Absperrhahn in a geschlossen, 
der Gummistopfen B geliiftet und das erforderliche ungemessene V olumen 
Kochsalzwasser in B bis zum nachsten Teilstrich eingefiillt. Von dem 
gemessenen Gasvolumen ist das genaue Volumen von A abzuziehen, 
da bei Beginn des Versuches das Kolbchen mit Luft, am SchiuB des 
Versuches mit Kochsalz16sung gefiiUt ist. Die Versuche werden zum 
Zwecke der Erzielung eines DurchschniUsresuIt.ates 4-5 mal wiederholt. 

v . Drathen (Chem. Ztg. 45, 447; 1921) hat einen Apparat fiir 
Carbiduntersuchung von fein gepulvertem Carbid fiir die Kalkstick
stofferzeugung angegeben . Die Anordnung ermoglicht die Vergasung 
von 20 g Carbid, das mit Sand gemischt, zur Auwendung kommt. 

2. Bestimmung auf gewichtsanalytischem Wege. 

H. Bamberger hatte urspriinglich (Zeitschr. f. angew. Chem. 11, 
196; 1898) seinen Entwicklungsapparat fiir gewichtsanalytische Be
stimmung des Gehaltes an reinem Calciumcarbid bestimmt, indern man 

'~~:)t1:" 

Fig. 3. 
Gewicht8-

analytische 
Bestimmung 
nach Bam -

b e r ge r. 

aus der Flasche A das Gas, welches durch den Tropf
trichter B entwickelt wird, durch ein Chlorcalciumrohr a 
entweichen IaBt (Fig. 3) und den Gewichtsverlust des 
ganzen Apparates bestimmt. Reines CaC2 gibt 40,6 Ge
wichts-Ofo Acetylen abo Das Eintropfen der im Tropf
trichter enthaltenen (15-20%ig) ChlornatriumlOsung 
soUte sehr langsam, etwa in 3-4 Stunden geschehen. 
Es muB eine Salzlosung angewendet werden, weil diese 
einerseits nur wenig Acetylen auflost, und andererseits 
dabei keine so starke Erwarmung wie mit reinem Wasser 
auftritt. 

Man kann den gefundenen Gewichtsverlust entweder 
auf Prozente an CaC2 umrechnen (wobei 0,4061 g Ge
wichtsverlust immer = 1 g CaC2), oder auf Liter Acetylen 
(wobei immer 344,4 1 C2H2 bei 0° und 760 mm Baro
meterstand 1 kg CaC2 entsprechen). 

Fiir genauere Bestimmungen ist die Gewichtsverlustmethode ni ch t 
zu empfehlen, da ein voUstandiges Trocknen des entweichenden Gases in 
einfachen Apparaten, wie man sie behufs des Abwagens anwenden muB, 
nicht immer sicher zu erreichen ist, was ja auch von der analogen Kohlen
saurebestimmung gilt. 
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III. Gesamtanalyse. 
Die in seltenen Fallen vorgenommene Gesamtanalyse von tech

nischem Calciumcarbid erstreckt sich nach Vogel (Handb. f. Acetylen 
S. 121) auf die Ermittlung des Gehaltes an 1. Reincarbid, 2. zersetz
baren Schwefelverbindungen, 3. unzersetzbaren Schwefelverbindungen, 
4. zersetzbaren Phosphorverbindungen, 5. unzersetzbaren Phosphor
verbindungen, 6. zersetzbaren Siliciumverbindungen, 7. unzersetzbaren 
Siliciumverbindungen, 8. freiem Kohlenstoff, 9. anderweitig gebun
denem Kohlenstoff, 10. Calciumcarbonat, 11. freiem Kalk, 12. Eisen
oxyd btw. Eisen, 13. Magnesia, 14. Tonerde, 15. eventuell anderen 
Bestandteilen (Stickstoff usw.). 

Der Gehalt an Reincarbid wird aus der Bestimmung der Gas
ausbeute an Rohacetylen und Untersuchung des Phosphor-, Stickstoff-, 
Silicium- und Schwefelgehaltes (s. u.) in diesem ermittelt. Die Menge an 
letzteren Gasen im Rohacetylen hangt wesentlich von der Art der Ver
gasung abo Bei Senk- und Einwurfapparaten, bei denen ein gro6er 
Wasseriiberschu6 vorhanden ist, ist der Gehalt des Rohacetylens an 
Fremdgasen wesentlich geringer als bei Tropf- oder Tauchapparaten, 
boi denen die Verga sung mit unzureichenden Wassermengen geschieht. 

Der bei der Zersetzung erhaltene Kalkriickstand wird mit Salz
saure schwach angesauert und die erhaltene Flussigkeit vom Ruck
stande (B) abgetrennt und auf ein bestimmtes Volumen gebracht 
(LosungA). Einen Teil der klaJ'tm Losung (A) versetzt man mit Kupfer
salzlOsung und Salzsaure und schlagt den Schwefel als Kupfersulfid 
nieder. Der ausdem Gewichte des Schwefelkupfers ermittelte Schwefel 
gibt mit dem im Gase enthaltenen Schwefel zusammen die Menge des 
Sulfidschwefels der gesamten zersetzbaren Schwefelver
bindungen. Ein anderer aliquoter Teil der Losung (A) wird zur Er
mittlung von Kieselsaure, Eisenoxyd, Tonerde und Magnesia 
herangezogen. 

Der in Salzsaure unlOsliche Riickstand (B) wird in zwei Teile (Bl 
und Bt ) geteilt. Teil Bl wird mit Chromsaure verbrannt und der Gehalt 
an (nicht Calciumcarbid-) Kohlenstoff ermittelt. Teil B2 wird mit 
Soda und Salpeter geschmolzen, die Schmelze wiederholt mit Salz
saure zur Trockne verdampft, mit verdiinnter Salzsaure aufgenommen 
(Losung Ba). Die unlOsliche Kieselsaure zusammen mit der beirn Be
handeln mit Salzsaure in die Losung (A) ubergegangenen Kieselsaure 
gibt mit dem in Form £luchtiger Siliciumverbindungen in das Rohacetylen 
ubergegangenen Silicium das Ges a m tsili ci u m ; im Filt.rate (Ba) 
werden bestimmt: Schwefelsaure (ents;prechend der Menge der un
zersetzbaren Sulfide), Phosphorsaure (entsprechend der Menge 
der unzersetzbaren Phosphide), Kalk, Tonerde, Eisenoxyd 
und Magnesia. 

Die Ermittlungdes Gesamtschwefels kann auch durch Zersetzen 
des Carbids mit Alkalilauge erfolgen, wobei nach erfolgter Zersetzung 
zur Trockne verdampft und der Ruckstand mit Soda und Salpeter ge
schmolzen wird. 1m Filt.rate der aufgelOsten und angesauerten Schmelze 
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wird nach Entfernung der Basen mit Ammoniak der Schwefel durch 
Fallen mit Bariumchlorid ermittelt (Moissan, Elektr. Of en, Nachtrag 
S. 15; Pope, Amer. Chem. Journ. 28, 740). 

Nach Gall (Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 772; 1903) bleibt bei der Zer
setzung des Carbids durch viel Wasser, also bei den Einwurfsapparaten, 
der Sch wefel in der Kalkmilch und kann in dieser als BaSO" beatimmt 
werden. Er fand im Mittel 6,6 kg in 1 t Carbid. Dagegen gehe der 
Phosphor vollstandig in das Gas iibcr. Um ihn im Carbid zu be
stimmen, wirft man das Carbidpulver in bei Rotglut schmelzendes 
Natriumnitrat, worin os verbrennt. Die Masse wird in Wasser gelOst, 
mit, Salpetersiiure iibersattigt und der Phosphor durch die Molybdat
methode bestimmt. Er fand in 1 t Carbid bis zu 648 g Phosphor, stam
mend aus dem Kalk, den Elektroden und dem Anthrazit. 

Lidholm (Zeitschr. f. angew. Chem. 17, 558; 1904) hat diese 
Methode nachgepriift, sie aber unbrauchbar gefunden; er verwirft ebenso 
die Methode von Gall zur Schwefelbest,immung im Calciumcarbid 
als ungenau. Er selbst verfahrt wie folgt, um sowohl den als Schwefel
calcium wie den als Schwefelaluminium vorhandenen Schwefel zu 
bestimmen. Man mischt ca. 3 g des gepulverten Calciumcarbids mit 
der fiinffachen Menge von reinem, geschmolzenem und darauf gepulvertem 
Kaliumnatriumcarbonat und zwei Teilen entwasserten, schwefelfreien 
Ammonchlorid und erhitzt die Masse in einem bedeckten Porzellan
tiegel mittels eines guten Spiritusbrenners 1) unter Umschwenken des 
Tiegels mit der Zange. Nachdem die Masse fiinf Minuten lang fliissig 
gehalten worden ist, gieBt man sie auf eine Marmorplatte u. dgl. aus 
und bringt sie nach dem Erkalten in einen mit Hahntrichter und Riick
fluBkugelkiihler versehenen Kolben. Der aua dem mit Kohlendioxyd 
gefiillten Kolben durch Salzsaure (spez. Gew. 1,19) freigemachte Schwefel
wasserstoff wird zweckmaBigerweise nach Pinsl (Chem. Ztg. 42, 269; 
1918) ermittelt. Lidholm fand 0,585-0,610 g Schwefel im Kilo
gramm Carbid. 

Die Bestimmng der Carbonate kann durch Zersetzen des in einem 
Erlenmeyerkolben befindlichen Carbids mit Wasser und "Obertreiben 
des durch Phosphorsaurezusatz freigemachten Kohlendioxyds durch 
einen Luftstrom in mit Barytwasser beschickte Vorlagen erfolgen. 
(Vogel, Handbuch, S. 122.) 

C. Acetylen. 
Wills tatter und Maschmann (Ber. 53, 939; 1920) bestimmen 

Acetylen maBanalytisch durch Titration des nach IIosvay (Ber. 32, 
2698; 1899) abgeschiedenen Acetylenkupfers. Hierzu wird das acetylen
haltige Gas oder die AcetylenlOsung unter Schiitteln einige Minuten 
auf das frisch bereitete Reagens von Ilosvay (1 g Cuprinitrat krystalli-

1) Man ka.nn gewiIl auch einen Gasbrenner ohne allen Schaden anwenden, 
wenn man die Verbrennungsgase in der von Lunge Bd. I. S. 128 dieses Werkes 
beschriebenen Weise von der Schmelze entfernt hilt. 
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siert, 4 ccm 200f0iges Ammoniak, 3 g Hydroxylaminchlorhydrat auf 
50 ccm aufgefiillt) einwirken gelassen. Das gebildete Kupfersalz wird 
auf langfaserigem Asbest abgenutscht, sorgfaltig, ohne trocken zu saugen 
und durch Luftsauerstoff zu oxydieren, ausgewaschen, bis das Wasch
wasser durch cinen Tropfen n/1o-KMn04 bleibend gerotet wird. Der 
Nicderschlag wird von der Nutsche mit 25 ccm saurer FerrisalzlOsung 
(100 g Ferrisulfat und 200 g konzentrierte Schwefelsaure auf 1000 ccm 
mit Wasser aufgefilllt) aufgelOst und das grille Filtrat mit n/1o-KMn04 

titriert. 
In abnlicher Weise geben Arnold, Mollney und Zimmermann 

(ebenda S. 1034) vor. Das beim Schiitteln eines abgemessenen Gas
volumens mit der Losung von Ilosvay abgeschiedene Acetylenkupfer 
wird mit hydroxylaminhaltigem Wasser ausgewaschen, das Filter nebst 
Niederschlag in einem Tiegel mit konzentrierter Salpetersaure abgedampft 
und aus dem gewogenen Kupferoxyd der Acetylcngehalt berechnet. 
1 g CuO entspricht 140,8 ccm Acetylen (reduziert). Schwefelwasserstoff 
muB vor der Bestimmung mit scharf getrocknetem Kupfersulfat-Bims
stein entfemt werden. Bei der Analyse von acetylenhaltigen Luftge
mischen solI, um dem schadlichen EinfluB von Luft.sauerstoff zu be
gegnen, ein Zusatz von 10-20% Koblendioxyd erfolgen. 

Die gewohnlichen Verunreinigungen des technischen Acetylens sind 
schon S. 1035 besprochen worden. Die meisten derselben sind fiir prak
tische Zwecke unwesentlich, schon deshalb, weil sie in sehr geringen 
Mengen auftreten. Nur Phosphorwasserstoff und fliichtige Schwefel
verbindungen sind wegen der schadlichen Wirkung ihrer Verbrennungs
produkte von Wichtigkeit und werden deshalb oft quantitativ (zuweilen 
auch das Ammoniak) bestimmt. Die Gehalte sehwanken stark, Phos
phorwasserstoff zwischen 0,03-1,8% (der hOehste zulassige Wert 
betragtO,04%), Schwefelwasserstoff zwischen 0,001 und 1,5%, Ammoniak 
zwischen 0,02-2,9%. Zuweilen muB auch eine qualitative Bestimmung 
fliichtiger, in organischer Bindungsform vorhandener Siliciumverbin
dungen erfolgen (z. B. bei der Ammoniakverbrennung, wo Silicium-, 
Phosphor- und Acetylenvorkommen starke Giftwirkung auf den Ver
brennungskontakt aufweisen). 

Nach den Bestimmungen des Deutschen Acetylenvereins (siehe 
Chem. Ztg. 30, 607; 1906) solI ein Calciumcarbid nur dann als lieferbar 
gelten, wenn der Gehalt an Phosphorwasserstoff im Rohacetylen hochstens 
0,04 Vol.-% betragt, wobei der Gesamtgehalt des Gases an Phosphor
verbindungen auf Phosphorwasserstoff berechnet werden solI. Ais 
zulassige Analysendifferenz gelten dabei 0,01 %. Bei Ermittlung des 
Wasserstoffgehaltes im Rohacetylen hat die Vergasung des Carbids 
stets nach der Methode der Totalvergasung zu geschehen. Will man 
die geringen Mengen der anderen Verunreinigungen (Ammoniak, 
Kohlenoxyd, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff; Methan ist nie mit, 
Sicherheit nachgewiesen worden) bestimmen, so muB man groBere 
Mengen des Rohacetylens, etwa 500 cem, mit rauchender Schwefelsaure 
behandeln, die das Acetylen und Ammoniak aufnimmt, und im Riick-



1048 CalciumclI.rbid und Acetylen. 

stande die iibrigen Gase nach den gewohnlichen Methoden der Gasanalyse 
untersuchen. 

Als Reagens fiir schadliche Verunreinigungen des Acetylens 
iiberhaupt verwendet Keppeler (Journ. f. Gasbei. 47, 461; 1904) 
eine schon von Berge und Reychler empfohlene salzsaure Losung 
von Quecksilberchlorid, in der durch jene Verunreinigungen ein 
Niederschlag hervorgerufen wird. Am bequemsten ist schwarzes Fil
trierpapier, getrankt mit QuecksiIberchloridlOsung (zu erhalten durch 
E. Merck in Darmstadt), das man vor dem Versuche mit 10%iger 
Salzsaure befeuchtet und iiber einen offenen, nicht entziindeten Acetylen
brenner halt. Bei Anwesenheit von Phosphor-, Schwefel- oder Silicium
verbindungen entsteht ein weiBer Beschlag auf dem Papier, bei reinem 
Acetylen nicht. Noch 0,05 g Schwefel in einem Kubikmeter Gas sollen 
hierdurch angezeigt werden. Viel Phosphorwasserstoff im Acetylen 
farbt einen in den Gasstrom gehaltenen, mit 5 %iger SiIbernitrat
losung getrankten Filtrierpapierstreifen dunkelbraun bis schwarz. Der 
Nachweis ist jedoch nicht eindeutig, da neben Phosphorwasserstoff 
auch andere Korper Silbernitrat reduzieren. . 

Rossel und Landriset (Zeitschr. f. angew. Chem. 14, 77; 1901) 
analysieren das Acetylen in einer mit QuecksiIber gefiillten Hem pel
schen Biirette von 100 ccm InhaIt, in der sie durch 30 eem rauehende 
Sehwefelsaure das Acetylen absorbieren, worauf sie in den bekannten 
Hempelsehen Pipetten (Bd. I, S. 325) den Sauerstoff dureh Pyro
gallolkalium, Wasserstoff und Methan in der Explosionspipette bestim
men und den Stickstoff dureh Differenz ermitteln. (Diese Methode 
ist hoehst ungenau, da es sieh, naeh ihren eigenen Angaben nur um 0,1 
bis 0,2 VoI.-% dieser Beimisehungen handelt, also um 0,1-0,2 cem, 
die man mehrmals in die Pipetten hin- und zuriickfiihren solI.) 

Ober vollstandige Analyse des Acetylens, die fiir teehnisehe Zwecke 
bum je erfordert werden wird, vergleiehe man die Arbeit von Ha ber 
und Oechelhauser, von v. Knorre und Arndt und von Frankel. 
aIle wiedergegeben bei Vogel, a. a. 0., S. 77f. 

Ausfiihrlieher haben wir hier nur die Nachweisung und Bestimmung 
des Phosphorwasserstoffs und Schwefelwasserstoffs zu be-
sprechen. . 

Die erste brauchbare q uan ti ta ti ve Bestimmungsmethode des 
Phosphorwasserstoffs und Sch wefelwasserstoffs ist diejenige 
von Lunge und Cedercreu tz, Zeitschr. f. angew. Chem. 10, 651; 1897, 
welche im folgenden beschrieben ist. 

Zur Bestimmung von H2S und PH3 soIl man nicht das in einem 
Gasometer iiber Wasser oder KochsalzlOsung aufgefangene Gas ver
wenden, da die Spemliissigkeit immer etwas von jenen Verunreinigungen 
aufnehmen wird. Man muB vielmehr das Gas aus dem Entwicklungs
apparat direkt durch die Absorptionsrohren fiir ~S und PHa streichen 
lassen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Phosphorwasserstoffs schlug 
Willgerod t (Ber. 28, 2lO7; 1895) eine Oxydation mit Bromwasser 
vor, was aber wegen der starken Wirkung des Broms auf das Acetylen 



Verunreinigungen im Acetylen. 1049 

selbst zu verwerfen ist. Lunge und Cedercreutz (a. a. 0.) haben 
gezeigt, daB am besten eine Losung von Chlorkalk oder bequemer von 
Natriumhypochlorit dient. Beide oxydieren den Phosphorwasl'1er
stoff leicht und vollstandig, wahrend die unterchlorigsauren Salze bei 
gewohnlicher Temperatur ohne Einwirkung auf Acetylen sind. Fur 
analytische Zwecke eignet sich der Chlorkalk selbst allerdings nicht., 
wohl aber sehr gut eine wsung von Natriumhypochlorit, wie sie durch 
Behandlung von Chlorkalklosung mit Natriumcarbonat entsteht. Die 
filtrierte wsung absorbiert den Phosphorwasserstoff mit aller Leichtig. 
keit, und man kann die entstandene Phosphorsaure dann ohne weitereR 
durch Ausfallung mittels der gewohnlichen Magnesiamischung bestimmen. 
Eine vorherige Zerstorung des nicht verbrauchten Hypochlorits ist nach 
vergleichenden Versuchen unnotig. 

Zur prakt.ischen Ausfiihrung der Analyse benutzen Lunge und 
Cedercreu tz den Apparat Fig. 4 : a ist ein gut ausgetrockneter 
Halbliterkolben, in den man 
50 bis 70 g in erbsengroBe 
zerkleinertes Calciumcarbid 
eintragt. Ein zerteiltes Carbid 
(Staub) diirfte man schon 
darum nicht anwenden, weil 
solches nicht ohne Gasverlust 
zu erhalten ist, auBerdem 
darum nicht., wei! es eine zu 
stiirmische Gasentwicklung 
verursacht. Die Wagung 
kann in dem vorher tarierten 
Kolben direkt geschehen, falls 
man eine dazu passende Wage 
besitzt, welche einen Aus
schlag mit 50 oder min-

Fig. 4. Phosphorw8-sserstoffbeatimmung nach 
Lunge -Ced ercreu tz. 

destens 100 mg geben soUte. 1m Halse des Kolbens ist ein Tropf
trichter b angebracht, dessen untere Mundung zu einer Spitze ver
engt ist. Der Kolben kommuniziert mit dem bekannten Zehnkugel
apparate c. Zur groBeren Sicherheit kann man diesen noch mit 
einem zweiten Zehnkugelrohre verbinden, doch kann man dies bei 
Einhaltung obiger Vorschriften unterlassen. Der Apparat c wird mit 
75 ccm einer 2,9-3,0%igen, bleichendes Chlor enthaltenden Hypo
chloritlosung bescbickt, was fUr alle praktisch vorkommenden Falle 
ausreicht. Der Tropftrichter wird vollstandig mit Wasser gefUllt und 
der AusfluB des letzteren so geregelt, daB pro Minute 6-7 Tropfen 
austreten. Man kann dann den Apparat sich selbst uberlassen, indem 
man nur immer wieder Wasser in b nachfiHlt und von Zeit zu Zeit den· 
Kolben a gelinde umschuttelt. Nach 3-4 Stunden ist die Gasentwick
lung beendigt. Nun laBt man so viel Wasser in den Kolben laufen, 
daB er bis zum Raise damit gefullt ist, saugt noch etwas Luft durch den 
Apparat, un'. das inder groBen Kugel von c stehende Gas durch die kleinen 
Kugeln hindurchzusaugen, entleert dann das Zehnkugelrohr c in ein 
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Becherglas, spiilt nach, sa.uert mit Salzsa.ure und treibt das Chlor durch 
Erwarmen aus. Nach erlolgter Filtration wird. zur sauren LOsung 
Ammonchlorid gesetzt, alkalisch gemachtund mit Magnesiamixtur die 
Phosphorsaure gefallt. Die Fallung wird wiederholt. 

1 Vol..% PHs entspricht 14,0 g P im Kubikmeter Acetylen 
1 ,,~S " 14,5 g S" " " 

Bei ihren Analysen verschiedener Carbidsorten fanden Lunge und 
Cedercreutz zwischen 0,038 und 0,075 g CaaP2 pro Kilogramm Carbid, 
entsprechend 93,1-184 ccm PHs, oder bei einer Annahme von 300 1 
Gas 0,031-0,061 Vol..% PHs im Gase. ('Ober kritische Vergleichs. 
untersuchungen vgl. Askenasy und Pickel (Zeitschr. f. Calcium· 
carbid und Acetylen 1907, 346 und Frankel, ebenda 1908, 237) . 

. Nach Keppeler (Journ. f. Gasbei. 47, 62; 1904) sollen beim 
Durchleiten des Acetylens durch die NatriumhypochloritlOsung gelegent. 
lich, infolge Bildung von Chlorstickstoffverbindungen Explosionen vor· 
kommen; dies ist wohl richtig, kommt aber gewiB sehr selten vor, wie 
der ausgedehnte Gebrauch der Methode von L. und C. anzeigt. 

Stu ber (Carbid und Acetylen 1909, 119) verwendet als Oxydations. 
mittel fUr Phosphorwasserstoff und Schwefelwasserstoff fUr ungefahr 
50 1 Acetylen 0,8 g Kaliumchlorat und 0,2 g festes Kupferchlorid und 
fiigt in einer Zehnkugelrohre 70 ccm gekiihlte 14 %ige Salzsaure (spez. 
Gew. 1,07) hinzu. Hinter dem Zehnkugelrohr ist 'ein weiteres mit 50 bis 
60 ccm 5%iger Natronlauge geschaltet. Nach erfolgter Absorption 
(mit 20-25 1 pro Stunde) wird die Fliissigkeit der ersten Zehnkugelrohre 
auf 1/, ihres Volumens eingedampft, mit dem Inhalt der zweiten vereinigt 
und die letzten Anteile der Saure, die nach der Vereinigung noch ver· 
blE'iben miissen, mit Ammoniak neutralisiert. Die Phosphorsaure wird 
mit Magnesiamischung und im Filtrat hiervon die Schwefelsaure mit 
Bariumchlorid gefallt. 

Eitner und Keppeler (Journ. f. GasbeI. 44, 548; 1901) ziehen vor, 
das Acetylen zu verbrennen und bewirken eine ruBfreie und entleuchtete 
Verbrennung des Acetylens vermittels Sauerstoffs mit Hille eines 
Daniellschen Hahnes unter einer Glashaube, wie sie von Drehschmidt 
fiir Schwefelbestimmung im Leuchtgas gebraucht wird (vgI. Bd. III 
"Gasfabrikation"), an deren Ausgangsrohr sich zwei Zehnkugelrohren 
und eine Peligotsche Vorlage anschlieBen; zuletzt kommt eine Wasser· 
strahl.Luftpumpe. Das erste Zehnkugelrohr enthii.lt Wasser, das zweite 
eine aus Natronlauge und Brom bereitete Hypobromitlosung. Die 
letzte Vorlage bleibt leer. Durch die Pompe wird so reguliert, daB die 
Luftblasen in den Zehnkugelrohren eben noch zahlbar sind; die Flammen· 
Mhe wird so eingestelIt, daB pro Stunde ca. 10 1 Acetylen verbrennen. 
Ein groBer Teil des bei der Verbrennung entstehenden P20 S schlagt 
sich schon an der Glashaube nieder, die man deshalb mit HCl.haltigem 
Wasser gut abwascht, das man ZUl' Abscheidung der aus dem GlasE' 
aufgenommenen Kieselsaure mit Ammoncarbonat eindampft; nach 
dem Filtrieren vereinigt man die Losung mit derjenigen aus den Vor· 
lagen und bestimmt darin den Phosphor durch die Molybdanmethode, 
den Sch wefel im Filtrat als BaS04• 
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Keppeler (ebenda 46, 777; 1903) zeigt, daB man bei dem obigen 
Verfahren statt mit Sauersto£f auch mit Luft verbrennen konne; man 
solIe dann die Gase durch ein Zehnkugelrohr streichen lassen, dessen 
erste Kugeln mit Scherben von Resistenzglas gefiillt sind, und das im 
Kondenswasser enthaltene S02 durch Brom oxydieren. 

Ein Fehler dieses Yerfahrens ware nach Lidholm (s. u.), daB man 
das Carbid mit Wasser oder Salzlbsungen nicht ganz regelmaBig zer
setzen konne, um einen Brenner ohne Regulator zu speisen, der wieder 
FeWer einfiihren konne. 

Nach Vogel , a. a. 0 ., S . 72 hat N. Caro eine der obigen ganz 
ahnliche Methode ausgearbeitet und dafiir auch einen transportablen 
Apparat konstruiert. Man kann nach der VerbrennungRmethode auch 
dje im Gase enthaltenen Siliciumverbindungen bestimmen, muB 
aber dann dem Apparate eine Haube von Platin oder Nickel geben 
und das Gas durch ganz reine (aus Natrium hergestellte) Natronlauge 
lei ten, in der man dann, nach 
Auswaschen der Haube und 
ZJ1,Sll-tz von Bromwasser, die 
Kieselsaure in bekannterWeise 
und im Filtra.te daraus Phos
phorsaure und Schwefel
saure bestimmt. 

i 

}'raenkel (Journ. f. Gasbel. 
51, 431; 1908) vereinigt mit der 
Bestimmung des Phosphorge
haltes im Rohacetylen die 
Gasausbeutebestimmung nach 
Enoch (s. S. 1043). Er ver- Fig. 5. Phosphorwasserstoffbestimmung 
brennt das Gas in einer unten nach Lidholm. 

offenen Glashaube (5 em Durch-
messer, 33 cm lang) mit einer derartigen Stromungsgeschwindigkeit, 
daB pro Minute 0,8-11 unabsorbierbares Gas aus den nach Eitner 
und Keppeler (s. 0 .) angeordneten Absorptionsapparaten austreten 
und bestimmt wie ublich die Phosphorsaure und Schwefelsaure. Zweck
maBig erscheint eine Zumischung von Wasserstoff zum verbrennenden 
Acetylen. An Stelle der von Keppeler (s. 0.) vorgeschlagenen 
Resistenzglasscherben wird in das Zehnkugelrohr etwas Bromnatron
lauge gegeben, welche die vorhandenen Phosphor- und Schwefelver
bindungen vollig oxydiert. Das bei der Wasserstoffverbrennung ent
stehende Wasser erleichtert auBerordentlich die Kondensation der Ver
brennungRprodukte. 

Lidholm (Zeitschr. f. angew. Chern. 17, 1452; 1904; 8. a. Hin
richsen, Chem. Zentralbl. 1907, II, 1356) bedient sich ebenfalls der 
Entwieklung von Acetylen aus dem Carbid, bewerkstelligt diese aber 
durch Zusatz von Alkohol so langsam, daB man ohne Regulator einen 
Brenner mit dem Gase speisen kann, und treibt das letzte Gas durch 
Wasserstoff aus. Er benutzt dazu einen Entwicklpngskolben (Fig. 5) 
von 500 ecm Inhalt mit RuckfluBkiihler c, der auBerdem mit einem 
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Einleitungsrohre fiir Wasserstoff und einem Tropftriehter versehen ist. 
Aus dem RiiekfluBkiihler gelangt das Gas in einen kleinen Aeetylen
brenner /, iiber dem ein unten offener, 32 em langer, 5 em weiter Glas
zylinder g steht, dessen oberes Ende mit einer Wasehflasehe und dahinter 
mit einer Filterpumpe verbunden ist. Auf den Boden des Kolbens wird 
ca. 10 g Carbid in einem Tiegel eingefiihrt, die Luft dureh Wasserstoff 
ausgetrieben, dieser wird angeziindet und die Filterpumpe in Tatigkeit 
gesetzt. Darauf laBt man auf das Carbid erst 50 eem wasserfreien Al
kohol, dann ebensoviel Wasser tropfen. Das entwiekelte Aeetylen ver
brennt dureh die Wasserstoffbeimischung mit farbloser Flamme, und die 
gebildete Phosphorsaure wird teils im Zylinder, teils in der Waschflasehe 
zuriickgehalten. Nach Beendigung der GasentwicklUl'lg gieBt man etwas 
Salzsaure in den Kolben, um den Kalk zu losen und ein Springen des 
Kolbens beim Erhitzen zu verhindern, bringt unter fortwahrendem 
Durchleiten von Wasserstoff zum Kochen, spiilt dann den Zylinder, die 
Leitungsrohren und die Vorlage mit warmem verdiinnten Ammoniak ans 
und faUt die Phosphorsaure mit Magnesiamischung. 

Mauricheau (Journ. f. Gasbel. 51, 257; 1908) (s. a. Frankel, 
Zeitschr. f. Calciumcarbid und Acetylen 1908, 235) schlagt zur Be
stimmung des Phosphorwasserstoffs im Rohacetylen eine volumetrische 
Methode vor. Das iiber Wasser, das mit dem gleichen Gas gesattigt ist, 
aufgefangene Rohacetylen wird durch Atzkali und Schwefelsaure von 
Schwefelwasserstoff und Ammoniak befreit, hierauf das Gas unter Um
schiitteln mit iiberschiissiger n/loo-Jod16sung in Beriihrung gebracht 
und nach 10 Minuten der JodiiberschuB zuriicktitriert. FUr Acetylen 
(bei 15 0 und 760 mm) entspricht jedes Kubikzentimeter verbrauchter 
n/1oo-Jodlosung auf Grund empirischer Feststellungen von Frankel 
0,041 ccm PHa. 

Nach Hempel und Kahl (Zeitschr. f. angew. Chem. 11, 53; 1898) 
soil man in folgender Weise Phosphorwasserstoff im Acetylen leicht und 
schnell bestimmen konnen. Man miBt das Gas in einer mit Quecksilber 
gefiillten Gasbiirette ab, treibt es in eine mit Quecksilber gefiillte Gas
pipette, welche 3 ccm einer sauren Kupfersulfat16sung enthaIt (bereitet 
aus 15,6 g krystallisiertem Kupfervitriol, lOO ccm Wasser und 5 ccm 
einer im VerhaItnis 1: 5 verdiinnten Schwefelsaure und vorher durch 
eine geniigende Menge von Acetylen mit diesem Gase abgesat.tigt), 
schiittelt 3 Minuten und miBt den verbleibenden Gasrest. Der vierte 
Teil des so gefundenen Volumens entspricht dem Phosphorwasserstoff. 
(Diese Methode hat wie jede Restmethode nbelstande; erstens daB durch 
Zersetzbarkeit des Phosphorwasserstoffs mit dem im Wasser gelosten 
Sauerstoff Fehler entstehen konnen, die von den Autoren selbst erwahnt 
werden; zweitens, und ganz entscheidend fiir die praktische Anwendung, 
daB die im Acetylen vorkommenden geringen Mengen von Phosphor
wasserstoff bei Anwendung der doch nur lOO ccm enthaltenden Queck
silbergasbiiretten gar nicht mit irgendwelcher Sicherheit gemessen werden 
konnen, da sie nurwenigeHundertstel einesKubikzentimeters ausmachen.) 

DaB im technisc.hen Acetylen der Schwefel nicht nur als Schwefel
wasserstoff vorkommt (was auch durch die stark alkalische Reaktion 
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des Riickstandes keineswegs ganz verhindert wird) , sondern auch in 
anderen Formen, haben Lunge und Cedercreutz a. a. O. bewiesen; 
es wird iibrigens u. a. auch von Moissan a. a. O. und vielen anderen 
erwahnt. 

Diese Schwefelverbindungen werden durch die Hypochloritlosung 
bei Lunge und Cedercreu tz (s. S. 1049) zu Schwefelsaure oxydiert 
und konnen, falls man eine von Sulfaten freie Hypochloritlosung und 
schwefelsaurefreie Magnesiamischung angewendet hat, nach Ansauern 
des Filtrates von der Phosphorbestimmung durch Bariumchlorid bestimmt 
werden, oder, was einfacher ist, man teilt die Hypochloritlosung in zwei 
Teile und benutzt den einen zur Bestimmung der Phosphorsaure, den 
anderen zur Bestimmung der Schwefelsaure. 

Nach Moissan (a. a. 0.) wird H2S im Acetylen nicht vorgefunden, 
wenn das Calciumcarbid durch iiberschiissiges Wasser zersetzt wird 
(was bekanntlich bei einer Klasse von Entwicklungsapparaten, den 
"Tauchapparaten", aber nicht bei den "Tropfapparaten", geschieht; 
vgl. auch Gall, oben S. 1046). 

Ammoniak wird kaum je in bestimmbarer Menge vorkommen und 
miil3te dann durch Durchsaugen durch Saure und Wiederaustreiben 
oder durch "Nel31erisieren" (Bd. I, S.542), nicht etwa durch Ver
anderung des Titers der Saure bestimmt werden, was zu Irrtiimern 
Veranlassung geben konnte, da es sich um winzige Mengen handelt.. 



Cyanverbindungen. 
Von 

Dr. W. Bertelsmann, 
Chemiker der Berliner Gaswerke '). 

A. Nachweis. 
Da.s Vorhandensein von Cyanverbindungen laBt sich mit groBer 

Sicherheit nachwcisen, allch dann noch, wenn dor Gehalt an dar gesuchten 
Substanz sehr gering ist. Man bedient sich c1azu verschiedener kenn
zeiohnender Reaktionen. Cyanwasserstoff und einfaohe Cyanide gehen 
beim Erhitzen mit Eisenhydraten in alkalischer Losung leicht in Ferro
oyanverbindungen tiber, die in saurer Losung mit Eisenoxydsalzen 
Berlinerblau bilden. Fenicyanverbindungen reagieren in gleicher Weise 
mit Eisenoxydulsalzen (Turnbulls Blau). Beirn Erhitzen der einfachen 
Cyanido und des Cyanwasserstoffs mit golbem Schwefelammonium 
entstohen Rhodanverbindungen, die in saurer Losung mit Eisenoxyd
salzen die bekannte, blutrote Farbung liefern. 

Fiir den Nachweis als Berlinerblau geben Berl und Delpy (Ber. 
43, 1430; 1910) folgendes Verfahren als sehr genau an: Die zu unter
suchende Losung wird mit Kalilauge eben alkalisch gemacht, einige 
Tropfen einer oxydhaltigen FerrosulfatlOsung (1 : 30) zugesetzt, 10 Minuten 
lang goschiittelt und 2-15 Minuten lang gekocht. Darauf laBt man 
erkalten und sauert mit 1O%iger Salzsaure an. Nach fiinfstiindigem 
Stehen hat sich alles Berlinerblau abgeschieden. Will man die vor
handene Menge colorimetrisch bestimmen, so fiillt man auf 100 cern auf, 
schtittelt und vergleicht im KrtiB-Colorimeter mit einer Losung von 
bekanntem Gehalt. 1st die tiberstehende Fltissigkeit stark gefarbt, so 
gieBt Ilian sie vorsichtig ab und fiigt statt ihrer destilliertes Wasser 
zu dem Niederschlag hinzu. Falls sehr wenig Cyan vorhande~. ist, 
schtittelt man die urspriingliche saure Losung 8-10mal mit Ather 
aus, behandelt den Ather mit ganz wenig Lauge und unterwirft die 
Lauge der oben beschriebenen Behandlung. 

Lockemann (Ber. 43, 2127; 1910) geht bei stark gefarbten Losungen 
derart vor, daB er die Losung im Reagensglas mit verdiinnter Schwefel-

1) Umarbeitung des in del' sechstpn Auflage dieses Werks von H. Freuden
berg bearbeiteten Abschnitts. 
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saure mischt, das Glas mit einem kalilaugehaltigen Streifen Filtrier
papier verschlieBt und kocht. Darauf wird der Stteifen abgenommen, 
die Unterseite mit 1/4%iger Ferrosulfatlosung betupft und bis zum 
Braunwerden der Luft ausgesetzt. Man behandelt den Streifen darauf 
mit Dampf und betupft mit Salzsaure (1: 1). Beim Vorhandensein 
von Cyanverbindungen tritt dann Blaufarbung ein. Von einfa-chen 
Cyaniden lassen sich auf diese Weise noch 0,03-0,04 mg CN, von 
Ferrocyaniden noch 0,2-0,3 mg CN nachweisen. 

Beim Vorhandensein sehr geringer Cyanmengen ziehen Viehoever 
und Johns (Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 601; 1915) vor, die zu priifende 
Losung bei Gegenwart von Alkali im Vakuum bei 70 0 bis auf 1 ccm 
einzuengen. Um griinliche Farbung der Losung zu vermeiden, wenden 
sie reines Ferrosulfat an und oxydieren dies mit Salpetersaure oder 
sauern mit Schwefelsaure an. Ein Zusatz von Fluorkalium soll die Aus
fallung des Blaus sehr begiinstigen. S. a. Ann. Chim. anal. appl. 21; 139; 
1916 und Furlong (Analyst 39, 430; 1914). 

Den Nachweis von Cyanverbindungen als Rhodancisen fUhren 
Lavialle und Varennes (Journ. Pharm. Chim. [7] 12,74; 1915) derart, 
daB sie die zu priifende Losung mit gel bern Schwefelammonium v('rsetzen, 
5 Minuten lang kochen und dann auf dem Wasserbad bis auf Il':)m ein
dampfen, die Losung solI dann noch gelb sein, andernfalls ist zu wenig 
Schwefelammonium zugesetzt worden. Nun verdiinnt man mit 9 ccm 
Wasser, gibt 10 Tropfen konzentrierte Salzsaure zu und schiittelt einmal 
mit 20 ccm, zweimal mit je 40 ccm Ather aus. Der Ather wird bei Zimmer
temperatur schnell verdunstet, der Riickstand mit ganz verdiinnter 
Eisenchloridlosung angefeuchtet, bis die Rotfarbung nicht mehr starker 
wird, und dann im Reagensglas mit 2 ccm Ather ausgeschiittelt. Bei 
Gegenwart von Rhodan farbt sich der Ather rotviolett. Es sollen noch 
0,000054 g HCy auf diese Art nachweisbar sein. Francis Ulld Connel 
(Journ. Am .. Chem. Soc. 35, 1624; 1913) destillieren die zu untersuchende 
Losung mit verdiinnter Schwefelsaure in Kalilauge, dampfen letztere 
mit gelbem Schwefelammonium Zllr Trockne, losen in hei13em Wasser 
und versetzen mit saurer Eisenchloridlosung. In gleicher Weise geht 
Johnson (Journ. Am. Chern. Soc. 38, 230; 1916) vor, sauert aber den 
Trockenriickstand an und zieht ihn mehrere Male mit Aceton aus. Das 
Aceton wird verdampft und der Riickstand mit 0,5% iger Eisenchlorid
Wsung gepriift. Durch Vergleich mit Losungen von bekanntem Gehalt 
kann auch dies Verfahren zur colorimetrischen Bestimmung benutzt 
werden. Die vorgangige Destillation empfiehlt sich stets, wenn die zu 
priifende Losung stark gefarbt ist. 

Neben diesen hauptsachlichen Nachweisen der Cyanverbindungen 
sind noch einige andere bekannt, die seltener angewandt werden. Dahin 
gehort die W ortmannsche Ni troprussidreaktion, die nach van 
Gissen (Chem. Weekblad 41, 1043) folgenderma13en ausgefiihrt wird: 
Man versetzt die zu priifende Losung mit etwas Natriumnitrat und 
2-3 Tropfen Eisenchloridlosung, sauert mit Schwefelsaure an, erhitzt 
zum Sieden und fallt das Eisen mit Ammoniak aus. Das Filtrat wird 
zur Trockne verdampft, der Riickstand mit etwas Wasser aufgenommen, 
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mit Eis gekiihlt und einige Tropfen Schwefelwasserstoffwasser zugesetzt; 
bei Gegenwart von Cyanverbindungen farbt sich die LOsung violett 
und dann iiber Blau und Griin schlieBlich gelb. 

Cyanide wirken in alkalischer Losung auf Pikrinsaure unter Bildung 
von stark rotgefarbtem isopurpursaurem (pikrocyaminsaurem) Alkali 
ein (Jaffesche Reaktion). Der Nachweis ist sehr empfindlich, aber 
insofern unsicher, als auch andere Stoffe mit Pikrinsaure Isopurpur
saure bilden, daher man ihn nur in Verbindung mit anderen kennzeich
nenden Reaktionen benutzen kann. Nach der Vorschrift von Waller 
(Proc. Royal Soc. Ser. B. 82, 574) stellt man eine 0,002%ige Cyanid
IOsung her, mischt diese zu gleichen Teilen mit einer 0,05% igen Pikrin
saure- und einer 0,5 % igen SodalOsung und laBt im Schrank bei 400 stehen. 
Je 1 ccm der entstandenen roten Losung entspricht 0,01 mg HCN. Die 
zu priifende Losung wird mit Weinsaure in eine Vorlage destilliert, die 
25-30 ccm obiger Pikrinsaure- und SodalOsung enthalt, und das Destillat 
1 Stunde lang auf 40 0 erwarmt, dann vergleicht man mit der Losung 
von bekanntem Gehalt; s. dazu Lander und Walden (Zeitschr. f. 
aIigew. Chem. 24, 1033; 1911; Chage man (ebenda 24, 173; 1911; 
Chapman (The Analyst 35; nach Zeitschr. f. anal. Chem. 1912; 513). 

Nach Pertusi und Ga'ltaldi (Chem.-Ztg. 37, 609; 1913) erzeugt 
Cyanwasserstoff in einer Losung von Kupferacetat und Benzidin einen 
blauen Niederschlag, der bei Gegenwart von Dinatriumphosphat und 
bei Innehaltung bestimmter Konzentrationen kennzeichnend ffir Cyan 
ist. Als Reagensfliissigkeiten benutzt man eine 3% ige Kupferacetat
lOsung, eine gesattigte Benzidinlosung und eine 10% ige Dinatrium
phosphatlOsung. 1st Rhodan abwesend, so mischt man im Reagensglas 
1 Tropfen Cu-Losung mit 4 Tropfen Benzidin- und 1 ccm Phosphat
IOsung und tropft die zu priifende Losung ein. Andernfalls kocht man die 
zu priifende Substanz mit Sodalosung, leitet nach dem Filtrieren einen 
mit SodalOsung gewaschenen CO2-Strom hindurch und. fiihrt diesen 
mittels eines spitz ausgezogenen Glasrohres in die Kupferacetat-Benzidin
lOsung. Es lassen sich nach diesem Verfahren noch 0,000007 g HON 
in 10 ccm nachweisen. 

Eine ebenso empfindliche Probe wie die vorhergehende hat Moir 
(Proc. Chem. Soc. 26, 115) angegeben. Zu einer warmen, sehr verdiinnten, 
wasserigen Losung von Hydrocoerulignon (Tetramethoxydiphenol) fiigt 
man etwas Kupferacetat und Essigsaure hinzu, digeriert einige Stunden 
bei500 und filtriert. Die zu priifende Losung wird mit Essigsaure 
schwach angesauert und 1/4 ihres Volumens an Reagens zugesetzt. 
Enthielt die Losung mehr Cyan als 1: 100000, so entsteht ein krystallini
scher, purpurroter Niederschlag von Coerulignon, in verdiinnterer 
Losung eine ziegelrote Farbung. 

SchlieBlich ist noch die Reaktion von Schonbein - Pagenstecher 
zu erwahnen, die auf der Blaufarbung einer kupfersulfathaltigen Guajac
harzlOsung durch Cyanverbindungen beruht. Man fiigt zu 10 ccm del' 
zu priifenden LOsung ein wenig Natriumbicarbonat, 1 Tropfen 1 % ige 
KupfersuHatlosung und 1 Tropfen 2%ige frisch bereitete, alkoholische 
Guajac-Harzlosung. Noch bei 0,004 mg Cy im Liter tritt nach 5 Minuten 



Einfache Cyanide. 1057 

Blaufarbung ein. Die Probe ist aber unzuverlassig, da schon Spuren von 
NBs oder Zigarrenrauch ebenso wie Cyan wirken. 

Anderson (Zeitschr. f. anal. Chem. 66, 459; 1916) und Kolthoff 
(Zeitschr. f. anal. Chem. 67, 1; 1918) haben sehr sorg£altige vergleichende 
Versuche iiber die Genauigkeit und Zuverlassigkeit der verschiedenen 
Cyannachweise angestellt. Beide sind zu dem SchluB gekommen, daB 
die Berlinerblau- und Rhodanprobe bei weitem die zuverlassigsten 
sind. AIle iibrigen Verfahren konnen nur neben diesen beiden benutzt 
werden. Ais Berlinerblau lassen sich noch ca. 2 mg CN, als Rhodan 
noch 0,1 mg CN im Liter sicher nachweisen. 

B. Einfache Cyanide. 
Die Bestimmung des Cyans im Cyanwasserstoff und den Cyaniden 

der Alkalien, Erdalkalien u. dgl. laBt sich sowohl gewichts- wie maB
analytisch ausfiihren. Auf beiden Wegen kann man zu genauen Er
gebnissen gelangen, zieht abel' die MaBanalyse del' Bequemlichkeit und 
Schnelligkeit ihrer Ausfiihrung halber allgemein VOl'. 

I. Gewichtsanalytische Bestimmung. 
Das Cyan wird als Cyansilber gefiillt und entweder als solches oder das 

durch Gliihen aus ihm erhaltene metallische Silber gewogen. Man fiihrt 
das Verfahren derart aus, daB man Silbernitratlosung mit Salpetersaure 
schwach ansauert und die reine, wasserige Losung des Cyanids einflieBen 
laBt. Handelt es sich um eine wasserige Losung von Cyanwasserstoff, 
so ist es zweckmaBig, diese zuvor mit Alkali zu neutralisieren. Es ist 
nicht vorteilhaft, die Losung des Cyanids mit Salpetersaure zu versetzen 
und die Silbernitratlosung einflieBen zu lassen, weil dabei Verluste von 
Cyanwasserstoff entstehen konnen. Nach dem Ausfallen riihrt man 
die Fliissigkeit, bis sich das Cyansilber zusammengeballt hat, filtriert 
durch ein gewogenes Filter, wascht den Niederschlag gut aus und trocknet 
ihn bei 100°. Darauf wagt man, doch ist es angenehmer, das Filter im 
Porzellantiegel zu verbrennen, 1/4 Stunde zu gliihen und das metallische 
Silber zu wagen. 1 Teil AgCN = 0,1943 (log = 0,28853 - 1) Teile CN 
oder 0,2019 (log = 0,30516 - 1) Teile HCN. 1 Teil Ag = 0,2413 (log = 
0,38250 - 1) Teile CN oder 0,2506 (log = 0,39902 - 1) Teile HCN. Das 
Verfahren liefert sehr zuverlassige Ergebnisse. 

Bei Gegenwart von Chlor, Brom oder Jod muB das Cyansilber 
von dem mitgefallenen Chlor-, Brom- oder Jodsilber getrennt werden. 
Hierzu verwendet man eine Losung von essigsaurem Quecksilberoxyd, 
welche man erhalt, wenn man gefalltes Quecksilberoxyd mit verdiinnter 
Essigsaure erwarmt. Beim Erhitzen del' Silberniederschlage mit diesel' 
Losung bis zum Kochen lost sich das Cyansilber auf, indem es in Cyan
quecksilber und essigsaures Silber iibergefiihrt wird. Man trennt durch 
Filtration die loslichen von den ungelost gebliebenen Silberverbindungen 
und bestimmt in der Losung das Silber entweder als Chlorsilber odel' 
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auch durch Reduktion im Wasserstoffstrom als metallisches Silber 
unter Beobachtung der VorsichtsmaBregeln, welche bei der Trennung 
des Silbers vom Quecksilber geboten sind. Die tiberfuhrung in me
tallisches Silber geschieht zweckmaBig deshalb, weil das Chlorsilber 
leicht Quecksilber mit sich reiBt, das sich durch einfaches Gliihen des 
Chlorsilbers nicht vollig verfluchtigt und daher zu hohe Ergebnisse ver
ursachen kann. 

Zur Priifung dieser Trennungsmethode wurden 0,1 g Chlornatrium, 
0,1 g Jodkalium und 0,1 g Cyankalium in Wasser gelOst, mit Salpeter
saure schwach angesauert, mit SilberlOsung in geringem tiberschusse 
versetzt, ausgewaschen unCI die Silberniederschlage mit ca. 100 ccm 
Wasser und 5 ccm Essigsau re, in der gefalltes Quecksilberoxyd gelost 
war, aufgekocht und die Losung abfiltriert und ausgewaschen. Das 
Filtrat lieferte mit Salpetersaure und Salzsaure versetzt Chlorsilber, 
welches im Wasserstoffstrome gegliiht 0,168 g metallisches Silber lieferte, 
entsprechend 0,0404 g Cyan statt 0,0400 g. 

II. MaJ3analytische Bestimmnngsmethoden. 
a) Nach Lie big. Diese durchaus bewahrte, zuverlassige Methode, 

die in der Technik allgemein eingefuhrt ist, griindet sich auf die 
Bildung von lOslichem Kaliumsilbercyanid, das entsteht, wenn eine 
wasserige Cyankalilosung mit SilberlOsung zusammentrifft: 

AgNOa + 2 KCN = KAg(CN)2 + KN03• 

Bei einem tiberschusse des Silbersalzes wird diese Verbindung 
in der Weise zersetzt, daB sich unlOsliches Cyansilber ausscheidet, welches 
schon in geringster Menge durch eintretende Trubung sich zu er
kennen gibt. 

KAg(CN)2 + AgNOs = 2 AgCN + KNOa. 

Denig as (Journ. Pharm. Chim. 23, 48) hat nachgewiesen, daB die 
Reaktion durch die Gegenwart von Halogenmetallen nicht gestort wird, 
da sich stets zuerst die genannte Doppelverbindung bildet. Die Erken
nung des Endpunkts der Reaktion wird bedeutend erleichtert, wenn 
ill der zu titrierenden Flussigkeit etwas Jodkalium zugegen ist. Es 
fant dann beim ersten Tropfen uberschussiger Silberlosung gelbes Jod
silber aus. Die Ausfuhrung wird weiter unten beschrieben werden. 

b) Nach Fordos und GtmS (Journ. de Pharm. et de Chim. [3] 
23, 48; 1853). Diese Methode, die seither in der Technik wenig Ein
gang gefunden hat, beruht auf der von Serrullas und Wohler an
gegebenen Reaktion von freiem Jod auf Cyankalium, wonach 2 Aqui
valente Jod m~~ 1 Aquivalent Cyan bzw. 1 Aquivalent Cyanwasserstoff
saure oder 1 Aquivalent Cyankalium in Wechselwirkung treten. Als 
Jodlosung kann man n/lO-Jodlosung verwenden. 

KCN + 2J= KJ + CNJ. 
Die Methode Hefert unter den weiter unten angegebenen Bedingungen 

ziemlich genaueResultate. 



Cyanwasserstoff. 1059 

CyanwasserstoHsaure, Blausaure HCN. 

Freie Blausaure kommt in der Natur fertig gebildet nicht vor; sie 
bildet sich in verdiinntem Zustande bei der Destillation von bitteren 
Mandeln und den Samen von Pfirsichen, Aprikosen, Pflaumen und 
Quitten, sowie den Blattem des Kirschlorbeerbaumes; konzentriert 
erhiilt man die Blausaure bei der Destillation von Blutlaugensalz mit 
Schwefelsaure. Cyanwasserstoff ist in wasserfreiem Zustande eine 
wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei - 150 zu einer Krystall
masse erstarrt und bei 260 siedet; spez. Gew. 0,6969 nach Gay - Lussae; 
sie lost sieh in Wasser in jedem Verhiiltnis und ist auBerordentlich giftig. 
Eine verdiinnte Losung war friiher in vielen Pharmakopoen offizinell 
und ist jetzt noeh in der Pharmacop. Brit. enthalten. Das Bittermandel
wasser (Aqua amygdalarum amararum) und das Kirschlorbeerwasser 
(Aqua laurocerasi) der Pharmakopoen enthalten etwa 0,10f0 HCN. 

Zur Bestimmung der Blausaure in einer wasserigen I.osung kann 
man sieh sowohl der gewichtsanalytisehen als auch der maBanalytisehen 
Methoden bedienen. 

Bei dem maBanalytischen Verfahren von Liebig miBt man je nach 
der Konzentration 10-15 eem ab, so daB man nieht mehr als 0,1 g HCN 
in LOsung hat, setzt 5 cem Normal-Natronlauge, 0,5 g Natriumbicarbonat 
und zur Verscharfung der Endreaktion 1 ccm 10f0 ige J odkaliumlosung 
zu, verdiinnt auf 50-60 cem und laBt so lange n/10-Silberlosung unter 
Umriihren einflieBen, wie der entstehende Niederschlag sich wieder auf
lOst. Sobald ein gelber Niedersehlag von Jodsilber ausfallt, ist die 
Reaktion beendet. 1 ecm SilberlOsung entspricht 0,005404 g (log = 
0,73272 - 3) HCN bzw. 0,005204 g (log = 0,71634 - 3) CN. 

Hat man nur Cyanwasserstoff in Losung, so ist es angenehmer, nach 
Rose - Finkener zu arbeiten. Man laBt die zu titrierende LOsung in 
iiberschiissige n/10-Silberlosung, der man ein wenig Salpetersaure zu
gesetzt hat, einlaufen, schiittelt um, bis sich das Cyansilber geballt hat 
und filtriert dureh ein trocknes Faltenfilter in einen trocknen Kolben. 
In einem aliquoten Teil des Filtrats titriert man darauf das iiberschiissige 
Silber mit n/1o-Rhodanammoniumlosung zuriick, wobei eine verdiinnte 
LOsung von Ferriammoninmsul£at als. Indicator dient. 1 ccm ver
brauchte Silberlosung entsprieht 0,002702 g (log = 0,43169 - 3) HCN 
bzw. 0,002602 g (log = 0,41531 - 3) CN. 

Nach der Methode von Fordos und Gelis verfii.hrt mail.· in der 
Weise, daB man die zu untersuchende Fliissigkeit, welehe hoehstens 
0,05 g HCN enthalten solI, mit 4 ccm Normal-Natronlauge m1d- sodann 
mit 1/2 g Natrinmbicarbonat versetzt, auf ca. 1000 cem . verdiinnt und 
hieranf Jodlosnng so lange zulaufen laBt, bis die farblose Fliissigke~t 
sich bleibend gelblich farbt. 1 ccm n/Jo-Jodlosung entspricht 0,001351 g 
(log = 0,13066 - 3) HCN. Ein Zusatz von Starkelosung ist nicht 
statthaft, weil hierdurch die Resultate zu niedrig ausfallen wiirden. 

Zur Bestimmnng von Cyan undCyanwasserstoff ne benein
ander, die bei der Untersuchung von Gasen vorkommen kann, .ernlb 
fiehlt Rhodes (Joum. Ind. Eng. Chem.1912,,~652) folgenden Arbeitsgangi 

67* 
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Man leitet das Gas durch 4 hintereinander geschaltete U-Rohren, von 
denen die ersten beiden je 5 eem n!lo-Silberlosung, die dritte 10 eem 
und die vierte 5 eem n!s-Kalilauge enthalten. Naeh beendeter Absorption 
vereinigt man die Inhalte der ersten beiden U-Rohren miteinander, 
filtriert das abgesehiedene AgCN ab, waseht es mit sehwaeher Sal
petersaure und t.itriert im Filtrat das iibersehiissige Silber zuriiek. Das 
verbrauehte Silber ist auf HCN in bekannter Weise umzureehnen. Die 
Inhalte der beiden letzten U-Rohren werden ebenfalls vereinigt, mit 
einem DberschuB von n!lO"SilberlOsung versetzt, mit Salpetersaure 
sehwaeh angesauert und filtriert. 1m Filtrat titriert man darauf den 
SilberiiberschuB zuriick und reehnet das verbrauehte Silber auf CN 
um. Es ist bei dem Verfahren jedoeh zu befiirchten, daB die Werte 
fUr CN zu niedrig ausfallen werden, da Cyan von wasserigen Alkalien 
teilweise unter Bildung von Ammoniak u. dgl. gespalten wird. 

Um Cyanwasserstoff und Chlorjon nebeneinander zu be
stimmen, benutzen Poistorff und Meyer (Zeitsehr. f. anal. Chem. 51, 
601; 1912) die Eigensehaft des Formaldehyds, mit Cyanwasserstoff in 
alkaliseher Losung Verbindungen von der Formel CHs . OH . CN zu 
bilden, die auf Silbernitrat nieht reagieren. Man stellt eine Losung 
von etwa 0,6 g Substanz in 100 eem Wasser dar, setzt ehlorfreie Kali
lauge und 20-30 Tropfen kauflieher 35%iger Formaldehydlosung zu. 
Naeh einigen Minuten gibt man vorsiehtig 5 eem 30%ige Salpeter
saure zu und titriert das Chlor naeh Volhard. Iu einer zweiten 
Probe wird das Cyan nach Lie big bestimmt. 

Cyan- neben Halogen- und Rhodanjon titriert man naeh 
GroBmann und Holter (Chem. Ztg. 34, 182; 1910) mit Niekelsulfat
losung bis zu beginnender Triibung. Die Reaktion entsprieht der von 
Li e bi g angewandten insofern, als Niekelcyanid eine losliche Doppel
verbindung mit Cyankalium bildet. Das Verfahren soIl reeht genau sein. 

Fiir die Bestimmung von Cyanjon, Cyansaure und Bromjon 
ne beneinander gibt Velardi (Boll. Chim. Farm. 66, 241; 1919) ein 
Differenzverfahren an. In einem Teil der Losung bestimmt man das 
Cyan dureh Titration naeh Liebig; einen zweiten Teil neutralisiert 
man genau mit Essigsaure und bestimmt darin Brom, Cyan und Cyan
saure zusammen naeh Mohr; einen dritten Teil sauert man mit 
Salpetersaure an und titriert naeh V olhard Brom und Cyan zu
sammen. Cyansaure und Brom werden dann reehneriseh ermittelt. 

Titriert man Cyanjon bei Gegen wart von Ferroeyanjon 
nach Liebig, so muB man stets in sehwaeh alkaliseher Losung 
arbeiten und 0,1 g KJ als Indicator zusetzen, da sonst die Ergebnisse 
zu hoeh ausfallen (Tread well, Zeitschr. f. anorg. Chem. 71, 219; 1911; 
Zeitschr. f. angew. Chemie 2169; 1911) . 

. Kirschlorbeer- nnd Bittermandelwasser. 

Um samtliches Cyan im Kirsehlorbeer- oder Bittermandelwasser, 
daB zum Teil als Cyanwasserstoff, zum Teil als Mandelsaurenitril vor. 
handen ist, zu bestimmen, emp£iehlt Feldhaus (Zeitsehr. f. anal. 
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Chem. 3, 34; 1864) die gewichtsanalytische Methode, wonach 100 ccm 
mit 1,2 g salpetersaurem Silber in der notigen Menge Wasser gelOst 
und hierauf 2-3 ccm Ammoniakfiiissigkeit von 0,96 spez. Gew. zu
gesetzt werden, worauf man sofort mit Salpetersaure ansauert. Das 
erhaltene Oyansilber wird dann in der angegebenen Weise bestimmt. 

Nach der Pharmacop. Germ. IV wird der Oyangehalt in der Weise 
titrimetrisch bestimmt, daB 25 ccm Bittermandelwasser mit 100 ccm 
Wasser verdiinnt, mit 1 ccm Kalilauge und einer Spur Natriumchlorid 
versetzt werden und unter fortwahrendem Umriihren so lange n/10-
Silberlosung zugefiigt wird, bis bleibende Triibung eingetreten ist, 
wozu mindestens 4,5 und Mchstens 4,8 ccm n/10-Silberlosung erforderlich 
sein miissen. 

Runne (Apotheker-Ztg. 24, 288 ff.) hat fast aile damals (1909) be
kannten Verfahren zur Untersuchung des Bittermandelwassers gepriift 
und neben dem von Feldhaus angegebenen gewichtsanalytischen, 
das maBanalytische von Liebig-Deniges als das genaueste erkannt. 

Um den freien Oyanwasserstoff neben Benzaldehydcyan
hydrin zu bestimmen, benutzt Rosenthaler (Arch. Pharm. 248, 529; 
1910) das acidimetrische Verfahren von Andrews, das auf der Reaktion 
HgOl2 + 2 HON = Hg(ON)2 + 2 HOI beruht, doch empfiehlt er statt 
des von Andrews angegebenen p-Nitrophenols eine 0,20/0 ige, alko
holische Jodeosinlosung als Indicator. Die zu priifende Losung wird 
bei Gegenwart von Jodeosin und Ather neutralisiert, bis der wasserige 
Teil noch eben rosa. ist. Darauf setzt man SublimatlOsung im nbcr
schuB zu und titriert sofort unter Umschwenken mit n!lo-Kalilauge, bis 
die Losung wieder rosa ist. 1 cem nfto-Lauge entspricht 0,002702 g 
(log = 0,43169 - 3) HON. Siehe dazu ferner: Wirth (Arch. Pharm. 
249, 382; 1911: ferner 250, 396; 1912; Rosen thaler (Arch. Pharm. 
249, 510; 1911). Goise (Ann. chim. anal. appl. 20, 233; 1915) emp
fiehlt, Kirschwasser u. dgl. zu destillieren und im Destillat den Oyan
wasserstoff in bekannter Weise zu bestimmen. Er gibt auch ein Ver
fahren zur Bestimmung des Benzaldehyds an, worauf verwiesen sei. 

Cyankalium, KCN. 
Das Cyankalium wurde friiher ausschlieBlich aus Ferrocyankalium 

durch Verschmelzen fiir sich aHein oder mit Zusatz von Pottasche nach 
Liebig, von Soda nach Wagner und von metallischem Natrium 
nach Erlenmeyer hergesteilt. Neuerdings sind folgende Verfahren 
hinzugekommen, das von Reichardt und Bueb, Verwandlung der 
Stickstof£verbinduungen der Schlempegase in Blausaure und Ammoniak 
und Verarbeitung der ersteren auf Cyanid; das Verfahren der United 
Alkali Comp.: Oxydation von Rhodanalkali mit Salpetersaure und 
Absorption der freiwerdenden Blausaure in Alkalien. Ferner die 
synthetisehen Verfahren von Siepermann und Beilby: Einwirken 
von Ammoniak auf Pottasche bzw. Soda und Holzkohle. Auch Cyan
kalium, aus Luftstickstoff hergesteilt unter Verwendung von Calcium
(,.a.I'bid, befindet sich auf dem Markt. Bei Verwendung von natrium-
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haltigem Material erhalt das Cyahkalium einen entsprechenden Natrium
gehalt. 

Die Rohmaterialien Ferrocyankalium, Ferrocyannatrium, Pott
asche, Soda, Ammoniak und metallisches Natrium miissen moglichst 
rein und vollig frei von Schwefelverbindungen sein. 

Die Bestimmung del' Ferrocyankalien erfolgt nach del' Methode 
von De Haen (s. S. 1075), diejenige del' Alkalien alkalimetrisch, 
die Priifung auf schwefelsaure Salze in del' bekannten Weise. 

Cyankalium ist in reinem geschmolzenen Zustande eine weiBe, je 
nach dem Erkalten grob- odeI' feinkrystallinische Masse, die unter Luft
abschluB aufzubewahren ist, da sie durch den Feuchtigkeits- und Kohlen
sauregehalt del' Luft an Gehalt verliert. Beim Verdunsten einer kon
zentrierten Losung krystallisiert es. in Oktaedern, lost sieh leicht in 
ca. 2 Teilen Wasser, in Alkohol nin- im Verhaltnis seines Wasserge
haltes. Das Cyankalium des Randels schwankt im Gehalte auBer
ordentlich, von 100 bis zu 30%; es enthalt auBer Cyankalium sehr haufig 
Cyannatrium, kohlensaures Alkali, A.tzalkali, cyansaures Alkali und 
Chloralkalien, zuweilen auch geringe Mengen von Schwefelalkali. Das 
in dem Cyankalium enthaltene Cyannatrium wird in del' Technik auf 
Cyankalium berechnet, so daB 49,015 Teile Cyannatrium 65,115 Teilen 
Cyankalium entsprechen. Hierdurch erscheint del' Gehalt an Cyan
kalium hoher, als er tatsachlich ist, so daB ein Cyankali einen Cyankalium
gehalt enthalten kann, del' betrachtlich haher ist als del' des reinen 
100% igen Cyankaliums, wie denn auch tatsachlich Cyankalium im Randel 
vorkommt, welches iiber 100% Cyankalium titriert. Es empfiehlt sich 
daher, bei ~em 98-100% igen Cyankalium den Cyangehalt anzugeben. 
,Das Cyankalium findet ausgedehnte Anwendung zur Extraktion von 
Gold und neuerdings auch von Silber aus ihren Erzen, ferner in del' 
Galvanoplastik und in del' Photographie. 

Analyse des Cyankaliums. 
Probenahme. Fiir die Cyanidbestimmung ist besonders darauf 

zu achten, daB die zu untersuchende Probe beim Zerkleinern und Wagen 
moglichst wenig der Luft ausgesetzt wird, da sonst der Cyanidgehalt der
selben 'zu gering gefunden wird. Handelt es sich z. B. um die Unter
suchung eines groBeren geschmolzenen Blocks, in welcher Form das 
Cyanid in der Regel versendet wird, so wird derselbe durch einen 
Hammerschlag in mehl-ere Teile zerschlagen und nun von verschiedenen 
Stellen, auch aus dem Innern derselben, einige etwa haselnuB
groBe Stiicke abgenommen. Diese Stiicke im Gewicht von ca. 100· g 
werden ohne weitere Zerkleinerung auf einer genauen technischen Wage 
nioglichst schnell gewogen und in ca. 2 I kalten Wassel's aufgelOst. 

1. Bestimmung des Cyans nach Liebig. 

Man nimmt dazu etwa 0,5 g Substanz in Arbeit bzw. soviel von der 
Cyanidlosung, wie diesem Quantum entspricht, bringt mit Wasser auf 
ca.. 150 ccm, Fliissigkeit und titriert in der vorher angegebenen Weise 



,OyankaHum. 1063 

(S. 1058) mit n/lo·Silberlosung denCyanidgehalt. 1 cern n/1o-Silberlosung 
= 0,01302 (log = 0,11461 - 2) g KCN. Bei Anwesenheit von Sehwefel
alkali muB die LOsung vor der Titration durah Wismutoxydhydrat 
(erhalten durch Behandlung von basisch.salpetersaurem Wismutoxyd 
mit Atznatron und Auswasehen) oder einfaeher durch Hinzufiigen von 
frisch gefli.lltem Bleicarbonat- oder Bleisulfat entschwefelt werden. Die 
geringsten Mengen Sehwefel im Cyankalium machen sich bei der Titration 
durch eine gelbe bis braune Farbung der Fliissigkeit bemerkbar. Die 
Gegenwart von freiem Ammoniak verzogert den Endpunkt der Re
aktion, wodurch unrichtige Resultate erhalten werden. Der EinfluB 
desselben kann durch Zusatz einer entsprechenden Menge von kohlen
saurem Wasser aufgehoben werden. Ein Zusatz von Atznatron vor der 
Titration ist unzulassig, weil der Reaktionspunkt dadureh etwas hinaus
geschoben wird und hierdurch die Resultate zu hoeh ausfallen konnen. 
Hingegen empfiehlt sieh ein Zusatz von wenigen Tropfen Jodkalium· 
losung, wodurch die Erkennung des Endpunktes besonders bei Gegen. 
wart von viel NatronsaIz bedeutend erleiehtert wird. 

2. Bestimmung des Cyans nach Fordos und G aliso 

Zu dieser Bestimmung verwendet man nur 0,05 g KCN, ver
diinnt diese Losung auf ungefahr 400 cem und laBt n/1o-Jodlosung 
zulaufen, bis .die Fliissigkeit sieh dauernd gelblich farbt. Wie bereits 
S. 1059 erwahnt, ist ein Zusatz von Starkelosung unzulassig. Sind 
atzende Alkalien oder freies Ammoniak vorhanden, so muB auch hier 
kohlensaures Wasser zugesetzt werden .. Bei atzenden Alkalien allein 
geniigt auch ein Zusatz von Natriumbiearbonat. Andere AmnlOniak
saIze sind ohne EinfluB. 1 ccm n/lo-Jodlosung entsprieht 0,003256 g 
(log = 0,51268 -- 3) KCN. Die Methode liefert bei der angegebenen 
Verdiinnung richtige Resultate. Ein Vorteil derselben liegt darin, 
daB man zinkhaltige Cyanidlaugen nach Zusatz von Natriumbicarbonat 
direkt damit titrieren ka~. 

3. Bestimmungdes Cyans nach Me. Dowall (Chern. News 89, 
229; 1904) durch Titration des Cyankaliums mit Kupfersl1lfat. 

Die Titerfliissigkeit wird dargestellt dureh Losen von ca. 25 g reinem, 
krystallisierten Kupfervitriol in Wasser, Hinzl1fiigen von Ammoniak, 
bis der blaue Niederschlag wieder in LOsung gegangen ist, und Auffiillen 
auf 1 1. Zur Analyse nimmt man etwa 0,5 g KCy in 100 eem Wasser, 
setzt 5 cem Ammoniak zu und titriert mit der Kupfervitriollosung bis 
zur bleibenden Blaufarbung. 

4. Bestimmung der Verunreinigungen des Cyankaliums. 

1m Handelscyankalium kommen auBer Cyanid fol~ende Bestandteile 
vor: Feuehtigkeit, Kali, Natron, Carbonat, freies Atzalkali, Cyanat, 
Chlorid, Ferroeyanid und Sulfid. Die Bestimmung derselben neben
einander geschieht zweckma.f3ig in fQlgender Weise. 
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Feuchtigkeit. Man wagt ca. 1 g moglichst schnell gepulvertes 
Material im Wageglaschen ab und erhitzt im geschlossenen Tiegel in 
einem Strom von trockenem Wasserstoffgas auf ca. 150°. Der Ge· 
wichtsverlust gibt die Feuchtigkeit an. Das Resultat ist nicht ganz 
einwandfrei, weil durch die Einwirkung der Feuchtigkeit auf das Cyanid 
eine geringe Zersetzung desselben sich nicht vermeiden laBt. 

Kali, Natron. Man dampft ca. 0,5 g gelOste Substanz in einer 
Porzellanschale mit ca. 5 cem einer verdiinnten Salzsaure (spez. Gew. 
1,124) auf dem Wasserbade zur vollstandigen Trockne ab, unter Be· 
obachtung der notigen Vorsieht, weil Blausaure entweicht. In den 
erhaltenen Chloriden, Chlorkalium und Chlornatrium, bestimmt man 
in der bekannten Weise Kali und Natron. 

Carbonat. 10 ccm = 0,5 g der vorher erwarmten Cyanidlosung 
verset.zt man nach vorheriger Verdiinnung zur Bestimmung des darin 
enthaltenen kohlensauren Alkalis in einem verschlossenen Kolben 
mit salpetersaurem Baryt oder Kalk in geringem "OberschuB. Nach dem 
Absetzen des entstandenen kohlensauren Barvts filtriert man ab und 
wascht mogliehst unter Vermeidung von L;}ftzutritt aus. Aus der 
Menge des erhaltenen Bariumcarbonats berechnet man die Menge der 
Kohlensaure. 

Freies A.tzalkali. Zur Bestimmung des freien Atzalkalis sind ver· 
sehiedene Methoden vorgeschlagen worden. Entweder fallt man das· 
selbe in der von Carbonat befreiten Losung mit Magnesiumnitrat aus 
und bestimmt die Magnesia - die Resultate sind nieht zuverlassig -
oder man versetzt naeh J. E. Clennel (Eng. a. Mining Journ. 1903, 
75, 968) zuerst mit Silbernitrat bis zur Triibung, um die Blausaure 
zu binden, und titriert nachher mit n/Io·Saure und Phenolphthalein 
als Indicator das Alkali. Nach unseren Erfahrungen gibt eine von 
A. Sehlaud im Laboratorium del' Deutschen Gold· und Silberscheide· 
anstalt ausgearbeitete Methode die besten Resultate. Es laBt sich 
namlich mit einer neut-ralen Suspension von Berlinerblau von bekanntem 
Gehalt das Atzalkali in dem Gemisch direkt bestimmen. Man versetzt. 
dazu die Losung so lange mit einer nicht zu verdiinnten (ca.30%ig) 
Losung von Silbernitrat, bis eine bleibende Triibung zu bemerken ist, 
darauf versetzt man mit BariumnitratlOsung, wodurch Bariumcarbonat 
gefallt wird. Ohne abzufiltrieren laBt man nun durch eine Biirette die 
Berlinerblau.Suspension in die auf 30-40° erwarmte Losung langsam 
einflieBen, zweckmaBig unter kriiftigem Umschiitteln, bis' Berlinerblau 
nicht mehr in gelbes Blutlaugensalz und Eisenoxyd verwandelt wird, 
was man daraus erkennt, daB die iiber dem Niederschlag stehende 
klare Fliissigkeit einen blauen Stich bekommt. Der Endpunkt ist 
Init groBer Seharfe wahrzunehmen. Bei Gegenwart von Alkalieyanat 
hat man darauf zu aehten, daB die LOsung nicht iiber 50° warm ist, 
da bei hoherer Temperatur Alkalicyanat sich in Ammoniak und kohlen. 
saures Alkali spaltet, welche natiirlich auf Berlinerblau einwirken und 
das Resultat ungiinstig beeinflussen. 

Die Titerfliissigkeit wird folgendermaBen dargestellt: Man setzt 
zu einer LOsung von gelbem Blutlaugensalz unter Uwriihren so viel 
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Eisenchlorid hinzu, daB noch iiberschiissiges Blutlaugensalz vorhanden 
ist. Durch Dekantieren wascht man so lange aus, bis sich der Nieder
schlag nicht mehr gut absetzt. Den Titer der gut durchgeschiittelten 
Suspension bestimmt man mit Normalnatronlauge und verdiinnt die 
Losung zweckmaBig so, daB lO ccm n/1o-Natronlauge ungefahr 10 ccm 
der Suspension entspricht. Die Blaususpension halt sich gut. Vor 
der Benutzung wird sie umgeschiittelt. 

Cyanat. Die von Carbonaten und atzenden Alkalien befreite Losung 
versetzt man zur Bestimmung der darin enthaltenen Cyansaure mit 
neutraler SilbernitratlOsung in geringem UberschuB und laBt absitzen. 
Der Niederschlag, der aus Cyansilber, cyansaurem Silber und Chlor
silber besteht oder bestehen kann, wird abfiltriert, ausgewaschen und 
hierauf in ein Becherglas oder einen Kolben gespritzt, mit ca. 200 ccm 
Wasser aufgeschlammt, mit 10 ccm verdiinnter Salpetersaure yom spez. 
Gew. 1,20 angesauert und hierauf auf dem Wasserbade wahrend einer 
Stunde unter ofterem Umschiitteln bedeckt digeriert. Hierbei lost sich 
das cyansaure Silber auf, wahrend die anderen Silberverbindungen 
zurUckbleiben. Aus der Menge des in Losung gegangenen Silbers, welches 
man als Chlorsilber oder nach Vol hard titrimet.risch bestimmen kann, 
laBt sich der Gehalt an Cvansaure berechnen. Diese Met.hode ist nur 
hei genauer Befolgung de; V orschrift zu verlassig. Vorzuziehen ist die 
von Herting (Zeitschr. f. angew. Chem. 14, 585; 1901) angegebene 
Methode. Er verwendet zur Bestimmung der Cyansaure 0,2-0,5 g 
des Salzes, lOst dasselbe in einer Porzellanschale in einigen Kubik
zentimetem Wasser auf, setzt verdiinnte Salzsaure oder Schwefelsaure 
hinzu, bringt auf dem Wasserbad zur Trockne, lOst in Wasser und 
bestimmt in dieser Losung den Stickstoffgehalt durch Destillation mit 
Natronlauge, wobei er in n/s-Schwefelsaure auffangt und mit n/5-Am
moniak zuriicktitriert. Den ermittelten Stickstoffgehalt berechnet er 
auf Cyansaure bzw. cyansaures Kali. Die Anwesenheit von Chlor
ammonium ist natiirlich zu vermeiden. Nach Evan (trOum. Soc. 
Chem. Ind. 28, 244; 1909) verfahrt man ebenso, bestimmt jedoch das 
entweichende Kohlendioxyd. Letzteres wird in Natronlauge aufge
fangen, mit Bariumchlorid gefallt und das Bariumcarbonat gewogen. 
Milba uer (Zeitschr. f. anal. Chem. 42, 42, 77; 1903) modifiziert die 
Methode, indem er saures schwefelsaures Kali zur Zersetzung des Cyanats 
und gleichzeitig zur Isolierung der Blausaure aus dem Cyanid benutzt. 

Chi ori d. Man vertreibt in der urspriinglichen CyanidJosung die 
Blausaure durch Eindampfen mit Essigsaure oder Weinsaure auf dem 
Wasserbade und bestimmt das zuriickbleibende Chlorid, oder man 
dampft ohne Saurezusatz ein und digeriert, um eine Trennung des 
zUrUckbleibenden Cyansilbers yom Chlorsilber herbeizufiihren, mit 
einer Losung von essigsaurem Quecksilberoxyd, wobei das Cyansilber 
in LOsung geht, wahrend Chlorsilber zuriickbleibt. Seemann (Chem. 
News 101, 18) empfiehlt statt dessen, 1 g Cyankalium im kleinen PorzelIan
tiegel unter allmahlichem Zufiigen eines Gemisches von 5 Teilen Na2COa 
+ 1 Teil KN03 zu erhitzen, bis alles CN zersetzt ist, den Riickstand in 
Wasser zu losen und darin das Chlor nach Volhard zu titrieren. 
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Ferrocyan. Zur Bestimmung des Ferrocyans, welches sich beim 
Auflosen des geschmolzenen Cyankaliums durch etwa vorhandenes 
Eisen bilden kann, versetzt man weitere 50 ccm der Losung unter den 
gleichen VorsichtsmaBregeln mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure, 
verdampft zur Trockne, spiilt in einePlatinschale und erhitzt zum 
Schmelzen. Nach dem Erkalten lOst man die Salzmasse auf, versetzt 
mit einigen Stiickchen Zink zur Reduktion des schwefelsauren Eisen. 
oxyds und titriert das Eisen mit PermanganatlOsung. ;Eine blinde 
Probe mit der gleichen Menge Schwefelsaure und Zink zur Ermittelung 
der eventuell in Abzug zu bringenden Permanganatlosung ist unerlaBlich. 

Cyanamid. Da bei den neueren Cyanidherstellungsverfahren das 
Cyanamid N~CN2 manchmal als Zwischenprodukt auftritt., so ist hier
auf auch im Endprodukt zu priifen. Man weist dasselbe nach, indem 
man die stark verdiinnte Cyanidlosung mit einem nberschuB einer stark 
ammoniakalischen 60f0igen Silbernitratlosung versetzt. Bei Gegen
wart der geringsten Menge Alkalicyanamid tritt ein gelber Niederschlag 
von Silbercyanamid auf. 1st die Losung cyanamidfrei, so bildet sich 
entweder kein Niederschlag oder bei geniigender Konzentration ein 
rein weiBer, glanzender, krystallinischer Niederschlag von Cyansilber
ammoniak. Zur quantitativen Bestimmung des Cyanamids wird das· 
selbe aus der vorher von kohlensaurem und atzendem Alkali befreiten 
Lauge mit der besagten Silberlosung ausgefallt, dann abfiltriert und 
ausgewaschen, der Niederschlag wird darauf mit verdiinnter Salpeter. 
saure auf dem Wasserbade erwarmt und geschiittelt. Dabei lOst sich 
alles Cyanamidsilber heraus. Es wird wieder abfiltriert und ausge· 
waschen und im Filtrat das Silber mit Rhodanammon titriert. Dies 
ergibt den Cyanamidgehalt. 

Sch wefel. Wenn auch die im Cyankalium vorhandenen Schwefel· 
mengen in der Regel sehr gering sind, so machen sie sich ,doch bei der 
Titration storend bemerkbar und sollen auch bei der praktischen Ver
wendung, besonders in der Galvanoplastik, schadlich wirken. Gewichts· 
analytisch bestimmt man den Schwefel folgendermaBen: Etwa 20 g 
KCN werden in ca. 100 ccm Wasser gelost, einige Gramm frisch ge
falltes kohlensaures Blei zugesetzt und kurze Zeit umgeschiittelt. Der 
Niederschlag von kohlensaurem Blei und Schwefelblei wird filtriert, 
ausgewaschen und in einer Schale getrocknet. Darauf wirder zur 
Oxydation mit ca. 10 ccm roter, rauchender Salpetersaure iib~rgossen, 
sofort mit einem Uhrglas bedeckt, einige Zeit .auf dem Wasserbade 
digeriert und dann zur Trockne verdampft. Der Riickstand, be· 
stehend aus Bleisulfat und Bleinitrat, wird mit ca. 100f0iger Sodalosung 
kurze Zeit gekocht zur Umsetzung des Bleisulfats in Bleicarbonat und 
schwefelsaures Natron, sodann filtriert und im Filtrat nach dem An
sauern mit Salpetersaure die Schwefelsaure mit Bariumnitrat ausgefallt . 
. Evan (Journ. Soc. Chem. Ind. 28, 10; 1909) hat eine.Titrationsmethode 
zur schnelleren Bestimmung des Schwefels ausgearbeitet. Er lost 10 g 
:gepulvertes Cyankalium moglichst schnell in 15 ccm Wasser und laBt 
titrierte Bleinitratlosung aus eiuer. Biirette zulaufen, zuerst rasch, so 
lange.wie sie ein merkliches Wachsen des Niederschlags hervorbringt, 
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nachher langsamer, und priift von Zeit zu Zeit den Endpunkt der Aus
fallung dadurch, daB er einen Tropfen der zu titrierenden Cyanidlosung 
und einen Trop£en Bleinitrat auf Filtrierpapier zusammenbringt und 
eine eventuell noch eintretende Farbung an der Beriihrungsstelle be
obachtet. Da der in dem zum Losen verwendeten Wasser enthaltene 
Sauerstoff stets den Schwefel zum Teil oxydiert, so findet man 
immer zu niedrige Resultate, die unter den gegebenen VerhlUtnissen 
empirisch mit 25% festgestellt wurden. Man muB also die ver
brauchten Kubikzentimeter Bleinitrat noch mit 1,25 multiplizieren. 
Die Methode ist sehr schnell auszufiihren und geniigend genau, wenn 
es sich um die Bestimmung von weniger als 0,1 % Schwefel im 
Cyanid handelt. 

Zur schnellen Bestimmung des freien Cyanids in galvanischen 
Losungen emp£iehlt Lundell (Zeitschr. £. angew. Chem. 28, III, 37; 
1915) die Titration mit Normal-Nickelammoniumsulfat16sung bei Gegen
wart von etwas Dimethylglyoxim als Indicator bis zum Auftreten eines 
bestandigen, roten Niederschlags. NiS04 + 4 KCN = ~Ni(CN)4 + K2S04 ; 

NiS04 + 2 C4HsN20 2 = Ni(C4H7N20 2)2 + H2S04, Nach Journ. Ind. Eng. 
Chem. 6, 554; 1914 werden 15,3 g Nickelammoniumsulfat + 2 ccm 
konzentrierte Schwefelsaure zu 1 1 ge16st. 25 ccm davon verdiinnt man 
mit Wasser auf 200 ccm, setzt 0,2 g Weinsaure hinzu, erhitzt zum Sieden 
und kontrolliert bei Gegenwart von Dimethylglyoxim und Ammoniak 
gewichtsanalytisch. Zur Ausfiihrung des Verfahrens lost man 5 g KCN' 
in 500 ccm Wasser, verdiinnt 50 ccm davon mit 50 ccm Wasser, fiigt 
5 ccm Ammoniaklosung zu und titriert. 

Cyannatrium, NaCN. 

Cyannatrium ist in geschmolzenem Zustand eine weiJ3e Masse von 
ahnlichem Aussehen wie Cyankalium. Aus wasseriger Losung krystal
lisiert es mit 2 Aquivalenten Wasser in Tafeln, auf iiber 33° erhitzt, 
scheidet die Losung wasserfreies Salz aus. Der Schmelzpunkt des 
letzteren liegt etwas unter 600°. 

Das Cyannatrium wird vornehmlich nach dem Verfahren von 
Castner dargestellt durch Einwirkung von Natriumamid auf Holz
kohle bei Rotglut, ferner nach dem Reichard-Bue bschen Ver
fahren durch Absorption der Blausaure aus Schlempegasen in Atz
natronlosung, in neuester Zeit industriell durch "Oberleiten von Stick
stoff iiber ein Gemenge von Soda und Eisen und kohlenstoffhaltiger 
Substanz. 

Die geschmolzene Handelsware enthalt 96,5-98% Cyannatrium 
entsprechend 128-130% Cyankalium. Ferner sind nochCyanidbriketts 
auf dem Markt, die in der Regel 120% KCy titrieren und durch starkes . 
Zusammenpressen von gepulvertem Cyannatrium in Brikettformen her
gestellt sind. 

Probenahme und Analyse des Cyannatriums sind dieselben wie beim 
Cyankalium. 
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Cyanammonium, NH4CN, 

bildet farblose Wurfel, die schon bei 360 unter Dissoziationverdampfen, 
in Wasser und Alkohol leicht zu einer alkalisch reagierenden Flussig
keit loslich sind, die nach Ammoniak riecht und nach einiger Zeit eine 
braune Substanz absetzt. Der Cyangehalt dieses in der Technik ubrigens 
selten verwendeten Salzes kann ebenfalls gewichts- wie maBanalytisch 
bestimmt werden, im letzteren Falle unter Zusatz von kohlensaurem 
Wasser. 

Die Cyanide der Erdalkalien 

werden nach Langbein in der Galvanoplastik verwandt. Sollen sie 
analysiert werden, so werden sie in Wasser gelOst, die Erdalkalien mit 
Soda und bei Gegenwart von Magnesia unter Zusatz von etwas Atz
natron ausgefallt und in dem Filtrat das Cyan in der bei Cyankalium 
angegebenen Weise bestimmt. 

Cyanquecksilber, Hg(CN)2' 

bildet farblose, quadratische SauIen, leicht lOslich in Wasser, wird in 
der Medizin angewendet und ist nach mehreren Pharmakopoen offizinell. 
Das Cyan des Cyanquecksilbers laBt sich einfach und leicht durch Jod
lOsung nach der Methode von Fordos und Gelis bestimmen: 

Hg(CN)2 + 4 J = HgJ2 + 2 CN J. 

Zu dieser Bestimmung lOst man etwa 0,1 g in ca. 400 ccm Wasser 
auf und titriert mit n/1o-JodlOsung. Wenn hierbei wahrend des 
Titrierens eine Ausscheidung von rotem oder gelbem Jodquecksilber 
eintritt, so muB man etwas Jodkalium zusetzen, um den entstandenen 
Niederschlag in Losung zu bringen. In diesem Falle ist mehr Queck
silber vorhanden, als der Verbindung Hg(CN)~ entspricht. Die Resultate 
nach dieser Methode sind sehr genau; bei Versuchen wurden statt 100,0% 
99,9% und 99,7% gefunden. 

Rupp und Leh mann (Pharm. Ztg. 52, 1020; 1907) haben das 
Verfahren etwas abgeandert. 1 g Substanz wlrd in 100 cem Wasser 
gelOst. Man verdunnt davon 10 ccm mit etwas Wasser und fiigt 
5-10 ccm Natronlauge und unter Umschwenken 25 cern n/lo-Jod
lOSUng hinzu: 4 NaOH + 4 J = 2 NaJO + 2 NaJ + 2 H20. Darauf er
hitzt man 20-30 Minuten lang auf dem Wasserbad oder laBt die 
Losung 2-3 Stunden lang stehen. Es tritt dann folgende Umsetzung 
ein: Hg(CN)2 + 2 NaJO + 2 NaJ = Na2HgJ4 + 2 NaCNO. Man filllt 
nach dem Abkuhlen auf 100 auf, setzt verdunnte Salzsaure und 
Starkelosung zu und tit-riert den JoduberschuB mit Natriumthiosulfat
lOsung zuruck. 

U nl os Ii ehe Cyan metalle, die sich durch Mineralsauren vollstandig 
zersetzen lassen, bestimmt man derart, daB man sie in einem Kolben 
unter tropfenweisem ZuflieBenlassen von verdunnter Salzsaure erwarmt, 
die freiwerdende Blausaure in verdunnter Kalilauge auffangt und nach 
Li e bi g titriel't. 
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C. Komplexe Cyanide. 

I. Ferrocyankalium, Gelbes Blutlaugensalz. 
Das Verfahren zur Herstellung von gelbem Blutlaugensalz durch 

Schmelzen von Pottasche und getrockneten oder verkohlten stickstoff
haltigen Substanzen, wie Abfallen von Leder, Horn, Wolle, getrocknetem 
Blut, ist jetzt durch die Gewinnung des in der Gasreinigungsmasse ent
haltenen Cyans fast vollig verdrangt worden, so daB wir nur noch letztere 
Methode beriicksichtigen. Die hier gebrauchten Rohmaterialien sind: 
Ausgebrauchte Ga.sreinigungsmassen, Pottasche, Chlorkalium 1). 

a) Untersnchung der Gasreinignngsmassen. 

Die gewohnliche ausgebrauchte Gasreinigungsmasse enthalt 3-16% 
Berlinerblau, als wasserfreies Ferrocyaneisen Fe7CY18 gerechnet, 0,5 bis 
3,0% schwefelsaures Ammoniak, 30-50% Schwefel. Der Rest besteht 
aus 10-30% H20, Eisenoxydhydrat mit organischen Substanzen, Sand, 
Ton, Kalk und Natronsalzen. Bei mangelhafter Reinigung des Gases 
vor Eintritt in die Eisenoxyd enthaltenden Kasten sind die Massen 
auch durch Teerbestandteile verunreinigt. 

Das Probeziehen 2) muB auBerst sorgfaltig geschehen, da es sich 
darum handelt, aus einem ganzen Waggon eine genaue Durchschnitts
probe zu erhalten. Am besten geschieht dies beim Verladen oder Ent
laden, indem man von jedem Korb, Kasten oder son.stigem Transport
gefaB eine Schaufel voll in ein GefaB gibt und dieses Material durch 
mehrfaches Umschiitteln gut mischt, ausbreitet, die Probe verjiingt und 
schlieBlich auf ein Probematerial von etwa 1 kg reduziert. Bei nicht zu 
feuchten Massen siebt man das Ganze durch ein Sieb von etwa 64 Maschen 
pro Quadratzentimeter. 

Wasserbestimmung. 50 g des Materials werden bei 70 0 im 
Trockenschranke 4 Stunden lang getrocknet. Sehr feuchte Massen 
pflegen schlecht auslaugbar zu sein; sehr trockene Massen mit 10% ~O 
und darunter lassen darauf schlieBen, daB sie sich im Zustande der 
Zersetzung befinden, wie dies bei langerem Lagern der Massen infolge 
Erwarmung leicht eintreten kann, wobei auch eine Zerstorung der 
Rhodan- und Cyanverbindungen unter Bildung von schwefelsaurem 
Ammoniak herbeigefiihrt wird, und schlieBlich ein Inbrandgeraten der 
Massen eintreten kann. 

Zur Blaubestimmung wird die bei 700 getrocknete Masse fein 
zerrieben und durch ein Sieb von etwa 200 Maschen pro Quadrat
zentimeter gesiebt. Zuriickblei.bende Holzteile u. dgl. werden zer
kleinert, der Masse wieder beigegeben und sodann sorgfaltig gemischt. 
Neuerdings kommen noch die nach den nassen Verfahren von Foulis 
und hauptsachlich nach Bue b erhaltenen Blaumassen in Betracht. 

1) Untersuohung von Pottasche und Chlorkalium. Bd. I, S. 1050 u. 1036. 
2) V gl. Bd. I, S. 8. 
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Der sog. Cyanschlamm nach B u e b wird erhalten durch gesonderte 
Absorption der im Leuchtgas enthaltenen Blausaure vermittels kon
zentrierter Eisenchloriir- oder Eisensulfatlosung im Standardwascher 
und besteht aus einem unloslichen Ferrocyanammoniumdoppelsalz, 
das abgepreBt bis zu 50% Blau enthalt und so gut wie frei von 
Schwefel und Rhodan ist. Fur die Probenahme gilt folgende Vor
schrift: Handelt es sich um Cyanschlamm, so wird nach Fiillung 
eines Zylinderwaggons derselbe ordentlich durchgeruhrt und alsdann 
drei Probeflaschen entnommen. Bei Benutzung von kleinen eisernen 
Gebinden, welche ebenfalls in 10000 kg-Ladungen zur Abnahme ge
langen, wird vor Absendung nach vorheriger Durchriihrung der ein
zelnen Fasser aus jedem einzelnen FaB eine annahernd gleicb groBe 
Menge des Schlammes entnommen; diese verschiedenen FaBproben 
werden gemengt und daraus ebenfalls drei Probeflaschen gefullt. -
Handelt es sich um CyanschlammpreBgut, so geschieht die Probe
nahme in der Weise, daB vor Verladung eines Waggons bei dem 
Einfiillen der PreBkuchen in Sacke von jedem Sack eine Probe von 
ca. 1/2 kg entnommen wird. Diese Proben werden innig gemischt und 
von der Durchschnittsprobe drei gleich groBe Mengen von ca. 1 kg 
in drei luftdicht zu verschlieBende GlasgefaBe gefiillt. 

Die Blaubestimmung in den Gasreinigungsmassen kann auf ver
schiedene Weise vorgenommen werden; a) nach Knublaueh (Journ. 
f. GasbeI. 33, 450; 1889): 10 g des in obiger Weise vorbereiteten Materials 
werden in einem 250-ccm-Kolben mit 50 ccm lO%iger Kalilauge uber
gossen und bei Zimmertemperatur unter haufigem Umschutteln 
16 Stunden lang stehen gelassen. Alsdann wird bis zur Marke auf
gefullt und ca. 5 ccm Wasser zugegeben zum Ausgleich des Volumens 
des angewandten Materials, dann nochmals umgeschuttelt und filtriert. 
Bei Anwesenheit von Sehwefelkalium wird die Losung vor der Filtration 
mit 1-2 g kohlensaurem Blei behandelt. Von dem Filtratwerden 100 cem 
in 25 ccm auf 60-80° erhitzte 6%ige Eisenchloridlosung gegeben und 
auf dem Drahtnetze noeh einige Minuten unter Umriihren erhitzt. So
dann filtriert man unter weiterem Erhitzen moglichst raseh und wascht 
1-2ma} mit heiBem Wasser aus,um das Rhodaneisen zu entfernen. 
Filter samt Niederschlag bringt man in das Becherglas zuruck, ubergieBt 
mit 20 ccm lO%iger Kalilauge, zerdriickt mit dem Glasstabe an den 
Wanden des Glases die Klumpchen, fugt wenig Wasser zu und zerreibt 
das Ganze zu einem gleichmaBigen Brei. Hierauf spiilt man das Ganze 
in einen 250-ccm-Kolben, den man bis zur Marke auffiillt, und filtriert. 
100 ccm dieses Filtrates werden in einer Porzellanschale mit 3 ccm 
30%iger Schwefelsaure versetzt und mit KupfersulfatlOsung titriert. 
Beim Titrieren mit der Kupferlosung stellt man die Endreaktion dadurch 
fest, daB man einen Tropfen der Losung auf Tupfpapier von Schleicher 
und Schull bringt und in einiger Entfernung davon einen Tropfen 
EisenoxydsalzlOsung; ist noch nicht alles Ferrocyan durch Kupfer gefalIt, 
so entsteht an der Beriihrungsstelle der beiden Tropfen in kiirzerer oder 
langerer Zeit, je nach dem "Oberschusse an Ferrocyan, eine mehr oder 
weniger intensive Farbung. 
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Zur Einstellung der Kupfel'liluliatlosung lose man 121/2 g reinen 
Kupfervitriol in 1 1 Wasser auf, ferner 4 g reines Blutlaugensalz im 
Liter. Von letzterer Losung werden 100 cem in 25 eem heiBe Eisen
ehloridlosung von 60/ 0 gegossen und der Niedersehlag genau wie oben 
behandelt. Die bei vier iibereinstimmenden Titrationen erhaltene Dureh
sehnittszahl von verbrauehten Kubikzentimeter in 0,4 dividiert ergibt 
den Titer der Losung. 

Es ist durehaus notwendig, bei der Einstellung und bei den Blau
bestimmungen dieselben Bedingungen einzuhalten, insbesondere fiir die 
Anwesenheit stets der gleichen Menge Kaliumsalz und Schwefelsame 
zu sorgen, damit der entstehende Niederschlag von Ferrocyankupfer 
aueh stets die gleiche Zusammensetzung erhalte. Die Reaktion ver
lauft nieht gleichmaBig, zum Teil naeh der Formel I, zum Teil nach 
Formel II. 

I. K,Fe(CN)6 + CuS04 = ~CuFe(CN)6 + K2S04• 

II. ~Fe(CN)6 + 2 CuSO, = Cu~e(CN)6 + 2 ~S04' 
Zu dieser Methode, welche in der Praxis viel£ach eingefiihrt ist, 

gebOrt groBere 'Obung, um den Endpunkt genau treffen zu konnen. 
b) Nach Naus'!. Um das Tiipfeln zu vermeiden, verandert 

Nauss (Journ . .£. Gasbei. 43, 696; 1900) die Knublauchsche Methode 
nach folgender Vorsehrift: 10 g Masse werden im 1/2-I-Kolben mit 
50 cem lO%iger Natronlauge aufgenommen, wiederholt gesehiittelt 
und bei Zimmertemperatur bis zur volligen Zersetzung des Blaus der 
Einwirkung der Lauge iiberlassen. Nach Knublauch sind dazu 15 Stun
den notig. Dureh Anwendung der verdiinnten Lauge solI die Bildung 
von Sehwefelalkalien vermieden werden. Man fiillt jetzt zur :M&rke 
auf, gibt noch 5 eem Wasser hinzu, entspreehend dem Volumim der 
Masse, und filtriert nach nochmaligem kraftigen Umschiitteln einen 
aliquoten Teil abo Es empfiehlt sich, fiir die Analyse nieht mehr von 
der Losung zu verwenden, als gerade 1-2 g Masse gleichkommt. Diesen 
Auszug, etwa 50 eem, laBt man zu 10-15 ccm einer heiBen, sauren 
Eisenalaunlosung (200 g im Liter + 100 g HaS04) flieBen, um das Ferro
eyannatrium in Berlinerblau iiberzufiihren, und erwarmt auf dem Wasser
bade noeh so lange, bis der eigentiimlich siiBe Geruch, welcher wahr
seheinlieh von der Zersetzung der mit in Losung gegangenen, nieht 
Blau bildenden Cyanverbindungen herriihrt, verschwunden ist. Nach
dem durch ein Faltenfilter in einen HeiBwassertriehter filtriert und 
der Niedersehlag mit heiBem Wasser bis zur vollstandigen Entfernung 
der Sehwefelsaure ausgewaschen ist, bringt man sofort das Blau mit 
dem Filter in einen Kolben, setzt etwas Wasser zu und erhitzt unter 
haufigem Umschiitteln bis zum Sieden, um den Niederschlag mogliehst 
vom Filter zu lOsen. Jetzt wird das Blau mit Natronlauge direkt be
stimmt. Man gibt nach und nach so viel von der n/60-Lauge hinzu, 
bis alles Blau zersetzt ist, was nach kurzem Erhitzen rasch eintritt. 
Hierauf titriert man die iiberschiissige Lauge zUrUck unter langsamem 
ZufluB von n/60-Saure und fortwahrendem Erhitzen und Umschiitteln 
der Fliissigkeit. Es ist dies Erhitzen unerlaBlich, da selbst bei Gegen-
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wart von Lauge die durch Riickbildung von Blau hervorgerufene Grlin
farbung kurze Zeit vorherrscht. Erst wenn die schwach griingelbe 
Farbe der Losung anhalt, ist der Endpunkt der Reaktion gekommen. 

Dies Verfahren laBt sich ebenso auf die Cyanbestimmung im Gase 
ausdehnen. Die Resultate stimmen mit der spater zu beschreibenden 
Drehschmidt-Burschellschen Methode (S. 1073) gut iiberein. 

Nach Untersuchungen von Bernheimer und Schiff (Chem. Ztg. 
26, 227; 1902) erhalt man beim direkten Titrieren nach Knu blauch 
andere, und zwar niedrigere Resultate als beim Gliihen des nochmals 
abgeschiedenen Blaus und Wiegen des Eisenoxyds. 

Diese Resultate werden von Liihrig (Chem. Ztg. 26, 1039; 1902) 
bestatigt, der auch nach dem Verfahren von Nauss sowie von Leybold
Moldenhauer hohere Resultate als Knublauch erhalt. Nach seiner 
Ansicht ist es noch nicht moglich, sich fiir eine Methode als die definitiv 
richtige zu entscheiden. Kaufer und Verkaufer sind daher bis auf weiteres 
noch darauf angewiesen, iiber die zwischen ihnen anzuwendende Analysen
methode eine Vereinbarung zu treffen. 

c) Nach der Methode von Moldenhauer und Leybold wird das 
Blau mit Natronlauge zersetzt, das gebildete Ferrocyannatrium mit 
Schwefelsaure eingedampft und bis zur Zerstorung des Ferrocyans 
abgeraucht. Das Eisensulfat wird nun mit Zink und Schwefelsaure 
zu Oxydulsalz reduziert und mit Permanganat titriert. 

Nach Auerbach (Journ. f. Gasbel. 39, 258; 1896) liefert die Methode 
zu hohe Resultate, weil in den alkalis chen Ausziigen der Massen auBer 
den Ferrocyansalzen oft noch andere Eisenverbindungen vorhanden sind. 

d) Nach Drehschmid t (Journ. f. Gasbel. 35, 221 u. 268; 1892) 
werden 10 g Masse in einem 500-ccm-Kolben mit etwa 150 ccm Wasser 
und 1 g Ammoniumsulfat versetzt, 15 g Quecksilberoxyd dazugegeben, 
zum Sieden erhitzt und eine Viertelstunde siedend erhalten. Nach dem 
Erkalten fiigt man unter Umschiitteln 1/2-1 ccm einer gesattigten 
Losung von salpetersaurem Quecksilberoxydul hinzu und so viel Am
moniak, bis keine Fallung mehr erfolgt, um etwa ge16ste Rhodan- oder 
Chlorwasserstoffsaure abzuscheiden, fiilIt bis zur Marke auf und gibt 
noch 8 ccm Wasser hinzu, entsprechend dem Volumen der festen Sub
stanzen. Man schiittelt gut um und filtriert durch ein trockenes Filter. 
Von dem Filtrate bringt man 200 ccm, entsprechend 4 g Substanz, 
in einen 400-ccm-Kolben, setzt wenigstens 6 ccm Ammoniakfliissigkeit 
von 0,91 spez. Gew. und 7 g Zinkstaub hinzu, um aus dem gebildeten 
Quecksilbercyanid das Quecksilber abzuscheiden und das Cyan in Am
moniumcyanid iiberzufiihren, schiittelt einige Minuten gut um, gibt noch 
2 ccm Kalilauge von 30% hinzu, um Verfliichtigung von Cyanwasser
stoffsaure zu verhiiten, flillt bis zu 400 ccm auf und filtriert durch ein 
trockenes Faltenfilter. Von dem Filtrate werden 100 ccm, entsprechend 
1 g Substanz, zu iiberschiissiger n/lO-Silber16sung (meist geniigen 30 
bis 35 ccm) in einen 400-ccm-Kolben gegeben, umgeschiittelt und mit 
verdiinnter Salpetersaure angesauert, um dasCyan als Silbercyanid 
abzuscheiden. Nach dem durch Umschiitteln zu befordernden Ab
sitzen des Niederschlages wird bis zur Marke aufgeflilIt, durchge-



Ferrocyankalium. 1073 

Bchiittelt und durch ein trockenes Filter filtriert. Zur Bestimmung 
des iiberschiissig angewendeten Silbers werden 200 ccm des Filtrates 
nach dem Volhardschen Verfahren mit 1/20 Ammoniumrhodanid zu
rUcktitriert. Der Verbrauch dieser Losung entspricht direkt dem iiber
schiissigen Silber und ist von der angewandten ganzen Menge des 
letzteren abzuziehen. 

Nach Burschell (Journ. f. Gasbel. 36, 8; 1893) kann das Rhodan 
vermittels salpetersauren Quecksilberoxyduls nicht vollstandig aus der 
Losung entfernt werden, weshalb er empfiehlt, wie bei der Kn u b
lauchschen Methode zunachst das Blau mit Alkali auszuziehen, es dann 
mit Eisensalzen wieder zu fallen, das so gereinigte Blau mit Queck
silberoxyd zu zersetzen, und das Cyan in der Cyanquecksilber16sung 
nach Drehschmidt zu bestimmen. 

Lu b berger (ebenda 41, 124; 1898) empfiehit gleichfalls, das so 
gereinigte Blau, und nicht die Gasreinigungsmasse direkt, mit Queck
silberoxyd zu zersetzen, weil in der Masse neben Ferrocyan noch andere, 
nicht blaubildende und mit Eisensalzen nicht flWbare Cyanverbindungen 
vorkommen konnen, die beim Kochen mit Quecksilberoxyd in Losung 
gehen und Cyan liefern, welches nicht als Ferrocyan vorhanden ist. Er 
ist der Ansicht, daB die Drehschmidtsche Methode, in Verbindung 
mit der Blauextraktion, die zuverlassigsten und genauesten Werte 
liefert. Bei Bestimmungen von neun verschiedenen Gasreinigungsmassen 
erhielt er nach der ursprftnglichen und der abgeanderten Methode 
Drehschmidt Differenzen zwischen 1,7-3,2%. 

Feld (Journ. f. Gasbel. 46, .561, 603, 620, 642, 660; 1903) hat ein 
Verfahren zur Analyse der Gasmasse ausgearbeitet, bei dem ebenso wie 
nach Drehschmidt das Ferrocyan zunachst in Cyanquecksilber iiber
gefiihrt wird. Das letztere zersetzt man mit Saure und destilliert den 
freigewordenen Cyanwasserstoff in Natronlauge. Nach der von Wi tzeck 
(Journ. f. Gasbel. 47, 545; 1904) empfohlenen Ausfiihrungsweise reibt 
man 0,5-2 g gepulverter Masse mit 1 ccm Normaleisenvitriollosung und 
5 ccm n/8-Natronlauge 5 Minuten lang in glasierter Reibschale mit 
glasiertem Pistill, mischt mit 10 ccm nj3-Magnesiumchloridlosung und 
spUlt das Ganze mit heiBem Wasser in einen 700-ccm-Rundkolben. Nach 
Zusatz von weiteren 20 ccm n/3-Magnesiumchloridlosung und soviel 
Wasser, daB das Gesamtvolumen 150-200 ccm betragt, kocht man 
5 Minuten lang, fiigt 100 ccm heiBe nj10- Quecksilberchloridlosung hinzu 
und kocht nochmal 5-10 Minuten lang. Dann setzt man einen doppelt 
durchbohrten Stopfen mit Tropftrichter und Tropfenfanger auf, schlieBt 
an letzteren einen Kiihler an, dessen VorstoB man in einen mit 10-15 ccm 
n/2-Natronlauge beschickten Kolben taucht, und destilliert 20 Minuten 
lang, nachdem man 30 ccm nj4-Schwefelsaure hat einflieBen lassen. 
Nach beendeter Destillation titriert man den Vorlageninhalt nach Zusatz 
von 5 ccm nj4-Jodkaliuml6sung mit nj10-Silberlosung bis zur gelben 
Triibung. 1 ccm verbrauchter Silberlosung entspricht 0,0140 (log = 
0,14644 - 2) g K4Fe(CN)6 + 3 H20 = 0,009564 (log = 0,98064 - 3) g 
Fe7(CNhs = 0,005204 (log = 0,71634 - 3) g C2Ng• Das Verfahren gibt 
sehr genaue Resultate und ist leicht und schnell auszufiihren. Es wird 
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ZUI' Zeit als das Beste angesehen und allgemein angewandt. Es hat 
den Vorzug, daB tatsachlich alles Ferrocyan in Quecksilbercyanid iiber
geht, was bei dem Verfahren von Drehschmidt nicht der Fall ist. 
Man kann iibrigens beide Verfahren miteinander vereinigen, indem man 
bis zur Destillation nach Feld arbeitet, aber anstatt die mit Queck
silberchlorid gekochte Losung mit Saure zu destillieren, sie nach Dreh
schmidt weiter behandelt. 2 g Masse werden mit 1 ccm Normaleisen
vitriollosung und 5 ccm n/8-Natronlauge verrieben, dann mit 10 ccm 
n/3-Magnesiumchloridlosung nochmals verrieben und mit hei.Bem Wasser 
in einen 500-ccm-Kolben gespiilt. Man setzt 20 ccm n/3-Magnesium
chloridlosung zu, kocht 10-15 Minuten lang, fiigt 100 ccm n/10-Queck
silberchloridlosung siedend zu und kocht nochmals 15 Minuten lang, 
kiihlt ab, fiillt zur Marke auf und filtriert. 250 ccm des Filtrats behandelt 
man im 500-ccm-Kolben 3 Minuten lang mit 2 g Zinkstaub, 7 cern Am
moniak und 50 ccm n/8-Natronlauge, fiillt zur Marke auf und filtriert. 
250 cern des Filtrats + 10 ccm n/4-Jodkaliumlosung titriert man schlieB
lich mit n/10-Silberlosung nach Li e bi g, bis die gelbliche Triibung nach 
Zusatz von 5 ccm Kalilauge (spez. Gew. 1,27) nicht mehr verschwindet. 
Unter Innehaltung der angegebenen Verhaltnisse ist der Prozentgehalt 
der Masse an F7(CNhs = 2 X ccm Silber16sung X 0,0095635 X 100. 

In ahnlicher Weise wie Feld arbeitet auch William (Journ. Soc. 
Chem. 31, 468; 1912), wendet jedoch statt des Quecksilberchlorids Kupfer
chlorid an. Die Masse wird mit Schwefelkohlenstoff von Schwefel befreit, 
mit Kalilauge aufgeschlossen, das Filtrat mit CuCl2 gekocht und mit 
Schwefelsaure in Natronlauge destilliert. 

Zur Analyse des nach dem Bue b-Verfahren erhaltenen Cyan
schlammefl ist folgendes Verfahren gebrauchlich: 

50 g gut durchgeriihrten Cyanschlammes bzw. 10 g Cyanschlamm
preBgut werden mit 50 ccm bzw. 100 ccm Kalilauge von 300 Be unter 
Zusatz von ca. 200 ccm destilliertem Wasser bis zur Entfernung des 
Ammoniaks gekocht und auf 1010 cern aufgefiillt (10 cern = Beriick
sichtigung des Volumens in der Trockensubstanz). Der gut durch
geschiittelte Kolbeninhalt wird durch ein trockenes FaItenfilter fiItriert, 
und vom Filtrat 25 ccm unter Zugabe von 50 cern Wasser und 10 cern 
verdiinnter Schwefelsaure (100 Teile Saure vom spez. Gew. 1,84: 1 I) 
mit Zinklosung austitriert. Bei den Verkaufsanalysen diirfen die 
Differenzen 1/2% nicht iibersteigen. Die Zinklosung wird folgender
maBen bereitet: 10,2 g reines Zinksulfat (ZnS04 + 7 aq) werden mit 
10 cern Schwefelsaure von 600 Be angesauert (der geringe Saurezusatz 
macht die Titer16sung des Zinksulfates haltbarer) zu 1 1 ge16st. Die 
L6sung wird auf eine frisch bereitete Losung von Ferrocyankalium 
eingestellt, welche 10 g K4FeCY6 + 3 aq im Liter enthalt, und zwar 
werden hierbei 25 ccm Blutlaugensalzlosung unter Zusatz von 50 ccm 
destilliertem Wasser und 10 ccm verdiinnter (s. oben) Schwefelsaure 
austitriert. Die Endreaktion wird mittels der Tiipfelmethode bestimmt. 
Hierbei wird zweckma.Big das Tupfpapier von Schleicher und Schiill 
Nr. 601 neben 1 %iger Eisenoxydsalzlosung benutzt. 
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Anderson (Zeitschr. f. angew. Chem. 27, 532; 1914) hat das Ver
f~hren gepriift und ge£unden, daB die iMaBverhaltnisse genau innegehalten 
werden miissen, da sonst Fehler entstehen. Die Bestimmung des End
punkts der Titration halt er fiir zu subjektiv und empfiehlt, lieber nach 
Feld-Wi tzeck zu arbeiten. Er verdiinnt 20 g Schlamm auf 100, nimmt 
davon 20 ccm und behandelt sie in derselben Weise, wie vorher fiir 2 g 
Gasmasse beschrieben worden ist. Um in Cyanschlamm neben den los
lichen Cyanverbindungen die Menge der festen Bestandteile zu be
stimmen, werden nach Coleman (Journ. Soc. Chem. Ind. 34, 209; 
1915) zunachst von dem gut durchgeschiittelten Schlamm 50 ccm 
abgemessen und absitzen gelassen. In der iiberstehenden klaren Losung 
ermittelt man den Gehalt an lOslichem Ammoniumferrocyanid (A). 
Weitere 50 ccm der Probe schiittelt man mit 50 ccm Wasser durch und 
ermittelt wieder die lOslichen Stof£e (B). 1st x die Anzahl Kubikzenti
meter Fliissigkeit in den 50 ccm Schlamm vor der Verdiinnung, so ist 
(50 + x) die Fliissigkeitsmenge nach der Verdiinnung. Unter der Vor
aussetzung, daB von den unloslichen Korpern durch den Wasserzusatz 
nichts gelOst wird, ergibt sich: x. A = (50 + x) . B und daraus 

x = 10 ~ . Das Volumen der festen Bestandteile in den 50 ccm ur

spriinglichen Schlammes ist (50 - x). 
In vielen Fallen wascht man das Cyan aus dem Gas als lOsliches 

Ferrocyansalz mit Eisenoxydulhydrat imd Soda oder Kalkmilch aus 
und erhalt dann verunreinigte Losungen von Natrium- bzw. Calcium
£errocyanid. Um in diesen den Ferrocyangehalt zu bestimmen, behandelt 
man sie genau so wie den nach Knublauch erhaltenen, alkalischen 
AufschluB der Gasreinigungsmasse. 

Zur Bestimmung des Ferrocyans im Gaswasser fallt Ronnet 
(Ann. chim. anal. appl. 16, 336; 1911) mit Eisenchlorid in salzsaurer 
Losung, filtriert das Blau ab, wascht es, zersetzt mit 10%iger Kalilauge 
und titriert in schwefelsaurer Losung mit Permanganat nach De Haen 
(s. unten). 

Die Fabrikation von Ferrocyankalium aus ausgebrauchten Gas
reinigungsmassen wird allgemein nach D.R.P. 26884 von H. Kun
heim und H. Zimmermann ausgefiihrt. Zur Analyse des Ferro
cyankaliumcalciums ~CaFeC6N6' das hierbei resultiert und auch Handels
artikel sein kann, gibt man 1 g Substanz in ein Kolbchen oder Becher
glas, versetzt mit 1/2 g kohlensaurem Natron, kocht auf und filtriert von 
dem gebildeten kohlensauren Kalk abo Diese Losung kann man nach 
De Haen (Ann. 90, 160; 1873) mit Kaliumpermanganat in der Weise 
titrieren, daB man die Fliissigkeit auf ca. 1 1 verdiinnt, mit Schwefel
saure ansauert und hierauf PermanganatlOsung so lange zulaufen 
laBt, bis bleibende Rotfarbung eintritt. Eine PermanganatlOsung, 
welche 0,005 g Eisen anzeigt, entspricht pro Kubikzentimeter 0,02956 g 
(log = 0,47070 - 3) ~CaFeCY6' d. h. 1 Fe = 5,912 g (log = 0,77173) 
Doppelsalz. 

Befiirchtet man, daB bei der Behandlung mit Soda Substanzen in 
LOsung gehen konnten, die auf Kaliumpermanganat einwirken, so mull 
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man die Losung mit Schwefelsaure ansauern, abdampfen, zum Schlusse 
in einer Platinschale die Salzmasse bis zum beginnenden Abrauchen 
der iiberschiissigen Schwefelsaure erhitzen und das Eisen mit Per
manganat, wie bei der Moldenhauer-Leyboldschen Methode (S.1072), 
bestimmen. Statt der Titration mit Permanganat kann man aus der 
Losung auch das Eisen mit Ammoniak ausfallen und als Eisenoxyd 
bestimmen. 

b) HandeIsprodukte. 
a) Das Ferrocyankalium (gelbes Blutlaugensalz), technisch auch 

gelbblausaures Kali genannt, K4Fe(CN)6 + 3 ~O, krystallisiert in 
tetragonalen Prismen von bernstein- oder citronengelber Farbe. 

Zur Bestimmung des Ferrocyangehaltes im kauflichen gelben Blut
laugensalz bedient man sich der oben erwahnten Methode von De Haen. 
Der Eisentiter der PermanganatlOsung mit 7,5624 multipliziert, ergibt 
den Titer fiir krystallisiertes Blutlaugensalz. 

Bei der Permanganat-Titration Macht sich, worauf auch speziell 
Bollenbach (Zeitschr. f. anal. Chem. 47, 687; 1908) aufmerksam 
macht, haufig ein Niederschlag von ~MnFe(CN)6 storend bemerkbar, 
der sich beim Weitertitrieren wieder auflost. Durch geniigende Ver
diinnung und starkes Ansauern laf3t sich dieser Niederschlag vermeiden. 
Da auch der Endpunkt der Titration sich nicht geniigend scharf erkennen 
laf3t, so hat Bollenbachdas Verfahren folgendermaf3en modi
fiziert: Die Kaliumferrocyanidlosung wird mit verdiinnter Schwefel
saure stark angesauert und mit KaUumpermanganat so lange versetzt, 
bis die Fliissigkeit deutlich rotviolett gefarbt ist. Dann gibt man einige 
Tropfen Ferrisulfatlosung hinzu und titriert den geringen "OberschuJ3 
an Kaliumpermanganat durcli: tropfenweise Zugabe von n-/2o-Ferro
cyankaliumlOsung zuruck. Beim Eintropfen des Ferrocyankaliums 
in die zu untersuchende Losung entsteht sofort eine griinlich blaue 
Wolke von Berlinerblau, die beim Umschiitteln so lange verschwindet, 
ala iiberschiissiges Permanganat vorhanden ist. Ist letzteres verbraucht, 
so erzeugt der erste Tropfen Ferrocyankalium dauernd griinblaue Far
bung, die durch einen Tropfen Permanganat wieder zum Verschwinden 
gebracht wird. Der Umschlag ist scharf zu erkennen. 

Rupp und Schiedt (Ber. 35, 234; 1902) oxydieren das Ferro
cyankalium mit Jod. Etwa 0,4 g Ferrocyansalz werden in Wasser 
gelOst und mit 20 ccm n/lo-Jodlosung in einer verschlossenen Stopsel
flasche 15 Minutengeschiittelt. Man laJ3t darauf 15-20 Minuten stehen 
und titriert das iiberschiissige Jod mit Natriumthiosulfat zuruck. 

Als Verunreinigungen im Ferrocyankalium konnen auftreten: Kalium
sulfat, Kaliumcarbonat und Chlorkalium. Ersteres wird in der mit 
Salzsaure schwach angesauerten wasserigen Losung mit Bariumchlorid 
erkannt; Kaliumcarbonat Macht sich durch Aufbrausen einer Losung 
mit Saure bemerkbar, und Chlorkalium wird durch Kochen der 
wasserigen Losung mit chlorfreiem Quecksilberoxyd, Abfiltrieren und 
durch Versetzen mit Silberlosung nach dem Ansauern mit Salpeter
saure erkannt. 
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Nach Harold G. Colman (The Analyst. ref. in Joum. Gaslighting 
1908, 171) befinden sich in dem Ferrocyankalium des Handels, das aus 
Gasreinigungsmasse hergestellt ist, stets einige Prozente Carbonylferro
cyanid KaFeCO(CN)5. Man kann diese Verbindung als ein Ferrocyan
kalium betrachten, in welchem ein Molekiil KCN durch das Radikal CO 
ersetzt ist. Der Gehalt an Carbonylferrocyanid in dem aus Gaswerken 
stammenden Produkt schwankt zwischen 2 und 5 0/ 0• 

Bei allen gebrauchlichen Methoden zur Bestimmung des Ferro
cyankaliums wird die Carbonylverbindung mitbestimmt, und die 
Resultate fallen dementsprechend zu hoch aus. Colman hat nun eine 
Trennungsmethode ausgearbeitet, die auf der Loslichkeit der Carbonyl
verbindung im maBig verdiinnten Alkohol beruht. Dazu wird die was
serige Losung, die neutral oder alkalisch, aber nicht sauer sein darf, 
mit dem 4-5fachen Volumen Methylalkohol gefal1t. In Losung bleiben 
Carbonylferrocyanid, Rhodanide, Sulfide und iiberschiissiges Alkali, 
Man laBt einige Stunden stehen, filtriert, wascht mit Methylalkohol 
aus und trocknet. Der Niederschlag, welcher das reine Ferrocyanid 
enthalt, wird nun in Wasser geli:ist und in bekannter Weise bestimmt. 

Zur Bestimmung des Carbonylferrocyans in Ferrocyanalkali
losungen versetzt man 100 g der Fliissigkeit mit 10 g Atzkalk, spiilt 
nach 4-5 Stunden mit 300 ccm Wasser in einen Kolben, schiittelt, 
filtriert nach mehrstiindigem Stehen und wascht aus. Filtrat und Wasch
wasser werden auf 100 ccm eingedampft, 35 g CaCl2 und 3 g KCI zugesetzt, 
nach dem Abkiihlen filtriert und der Niederschlag mit warmem Wasser 
gewaschen. Filtrat und Waschwasser engt man auf 25 ccm ein, behandelt 
mit 10 ccm lO%iger Natronlauge und 2 ccm lO0J0iger Potascheli:isung, 
filtriert das ausgeschiedene Calciumcarbonat ab und wascht es aus. 
Filtrat und Waschwasser verdiinnt man auf 100 ccm, setzt 5 ccm 
200J0iger Schwefelsaure zu und titriert unter Tiipfeln mit einer Kupfer
sulfatlosung, die auf reines Carbonylferrocyankalium eingestellt ist 
(Lecocq, Bull. Soc. Chim. Belg. 25, 72). 

Das gelbe Blutlaugensalz findet ausgedehnte Verwendung in der 
Farberei, zur Darstellung von Berlinerblau und von Cyankalium. 

b) Ferricyankalium, rotes Blutlaugensalz, rotes blausaures 
Kali ·KaFe(CN)6. Dieses Salz wird durch Oxydation des Ferrocyan
kaliums vermittels Chlor, Bleisuperoxyd, Kaliumpermanganat oder des 
elektrischen Stromes erhalten. Es krystallisiert ohne Krystallwasser 
in monoklinen Prismen von roter Farbe, leicht 16slich in Wasser. Dem 
Lichte ausgesetzt, farbt sich die Losung dunkler und scheidet einen 
blauen Niederschlag abo Das Salz findet in der Farberei sowie zur Her
stellung lichtempfindlicher Papiere Anwendung. 

Zur Priifung dieses Salzes auf seinen Cyangehalt reduziert man 
es zu Ferrocyanid, indem man eine Losung von 2 g desselben in 
100 ccm mit iiberschiissiger Kali- oder Natronlauge versetzt und hier
auf so viel Eisenvitriollosung in kleinen Portionen zufiigt, bis die Farbe 
des Niederschlages schwarz erscheint, ein Zeichen, daB sich Eisen
oxyduloxyd niedergeschlagen hat. Man verdiinnt nunmehr die Losung 
auf 500 ccm, filtriert 250 ccm gleich 1 g Substanz ab, und fiihrt 
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nach dem Ansauern mit Schwefelsaure die Bestimmung nach De Haen 
aus. De Coquet (Bull. Soc. Pharm. de Bordeaux 1917, Nr. 3) reduziert 
das Ferricyanid in alkalischer Losung mit Aluminiumpulver, filtriert 
und titriert nach De Haen. 

Zur Bestimmung von Ferro- und Ferricyan ne beneinander 
reduziert Mecklenburg (Zeitschr. f. anorg. Chem. 67, 322; 19lO) das 
Ferricyan mit J odkalium bei Gegenwart eines Zinksalzes zu Ferro
cyan und titriert das freigewordene Jod mit Thiosulfat. Das zu unter
suchende Salz wird in 500-750 ccm Wasser ge16st und mit lO bis 
15 ccm HCI (spez. Gew. 1,19), lO-15 g KCI, lO-20 ccm lO%iger Jod
kaliumlosung und lO ccm molarer ZinksulfatlOsung versetzt. Man laBt 
3 Minuten lang mit trocken eingesetztem Glasstopfen stehen, gibt dann 
Starke16sung und soviel n/l o-ThiosulfatlOsung hinzu, bis fast alles Jod 
verbraucht ist, dann laBt man nochmals 3 Minuten lang stehen und 
titriert fertig. Die gefundene Jodmenge ist dem Ferricyan aquivalent. 
In einer zweiten Probe des zu untersuchenden Salzes oxydiert man das 
Ferrocyan mit Permanganat zu Ferricyan, zerstort den Permanganat
uberschuB und bestimmt die Gesamtmenge des Ferricyans wie vorbe
schrieben. Die Differenz beider Bestimmungen ergibt das Ferrocyan. 

Dies vorbeschriebene, jodometrische Verfahren laBt sich nicht an
wenden, wenn Ferriionen zugegen sind, da diese ebenfalls Jod ab
scheiden. Nach Muller und Seidel (Zeitschr. f. anal. Chem. 53, 416; 
1914) HiBt sich das jedoch durch Zusatz von Fluorkalium vermeiden, 
da dieses mit Ferrisalzen komplexe, schwer lOsliche Salze der Formel 
M3FeFs bildet. Zu 25 ccm einer 1/10 molaren Ferricyanlosung setzt man 
erst 2 ccm FluorkaliumlOsung (38,6%ig), dann 5 g ZnS04 + 7 aq. und 
3 g KJ hinzu und arbeitet im ubrigen wie oben ausgefuhrt. 

Enthalt die Ferricyanlosung einfache Cyanverbindungen, dann sauert 
man mit Schwefelsaure an und treibt den Cyanwasserstoff bei 500 mit 
einem Kohlendioxydstrom aus, der durch PermanganatlOsung von redu
zierenden Gasen befreit worden ist. Den Cyanwasserstoff kann man durch 
Absorption in SilbernitratlOsung bestimmen. SoUten auch Ferrisalze 
zugegen sein, so wird vor dem Austreiben mit CO2 Fluorkalium zugesetzt. 

Ferrocyan laBt sich als Ferricyan nach vorheriger Oxydation 
bestimmen, die man nach De Koninck und J oassart durch Ka:lium
bromat ausfUhrt: 6 K4Fe(CN)6 + KBr03 + 6 HCI = 6 K3Fe(CN)6 + KBr 
+ 6 KCI + 3 H20. Die zu titrierende Losung muB dabei bezuglich 
HCI etwa normal sein. Gegen Ende del' Reaktion tupfelt man mit 
Ferriammoniumsulfatlosung. Man kann auch mit Permanganatlosung 
bis zur Rotfarbung versetzen und den DberschuB mit FerrosulfatlOsung 
bis zum Umschlag in Blaugrun zurUcktitrieren. Muller und Diefen
thaler (Zeitschr. f. anal. Chem. 51, 21; 1912) wollen das Ferrocyan 
mit Vanadinsaure in saurer Losung oxydieren und das entstandene 
Ferricyan jodometrisch bestimmen. 

c) Ferrocyannatrium, gelbblausaures Natron, Na4Fe(CN)6 
+ lO H20. Das in gelben, monoklinen Saulen krystallisierende Salz ist 
ebenfalls Handelsartikel. Erhalten wird es aus del' Ferrocyancalciumlauge, 
welche, wie oben angegeben, beim Behandeln del' Gasreinigungsmasse mit 
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Itzkalk gewonnen wird. Ausdieser Lauge witd der Kalk vermittels 
Soda als koblensaurer Kalk abgescbieden und die entstehende Ferrocyan
natriumlosung zur Krystallisation abgedampft. Das Salz wird in der 
gleichen Weise wie das Kaliumsalz untersucht. 4,us der Bue bschen 
Blaumasse laBt es sich direkt durch Umsetzen mit Atznatron gewinnen. 

AuBer Ferrocyankalium und Ferrocyannatrium sind drei Ferro
cyankalium-Natriumdoppelverbindungen mit drei verschiedenen Ver
haltnissen zwischen Kalium und Natrium existenzfahig. Die Unter
suchung derartiger Salze bietet keine Schwierigkeiten. Der Ferrocyan
gehalt wird nach De Haen festgestellt, Kalium und Natrium in be
kannter Weise bestimmt. 

UnlOsliche Ferrocyanide verwandelt man zuvor durch Erbitzen mit 
kohlensaurem Kali oder bei Vorhandensein von Berlinerblau mit Kali
lauge in Ferrocyankalium. Man kann sie auch durch Kochen mit 
Quecksilber in Cyanquecksilber umsetzen und letzteres analysieren. 

Zur Analyse von Ferrocyanku pfer empfiehlt Leu ba (Ann. chim. 
anal. appl. 10, 218; 1905) 0,3-0,5 g Substanz fein zerrieben, mit 5%iger 
OxalsaurelOsung 2 Stunden lang am RiickfluBkiihler zu erhitzen: 
Cu2Fe(CN)& + 3 ~C204 = FeC204 + 2 CUC204 + 6 HCN. Die Losung wird 
filtriert, der Niederschlag gut ausgewaschen, in Salpetersaure gelost 
und mit dem Filtrat vereinigt eingedampft. Man bestimmt darin Fe 
und Cu in iiblicher Weise. 

Um Berlinerblau zu untersuchen, kocht Coffignier (Bull. Soc. 
chim. [3] 31, 391) 2 g davon mit gleichen Teilen konzentrierter Salzsaure 
und Propylalkohol bis zur Losung, fiillt nach dem Abkiihlen mit dem 
gleichen Gemisch auf 200 ccm auf, filtriert und faUt einen aHquoten 
Teil mit Wasser. Das Blau wird abfiltriert, mit Wasser und Alkohol 
gewaschen, getrocknet und gewogen. Aluminiumsulfat erschwert die 
Lasung des Blau, Schwerspat und Kaolin dagegen nicht. 

II. Andere komplexe Cyanide. 
Wie bereits H. Rose gefunden hat, zerlegt gefalltes Quecksilber

oxyd die meisten komplexen Cyanide, wie Kaliumnickelcyanid, Kalium
zinkcyanid, die Ferro- und Ferricyanverbindungen, jedoch nicht die 
Kobaltcyanverbindungen, in der Art, daB alles Cyan als CyanqUecksilber 
erhalten wird, wahrend die Metalle in Oxyde iibergehen. Zur Bestim
mung des Cyans kocht man das Doppelcyanid mit Wasser und iiber
schiissigem Quecksilberoxyd einige Minuten bis zur vollstandigen Zer
setzung, fiigt, wenn die Oxyde sich nicht abfiltrieren lassen, Alaun
lOsung hinzu, oder, wenn dies nicht angangig ist, nach Fresenius 
(Quant. Anal., 6. Aufl., I, 497) Salpetersaure, bis die alkalische Reaktion 
beinahe verschwunden ist, filtriert und wascht mit heiBem Wasser aus. 
1m Filtrate wird nach Zusatz einer geniigenden Menge Natriumbicarbonat 
das Cyan nach der Methode Fordos und Gelis (S.1058) ermittelt. Sollen 
die Alkalien bestimmt werden, so dampft man das Filtrat, dem in diesem 
Faile natiirlich vorher kein Alaun zugesetzt werden darf, mit Salz
saure zur Trockne ab, so daB die Salpetersaure und· Cyanwassers~oU", 
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saure vollstandig ausgetrieben werden, und trennt in der Salzmasse 
in bekannter Weise die Alkalien yom Queeksilber. Bei Cyanzink-Cyan
kalium ist, wie schon oben erwahnt, zur Cyanbestimmung eine Trennung 
des Zinkoxydes nieht notig; man kann die Losung mit Natriumbiearbonat 
versetzen und ohne weiteres das Cyan mit Jod titrieren. 

Die Doppeleyanide derjenigen Metalle, deren Sulfide in Cyanid unlos
lich sind, lassen sich auch in einfacher Weise dadurch bestimmen, daB 
man sie mit Schwefelnatrium in geringem OberschuB versetzt, diesen 
durch Bleicarbonat wegnimmt und in dem Filtrat das Cyanid wie 
gewohnlich titriert. 

D. Rhodanverbindnngen. 
Rhodanammonium, NH4CNS. Das Rhodanammonium wird als 

Nebenprodukt beim AussiiBen der ausgebrauchten Gasreinigungsmassen 
gewonnen. Die synthetische Darstellung desselben aus Sehwefelkohlen
stoff und Ammoniak ist so lange ohne Bedeutung, als die als Neben
produkte gewonnenen Rhodansalze den Bedarf deeken konnen. 

Rohmaterialien: Ausgebrauchte Gasreinigungsmassen. Zur 
Rhodanbestimmung werden 50 g der urspriingliehen Masse in einem 
Literkolben mit 500 cem Wasser iiber Naeht bei gewohnlieher Zimmer
temperatur digeriert. Hierauf wird bis zur Marke aufgefiillt und noeh 
30 eem Wasser zugegeben, entspreehend 50 g Masse. Das Ganze wird 
gut umgesehiittelt und filtriert. 50 cem dieser Losung, entspreehend 
21/2 g Substanz, werden hinreiehend mit Bariumehlorid versetzt, erhitzt 
und das entstehende Bariumsulfat abfiltriert und ausgewasehen. Das 
Filtrat wird mit Salpetersaure stark angesauert und erhitzt, wobei, 
wie Volhard (Zeitsehr. f. anal. Chem. 18, 282; 1879) und spater 
Alt (ebenda 31, 349; 1892) gefunden haben, der Sehwefel der Rhodan
wasserstoffsaure sieh in kurzer Zeit zu Schwefelsaure oxydiert und 
mit dem in Losung befindliehen Bariumion Bariumsulfat bildet. Zur 
Vertreibung der dabei freiwerdenden Blausaure erhitzt man die Fliissig
keit zum Sieden, verdiinnt mit heiBem Wasser und bringt das ab
filtrierte Bariumsulfat zur Wagung. 1 Molekiil Bariumsulfat entspricht 
1 Molekiil Rhodanwasserstoffsaure. Al that nach dieser Methode bei 
reinen Rhodanverbindungen gute Resultate erhalten. 

Das Verfahren ist nur zulassig, wenn in der Losung auBer schwefel
sauren Salzen und Rhodansalzen nicht noch sonstige Schwefelverbin
dungen, die mit Salpetersaure zu schwefelsauren Salzen oxydiert werden 
konnen, vorhanden sind. 

Die von Volhard (Lieb. Ann. 190, 160; 1878) vorgeschlagene Be
stiramung des Rhodans durch Oxydation mit Permanganat in saurer 
LOsung gibt zu niedrige Werte, da nicht alles oxydiert wird (vgl. 
Klason (Journ. f. prakt. Chem. 36, 74; 1887), GroBmann und 
Holter (Chem. Ztg. 33,348; 1909), Masino-Donnaz (ebenda S. 1173)). 

Sollten schweflig- oder unterschwefligsaure Salze vorhanden sein, 
so kann man die Rhodanwasserstoffsaure als Kupferrhodaniir nieder-
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schlagen. Man versetzt zu diesem Zwecke 50 ccm der Losung mit ver
diinnter Kupfervitriollosung, ca. 1 g Kupfervitriol enthaltend, und ver
diinnt auf ca. 100 cern, worauf man schweflige Saure in die Flussigkeit 
einleitet und einige Zeit stehen laBt. Hierbei wird die Rhodanwasser
stoffsaure als weiBes Kupferrhodanur, OuONS, niedergeschlagen. Man 
laBt dieses bei gewohnlicher Temperatur sich absetzen, filtriert, mengt 
den ausgewaschenen und getrockneten Niederschlag samt der Filterasche 
mit gepulvertem reinen Schwefel und ghiht im Wasserstoffstrome uber 
einfacher Flamme bis zu konstantem Gewichte. Das Verfahren liefert 
befriedigende, meist etwas zu niedrige Resultate, weil das Kupferrhodaniir 
nicht absolut unloslich ist. 1 Molekul Kupfersulfiir entspricht 2 Mole
killen Rhodanwasserstoffsaure. 

Zur Trennung der Rhodanwasserstoffsaure von Ohlorion 
empfiehlt O. Mann (Zeitschr. f. anal. Ohern. 28, 668; 1889), die Losung 
des Rhodansalzes mit Kupfervitriollosung zu vermischen und so lange 
Schwefelwasserstoff einzuleiten, bis der entstehendeNiederschlag anfangt, 
braun zu werden, wobei nicht samtliches Kupfer niedergeschlagen 
werden darf, andernfalls nochmals Kupfervitriollosung zugesetzt werden 
muB. Man filtriert ab und wascht aus. In dem Niederschlag befindet 
sich die Rhodanwasserstoffsaure als Kupferrhodanur und in dem Filtrate 
das Ohlorion, das man mit Silberlosung bestimmt. Mann erhielt in 
2 Fallen, in denen er zu je 5 g reinem Rhodanammonium 0,302 g 
bzw. 0,053 g Ohlorammonium zugesetzt hatte, 0,607 und 0,104 g Silber 
als Ohlorsilber statt der berechneten 0,609 und 0,107 g. 

Nach Volhard (ebenda 18, 282; 1879) kann die Oxydation der 
Rhodanwasserstoffsaure durch Salpetersaure auch zur Bestimmung von 
Ohlorion neben Rhodanion benutzt werden. Will man sich dieses 
Verfahrens zur Bestimmung des Ohlorions bedienen, so lost man 2-3 g 
der Rhodanverbindung in 400-500 cern Wasser, erhitzt im Wasserbad 
und setzt in kleinen Anteilen Salpetersaure zu, solange noch eine Wirkung 
zu bemerken ist. Man laBt die Mischung unter zeitweiligem Ersatz des 
verdampften Wassers auf dem Wasserbade stehen, bis eine Probe mit 
einer durch Salpetersaure entfarbten Eisenoxydsalzlosung keine Reaktion 
auf Rhodan mehr gibt. Man macht dann mit Ammoniak alkalisch und 
dampft in einer Schale auf dem Wasserbad etwa 1/3 der Flussigkeit abo 
Die rUckstandige Flussigkeit ist dann frei von Rhodan- und Oyanverbin
dungen, und nun kann mit SilberlOsung die Ohlorionbestimmung aus
gefiihrt werden. Hierbei solI keine merkliche Menge von Ohlor ent
weichen. 

Tread well und Mayr (Zeitschr. f. anorg. Ohern. 92, 127; 1915) 
bestimmen Rhodanion neben Ohlorion in folgender Weise: Man stellt 
zunachst eine n/5 - 1/6-Losung des zu untersuchenden Salzes her und 
titriert darin Ohlor- und Rhodanion zusammen nach Volhard. Dann 
bringt man 10 cern der Losung in eine 1-1-Flasche mit eingeschliffenem 
Tropftrichter, setzt dazu 50 cern n/5-Kaliumbromat16sung und 10 cern 
bis 15 cern 10%iger Bromkalium16sung, verschlieBt und evakuiert. 
Darauf laBt man l/z des Volumens an Salzsaure (1,19 spez. Gew.) ein
treten, schuttelt, laBt 10-15 Minuten stehen und bringt eine konzen-
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trierte Losung von 2-3 g Jodkalium ein, ohne gleichzeitig Luft ein
stromen zu lassen, schiittelt tiichtig und titriert das abgeschiedene 
Jod mit Natriumthiosulfat und StarkelOsung. 1st neben Rhodan 
Schwefelwasserstoff zugegen, so bestimmt man diesen wie ge
wohnlich jodometrisch und darauf in einer zweiten Probe beide zu
sammen in der vorbeschriebenen Weise. 

Zur Trennung von Rhodan-, Oyan- und Ohlorion voneinander 
bringt man nach Ru pp (Arch. Pharm. 243, 458; 1905) die zu priifende 
Losung, die keine Ammoniumsalze enthalten darf, mit normaler Kali
lauge und JodlOsung in eine Stiipselflasche, laBt mehrere Stunden in 
der Kalte oder 30 Minuten auf dem Wasserbad stehen, sauert (nach 
dem Abkiihlen) mit Salzsaure an und titriert das iiberschiissige Jod 
mit Thiosulfat und Starke zuriick. Man bestimmt dadurch ON und 
CNS zusammen, und zwar ist 1 KCN = 2 J und 1 KCNS = 8 J. 

Eine zweite Probe laBt man mit Jodlosung und 2 g Bicarbonat 
4 Stunden lang stehen, sauert an und titriert den JodiiberschuB zuriick. 
Dabei bestimmt man nur Rhodanion. 

In einer dritten Probe titriert man schlieBlich Rhodan-, Oyan- und 
Chlorion zusammen nach Volhard. 

Zur Trennung der Rhodanwasserstoffsaure von Oyan- und 
Ferrocyanwasserstoffsaure titriert man das Cyanion, wie S. 1059 
angegeben, mit SilberlOsung; in einer anderen Portion fiihrt man das 
Ferrocyan nach der S. 1072 angegebenen Methode in Ferrosulfat iiber, 
das man mit Permanganat titriert. In einer dritten Portion oxydiert 
man das Rhodanion mit Salpetersaure, wie angegeben, und bestimmt 
das Bariumsulfat. 

Das Rhodanammonium bildet farblose, in Wasser zerflieBliche Tafeln, 
leicht lOslich in Alkohol, Schmelzpunkt 159°. Die Bestimmung des 
Rhodans in reinen, chlorfreien Rhodanverbindungen erfolgt nach Vol·· 
hard (Zeitschr. f. anal. Chem. 13, 242; 1874), indem man eine Losung 
herstellt, welche ungefahr 0,1 g Rhodanwasserstoffsaure in 100 cem 
enthalt, dieselbe mit Salpetersaure ansauert und mit ehlorfreiem Eisen
alaun versetzt. In diese rote Losung laBt man nun so lange n/lo-Silber
lOsung einflieBen, bis die Fliissigkeit farblos wird: 

NH4CNS + AgNOa = AgCNS + NH4NOa. 
Die Bestimmung des Ammoniaks im Rhodanammonium durch 

Destillation kann nicht durch Kochen mit Atzalkalien erfolgen, weil 
diese auch aus Rhodanwasserstoffsaure Ammoniak entwickeln. In 
diesem Fane muB zur Entbindung des Ammoniaks gebrannte Magnesia 
verwendet werden, welche ohne Einwirkung auf die Rhodangruppe ist. 

Das Rhodanammonium bildet den Ausgangspunkt fiir die anderen 
Rhodanverbindungen. . 

Rhodankalium, KCNS, wird aus Rhodanammonium durch Be
handeln desselben mit Pottasche erhalten. Es bildet farblose, lange 
Saulen, die an den Enden vierflachig zugespitzt sind. Das Salz ist in 
Wasser leicht loslich und an der Luft zerflieBlich. Die Bestimmung des 
Rhodans erfolgt wie bei Rhodanammonium. 

Rhodansalze finden in der Farberei und Zeugdruckerei Anwendung. 
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E. Cyanamidverbindnngen. 
Das Cyanamid und seine wichtigsten Verbindungen sind in der 

zweiten Halfte des vorigen Jahrhunderts entdeckt worden, werden aber 
erst seit etwa 15 Jahren industriell dargestellt. Das wichtigste Erzeugnis 
dieser Gruppe ist das Calciumcyanamid, der Kalkstickstoff (Frank 
und Caro) bzw. Stickstoffkalk (Polzenius), dem die Formel CNNCa 
zukommt. Beide Erzeugnisse sind in chemischer Beziehung dasselbe, 
namlich mehr oder weniger verunreinigtes Calciumcyanamid. 

Die Hauptverwendung des Calciumcyanamids ist die ala Stickstoff
diinger, daher hat man sich zur Bewertung gewohnlich mit der Bestim
mung des Stickstoffs nach Kjeldahl begniigt (s. S. H20 und Bd. I, 
796). AuBerdem kann man noch den Gehalt an unverandertem Carbid, 
Cyanamid, Dicyandiamid (Pflanzengift!) und Harnstoff bestimmen. 

Die Gegenwart von Calciumcarbid stellt man nach Morpurgo 
(Mitt. d. k. k. Techn. Versuchsamts Heft 1, 1914) durch Temperatur
erhOhung beim Behandeln mit Wasser fest. 50 g Kalkstickstoff werden 
im 150-ccm-Kolben mit 100 ccm Wasser iibergossen und ein Stopfen 
mit einem in 1/100 geteilten Thermometer eingesetzt. Tritt ein Steigen 
der Temperatur des Kolbeninhalts ein, so ist Carbid zugegen. (Die 
Methode ist prinzipiell falsch, da wegen des stets vorhandenen Xtz
kalks mit Wasser immer eine Temperaturerhohung eintritt.) Um das 
Carbid zu bestimmen, bringt man nach Kirchhoff (Chem. Ztg. 36, lO58; 
1912) 100 g Substanz in eine trockne zweihalsige Flasche und setzt auf 
deren einen Hala einen Tropftrichter mit 300 ccm acetylengesattigter 
KochsalzlOsung. Den anderen Hals verbindet man mit einem in 1/2 ccm 
geteilten Eudiometerrohr, das in acetylengesattigter Kochsalzlosung steht. 
Die Flasche stellt man in Wasser und laBt die Sole langsam zuflieBen. 
Nach dem AbflieBen wartet man eine Viertelstunde, liest ab, zieht vom 
gemessenen Gasvolumen 300 ccm ab und reduziert den Rest auf 00 

und 760 mm. 1 I Acetylen entspricht 2,9035 (log = 0,46292) g Calcium
carbid. 

Das Cyanamid gibt mit Silbernitrat ein in Ammoniak unlosliches 
gelbes Salz Ag2CN2 und kann als solches bestimmt werden. Perotti 
(Rendi Conti soc. chim. Roma 192, 1904; Gaz. chim. ital. 35, II, 228) 
macht eine gemessene Menge n/100-SilbernitratlOsung mit Ammoniak 
schwach alkalisch, laBt eine gemessene Menge der Cyanamidlosung 
zuflieBen, erwarmt auf dem Wasserbad, filtriert, wascht mit sehr 
schwacher Ammoniaklosung nach und titriert den SilberiiberschuB 
nach Volhard zuriick. Kappen (Landw. Versuchsst. 70, 445) stellt 
eine Kalkstickstofflosung in Wasser her, filtriert und gibt soviel des 
Filtrats, wie 0,2 g Kalkstickstoff entspricht, in einen 200-ccm-Kolben. 
Die Losung wird mit Salpetersaure schwach angesauert, 5 ccm 
2,5%ige Ammoniaklosung und 50 ccm n/10-SilberlOsung zugesetzt, 
zur Marke aufgefiillt, geschiittelt und filtriert. Dann bestimmt man 
in 100 ccm des Filtrats den SilberiiberschuB. Enthalt die Substanz 
Chlorverhindungen, so miissen diese in salpetersaurer Losung durch 
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Titration ermittelt und vom Cyanamid in Abzug gebracht werden. Nach 
Caro und Schuck (Zeitschr. f. angew. Chern. 23, 2407; 1910) genugt 
diese Art der Bestimmung nicht, sondern muB durch eine Stickstoff
bestimmung im Cyanamidsilber erganzt werden. Der Analysengang, 
gleichzeitig zur Bestimmung des Dicyandiamids bestimmt, ist folgender: 
Die verdiinnte Losung der zu priifenden Substanz (10 g Kalkstickstoff 
auf 500 ccm Wasser) wird mit Ammoniak versetzt, bis sie stark danach 
riecht, und mit SilberacetatlOsung (100 g Silberacetat + 400 g 100f0iges 
Ammoniak zum Liter aufgefullt) im "OberschuB versetzt. Der Nieder
schlag von Silbercyanamid wird auf einem N-freien Filter gesammelt, 
mit Wasser von NH4-Salzen befreit, getrocknet und nach Kjeldahl 
verbrannt. Ein aliquoter Teil des Filtrats wird mit 100f0iger Kalilauge 
im DberschuB versetzt und so lange eingedampft, bis kein Ammoniak 
mehr entweicht. Der Niederschlag von Dicyandiamidsilber wird dann auf 
ein N-freies Filter gebracht, gewaschen und nach Kjeldahl verbrannt. 

Gru be und Kruger (Zeitschr. £. angew. Chern. 27, 326; 1914) be
fiirchten, daB beim Ausfallen des Cyanamidsilbers in ammoniakalischer 
Losung Polymerisation eintritt, sie fallen daher in saurer Losung und 
setzen nachher Ammoniak zu. Brioux und Weston und Ellis (The 
Analyst 34, 366) fallen das Cyanamidsilber ahnlich wie Caro, losen es 
darauf in Salpetersaure und bestimmen in der Losung das Silber nach 
Volhard. Auch Stutzer (Zeitschr. f. angew. Chern. 29, 417; 1916) be
halt Caros Analysengang bei, verwendet aber keinen wasserigen Auszug 
von Kalkstickstoff, sondern schuttelt 10 g desselben mit 10 ccm Alkohol 
(94%) 2 Stunden lang und arbeitet sonst wie beschrieben. Liechti 
und Truninger (Chern. Ztg. 40, 365; 1916) empfehlen dagegen 10 g 
Substanz mit 800 ccm Wasser und 140-145 ccm lO%iger Salpeter
saure 2 Stunden lang zu schutteln und dann nach Caro weiter zu arbeiten. 

1st der Gehalt des Kalkstickstoffs an Dicyanamid sehrhoch, so findet 
man nach Mager und Kern (Zeitschr. £. angew. Chern. 29, 309; 1916) 
bei Anwendung von Caros Verfahren zu niedrige Werte. Sie empfehlen 
(ebenda 30, 53; 1917) folgenden Gang: 5 g Substanz werden mit 100 cern 
95 % igen Alkohol mehrere Stunden lang geschuttelt und darauf filtriert. 
Man gibt in zwei groBere Becherglaser je 40 cern des Filtrats und ver
diinnt mit 150 cern Wasser. 1m ersten Becherglas fallt man das Cyan
amid mit Ammoniak und Silbernitrat unter Zusatz. von 2-3 Tropfen 
Natriumphosphatlosung und bestimmt im Niederschlag den Stickstoff 
nach Kjeldahl. 1m zweiten Becherglas werden durch Zusatz von Phenol
phthalein Cyanamid und Dicyandiamid zusammen mit Silbernitrat 
unter Eintropfen von 5-100J0iger Natronlauge bis zur deutlichen 
alkalischen Reaktion ausgefallt. Nach gutem Umriihren filtriert und 
wascht man den Niederschlag und verbrennt ihn noch feucht nach 
Kjeldahl. Stu tzers Verfahren gibt nach ihren Untersuchungen zu 
niedrige Werte. Kappen (Zeitschr. f. angew. Chern. 31, 31; 1918) 
hat aber gefunden, daB das Verfahren von Hager und Kern bei Gegen
wart von Harnstoff viel zu hohe Werte liefert, auch nach Caro solI man 
etwas zu hohe Zahlen erhalten. Nach Kappens Ansicht ist zur Zeit 
noch kein brauchbares Verfahren bekannt. 
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Hene und van Haaren (Zeitschr. f. angew. Chem. 31, 129; 1918) 
geben dagegen einen Untersuchungsgang an, der auch bei Gegenwart 
von Harnstoff anwendbar sein soU. Man steUt 200 ccm Losung her, 
die 0,2 g N enthalt und faUt mit 20 ccm lO%iger Silberlosung und 
30 ccm lO%iger Kalilauge. Der Niederschlag enthalt samtliches 
Cyanamid und D~cyandiamid neben etwas Harnstoff. Er wird aus
gewaschen, in 150 ccm Wasser verteilt, mit moglichst wenig Salpeter
saure in Losung gebracht und auf 200 aufgefiillt. 100 ccm falIt man mit 
2 ccm SilberlosuIlg und 15 ccm Kalilauge. Der Niederschlag enthalt 
nur Cyanamid uhd Dicyanamid und wird nach Kjeldahl verbrannt. 
In den restlichen 100 ccm faUt man mit Silberlosung und Ammoniak 
das Oyanamid und bestimmt im Niederschlag den Stickstoff. 

Zur Bestimmung von Cyanamid, Dicyanamid und Harnstof£ 
schiitteln Caro und Schiick (Zeitschr. f. angew. Chem. 23, 2410; 19lO) 
7 g Substanz niit 400 g Wasser 21/2 Stunden lang bei 200 und fiillen 
auf 500 auf. 250" ccm des Filtrats werden mit Ammoniak und Silberacetat
lOsung versetzt, auf 400 ccm aufgefiillt, filtriert und im Niederschlag 
der Stickstoff bestimmt (Cyanamid). 300 ccm des Filtrats versetzt man 
mit Kalilauge, kocht und fiillt nach dem Abkiihlen auf 400 auf. Nach 
dem Filtrieren verbrennt man den Niederschlag nach Kjeldahl (Dicyan
diamid). 300 ccm des Filtrats dampft man ein, entfernt iiberschiissiges 
Silber mit Schwefelwasserstoff und letzteren mit Kohlensaure. Dann 
fiillt man auf 400 auf, dampft 100 ccm davon ein und bestimmt darin 
den Stickstoff (Harnstoff). 

Die Bestimmung von Cyaniden in Kalkstickstoff fiihrt man nach 
Felds Verfahren (Journ. f. GasbeI. 564, 1903) aus, indem man 1-2 g 
Substanz mit BleinitratlOsung destilliert, das Destillat in Natronlauge 
auffangt und es nach Lie big-Deniges titriert. Entbalt die Substanz 
Calciumcarbid, so mull das Destillat vor dem Titrieren mit Dampf von 
Acetylen befreit werden (Caro). . 



Boden 1). 

Von 

Prof. Dr. E. Haselhoff, 
Vorsteher der landwirtsch. Versuchsstation In Harleshausen (Cassel). 

Nach der Entstehungsweise, Beschaf£enheit und landwirtschaftlichen 
Bearbeitung unterscheiden wir zwei Hauptarten von Boden, namlich 
Mineral- und Moorboden; die ersteren zeichnen sich vorwiegend 
durch einen hohen Gehalt an mineralischen Bestandteilen, die letzteren 
durch einen hohen Gehalt an organischen Stoffen aus. 

Bei der groBen Verschiedenheit dieser beiden Bodenarten in ihrer 
Zusammensetzung und Beschaffenheit ist es erklarlich, daB auch die Art 
und Weise der Untersuchung eine verschiedene sein muB. Die Unter
suchung der Mineralboden ist in neuerer Zeit wenig, diejenige der Moor
boden dagegen besonders von der Moorversuchsstation Bremen eifrigst 
gefordert worden. Die friiheren Untersuchungen beschaftigen sich fast 
ausschlie13lich mit MineralbOden. Auf Grund der von Li e bi g aus
gesprochenen Ansicht, daB die P£lanze ihre Nahrung aus der Atmosphare 
und dem Boden entnehme, und 9.aB eine Vegetation nur dann auf einem 
Boden moglich sei, wenn dieser die Aschenbestandteile der P£lanze ent
halte, glaubte man aus dem durch die chemische Untersuchung fest· 
gestellten Gehalt an P£lanzennahrstoffen Schliisse auf die Fruchtbarkeit 
des Bodens ziehen zu konnen. Die Folge davon war, daB der chemischen 
Analyse des Bodens besondere Aufmerksamkeit geschenkt wurde. Man 

1) J. Konig, Die Untersuchungen landw. und gewerbl. wichtiger Stoffe, Berlin, 
Paul Parey, 1911. - E. Haselhoff, E. Wolffs Anleitung zur chernischen Unter
suchung landw. wicbtiger Stoffe. Berlin, Paul Parey, 1899. - E. Haselhoff, 
Agrikulturchemische Untersuchungsmethoden. Leipzig, G. J. GOschensche Ver
lagsbuchhandlung, 1920. - F. Wahnschaffe, Anleitung zur wissenschaft
lichen Bodenuntersuchung. Berlin, Paul Parey, 1914. - H. W. Wiley, Official 
and provisional methods of Analysis. Washington, Government printing office, 
1918. - A. D. Hall, Englische lJbersetzung dieses Kapitels der letzten Ausgabe. 
- Ruyter dl'. Wildt, Privatmitteilung tiber hollandische Untersuchungsmethoden 
und Gecodificeerde Voorschriften voor Groondondelzoek, Buitenzor~, 1913. -
Methodenbuch des Verbandes landw. Versuchsstationen in ()sterrelch. Wien, 
1913. - K. Gedroiz, Arbeitsmethoden der chemischen Bodenanalyse am landw. 
chemischen Laboratorium in St. Petersburg. FOldtani Kozlony, 42. 604; 1912. -
C. A. Mitscherlich, Bodenkunde fiir Land- und Forstwirte. Berlin, Paul Parey, 
1913. - E. Ramann, Bodenkunde. Berlin, J. Springer, 1911. - P. Ehren
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sah jedoch bald ein, daB man den Wert der chemischen Untersuchung 
eines Bodens fiir die Beurteilung der Fruchtbarkeit desselben iiber
schatzt hatte, daB neben dem Gehalt an Pflanzennahrstoffen auch noch 
andere Faktoren bei der Fruchtbarkeit des Bodens mitsprachen, und 
dieses fiihrte zu der mechanischen und physikalischen Untersuchung 
der Boden. lmmerhin kann uns aber die chemische Bodenanalyse, 
besonders in Verbindung mit dem Vegetationsversuche, wertvolle An
haltspunkte fiir die Beurteilung eines Bodens geben. 

Da die im Boden enthaltenen Pflanzennahrstoffe sich in einem 
sehr verschiedenen Loslichkeitszustande befinden, so ist es einleuchtend, 
daB das Resultat der Analyse in hohem Grade von der Art des Losungs
mittels, welches man in Anwendung bringt, abhangig sein muB. Ein 
gleichmaBiges Verfahren bei der Bodenanalyse ist daher zur Erlangung 
allgemein vergleichbarer Resultate unbedingt notwendig. lch werde im 
nachfolgenden die vom Verbande landwirtschaftlicher Versuchsstationen 
im Deutschen Reiche getroffenen Vereinbarungen zugrunde legen. 
Ferner ist es selbstverstandlich, daB die nachher angegebenen Unter
suchungsmethoden nicht immer samtlich Anwendung fillden miissen; um 
hierfiir einen Anhalt zu gewahren, will ich nachfolgend die Fragen, welche 
bei der Bodenuntersuchung vorzugsweise beachtet werden miissen, 
nach F. Wahnschaffe kurz angeben: 

1. Das gesamte Bodenprofil, soweit es fiir die Pflanzenernahrung 
von Wichtigkeit ist (zumeist die Ackerkrume, der flachere und tiefere 
Untergrund), istbei der Untersuchung zu beriicksichtigen. 

2. Aile drei Bodenschichten (die Ackerkrume stets, sofern sie nicht 
dem Moorboden entstammt) sind moglichst der mechanischen Ana
lyse (Kornung mit dem Siebe und Schlammanalyse) zu unterwerfen, da 
hierdurch AufschluB iiber diephysikalischen Eigenschaften und die 
mechanische Mengung des Bodens erhalten wird. 

3. Fiir die Beurteilung des Untergrundes ist die Bestimmung 
des Gehaltes an kohlensaurem Kalk und an Ton von Wichtigkeit. 

4. Sollen die Schichten des Untergrundes zu Meliorationszwecken 
verwertet werden, so sind sie auf die fiir das Pflanzenwachstum niitzlichen 
und schadlichen Stoffe zu untersuchen; erstere sind vornehmlich kohlen
saurer Kalk und Phosphorsaure, letztere schwefelsaures Eisenoxydul, 
freie Schwefelsaure und Schwefeleisen. 

5. Bei allen chemischen und physikalischen Untersuchungen 
der Ackerkrume ist stets der bei 105° getrocknete Feinboden 
(unter 2 mm Durchmesser) anzuwenden, und die Resultate !;lind darauf 
zu beziehen. 

6. Was die Abscheidung der Bodenkonstituenten betrifft, 
so ist in dem bei 105° getrockneten Feinboden der Ackerkrume der Gehalt 
an . Kalk, Ton, Humus und Sand festzustellen. 

7. Die Bestimmung des Stickstoffs ist, abgesehen von den 
Moorboden, . nur in der Ackerkrume auszufiihren. 

8. FUr die Bestimmung der Pflanzennahrstoffe sind den Zll 

stellenden Fragen entsprechend Ausziige herzustellen: 1. mit kochender 
konzentrierter Salzsaure, 2. mit verdiinnter Salzsaure, 3·. mit Kohlen-
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saure gesattigtem Wasser, 4. mit Citronensaure, 5. mit destilliertem 
Wasser. Es sind in erster Linie Kalk, Magnesia, Kali, Phosphor
saure und Schwefelsaure zu bestimmen; erst in zweiter Linie sind 
Kieselsaure, Tonerde, Eisenoxyd, Manganoxyd und Natron zu bertick
sichtigen. 

9. Zur Bestimmung der unmittelbar zur Verfugung stehenden 
Pflanzennahrstoffe ermittelt man fUr Kali nach Rumpler (Landw. 
Versuchsst. 55, 1; 1901) den in Kalkwasser lOslichen Antell daran und 
fiir Phosphorsaure diejenige Menge, welche in Citronensaure oder Essig
saure loslich ist. 

10. Die Bestimmung des Knopschen Absorptionskoeffizienten 
erfolgt nur bei Oberkrumen in dem lufttrockenen Feinboden. 

ll. Von den physikalischen Untersuchungen sind in erster 
Linie die Wasserkapazitat (wenn moglich auf freiem Felde), die Capillaritat 
und Hygroskopizitat, mit dieser der Gehalt an Kolloiden zu beriick· 
sichtigen. 

A. Mineralhoden. 
I. Probenahme. 

Die Aufnahme der Bodenproben geschieht je nach der GroBe der 
Flache (eine moglichst gleichmaBige Bodenbeschaffenheit vorausgesetzt) 
an 3, 5, 9, 12 oder mehr verschiedenen, in gleicher Entfernung von
einander gelegenen Stellen. Die Proben werden durch senkrechten, 
gleich tiefen Abstich bis zur Ptlugtiefe genommen, fUr etwaige Unter
suchung des Untergrundes bis zu 60 bzw. 90 cm Tiefe. Die Einzel
proben werden entweder getrennt untersucht oder, wenn es sich um 
Feststellung eines Durchschnittswertes handelt, sorgfaltig gemischt und 
von der Mischung ein geeignetes Quantum zur Untersuchung verwendet. 
Wenn es sich um Bodenprofile handelt, wird man stets typische Einzel
proben und keine gemischten Durchschnittsproben untersuchen. 

In England werden die Bodenproben stets bis zu 9 zon Tiefe ent
nommen, wenn sich nicht schon fruher eine schade Abgrenzung von 
Ober- und Untergrund zeigt. In Amerika geht man bis zu 6 zon Tiefe 
odeI' bei gleichma13iger Beschaffenheit des Bodens bis zu 12 zon Tiefe; 
in groBerer Tiefe wird auch bei unveranderter Beschaffenheit eine be
sondere Probe entnommen. 

Bei del' Probenahme bedient man sich zweckma13ig des Schnecken
odeI' amerikanischen Tellerbohrers. 

Behufs vollstandiger Untersuchung des Bodens mussen wenigstens 
4-5 kg Boden zur Verfugung stehen, welche an der Luft oder in einem 
ma13ig erwarmten Trockenschrank bei 30-40°, stets gegen Staub usw. 
sorgfaltig geschtitzt, ausgetrocknet werden. 

Es empfiehlt sich auch, das Gewicht eines bestimmten Bodenvolumens 
in natiirlicher Lagerung zu bestimmen, um eine Umrechnung des 
prozentigen Gehaltes auf die Bodenflache zu ermoglichen. 
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Bei der Probenahme sind zugleich sorgfaltige Notizen zu sammeln 
iiber: 

a) den geologischen Ursprung und die petrographische Beschaffen. 
heit des Bodens, 

b) die Tiefe der Ackerkrume und iiber den Zustand des zunachst 
unter der Ackerkrume liegenden Untergrundes sowie womoglich iiber 
die Beschaffenheit der tieferen Schichten, wobei die Art der Bodenbildung 
zu beriicksichtigen ist, 

c) die klimatischen Verhaltnisse, namentlich auch iiber die Lage 
des Feldes iiber dem Meeresspiegel, 

d) die Art der Bestellung und Fruchtfolge in den vorhergehenden 
Jahren, 

e) die Art und Menge der stattgehabten Diingung, 
f) die in den vorhergehenden Jahren wirklich erzielten Ertrage 

und womoglich auch iiber die Durchschnittsertrage des betreffenden 
Feldes bei dem Anbau der wichtigeren Kulturpflanzen, 

g) die Beurteilung des Bodens durch den praktischen Landwirt 
(Beschaffenheit, Ertragsf1ihigkeit usw.), 

h) Grundwasserstand, Neigung des Bodens usw. 
Aus dem lufttrockenen Boden werden die groBeren Steine und Stein· 

chen gesammelt und von demselben abgesiebt, mit Wasser abgespiilt 
und deren mineralogische Beschaffenheit, Gewicht und ungefahre GroBe 
ermittelt. 

II. Mechanische Untersuchung. 
Die mechanische Bodenanalyse bezweckt die quantitative Ermittelung 

der Mengenverhaltnisse der den Boden zusammensetzenden groberen 
und feineren Bestandteile. Diese Kenntnis ist aus folgendem. Grunde 
wichtig. Die Feinerde (Ton) ist zwar in chemischer Hinsicht als die 
Tragerin der Fruchtbarkeit anzusprechen, da sie aIle Pflanzennahrstoffe 
in reichlicher und in einer den Pflanzenwurzeln zuganglichen Form 
enthalt, dagegen ist sie von ungiinstiger physikalischer Beschaffenheit, 
denn sie ist undurchlassend fiir Wasser und nach dem Eintrocknen 
auch undurchdringlich fiir Luft; auch besitzt sie ein sehr hohes Wasser· 
fassungsvermogen und verandert durch Aufnahme und Abgabe von 
Wasser ihr Volumen sehr bedeutend. AIle diese fUr die Fruchtbarkeit 
eines Bodens ungiinstigen Eigenschaften der Feinerde konnen durch 
Beimengung der groberen skelettartigen Teile vermindert oder voll. 
kommen beseitigt werden. 

Die KorngroBe von mehr als 2-3 mm Durchmesser ermittelt man 
durch Absieben mittels Siebe von 2-3 mm Lochweite, die anderen 
Kornungsprodukte durch die Schlammanalyse. 

Nach J. Kiihn (Landw. Versuchsst. 42, 153; 1893) verfahrt man 
bei der Untersuchung zweckmaBig in folgender Weise; 

Die zu untersuchende Bodenprobe wird in moglichst frischem Zu~ 
stande so weit zerkleinert, daB bei dem spateren Sieben auf einem 5·mm~ 
Siebe nur Steine zuriickbleiben. Sie wird dann gleichmaBig an einem vor 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 69 
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Staub geschiitzwn Ort ausgebreitet, bis sie lufttrocken geworden iat. 
Hierauf wird sie gewogen und durch ein 5-mm-Sieb getrennt. Die auf 
dem Siebe verbleibenden Steine (> 5 mm) werden durch aufgegebenes 
Wasser von anhangenden Erdteilen gereinigt und in lufttrockenem Zu
stande gewogen.Das Gewicht derselben wird in Prozenten des Gesamt
bodens . ausgedriickt; 

Der dui"ch das 5-mm-Sieb gefallene Boden besteht nur aus groberen 
Gesteinstriimmern und aus der Feinerde « 2 mm). Die erswren werden 
bei SchwemmlandsbOden als Kies, bei VerwitwrungsbOden als Grus be
zeichnet, und zwar: 

KorngroBe: 
Durchmesser in mm 

Feinerde 

-aber 5 
" 5-2 
" 2-1 
" 1-0,5 
" 0,5-0,2 

Unter , 0,2 
Abschlammbare Teile 

Ton usw.). 

Bezeichnung: 

Swine (Grus, Kies) , 
Grand, 
sehr grober Sand, 
grober Sand, 
mittelkorniger Sand, 
feiner Sand, 

(sehr feiner Sand, Mineralstaub, 

Die abschlamm~aren. Teile sind durch das Mikroskop auf ihren 
Gehalt an groBeren und kleineren Quarzstaubkornchen, Glimmer, Ton
teilchen usw. zu untersuchen. 

Diese Einteilung ist nicht iiberall anerkannt; so teilt Williams 
die Bodenkorner in 4 Hauptgruppen, namlich: grober Sand: 3-0,25 mm; 
feiner Sandt 0,25-0,01 mm; Staub 0,01-0,0015 mm; Schlamm, feiner 
als 0,0015 mm; Atter bexg (Intern. Mitt. f. Bodenk. 4, 1; 1914) schlagt 
folgende Gruppeneinteilung der Bodenkorner vor· und findet dabei die 
Zustimmung der inwrnationalen Kommission: Stein und GerolI: groBer 
als,20 mm, Kies: 20-2 mm, Grobsand: 2-0,2 mm, Feinsand: 0,2 bis 
0,02 mm; Schluff: 0,02-0,002 mm, kolloidale Teilchen oder Rohton: 
feinerals 0,002 mm. Nach Hall unterscheidet man in England bei der 
mechanischen Analyse: 1. durch Siebe getrennt, und zwar: a) feiner 
Kies von 3-1 mm Durchmesser, b) grober Sand von 1-0,2 mm Durch
messer; 2. durch Schlammen (Sedimentierung) getrennt; und 
zwar: a) feiner Sand von 0,2-0,04 mm Durchmesser, b) Schlamm 
von 0,02-0,01 mm Durchmesser, c) feiner Schlamm von 0,01-0,002 mm 
Durchmesser und d) Ton unter 0,002 mm Durchmesser. 

Zur Ausfiihrung der Untersuchung nach J. Kuhn werden von dem 
durch das 5-mm-Sieb gefallenen staubfreien Boden bei feinerdigerer Be
schaffenheit desselben 50 g, bei kies- oder grusreicheren Boden 100 g 
verwendet und zunachst in einer Porzellanschale mit einem halben 
Liter Wasser unwr haufigem Umruhren mittels eines Spatels so lange in 
gelindem Sieden erhalten, bis alle Bodenteilchen vollig zerkochtsind. Nach 
geniigendem Erkalwn gibt man die zerkochte Bodenmasse durch ein 
2-mm-Sieb in einen Kuhnschen .Schlammzylinder. Der auf dem Siebe 
verbleibende Riickstand wird iiber dem Zylinder sorgfii.ltig mit der 
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Spritzflasche abgespult und dann an der Luft getrocknet. Durch ein 
3-mm-Sieb wird er in groben Kies und Grus (5-3 mm) und in feinen 
Kies oder Grus (3-2 mm) getrennt und jeder Teil fur sich gewogen. 

Leider herrscht uber die Bezeichnung "Feinerde" keine Dberein
stimmung; der Verband landwirtschaftlicher Versuchsstationen im 
deutschen Reiche bezeichnet den das 2-mm-Sieb passierenden Boden 
als Feinerde; in Osterreich haben die Versuchsstationen vereinbart, 
daB der Boden unter 1 mm KorngroBe als Feinerde gilt, welche als 
Ausgangsmaterial bei der Schlammanalyse, den chemischen und physi
kalischen Untersuchungen dienen soIl; in England benutzt man das 
3-mm-Sieb, in RuBland das 1 mm-Sieb zur Trennung. Es ist deshalb 
fur aIle FaIle angezeigt, bei jeder Bodenanalyse anzugeben, auf welche 
KorngroBe sich die Bezeichnung der zur Untersuchung verwendeten 
Feinerde bezieht. 

Die Feinerde wird durch Schlammen in weitere Kornungsprodukte 
zerlegt. Die bei der Schlammanalyse verwendeten Apparate be
ruhen entweder auf dem Prinzipe, die groberen Teile von den feineren 
durch ihre verschiedene Fallgeschwindigkeit im ruhenden Wasser zu 
trennen oder die Trennung durch einen aufsteigenden Wasserstrom zu 
bewirken; zu den Apparaten der ersteren Art gehort der Kiihnsche 
Schlammzylinder, ferner derjenige von Atterbcrg, zu denjenigen der 
zweiten Art die Schlammapparate von Nobel, Hilgard, Kopacky, 
Schone (S. 599). Die letzteren sind nach Atterberg nur fUr die Tren
nung von hauptsachlich sandigen Bodenbestandteilen zu benutzen; die 
ersteren lassen eine Trennung bis zu 0,002 mm TeilchengroBe zu. Ich 
fuhre hier nur den K iihnschen Schlammzylinder eingehender an; der
selbe zeichnet sich durch eine leichte und sichere Handhabung aus und 
gibt gute Resultate. 

Der Kiihnsche Schlammzylinder besteht aus einem 30 cm hohen 
Glaszylinder von 8,5 cm lichter Weite, an dessen unterem Ende, 5 cm 
vom Boden, ein Tubus von 1,5 cm Weite angebracht ist, welcher mittels 
eines Gummistopfens gesehlossen wird. 

Zur Ausftihrung des Sehlammversuehes bringt man die Feinerde in den 
Sehlammzylinder, gibt so viel Wasser zu, daB dasselbe bis zu der 2 em unter dem 
Rande des Zylinders angebraehten Marke reieht, und rtihrt mit einem glatten 
Holzstab ca. 1 Minute lang griindlich um. Dann zieht man den Riihrstab schnell 
heraus und laBt das von ihm abflieBende Wasser in den Zylinder tropfen. Diesen 
laBt man 10 Minuten lang ruhig stehen, zieht dann den Stop£en aus dem Tubus 
und laBt das triibe Wasser ablaufen, wobei man eine Probe in einem Reagensglas 
auffangt. Letzteres wiederholt man bei jedem folgenden Aufschlammen und 
vereinigt die gleich groBen Proben in einem Becherglase. Nach Beendigung der 
Schlammoperation wird der Inhalt des Becherglases abfiltriert., die auf dem Filter 
bleibende Masse innig gemischt und zur mikroskopischen Untersuehung verwendet. 

Nach jedem Abschlammen schlieBt man den Tubus wieder, wobei man 
stets darauf zu achten hat, daB der Stopfen genau mit der inneren Wand des Zylin
ders abschneidet. Dann £tiIlt man bis zur Marke, riihrt um und laUt auch bei 
jedem folgenden Abschlammen 10 Minuten lang ruhig stehen, um dann ablaufen 
zu lassen, wieder aufzufiillen und so lange damit fortzufahren, bis nach 10 Minuten 
langem Stehen iiber dem Tubus keine schwebenden Bodenpartikelchen mehr 
wahrzunehmen sind. 

Der im Schlammzylinder zuriickbleibende Sand wird mit Hilfe der Spritz
flasehe in eine Porzellanschale gebracht und auf dem Wasserbade zur volligen 
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Trockne eingedampft. Damit der Sand die Luftfeuchtigkeit wieder anzieht, liBt 
man die Schale etwa. 24 Stunden an einem vor Staub geschiitzten Ort stehen und 
wiegt zunachst den gesamten Sand. Hierauf siebt man erst durch das l.mm·Sieb, 
dann durch das 0,5·mm·Sieb und das 0,25·mm-Sieb, um so das Gewicht des sehr 
groben Sandes oder Grandes (2-1 mm), des groben Sandes (1-0,5 mm), des 
feinen Sandes (0,~,25 mm) und des sehr feinen Sandes «0,25 mm) zu 
erhaJten. Eine bei dem Vergleiche mit dem Gesamtgewicbte des Sandes durch 
Verstauben beim Sieben sich ergebende Differenz ist dem "sehr feinen Sande" 
zuzurechnen. Die gefundenen Gewichtsmengen von Kies oder Grus und Sand 
sind in Prozenten des steinfreien, lufttrockenen Bodens auszudriicken. Die Menge 
der abschlammbaren Teile ergibt sich aus der Differenz zwischen dem urspriing
lichen Gewichte des zur Untersuchung verwendeten steinfreien, lufttrockenen 
Bodens (50 oder 100 g) und dem Gewichte von Kies oder Grus und Sand. 

Dem Ergebnis der Schlammanalyse ist immer das Resultat der mikroskopischen 
Untersuchung hinzuzufiigen. Findet eine eingehendere Feststellung der mineralogi
schen Beschaffenheit der Feinerde nicht stat.t, 80 ist doch stets schatzungsweise 
anzugeben, in welchem Verhaltnis groI3ere Quarzstaubkornchen im Vergleich 
zu den feineren Gemengteilen in den abschlammbaren Teilen der untersuchten 
Bodenprobe vorhanden sind. 

Osborne kommt auf Grund seiner vergleichenden Untersuchungen 
(Conn. Agric. Experim. Ltd. Rep. 1886 und 1887, ferner Forsch. a. d. 
Geb. d. Agr.-Physik 10, 196; 1888) zu dem SchluB, daB durch wieder
holtes Dekantieren in Becherglasern eine Trennung der Bodenbestand
teile leichter und einfacher zu erreichen ist. Diese Methode hat nach 
Hall (Journ. Chem. Soc. 88, 950; 1904) unter Beriicksichtigung der 
Feststellungen von SchlOsing (Compt. rend. 78, 1276; 1874), wonach 
durch nacheinanderfolgendes Behandeln des Bodens mit schwacher 
Saure (n/5-Salzsaure) und Ammoniak der fiir die feineren Bodenteilchen 
als Bindemittel wirkende Humus v'or dem Schlammen zu entfernen ist, 
in England allgemein Anwendung gefunden. Hall hat festgestellt, daB 
in dem nicht in dieser Weise vorbehandelten Boden weniger an feinsten 
Teilchen gefunden wurden, als in dem humusarmen oder von Humus 
befreiten Boden. Nach Atterberg sind in Amerika Zentrifugierapparate 
eingefiihrt, um die Schlamm-Operationen zu beschleunigen; sie eignen 
sich fiir Massenuntersuchungen, geben aber keine ganz scharfen Re
sultate. 

Die obige Beobachtung SchlOsings hat auch Arntz (Landw. 
Versuchsst. 70, 269; 1909) bei seinen an der Moorversuchsstation in 
Bremen ausgefiihrten Versuchen iiber die Ermittelung des Tongehaltes 
im Boden beriicksichtigt; diese Untersuchungen mogen wegen ihrer 
Beziehung zu der mechanischen Bodenanalyse an dieser Stelle Erwahnung 
finden. Arntz empfiehlt fiir die Tonbestimmung im Boden folgendes 
Verfahren: 5 g Feinerde werden mit etwa 50 ccm Wasser und 2 ccm 
Salzsaure (1O%) erwarmt. (Bei starker kalkhaltigem Boden nimmt 
man entsprechend mehr Salzsaure.) Die Fliissigkeit wird filtriert und 
der ausgewaschene Boden in ein Becherglas von ungefahr 300 ccm 
Inhalt (12 cm Rohe und 6 cm Durchmesser) gespiilt. Nach Zusatz von 
30 ccm Ammoniak (18-20%) kocht man eine halbe Stunde gelinde, 
wobei man das Becherglas mit einem Uhrglase bedeckt. Nach dem 
Erkalten wird bis zu einer 11 cm iiber dem Boden des Becherglases 
befindlichen Marke aufgefiillt und nach 24 Stunden mit einem am unteren 
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Ende kurz umgebogenen Heber die triibe Fliissigkeit bis 1 em iiber dem 
Boden des GefaBes abgehebert. Der in eine PorzeHanschale gespiilte 
Riickstand wird mit wenig Wasser so oft verrieben, bis dasselbe klar 
bleibt. Der Riickstand und die abgegossene Fliissigkeit wird in dasselbe 
Becherglas zuriickgespiilt und mit 20 cern Ammoniak 1/'1 Stunde gelinde 
gekocht. Nach dem Abkiihlen wird bis zur Marke aufgefiillt und nach 
24 Stunden abgehebert. Nachdem man noch dreimal aufgefiiHt und ab
gehebert hat, wird die triibe Fliissigkeit mit Chlorammonium versetzt, 
wodurch der Ton sich flockig zu Boden setzt und von der klaren Fliissig
keit getrennt werden kann. Der Ton wird mit dem aus der anfanglich 
erhaltenen salzsauren Losung ausgefallten Eisen und der Tonerde ver
einigt auf einem Filter gesammelt, ausgewaschen, gegliiht und gewogen. 
Bei Boden mit einem Tongehalt von 1-15% dividiert man das erhaltene 
Resultat durch 0,99, bei solchen mit 15-30% durch 0,98 und bei solchen 
mit 30-50% durch 0,97. Arntz halt selbst diese Art der Tonbestimmung 
nicht fiir eine exakte, glaubt aber, daB sie fiir die Praxis geniigend ge
naue Resultate gibt; sie hat den Vorzug, daB sie in relativ kurzer Zeit 
eine beliebig groBe Anzahl Analysen ermoglicht. 

III. Physikalische Untersuchung, 
Die physikalische Untersuchung des Bodens wird dadurch erschwert, 

daB es unmoglich ist, die Bodenarten zur Untersuchung im Laboratorium 
in derselben Art der Zusammenlagerung zu verwenden, welche sie in 
der Natur lII§.\igen. Hierdurch verlieren die durch die Untersuchung ge
wonnenen Resultate an Wert fiir die Praxis, und infolgedessen gehort 
die Bestimmung der physikalischen Eigenschaften eines Bodens zu den 
Seltenheiten im chemischen Laboratorium. lch kann mich deshalb hier 
auch auf die Angabe der Bestimmung folgender physikalischer Eigen
schaften beschranken: 

a) Bestimmung der Capillaritat oder des Aufsaugungs
vermogens des Bodens. Die Capillaritat steht in engster Beziehung 
zu der mechanischen Zusammensetzung des Bodens; je feiner die Ge
mengteile sind, desto mehr eapillare Hohlraume sind vorhanden, und 
desto groBer ist das Aufsaugungsvermogen. Das eapillar festgehaltene 
Wasser bestimmt im wesentliehen den Kulturwert des Bodens, wahrend 
jeder DbersehuB an Grundwasser die Vegetation benaehteiligt und dureh 
Entwasserungsanlagen beseitigt werden muB. Zur Bestimmung der 
Capillaritat werden 100 em lange, in Zentimeter eingeteilte Glasrohren 
von 2 em lichtem Durehmesser am unteren Ende mit feinem Mull oder 
diinner Leinwand verschlossen - zweckmaBig mit einem Kautschukring 
befestigt -, darauf diese Rohren unter gelindem Aufklopfen mit luft
trockenem Feinboden gefiillt und in senkreehter SteHung, l-2 em tief, 
in eine mit Wasser gefiillte Glaswanne eingesenkt. Man stellt nunmehr 
die Zeit fest, welehe die Fliissigkeit gebraucht, urn von unten her 20 bis 
30-40-50-60-70 em hoch aufzusteigen, und in welcher Zeit dieselbe 
das Maximum des Aufsteigens erreicht hat. Das aus der Wanne vondem 
Boden aufgenommene Wasser ist steta zu ersetzen. 
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b) Bestimmung der wasserfassenden Kraft oder Wasser
kapazitat des Bodens. Die wasserfassende oder wasserhaltende 
Kraft eines Bodens ist die Fahigkeit desselben, eine gewisse Menge von 
fliissigem Wasser in seine Poren aufzunehmen. Zur Bestimmung der
selben verfahrt man wie folgt: Ein Zylinder aus Zinkblech oder Glas 
von 4 cm lichtem Durchmesser und genau 200 ccm Rauminhalt ist am 
Boden mit einem feinen Nickeldrahtnetz versehen. Vor dem Versuch 
legt man auf den Drahtnetzboden des Zylinders feine, angefeuchtete 
Leinwand, darauf fiillt man die lufttrockene Erde in kleinen Portionen 
in den Zylinder, indem man zugleich durch gelindes Aufklopfen des 
Zylinders auf eine weiche Unterlage ein dichtes und gleichformiges 
Zusammensetzen der Bodenteilchen bewirkt. Man wagt nun den mit 
Boden gefiillten Zylinder, stellt dann denselben so tief in einer Glaswanne 
in Wasser, daB der Siebboden 5-10 mm in das Wasser hineinreicht, 
stellt eine Glasglocke dariiber; um die Luft abzuhalten, und laBt die Erde 
von unten her sich mit Wasser vollsaugen. Die Feuchtigkeit erscheint 
je nach der Beschaffenheit des Bodens in kiirzerer oder langerer Zeit 
an der Oberflache desselben. Man laBt den Apparat in Wasser stehen, 
bis nach wiederholtem Wagen nur noch hochst unbedeutende Gewichts
veranderungen zu bemerken sind. Die gesamte Gewichtszunahme ergibt 
die Menge des absorbierten Wassers. 

Hall empfiehlt eine von Hilgard angegebene Methode zur Be
stimmung der Wasserkapazitat des Bodens (Unit. Stat. Dep. of Agri
culture; Bull. 38, 1893 und Hall, The Soil; 64, 76). 

c) Bestimmung der AbsorptionsgroBe des Bodens gegen 
n/10- bzw. n/100-Losungen der wichtigeren Pflanzennahrstoffe. 
Man verwendet zweckmaBig Losungen von Chlorammonium, Kalium
nitrat, Calciumnitrat, Magnesiumsulfat und Monocalciumphosphat, welche 
1/10 bzw. 1/100 des Molekulargewichtes, in Grammen ausgedriickt, in 1 1 
enthalten. Zur Priifung der AbsorptionsgroBe eines Bodens gegen eine 
vollstandige Nahrstofflosung benutzt man eine Losung, welche gleich
zeitig Kaliumnitrat, Calciumnitrat, Magnesiumsulfat und saures phos
phorsaures Calcium, und zwar von jedem Salze die einer n/50-Losung des
selben entsprechende Menge, enthalt. 

Die Absorptionsversuche werden mit lufttrockenem Boden, welcher 
durch ein 0,5-mm-Sieb gesiebt ist, ausgefiihrt. 50 g dieses Bodens werden 
mit 200 ccm der betreffenden N ormallosung 48 Stunden in einem dicht 
verschlossenen Kolben unter wiederholtem Umschiitteln bei Zimmer
temperatur stehen gelassen; dann wird moglichst schnell durch ein Falten
filter filtriert und im Filtrat derjenige Bestandteil bestimmt, dessen 
absorbierte Menge man erfahren will. 

Mehr den natiirlichen Verhaltnissen entspricht die Filtriermethode 
von Pillitz und Zalomanoff (Ber. d. landw. lnst. Halle von 
J. K iihn 1880, 40). Der hierbei verwendete Apparat besteht aus zwei 
senkrecht aufeinander gestellten Zylindern, welche durch Glasrohren 
und Gummischlauch, welch letzterer einen Quetschhahn tragt, verbunden 
sind. Der untere Zylinder ist in Kubikzentimeter eingeteilt. Das Ver
bindungsrohrchen ist in dem oberen Zylinder mit FlieBpapier bedeckt. 
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Bei der Ausfiihrung des Versuehes gibt man in den oberen Zylinder zu
naeh;;t den Boden und darauf die anzuwendende Losung. Man offnet 
nun den Quetsehhahn, laBt ein bestimmtes V olumen Losung tropfen
weise durch den Boden filtrieren und sehlieBt den Quetsehhahn wieder. 
Man riihrt die durehfiltrit'rte und die im oberen Zylinder verbliebene 
Fliissigkeit um, bestimmt in beiden Flftssigkeiten die Menge der vor
handenen Bestandteile und erhalt aus der Differenz die Menge der 
absorbierten Nahrstoffe. 

Naeh dem Vorsehlage von Fesea gibt man die Menge des ab
sorbierten Bestandteiles in Milligramm an, bezogen auf die Einheit 
100 g Boden, und bezeiehnet diese Zahl als Absorptionskoeffizient. 

Fiir die Zweeke der Bodenbonitierung solI es nach Knop (Landw. 
Versuchsst. 17, 85) geniigen, das Absorptionsvermogen des Bodens gegen 
Ammoniak zu bestimmen. F. Wahnschaffe weist aber mit Recht darauf 
hin, daB es falseh sein wiirde, den Boden allein naeh der Absorption 
zu beurteilen, denn eine einzelne fiir den Boden giinstige Eigensehaft 
kann dureh andere ungiinstig wirkende Eigensehaften hinsichtlich ihres 
Wertes vollig aufgehoben werden. Knop verfahrt bei der Bestimmung 
des Absorptionsvermogens wie folgt: 50 g der dureh ein 1/4-1/s-mm-Sieb 
hindurehgegangenen Erde werden mit 5 g Kreidepulver gemiseht. 
Dieser Zusatz von Kreide ist besonders bei kalkarmen Boden notwendig 
und hat nach Knop den Zweek, die bei der Absorption des Ammoniaks 
aus dem Chlorammonium frei werdende Salzsaure zu binden. Die Misehung 
von Boden und Kreide wird alsdann mit 100 eem einer Salmiaklosung 
unter ofterem Umschiitteln 48 Stunden in Beriihrung gelassen. Die 
Salmiaklosung wird so bereitet, daB sie in 208 eem 1 g Salmiak = 0,2619 g 
Stiekstoff enthalt, welehe bei der Zersetzung in Knops Azotometer 
genau den Raum von 208 cem (bei 00 und 760 mm Barometerstand) 
einnehmen, so daB also 1 eem dieser Losung aueh 1 cem Stickstoffgas 
entsprieht. Naeh der Digestion mit dieser Losung wird dureh ein troekneEl 
Filter filtriert und in 20 oder 40 ccm des Filtrates der Stiekstoff mittels 
des Knopsehen Azotometers bestimmt. Aus der Differenz ergibt sich 
die Menge Stickstoff, welehe aus 100 cem der Losung dureh 50 g Erde 
absorbiert wurde, und daraus die Menge, welche 100 g Erde absorbieren. 
Die Zahl, welehe diese Menge Stiekstoff in Kubikzentimeter ausdriickt, 
wird als AbsorptionsgroBe bezeiehnet und dient als MaBstab fiir das 
Absorptionsvermogen versehiedener Erden. 

In Holland wird in einer dieser ahnliehen Weise verfahren, indem 
100 g Boden, mit 1/10 Kreidepulver vermischt, mit 250 cem einer Chlor
ammoniumlOsung, welehe 4-8 g Chloraml!lonium in 1 1 enthiilt, 
24 Stunden in Beriihrung gelassen, dann und wann geschiittelt werden, 
und danaeh in dem. Filtrat das Ammoniak bestimmt wird. R. Gans 
verwendet bei den Absorptionsbestimmungen naeh der Methode von 
Knop den dureh das 2-mm-Sieb gegangenen Feinboden, einmal, weil 
dieser als Ausgangsmaterial fiir aIle iibrigen Bodenuntersuchungen 
dient, und weiter, weil sieh groBere Mengen Feinerde unter 0,5 mm 
Durehmesser wegen der Feinheit des Siebes nur miihsam herstellen 
lassen. Ferner halt Gans den Zusatz von kohlensaurem Kalk bei der 
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Stickstoffabsorption fiir unnotig, da keine fraie Salzsaure entsteht, dann 
aber auch fiir unzulassig, weil durch Kalkzusatz die Bildung zeolithartiger 
Korper aus tonigen Substanzen und ferner von humussaurem Kalk ge
fordert wird, diese Verbindungen an der Absorption aber hauptsachlich 
beteiligt sind. 

d) Bestimmung der Bodenkolloide. Die Kolloide des Bodens 
beeinflussen sein chemisches und physikalisches Verhalten. Zur Be
stimmung der Bodenkolloide beniitzt man ihre verschiedene Absorptions
fahigkeit gegen Farbstoffe, indem man den Boden mit einer Farbstoff
lOsung von bekannter Starke schiittelt und nach weiterem, langerem 
Stehcn den in der Losung verbliebenen Farbstoff colorimetrisch bestimmt 
(vgl. Bd. I, S. 268). Als Farbstoffe sind je nach der Art der Kolloide 
Methylviolett, Naphtholgelb, Malachitgriin, Methylenblau u. a. m. ver
wendet worden. Diese Methode gibt keine genauen Resultate, weil 
auch nichtkolloidale Bodenbestandteile Farbstoffe absorbieren. Nach 
Ehrenberg solI die Hygroskopizitatsbestimmung besser wie die Farbe
methode AufschluB iiber die Bodenkolloide geben. 

e) Auf weitere Eigenschaften des Bodens, deren Ermittelung zur 
Beurteilung der Fruchtbarkeit des Bodens von Bedeutung ist, kann hier 
nur hingewiesen werden; es sind folgende Eigenschaften: Verdunstungs
fahigkeit, Filtrationsfahigkeit, Absorptionsvermogen fiir Wasserdampf 
und Sauerstoff, Durchliiftungsfahigkeit, Verhalten gegen Warme u. a. m. 
In der Benetzungswarme des Bodens glaubt A. Mitscherlich 
(Jburn. f. Landw. 46, 255; 1898 und Landw. Jahrb. 30, 361; 1901) aile 
aus der mechanisch-chemischen Bodenanalyse erhaltenen Resultate in 
einer GroBe darstellen zu konnen; man versteht darunter die Warme, 
welche der Boden bei seiner Benetzung mit Wasser entwickelt. Die 
Benetzungswarme ist nach Wilhelmy von der GroBe und Form der 
Oberflache sowie von den spezifischen Adhasionskonstanten der einzelnen 
Bodenteilchen abhangig. Zu ihrer Bestimmung benutzt Mi ts cherli ch 
das Bunsensche, von Schuller und Wartha verbesserte Eiscalorimeter. 
Auf die nahere Ausfiihrung der Methode kann hier nicht im einzelnen 
eingegangen werden; es sei auf die Literatur verwiesen. Hall hebt hervor, 
daB die Ausfiihrung dieser Methoden keine Schwierigkeiten bereitet, 
daB es aber schwer fallt, die Untersuchungsergebnisse fiir die praktische 
Bodenbeurteilung richtig zu deuten, weil die Unterlagen fiir einen Ver
gleich mit Bodenpriifungen im freien Felde fehlen. 

Konig will zur Bestimmung des Loslichkeitsgrades der Boden
bestandteile den osmotischen Druck des Bodens verwenden. Auch 
solI nach ihm die elektrolytische Leitfahigkeit des Bodens hierfiir 
gute Anhaltspunkte liefern. Die Verfahren bediirfen aber noch weiterer 
Priifung und sei deshalb hier darauf verwiesen. 

IV. Chemische Untersuchung. 
Zur chemischen Untersuchung nimmt man den durch trockenes 

Absieben mitteIs des 2-mm-Siebes erhaltenen Feinboden, und zwar in 
lufttrockener, nicht durch vorheriges Erhitzen veranderter Form. Bei 
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gewohnlicher, moglichst rasch 8.uszufiihrender Bodenanalyse wird Wasser
gehalt, Gliihverlust, Stickstoff- und Humusgehalt bestimmt und auBer
dem das durch 3 Stunden langes Erwarmen des Bodens mit lO%iger 
Salzsaure - auf 1 Gewichtsteil Boden 2 Volumenteile lO%iger Saure 
unter Beriicksichtigung der Carbonate des Bodens - auf dem Wasser
bade erhaltene Extrakt auf seine Bestandteile untersucht; letztere 
Untersuchung wird zumeist auf Kalk, Magnesia, Kali und Phosphor
saure beschrankt, deren Bestimmung nach den unten naher angegebenen 
Methoden erfolgt. 

In England verwendet man die durch das 3-mm-Sieb erhaltene 
Feinerde, welche mit heWer konzentrierter Salzsaure (50 g Boden + 
100 ccm Salzsaure) 5-10 Minuten lang gekocht und darauf 48 Stunden 
auf dem Wasserbade erwarmt wird. AuBerdem wird der Boden mit 
1 %iger Citronensaure behandelt - vgl. weiter unten. - In N ord
amerika werden 10 g Boden mit 100 ccm Salzsaure vom spez. Gewicht 
1,115 auf einem Wasserbade 10 Stunden lang unter Umschiitteln er· 
warmt. Nach dem Absetzen des Niederschlages wird die iiberstehende 
Fliissigkeit in eine Porzellanschale abgegossen, der Riickstand auf ein 
Filter gebracht und mit heiBem Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat 
chlorfrei ist, sodann Filtrat und urspriingliche Losung unter Zusatz von 
etwas Salpetersaure auf dem Wasserbade eingetrocknet, der Riickstand 
mit Wasser aufgenommen, unter Zusatz von etwas Salzsaure wieder zur 
Trockne eingedampft, um die Kieselsaure abzuscheiden und das schlieB
lich kieselsaurefreie Filtrat zur Bestimmung der einzelnen Bestandteile 
verwendet. 

Um die chemische Konstitution eines Bodens besser beurteilen zu 
konnen, behandelt man den Boden nacheinander mit a) kaltem destil· 
liertem Wasser, b) kohlensaurehaltigem Wasser, c) kalter konzentrierter 
Salzsaure, d) heWer konzentrierter Salzsaure, e) konzentrierter Schwefel
saure, f) FluBsaure. Allerdings bezweifelt J. M. van Bemmelen (Zeit
schrift f. anorg. Chern. 42, 265; 1905 und Zeitschr. f. anal. Chern. 45, 
65; 1906), daB durch das Auskochen des Bodens mit Saure verschiedener 
Starke ein klares Bild von der Zusammensetzung der einzelnen Ver
witterungssilicate, welche im Boden enthalten sind, gewonnen wird, 
weil die Kieselsaure des durch die Sauren aufgeschlossenen Silicates 
nicht vollstandig von denselben aufgenommen wird. Man kann diese 
jedoch in Losung bringen, wenn man im AnschluB an jede einzelne Aus
kochung die Bodenprobe wenige Minuten unter Erwarmung auf etwa 
500 mit verdiinnter KaIi- oder Natronlauge schiittelt. 

Wenn es sich nur um die Gesamtmenge der nach langerer oder kiirzerer 
Zeit wirkenden Pflanzennahrstoffe handelt, wird man sich auf die Be
handlung mit kochender Salzsaure beschranken. 

a) Durch die Behandlung des Bodens mit kaltem Wasser 
wird man neben einigen humosen Substanzen hauptsachlich Chloride, 
Sulfate und Nitrate von Calcium, Magnesium, Kalium und Natrium 
lOsen. 500 g lufttrockener Boden bleiben mit 1000 ccm Wasser (abziiglich 
der bei 105 0 entweichenden Wassermenge) 2 Tage unter haufigem Um-
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schiittelnstehen; nach dem Absetzen wird die iiberstehende Fliissigkeit 
abgehebert und darauf durch ein trockenes Filter filtriert. 

In dem Filtrat werden die einzelnen Bestandteile zum Teil nach Ein
dampfen desselben bestimmt. 

b) Behandl ung des Bodens mi t kohlens aurehal tige m Wasser. 
1500 g Boden werden mit 6000 ccm des mit Kohlensaure zu 1/, gesattigten 
Wassers in einer gut verschlieBbaren Flasche iibergossen und dureh
geschiittelt. Das kohlensaurehaltige Wasser erhalt man in der Weise, 
daB man 1500 ccm destillierten Wassers bei gewohnlicher Temperatur 
und mittlerem Luftdruck voUstandig mit Kohlensaure sattigt und darauf 
mit 4500 cem Wasser verdiinnt. Unter haufigem Umschiitteln laBt man 
die Misehung 3 Tage lang stehen, laBt dann absetzen, gieBt 2/3 der Fliissig
keit = 4000 cem = 1000 g Boden moglichst klar ab und filtriert sie 
darauf durch ein doppeltes Filter unter Bedecken des Trichters. Ein 
Teil des Filtrates wird in einer Platinschale zur Trockne verdampft, der 
Riickstand bei 125 0 getrocknet und gewogen. Man erfahrt so die Ge
samtmenge der in Losung gegangenen Substanzen. Um auch die Menge 
der gelosten Mineralstoffe kennen zu lernen, gliiht man den Riickstand 
gelinde unter wiederholter Behandlung mit kohlensaurem Ammoniak 
und wagt. Dieser Riickstand kann auch zur Bestimmung der einzelnen 
Bestandteile dienen. 

c) Behandlung des Bodens mit kalter konzentrierter Salz
saure. 750 g Boden werden in einer mit Glasstopsel versehenen Flasehe 
mit 1500 ccm 25%iger Salzsaure 1) iibergossen und unter haufigem 
Umschiitteln 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierbei 
mussen die im Boden enthaltenen Carbonate beriicksichtigt werden, 
d. h. man muB eine um so starkere Salzsaure verwenden, je reicher der 
Boden an Carbonaten ist, so daB nach Sattigung der Carbonate auf 1 Ge
wichtsteil des lufttroekenen Bodens stets 2 Volumteile 25%iger Salz
saure einwirken. Naeh beendeter Einwirkung dekantiert man 1000 ccm 
= 500 g Boden ab, verdampft im Wasserbade unter Zusatz von wenigen 
Kubikzentimetern Salpetersaure - zur Oxydation des Eisenoxyduls 
und zur Zerstorung der organischen Substanz - zurTrockne, scheidet 
die Kieselsaure durch wiederholtes Befeuchten des Riickstandes mit 
Salzsaure und Trocknen bei 100-1050 C in bekannter Weise ab, lost 
den Riickstand in verdiinnter Salzsaure, fiillt mit der abgeschiedenen 
Kieselsaure zu 1000 ccm auf, filtriert durch ein Faltenfilter und bestimmt 
in dem Filtrat in drei Portionen 1. Eisenoxyd, Tonerde, Mangan, Kalk 
und Magnesia, 2. Schwefelsaure und Alkalien, 3. Phosphorsaure. 

Die Bestimmung dieser Bestandteile erfolgt naeh den bekannten 
Methoden. Man faUt Eisenoxyd und Tonerde durch Natriumacetat 
als basisch essigsaure Salze bzw. Phosphate, lost den Niedersehlag in 
Sehwefelsaure, teilt die Losung in 2 Teile, faUt in der einen Halfte 
Fe20 S + ~03 + P 205 und bestimmt in der anderen Halfte das Eisen 
nach der Reduktion titrimetrisch mit Permanganatlosung. Aus der 
Differenz des obigen Befundes an Eisenoxyd + Tonerde + Phosphor-

1) Die Salzsiiure muB frei sein von Arsen, da letzteres die Bestimmung der 
Pbospborsaure beeintrii.chtigen wlirde. 
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saure und dem zuletzt gefundenen Eisen + Phosphorsaure, welche be
sonders zu ermitteln ist, erhalt man den Gehalt an Tonerde. Das Mangan 
wird zweckmaI3ig in dem essigsauren Filtrat durch Chlor als Superoxyd 
abgeschieden; letzteres wird in Salzsaure gelost, die Losung mit Wasser 
verdiinnt, mit kohlensaurem Ammon iibersattigt, das Mangancarbonat 
abfiltriert, durch Gliihen in Manganoxyduloxyd iibergefiihrt und als 
solches gewogen. Die von dem Mangansuperoxyd abfiltrierte Fliissigkeit 
erhitzt man bis zum Sieden, um das Chlor zu verjagen, neutralisiert 
mit Ammoniak und fallt den Kalk mit oxalsaurem Ammon, filtriert 
nach mehrstiindigem Stehen, gliiht den Niederschlag und wagt ihn 
als Calciumoxyd. Das Filtrat von dem oxalsauren Kalk wird zur 
Fallung der Magnesia mit Ammoniak und phosphorsaurem Natrium 
versetzt, der Niederschlag nach 12stiindigem Stehen filtriert, gegliiht 
und als pyrophosphorsaure Magnesia gewogen. 

Die Sch wefelsaure wird durch Zusatz vonBariumchlorid alsBarium
sulfat gefiillt und als solches gewogen. Das erhaltene Filtrat versetzt 
man unter Erwarmen mit Ammoniak und kohlensaurem Ammon, filtriert, 
wascht den Niederschlag mit heiBem Wasser bis zum Verschwinden der 
Chlori.onreaktion aus und verdampft das Filtrat in einer groBen Platin
schale oder in einer glasierten Porzellanschale auf dem Wasserbade zur 
Trockne. Die trockenen Ammonsalze werden in letzterem FaIle mittels 
eines Platinspatels in eine kleinere Platinschale gebracht und iiber 
freier Flamme vorsichtig verjagt; nach dem Erkalten spiilt man die 
noch 'in der Porzellanschale verbliebenen Reste in die Platinschale, 
setzt Oxalsaure hinzu, verdampft auf dem Wasserbade und gliiht vor
sichtig. Dabei gehen die oxalsauren Salze in Carbonate iiber und werden 
die Alkalien von den noch vorhandenen Resten von Magnesia, Kalk, 
Baryt, Mangan, Tonerde usw. getrennt. Der Gliihriickstand wird mit 
heiBem Wasser aufgenommen, filtriert und das Filtrat nach Ansauern mit 
Salzsaure in einer gewogenen Platinschale zur Trockne verdampft; der 
Riickstand wird schwach gegliiht und als Gesamt-Chloralkalien gewogen. 
Darauf wird der Riickstand in Wasser gelost, filtriert und das Filtrat 
mit Platinchlorid zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird mit 
Alkohol aufgenommen, durch ein gewogenes Filter filtriert und als 
Kaliumplatinchlorid gewogen. Besser wird jetzt die Fallung als 
Kaliumperchlorat (vgl. Bd. I, S. 1030) vorgenommen. Die Differenz 
aus dem aus letzterem berechneten Chlorkalium und den Gesamt
chloralkalien ergibt den Gehalt an Chlornatrium. 

Zur Bestimmung der Phosphorsaure dampft man die urspriingliche 
Losung mehrmals mit Salpetersaure ein, nimmt dann den Riickstand 
mit dieser Saure auf und faUt mit molybdansaurem Ammon. Wenn der 
Boden Titan enthalt, so ist nach Hornbergers Feststellungen der 
Ammoniumphosphormolybdatniederschlag nicht vollig in Ammoniak 
loslich, und zwar enthalt der Riickstand neben Titan auch Phosphorsaure, 
so daB nicht die im Boden im ganzen vorhandene Menge Phosphorsaure 
gefunden wird. In solchen Fallen empfiehlt L. G. den Berger (Intern. 
Mitt. f. Bodenk. 4, 46; 1914) wie folgt zu verfahren: Ein aliquoter Teil 
des salzsauren Bodenauszuges wird verdiinnt, zum Kochen erhitzt und 



1100 'BOden. 

mit einem geringen 'OberschuB Ammoniak versetzt. Der Niederschlag 
wird abfiltriert, zweimal mit heiBem Wasser ausgewaschen und mit dem 
Filter getrocknet. Danach werden Filter samt Inhalt in einem ge
raumigen Platintiegel verascht, gegliiht und dann mit der 2-4fachen 
Menge Soda 20 Minuten geschmolzen. Die Schmelze wird mit kaltem 
destillierten Wasser ausgelaugt, bis 20 Tropfen des Filtrates auf Platin
blech verdampft keinen Riickstand mehr hinterlassen. Das Filtrat wird 
mit Salpetersaure angesauert, bis der zuerst entstandene Nied.erschlag 
von Aluminiumhydroxyd sich gerade wieder gelOst hat. Nach dem 
Eindampfen auf ein geeignetes Volumen wird dann die Phosphorsaure 
in gewohnter Weise gefallt. 

d) Behandlung des Bodens mit heiBer konzentrierter Salz
saure. 150 g Boden werden in einem geraumigen Glaskolben mit 300 ccm 
konzentrierter reiner Salzsaure von 1,15 spez. Gewicht iibergossen, 
unter haufigem Umschiitteln der ganzen Masse bis zum Kochen erhitzt, 
genau eine Stunde im Kochen erhalten und darauf nach Verdiinnen mit 
Wasser und Auffiillen auf ein bestimmtes Volumen filtriert. Das Filtrat 
wird wie unter b) untersucht. 

Die Untersuchung des salzsauren Bodenauszuges bereitet wegen der 
meistens vorhandenen groBen Mengen von Eisen- und Aluminiumsalzen 
und gelOsten organischen Stoffen Schwierigkeiten. Deshalb hat Neu
bauer (Landw. Versuchsst. 63, 141) ein Verfahren hierfiir vorgeschlagen, 
welches sich darauf griindet, daB Eisen- und Aluminiumchlorid schon bei 
maBigem Erhitzen an der Luft in die in Wasser unloslichen Oxyde 
iibergehen und dabei zugleich die Phosphorsaure als unlosliches Eisen
phosphat abgeschieden wird, wahrend Calcium- und Magnesiumchlorid 
nur teilweise, die Alkalichloride gar nicht verandert werden. Bei der 
Untersuchung wird ein 25 g Boden entsprechendes Volumen der sauren 
BodenlOsung in einer Platinschale zur Trockne verdampft (falls beim 
Behandeln des Bodens mit Saure kein Aufbrausen eingetreten ist, unter 
Zusatz yon Calciumcarbonat) und der Riickstand schwach gegliiht, 
so daB eine Verfliichtigung der Alkalichloride nicht stattfindet; die ver
bleibende kriimelige Masse wird mit einem Glaspistill fein zerrieben 
und weiter erhitzt; naeh etwa einer Stunde ist die Zersetzung beendet 
und die organische Substanz zerstort. Der Riickstand wird in ein 125 cern 
fassendes MeBkOlbchen gespiilt, naeh Zusatz yon Wasser eine halbe 
Stunde lang iiber einer kleinen Flamme gekocht, darauf bis zur Marke 
aufgefiillt und filtriert. Das Filtrat muB vollkommen klar und wenigstens 
sehwach alkalisch sein, dann ist es frei von Eisen, Phosphorsaure und 
Kieselsaure. 100 ccm des Filtrates (= 20 g Boden) werden in einer 
Porzellanschale zur Trockne verdampft; der Riickstand wird mit einigen 
Tropfen Salzsaure und Platinchlorid versetzt und das Kali u m nach 
der Neubauer-Finkenerschen Methode (Zeitschr. f. anal. Chem. 39, 
981; 1900) oder auch nach einer der sonstigen Methoden bestimmt. Die 
Bestimmung des Natriums erfolgt ebenfalls in der iiblichen Weise oder 
nach einer von Neubauer (Zeitschr. f. anal. Chem. 43, 14; 1904) an
gegebenen Methode. 
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In ahnlicher Weise wird in den hollandischen Versuchsstati onen 
bei der Bestimmung des Kaliums verfahren; hier werden 88 g Boden 
2 Stunden lang mit 200 ccm 5%iger Salzsaure am RiickfluBkiihler 
gekocht; danach wird filtriert. 50 ccm des Filtrates werden in einer 
Platinschale bis zur Trockne eingedampft, dann mit kleiner Flamme 
erhitzt, bis keine Salzsaure mehr entweicht, der Riickstand nach dem 
Verreiben mit Wasser in ein Kolbchen von 110 ccm gespiilt, eine halbe 
Stunde lang auf kleiner Flamme gekocht, darallf bis zur Marke auf· 
gefiillt, die Losung filtriert und in 100 ccm des Filtrates das Kalium 
nach der Methode von Fresenius bestimmt. Die osterreichischen 
Versuchsstationen schreiben folgendes Verfahren vor: 25 g Boden 
werden mit 100 ccm Salzsaure (spez. Gewicht 1,12) 1/2 Stunde lang ge
kocht; die Losung wird auf 500 ccm gebraeht und filtriert. In 200 ccm 
des Filtrates = 5 g Boden wird in einem 250-ccm-Kolben die Schwefel
saure mit Bariumchlorid gefallt; danach wird bis zur Marke aufgefiillt 
und filtriert. 200 ccm des Filtrates = 4 g Boden werden in einer Platin
schale auf einem Wasserbade zur Trockne verdampft, getrocknet und 
der Riickstand, nachdem die Ammonsalze abgegliiht sind, mit heiBem 
Wasser aufgenommen. Die wasserige Losung wird filtriert, auf etwa 
10 ccm in einer Glasschale eingedampft, dann mit 1-2 eem Perchlorsaure 
versetzt, bis zum Auftreten weiSer Nebel weiter abgedampft und nun 
die Bestimmung des Kalis in iiblicher Weise (s. Bd. I, S. 1030) beendigt. 
Die Bestimmung des Kaliums erfolgt in England entweder als Platin
doppelsalz oder naeh der Reduktion mit Ameisensaure aus dem er
haltenen Platin. 

Zur Feststellung der Phosphorsaure verwendet Neubauer den 
bei der Kaliumbestimmung verbliebenen un16slichen Riiekstand, welcher 
durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure ge16st wird. In dem 
Filtrat erfolgt die Bestimmung der Phosphorsaure nach der Molyb
danmethode; hierbei empfiehlt Neubauer besonders das Verfahren 
von Lorenz (Landw. Versuchsst. 53, 183). In England wird die Phos
phorsaure ebenfalls mit Ammoniummolybdat geflUlt; der Niedersehlag 
wird entweder 1. in Ammoniak ge16st und als Ammoniummagnesium
phosphat ausgefallt oder 2. naeh dem Auswaschen mit Ammonnitrat
lOsung in Ammoniak ge16st, die Losung in einer Porzellanschale ein. 
gedampft, der Riiekstand erhitzt und aus dem Gliihriiekstand (mit 
3,794% Phosphorsaure) die Phosphorsaure berechnet, oder 3. mit 30f0iger 
NatriumnitratlOsung ausgewaschen, der Riiekstand in einer abgemessenen 
Menge n/2- oder n/1o·Alkali gelOst und der "ObersehuB an Alkali mit 
Normalsaure unter Anwendung von Phenolphthalein als Indicator 
zuriicktitriert; 1 cem Normalalkali = 0,03552 (log =0,55047 - 2) g P20 6 • 

Letztere Modifikation findet auch in N orda meri ka Anwendung. Grete 
(Ber. 42, 3106; 1909) empfiehlt die von ihm ausgearbeitete Methode 
zur Bestimmung der Phosphorsaure in saurer Losung mit alkalischer 
Molybdatlosung und Leim, welche in der Schweiz mit gutem Erfolge 
angewendet wird. 

Nach den Vereinbarungen der hollandischen Versuchsstationen 
werden zur Bestimmung der Phosphorsaure 50 g Boden in einer Platin. 
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schale leicht erhitzt, um die organischen Stoffe zu zersetzen; der ge
gliihte Boden wird mit 100 ccm 11 Ofoiger Salpetersaure eine Stunde 
lang gekocht; danach wird dekantiert und schlie13lich der Bodenriick
stand auf einem Filter mit heiJ3em Wasser ausgewaschen. Die gesamte 
Fliissigkeitsmenge wird zur Trockne verdampft, der Trockenriickstand 
noch weitere 30 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, sodann mit sehr 
wenig konzentrierter Salzsaure 15 Minuten stehen gelassen, etwas kochen
des Wasser zugesetzt und dann von der abgeschiedenen Kieselsaure 
filtriert. Das Filtrat wird mit Ammoniak neutralisiert, danach mit 
Salpetersaure angesauert und die Phosphorsaure darin nach der Molyb
dan methode gefallt. 

Die Versuchsstationen in Osterreich schreiben vor, da13 25 g 
Boden mit 100 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,21) 1/2 Stunde 
lang gekocht werden sollen; sodann wird ein Teil der Losung = 5 g 
Substanz mit 20 ccm konzentrierter Salpetersaure und 50 ccm konzen
trierter MolybdanlOsung kalt gefallt. Nach 24 Stunden wird mittels 
Gooch -Porzellantiegel filtriert, mit 20/ oiger SalpetersaurelOsung ge
waschen, schwach gegliiht und als Phosphormolybdansaureanhydrid 
gewogen. 

Zur schnellen Bestimmung der Phosphorsaure kann man auch nach 
M. Marcker in folgender Weise verfahren: 25 g Boden werden mit 
20 ccm rauchender Salpetersaure und 50 ccm konzentrierter Schwefel
saure 1/2 Stunde gekocht, die Losung nach dem Erkalten mit Wasser 
auf 500 ccm aufgefiillt und hiervon 100 ccm zur Fallung verwendet. 
Letztere werden mit Ammoniak iibersattigt, wieder schwach angesauert, 
nach dem Erkalten mit 50 ccm Marckerscher CitratlOsung - 1100 g 
reine Citronensaure in 4000 g 240f0igen Ammoniaks gelost und mit 
Wasser auf 10 I gefiillt - und 25 ccm Magnesiamixtur versetzt, 
1/2 Stunde mittels Riihrapparates umgeriihrt und erst nach 24- bis 
48stiindigem Stehen abfiltriert. 

FUr die Bestimmung von Kalk und Magnesia dampft Neubauer 
einen weiteren Teil des sauren Bodenauszuges (= 25 g Boden) ein, 
erhitzt den Riickstand, iibergieBt ihn sodann mit etwas Wasser, versetzt 
die Losung, welche nicht sauer sein darf, da sonst die Zersetzung der 
Chloride eine ungeniigende gewesen ist, mit 2-5 g Ammoniumchlorid, 
erhitzt auf dem Wasserbade, bis keine Ammoniakentwicklung mehr wahr
nehmbar ist, kocht dann noch einige Minuten nach Zusatz von wenigen 
Tropfen Ammoniak, flillt nach dem Abkiihlen auf 125 ccm auf und 
filtriert. In 100 ccm des Filtrats werden Kalk und Magnesia in der iib
lidhen Weise bestimmt. Die hollandischen Versuchsstationen verfahren 
nach dieser Methode. D. J. Hissing gibt (Chem. Weekblad 1906, 
Nr. 6) die Methode von van Romburgh an, nach welcher die salz
saure Bodenlosung mit Ammoniak versetzt, der Niederschlag abfiltriert, 
ausgewaschen, in Salzsaure wieder gelost, nochmals mit Ammoniak gefallt 
und wieder abfiltriert wird. Die Filtrate werden auf etwa 25 ccm ein
gedampft; die L6sung wird durch ein kleines Filter filtriert, das Filtrat 
mit Essigsaure angesauert und in dieser essigsauren Losung der Kalk 
mit Ammonoxalat in der Kochhitze gefallt. . Wenn der Kalk in der 
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ammoniakalischen Losung gefallt wird, dann ist der Kalkniederschlag 
manganhaltig; in diesem Faile kann der Niederschlag in verdiinnter 
Salpetersaure gelOst wid wieder gefallt werden. 

Die Versuchsstationen 6sterreichs schreiben fiir die Bestim. 
mung von Kalk und Magnesia im Boden folgendes Verfahren vor: Die 
salzsaure Losung (vgl. unter Bestimmung des:Kalis S. 1101) wird mit 
Ammoniak neutralisiert, mit Essigsaure angesauert, erhitzt, mit einer 
heiBen Losung von oxalsaurem Ammon im tTberschuB versetzt und 
noch etwa 1/2 Stunde auf kleiner Flamme stehen gelassen. Nach 
24 Stunden wird filtriert und der Kalkgehalt entweder gewichts. 
analytisch oder maBanalytisch bestimmt. In letzterem Faile wird 
der Niederschlag auf dem Filter mit heiBer verdiinnter Schwefelsaure 
gelOst, erhitzt und mit Permanganatlosung titriert. 

Auch fiir die Bestimmung der Magnesia wird die salzsaure Losung 
zunachst mit Ammoniak neutralisiert, erhitzt und mit Natriumacetat 
heiB Eisen und Tonerde gefallt; nach dem Abkiihlen wird filtriert, ein 
Teil des Filtrates in alkalischer Losung mit oxalsaurem Ammon heiB 
gefallt, der Kalkniederschlag abfiltriert, das Filtrat eingeengt, mit 
Ammoniak im tTberschuB versetzt und in der Kalte tropfenweise mit 
Ammonphosphat versetzt. Nach 24stiindigem Stehen wird filtriert 
und der Niederschlag in iiblicher Weise behandelt. Bei Anwesenheit 
von groBeren Mengen Kalk ist eine zweite Fallung desselben zu empfehlen. 

e) Behandlung des Bodens mit konzentrierter Schwe£el
saure. Der von d) verbleibende Riickstand wird nach dem Trocknen 
an der Luft gewogen und hiervon ein Teil zur AufschlieBung mit 
Schwefelsaure verwendet. Zu dem Zwecke wird der Boden in einer 
Platinschale mit Schwefelsaure zu einem diinnen Brei angeriihrt und 
dann die Schwefelsaure auf einer Asbestplatte bei ganz kleiner Flamme 
verjagt; die Operation wird 2-3mal wiederholt. Der Riickstand wird 
mit Salzsaure im Wasserbade zur Trockne verdampft, darauf einige 
Zeit im Luftbade erwarmt, mit salzsaure4altigem Wasser au£genommen 
und filtriert. In dem Filtrat werden Tonerde, Eisenoxyd, Kalk, Magnesia 
und die Alkalien nach den oben angegebenen Methoden bestimmt. 1m 
Riickstande befinden sich Kieselsaure, Sand und Silicate; durch Kochen 
mit kohlensaurem Natron wird die au£geschlossene Kieselsaure ent£ernt 
so daB noch Quarzsand und Silicate verbleiben, welche nach dem Trocknen 
und Einaschern des Filters gewogen und im Achatmorser fein zerrieben 
werden. Ein Teil dieses Riickstandes dient zur 

f) Behandlung mit FluBsaure. Man verwendet hierbei zweck
maBig wasserige FluBsaure - A. D. Hall empfiehlt Fluorammonium 
.~ und verfahrt dabei wie folgt: Man bringt obigen Riickstand in eine 
Platinschale, feuchtet ihn mit Wasser an und iibergieBt mit starker 
FluBsaure; die Schale wird unter Bedecken und ofterem Umriihren. des 
Inhaltes mit einem Platinspate12-3 Tage stehen gelassen, bis die Masse 
breiartig zergangen ist. Darauf wird zur Austreibung der gebildeten 
Kieselfluorwassersto£fsaure unter Umriihren auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampft, der Riickstand mit konzentrierter Schwe£elsaure 
be£euchtet und letztere durch Erhitzen der Schale verjagt. Der Riick-
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stand wird mit salzsaurehaltigem Wasser aufgenommen und gekocht; 
wenn sich nicht ailes lOst, wird filtriert und der Riickstand von neuem 
mit FluBsaure behandelt. In den vereinigten Filtraten werden Tonerde, 
Kalk, Magnesia, Kali und Natron nach den obigen Methoden bestimmt. 

Zur Feststeilung der leichtloslichen Mengen Phosphorsaure 
und Kali verwendet man in England nach einem Vorschlage von 
Dyer (Journ. Chem. Soc. 65, 115; 1894) 1 %ige Citronensaure. Nach 
den Angaben von A. D. Ha 11 werden hierbei 200 g Boden mit 20 g Citronen
saure und 2 1 Wasser versetzt und eine Woche stehen gelassen, indem 
dabei gelegentlich umgeschiittelt wird; durch Ausschiitteln in einem 
Schiittelapparat kann die Extraktion in einem Tage beendet sein. 500 ccm 
der Losung werden eingedampft, der Riickstand wird gegliiht und schlieB
lich in Saure gelOst; die filtrierte Losung dient zur Bestimmung von 
Kali und Phosphorsaure. In Nordamerika werden zur Losung der 
wirksamen Phosphorsaure 10 g Boden mit 100 ccm n/5-Salzsaure 5 Stunden 
lang unter ofterem Umschiitteln auf dem Wasserbade auf 400 erwarmt. 
Schlosing hat zur Bestimmung der assimiIierbaren Phosphorsaure 
stark verdiinnte Salpetersaure als Losungsmittel beniitzt, D eherai n 
und Pegarul1 %ige Essigsaure, Gerlach 1 %ige Oxalsaure und 2%ige 
Citronensaure. Riimpler bestimmte das leicht IOsliche Kali, indem 
er 50 g Boden mit Kalkwasser anrieb, auf einen mit Watte verstopften 
Trichter brachte, nun nach und nach 1200 ccm Kalkwasser hindurch
filtrieren lieB und in dem Filtrat das Kali bestimmte. 

Konig hat wie friiher Dietrich versucht, die leichtloslichen Boden
nahrstoffe durch Dampfen des Bodens zu gewinnen; das Verfahren 
bedarf noch weiterer Priifung. 

a) Bestimmnng einzelner Bestandteile des Bodens. 

1. Hygroskopisches Wasser. 5-10 g lufttrockenen Bodens werden 
im Trockenkolbchen im Luftbade bei 100-1050 bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. • 

Nach Albert und Bogs (Intern. Mitt. f. Bodenk. 4, 195; 1914) gibt 
diese Methode nur bei Sandboden ausreichend genaue Werte, nicht aber 
fiir Lehm-, Ton- und MoorbOden, fiir die das Trocknen iiber Phosphor
pentoxyd bei Wasserbadtemperatur nach Mitscherlich oder das 
Destillationsverfahren nach G. C. Schwalbe (Zeitschr. f. angew:Chem. 
21,400 u. 2311; 1908), worauf hier nur verwiesen werden kann, empfohlen 
wird. 

2. Chemisch gebundenes Wasserbzw. Gliihverlust. AuBer 
dem hygroskopischen, mechanisch absorbierten Wasser ist im Boden 
in den Hydroxyden, Gips, Ton usw. noch chemisch gebundenes Wasser 
vorhanden, welches durch Trocknen bei 1000 nicht entferntwird. Zur 
Bestimmung des letzteren werden 100 g Boden schwach gegliiht, bis aile 
organische Substanz zerstort ist; darauf behandelt man den Gliih
riickstand mit kohlensaurem Ammon, gliiht wieder und wiederholt 
diese Operation so lange, bis sich das Gewicht nicht mehr andert. Bringt 
man von dem· soermittelten Gliihverlust die vorh~ndene Menge or. 
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ganiseher Substanz (s. S. 1105) und die Menge des hygroskopisehen 
Wassers in Abzug, so ergibt die Differenz die Menge des chemisch ge
bundenen Wassers. Dieses Resultat ist aber nur annahernd richtig, denn 
emmal wird bei groBeren Mengen kohlensaurer Erden ein Teil der Kohlen
saure durch das Gllihen verfiliehtigt, ferner geht vorhandenes Eisen
oxydul in Oxyd liber, und sehlieBlieh bilden aueh groBere Mengen von 
Ammoniak- und salpetersauren Salzen Fehlerquellen. Deshalb wlirde 
richtiger der Gehalt an ehemiseh gebundenem Wasser aus der Differenz 
von 100 und der Summe aus hygroskopisehem Wasser, Stickstoff, Humus, 
Gllihrliekstand und bei CarbonatbOden der Kohlensaure gefunden. 

Nach den Besehliissen des Verbandes der deutschim Versuchsstationen 
wird zur Bestimmung des Gliihverlustes der Boden bei 1400 C getrocknet, 
geglliht, mit kohlensaurem Ammoniak befeuchtet und wieder schwach 
gegliiht. Wenn, wie angenommen wird, das chemisch gebundene Wasser 
bei 1400 C fortgeht, so gibt der Gllihverlust hier die organische Substanz 
an. Bei Moorboden und stark humosem Boden ist dieses Verfahren nicht 
zulassig, da schon bei 1200 C starke Zersetzungen der Humusstoffe 
eintreten. 

Die hollandischen Versuchsstationen schreiben em Trocknen des 
ursprlinglichen wie auch n",chher des gegliihten Bodens bei 1100 vor. 

3. Humus. Der Humusgehalt des Bodens ist naeh den Beschllissen 
des Verbandes der deutschen Versuchsstationen naeh der von Loges 
(Landw. Versuehsst. 28, 229; 1883) vorgesehlagenen Methode zu be
stimmen. Die AusfUhrung ist folgende: 5-10 g des zu untersuchenden 
Bodens werden zur Austreibung der fertiggebildeten Kohlensaure im 
Hoffmeisterschen Glasschalehen mit verdiinnter Phosphorsaure -
Albert und Bogs (Intern. Mitt. f. Bodenk. 4, 187; 1914) empfehlen 
an Stelle der Phosphorsaure eme wasserige Losung von schwefliger Saure 
- auf dem Wasserbade zur Troekne verdampft. Das Glasschalchen 
wird zusammen mit dem emgetrockneten Boden zerrieben, mit pulverigem 
Kupferoxyd gemischt und in eine an beiden Seiten offene, 60 cm lange 
Verbrennungsrohre gebracht; an die mit dem Boden vermischte fein
pulverige Kupferoxydschicht schlieBt sieh, durch Asbestpfropfen ge
trennt, eine 20 cm lange Sehieht von kornigem Kupferoxyd, hieran zur 
Reduktion der entstandenen Stickoxyde eine 10-12 em lange Kupfer
drahtspirale oder auch eine ebenso lange Sehicht von ganz feinem Silber
draht, welcher neben Reduktion der Stiekoxyde auch Chlor zUrlickhalt. 
Man verbindet die Verbrennungsrohre m liblicher Weise mit einem 
Chlorcalciumrohr, dieses mit emem Kaliapparat und verfahrt wie bei 
einer organischen Elementaranalyse. Die Gewichtszunahme des vorher 
gewogenen Kaliapparates ergibt die aus dem Humus gebildete Kohlen
saure. Hat man die fertig gebildete Kohlensaure des Bodens nicht vorher 
dureh Phosphorsaure ausgetrieben, sondern den Boden direkt verwendet, 
so muB man die erstere fUr sich bestimmen und von der Gesamtmenge 
Kohlensaure abziehen. 

Die osterreiehischen Versuchsstationen schreiben die Be
stimmung dureh Verbrennung mit Chromschwefelsaure vor. 
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Die Verbrennung nach Dennstedt hat sich nach diesseitigen Er
fahrungen sehr gut fiir die Humusbestimmung· in Boden bewahrt. 
Albert und Bogs (Intern. Mitt. f. Bodenk. 4, 185; 1914) beschreiben 
sie wie folgt: Zur Aufnahme der Bodenprobe dient ein Porzellanschiffchen. 
Da man bei humusarmen Boden bis zu 5 g lufttrockene Substanz an
wenden muB, so miissen die Porzellanschiffchen dementsprechend groB 
sein (145: 14 mm). Das Verbrennungsrohr muB eine lichte Weite von 
16-18 mm haben. Hinter dem Schiffchen mit der Bodenprobe, in 
einer Entfernung von 10-12 cm, befindet sich der sog. Platinkontakt
stern und in etwa gleichem Abstande hinter diesem das nach dem Platin
stern zu offene Porzellanschiffchen mit dem vorgeschriebenen Gemenge 
von Bleisuperoxyd und Mennige, das zur Absorption der bei der Ver
bl'ennung entstehenden Oxyde des Stickstoffs, Schwefels usw. dient. 
1st der Platinstern zur Rotglut erhitzt und das dahinter liegende Blei
superoxydgemenge durch Einstellen des Heizrohres auf die vorgeschriebene 
Temperatur von 3200 gebracht, so wird die Bodenprobe eingefiihrt und 
sofort im Sauerstoffstrom unter langsam fortschreitender Erwarmung des 
vorderen Telles des Of ens verbrannt. Auf diese Weise ist eine Humus
bestimmung in 30-40 Minuten beendet. - Naheres iiber die Methode 
ergibt die: Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse von Prof. 
Dr. Dennstedt, Hamburg. Verlag Otto MeiBner. 

Warington und Peake (Mitt. a. d. Laborat. zu Rothamsted; 
vgl. Hoffmanns Jahresber. 23, 392 und Ber. 13, 2096; 1880) schlagen 
folgendes Verfahren zur Bestimmung des Kohlenstoffs vor: 10 g Boden 
werden zunachst zur Entfernung der Kohlensaure der Carbonate mit 
einer konzentrierten Losung von schwefliger Saure gelinde erwarmt, 
im Wasserbade zur Trockne verdampft, der Riickstand in ein Platin
schiffchen gebracht, dieses in ein Verbrennungsrohr geschoben, dessen 
vorderer Tell mit Kupferoxyd gefiiUt ist, und im Sauerstoffstrom ver
brannt. 

Die vielfach in Vorschlag gebrachten Methoden der Oxydation auf 
nassem Wege mittels Chromsaure oder Schwefelsaure und Permanganat 
liefern durchweg zu niedrige Resultate - nach Versuchen von Loges 
64-96%, nach Warington und Peake Chromsaure 72-80%, Per
manganat 89-95% des Gesamtkohlenstoffs - und sind daher fiir 
die Bodenanalyse zu verwerfen. 

Aus dem ermittelten Kohlenstoffgehalt kann man die Menge der 
. wasserfreien und stickstofffreien Humussubstanz durch Rechnung finden, 
wobei man nach Wolff in dieser Substanz 58% Kohlenstoff annimmt. 
Man findet demnach den Gehalt an Humussubstanz, indem man 
die erhaltene Menge Kohlenstoff mit 1,724 oder die gefundene Menge 
Kohlensaure mit 0,471 multipliziert. Nach Albert und Bogs scheint 
dieser Faktor fiir die Humussubstanz im Moorboden nicht richtig zu sein. 

In Amerika werden zur Bestimmung des Humus 10 g Boden in 
einem Gooch tiegel mit 1 %iger Salzsaure ausgewaschen, bis das Flltrat 
mit Ammoniak und oxalsaurem Ammoniak keinen Niederschlag mehr 
gibt. Der Riickstand wird durch Auswaschen mit Wasser von der Saure 
befreit und danach der ganze Tiegelinhalt mit 500 ccm 4%igen Am-
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moniaks 24 Stunden u:n:ter ofterem Umschiitteln stehen gelassen. Die 
iiberstehende Fliissigkeit wird darauf filtriert; 100 ccm des klaren Fil· 
trates werden eingedampft; der Trockenriickstand wird gewogen, ver
ascht und der verbliebene Rest wieder gewogen. Die Differenz beider 
Wagungen (Gliihverlust) wird als Humus berechnet. Hall bezeichnet 
den so gefundenen Humus als loslichen Humus. 

Zur Bestimmung des Humusstickstoffes wird in Amerika 
Boden mit 20/ oiger Salzsaure gekocht, die Saure mit Wasser ausgewaschen. 
der Humus mit 3%iger Natronlauge extrahiertund in dem Auszug 
der Stickstoff in gewohnlicher Weise bestimmt. 

-aber die Beschaffenheit der Humussubstanz konnen wir uns 
in folgender Weise einigen AufschluB verschaffen: 

Zunachst bietet uns das Verhaltnis von Kohlenstoff zu Stick
stoff einen Anhalt; je enger bei mittlerem Humusgehlilt (3-4%) dieses 
Verhaltnis ist, desto giinstiger ist es. Das Verhaltnis von organisch ge
bundenem Stickstoff zu Kohlenstoff schwankt von 1 : 5 bis 1 : 40. 

Durch die mikroskopische Untersuchung der einzelnen Schlamm
produkte und durch die Ermittelung des Gliihverlustes der letzteren 
vergewissert man sich iiber den Grad der Zersetzung und Vermoderung 
des Humus. 

Man beobachtet die Reaktion des Bodens, indem man ihn in maBig 
feuchtem Zustande auf empfindliches Lackmuspapier legt. Reagiert der 
Boden bleibend sauer - eine voriibergehende, beim Trocknen des Papiers 
verschwindende Rotung riihrt von der Kohlens~ure her -, dann kann man 
die Menge der freien Saure annahernd bestimmen, indem man 50 g Boden 
mit Wasser kocht und diese Mischung mit verdilimtem Barytwasser 
bis zur schwach alkalischen Reaktion titriert. In Osterreich bestimmt 
man die Reaktion des Bodens durch Priifung einer wasserigen Losung 
mit Methylrot; eine Rosafarbung zeigt saure, eine Gelbfarbung alkalische 
Reaktion an. In Amerika bestimmt man die Bodensaure in der Weise, 
daB 100 g Boden mit 250 ccm Normal-KaliumnitratlOsung 3 Stunden im 
Schiittelapparat oder aIle 5 Minuten mit der Hand geschiittelt, iiber 
Nacht stehen gelassen, sodann 125 ccm der iiberstehenden Fliissigkeit ab
gehebert, zum Austreiben der Kohlensaure 10 Minuten gekocht und 
schlieBlich mit N ormalnatronlauge unter Anwendung von Phenolphthalein 
titriert werden. Daikusara (Bull. of the Imp. Centr. Agric. Exp. Stat. 
Japan 2, 27; 1914) empfiehlt zur Bestimmung der Bodenaciditat folgende 
Methode als genau und praktisch leicht durchfiihrbar: 5 g Boden werden 
in einem Reagensglase tropfenweise mit lO%iger Kaliumnitritlosung 
versetzt, so daB der Boden nur maBig feucht ist; Kaliumnitrit muB 
chemisch rein und vor allem frei von Kaliumcarbonat sein. Das Reagens
rohr wird mit Watte verschlossen, aus deren Mitte ein StreifenJOd
kalium-Starkepapier herabhangt. Nach kurzer Zeit kann man an der 
Intensitat der blauen Farbung die Starke der Bodenaciditat erkennen. -
Weiter vgL unter Moorboden, S. 1117. -

Man ermittelt nach Knop (Landw. Versuchsst. 8, 40) das Absorptions
vermogen des Bodens gegen Kalk, welches fast ausschlieBlich den Humus
stoffen zuzuschreiben ist. Zu dem Zwecke laBt man 100 g Boden mit 
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200 ccm einer ammoniakalischen CalciumnitratlOsung, welche in 200 ccm 
I g CaO und eine der Salpetersaure aquivalente Menge Ammoniak 
enthalt, 24 Stunden unter UmschUtteln in Beriihrung, filtriert, und 
bestimmt in einem Teile des Filtrates den Kalk. Hall halt diese Be
stimmung fiir wertlos. 

Auf die nach den Angaben von Schreiner und Lathrop (U. S. 
Dep. of Agric. Bull. 89; I u. Zentralbl. f. Agrik.-Chem. 43, 92; 1914) 
in Gebrauch befindlichen Verfahren kann hier nur verwiesen werden. 

4. Kohlensaure. Die gebundene Kohlensaure kann entweder durch 
den Gewichtsverlust oder durch direkte Wagung nach den bekannten 
Methoden oder gasanalytisch nach der Methode Lunge-Rittener 
(Bd. I, S. 213) bestimmt werden. 

Nach 1m mendorff (Zeitschr. f. angew. Chem. 13, 1177; 1900) er
halt man aber bei humosen Boden mit geringem Gehalt an kohlensauren 
alkalischen Erden ungenaue Resultate, weil die Humussto£fe beim Er
hitzen mit Wasser oder verdiinnter Salzsaure in Gegenwart von Sauer
stoff (ja selbst in einer Wassersto£fatmosphare) Kohlensaure in Mengen 
abspalten konnen, die fiir die Bestimmung der Kohlensaure nicht be
langlos sind. Deshalb empfiehlt Immendorff, von einer Erhitzung 
ganz abzusehen und die Bestimmung der Kohlensaure bei Zimmer
temperatur zu Ende zu fiihren; wird die Einwirkung der Salzsaure ge
niigend lange (etwa 3 Stunden) fortgesetzt, so ist selbst eine Zerlegung 
etwa vorhandenen dolomitischen Materiales bei der feinen Verteilung im 
Erdboden zu erreichen. 

Hall und Russell (Journ. Chem. Soc. 81, 18; 1902) zersetzen beim 
Vorhandensein kleiner Mengen Kohlensaure (weniger als I %) die vor
handenen Carbonate mit Salzsaure, erwarmen unter gleichzeitigem 
Durchleiten von Luft, fangen die entwickelte Kohlensaure in Normal
natronlauge auf und titrieren den OberschuB an Natronlauge mit n/10-

Salzsaure unter Anwendung von Methylorange als Indicator zuriick. 
Zur Feststellwig des Verhaltnisses der Carbonate von Kalk 

und Magnesia kochen Laufer und Wahnschaffe 1-2 g des fein
gepulverten, bei 1000 getrockneten Bodens mit 20 ccm konzentrierter 
Ammonnitratlosung unter Ersatz des verdampfenden Wassers 1/2 Stunde 
lang, wobei Kalk und Magnesia lOsliche Nitrate bilden, wahrend das ent
stehende Ammoniumcarbonat zersetzt wird. Nach dem Absetzen des 
Bodens wird die dariiber stehende heiBe Fliissigkeit durch ein Filter in 
einem HeiBwassertrichter abgegossen, um ein Ausscheiden des Ammon
nitrats und damit ein Verstopfen des Filters zu vermeiden. Das Aus
kochen wird noch zweimal wiederholt. Danach wird der riickstandige 
Boden mit verdiinnter heiBer Ammonnitratlosung ausgewaschen und die 
Waschfliissigkeit ebenfalls durch das Filter gegeben. Wenn ein aus dem 
Trichter ablaufender Tropfen beim Verdampfen auf dem Platinblech 
keinen merklichen Riickstand hinterlaBt, ist die Auswaschung beendet. 
Das mit Wasser stark verdiinnte Filtrat wird gekocht und nach Zusatz 
einiger Tropfen Ammoniak zum Ausfallen des Kalkes mit oxalsaurem 
Ammon versetzt. Die Bestimmung der Magnesia erfolgt in dem Filtrate 
des Kalkniederschlages in der iiblichen Weise. 
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Wenn es sich um die Ermittelung der in der Bodenluft gasfOrmig 
vorhandenen Kohlensaure, welche einen MaBstab fiir die Menge der 
organischen Stoffe im Boden und fiir die Intensitat der Zersetzungs
prozesse abgibt, handelt, so treibt man in den Boden ein groBeres zylind
risches Loch, versenkt darin mehrere Gas- oder Bleirohre von verschiedener 
Lange bis zur gewiinschten Tiefe und laBt das Loch sich von selbst 
wieder zuziehen oder fiillt es mit der ausgehobenen Erde wieder an. 
Nach einigen Tagen verbindet man das Ende der ca. 15 cm iiber der 
Bodenoberflache befindlichen Rohre (bzw. Rohren) mit einer Gas
reinigungsflasche, worin sich konzentrierte Schwefelsaure befindet, und 
letztere weiter mit einem Pettenkofer~chen Absorptionsrohr, in 
welches man ein abgemessenes Volumen Barytwasser von bekanntem 
Gehalt gebracht hat, saugt die Bodenluft hindurch, und bestimmt den 
nicht mit Kohlensaure gesattigten Teil durch Zuriicktitrieren mit Oxal
saure unter Anwendung von Rosolsaure als Indicator. Will man die 
Kohlensaure gewichtsanalytisch bestimmen, so saugt man die Bodenluft 
durch einen vorher gewogenen Kaliapparat, welcher zum Abhalten von 
Wasser an beiden Seiten durch Chlorcalciumrohre abgeschlossen ist. 
Vor Beginn des Versuches ist stets ca. 1 1 Luft mittels Aspirators ab
zusaugen und dann erst die Absorptionsfliissigkeit einzuschalten. 

5. Stickstoff. a) GesamtstickstoH. Der Gesamtstickstoff wird 
nach der Methode von Kjeldahl bestimmt; ist Salpetersaure vorhanden, 
so verfahrt man nach der Methode von Jodlbaur (S.1122). In jedem 
Falle verwendet man von Humus- und Moorboden 1-2 g, von humosem 
Sandboden 2-5 g und von gewohnlichem Ackerboden 5-10 g Substanz 
in lufttrockenem, fein gepulvertem Zustande. Um ein StoBen bei der 
Destillation zu vermeiden, verdiinnt man nach der Verbrennung mit 
wenig Wasser, gieBt die Losung von dem zuriickbleibenden Sande ab, 
gibt wiederum Wasser in den Kolben, schiittelt den Sand damit gehOrig 
und gieBt die Losung wieder ab; diese Operation wiederholt man noch 
etwa dreimal und destilliert darauf aus den vereinigten Losungen dai;' 
Ammoniak in gewohnter Weise abo 

b) AmmoniakstickstoH. Ammoniak findet sich in der Regel 
nur in sehr geringer Menge im Boden. Zur Bestimmung desselben ver
fahrt man nach Wolff folgendermaBen: 100 g Feinerde werden mit 
500 ccm Wasser, in welchem 5 g ausgegliihte, gebrannte Magnesia 
aufgeschlammt sind, iibergossen, gut umgeschiittelt und 200 ccm bei 
gleichmaBiger Kochhitze (zweckmaBig im Sandbade, da die Mischung 
iiber freiem Feuer sich schlecht kocht) abdestilliert; das iibergehende 
Ammoniak wird in titrierter Schwefelsaure aufgefangen. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daB stickstoffhaltige organische Substanzen bei der 
Einwirkung der Magnesia zersetzt werden, so daB die Resultate zu hoch 
ausfallen miissen. 

Man kann auch in folgender Weise verfahren: 100 g Feinerde werden 
in einen gewogenen, 1-2 1 fassenden Kolben gebracht; dazu setzt man 
zunachst 50 ccm verdiinnte Salzsaure (l : 4) und nach dem Entweichen 
der Kohlensaure noch so viel dieser Salzsaure, bis die Salzsaure auch 
nach ofterem Umschiitteln unverkennbar vorwaltet. Darauf setzt man 
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ammoniakfreies Wasser zu, bis die Fliissigkeitsmenge etwa 400 ccm 
betragt, mischt gehOrig, wagt den Kolben, laBt den Boden absetzen 
und hebert die iiberstehende klare Fliissigkeit vorsichtig ab; durch 
ZUrUckwagen des Kolbens erfahrt man die Menge der dekantierten 
Fliissigkeit. Um zu erfahren, welchen Teil der im ganzen vorhandenen 
Fliissigkeit man herausgenommen hat, filtriert man den ungelosten Riick
stand ab, wascht ihn aus, trocknet ihn bei 125 0 und zieht sein Gewicht 
von dem des anfanglichen Gesamtinhaltes der Kochflasche abo In der 
dekantierten salzsauren Bodenlosung bestimmt man das Ammoniak 
durch Destillation mit gebrannter Magnesia. Bei der Behandlung des 
Bodens mit Salzsaure unterliegen die organischen stickstoffhaltigen 
Verbindungen der Hydrolyse; dabei gehen Ammoniak oder organische 
Substanzen, die beim Erhitzen mit Magnesia fliichtige Basen abspalten, 
in Losung, so daB auch hier zu hohe Resultate zu erwarten sind. 

c) Salpetersaurestickstoff. Man iibergieBt 1000 g des luft
trockenen Feinbodens mit so viel Wasser, daB die Menge des Wassers 
einschlieBlich der im Boden vorhandenen Feuchtigkeit zusammen 
2000 ccm betragt. Unter haufigem Umschiitteln laBt man 48 Stunden 
stehen, gieBt die klare Fliissigkeit durch ein Filter und konzentriert 
1000 ccm des Filtrats unter Zusatz von etwas Natriumcarbonat durch 
Eindampfen am Wasserbade auf ein kleines Volumen. Bei Gegenwart 
ziemlich betrachtlicher Mengen von 16slicher Humussubstanz wird diese 
durch Aufkochen der Fliissigkeit mit Kalkmilch und nach dem Filtrieren 
der iiberschiissige Kalk durch Einleiten von Kohlensaure ausgefallt; 
darauf wird. filtriert und in dem Filtrat die Salpetersaure nach der 
Methode von Uisch, Arnd, Schiosing, Bottcher usw. bestimmt 
(vgl. Bd. I, S. 776 ff.). BuhIert und Finkendey (Landw. Versuchsst. 
63, 239) ziehen die Methode von Schiosing vor; sie haben nach der 
Methode von Uis ch bei Gegenwart 16slicher Humussubstanzen zu 
geringe Werte gefunden. Demgegeniiber weist Gutzeit (Landw. 
Versuchsst. 65, 217) auf seine giinstigen Erfahrungen mit der Methode 
von Uisch hin; nach dem Ausfallen der Humusverbindungen hat er 
erheblich niedrigere Resultate erhalten, weil ein Teil der Salpetersaure 
sich mit den Humussubstanzen und Kalk in schwerlosliche Verbindungen 
umgesetzt hat. 

Hall empfiehlt zur Losung der Nitrate und Chloride 300-500 g 
Boden in einem Trichter mit Wasser zu sattigen und nun, indem gleich
zeitig kleine Mengen Wasser auf den Boden gegeben werden, abzusaugen, 
bis das Filtrat etwa 100 ccm betragt; letzteres enthalt die Gesamtmenge 
der Nitrate und Chloride. 

Nach den Vereinbarungen der hollandischen Versuchsstationen 
werden zur Bestimmung des Ieicht zersetzlichen organischen Stickstoffs, 
des Ammoniak- und Nitratstickstoffs 50 g Boden mit 50 ccm 5%iger 
Natronlauge, 50 ccm Alkohol, 20 g Zinkpulver und 10 g Ferrum reductum 
vermischt, am Wasserbade destilliert und das Ammoniak bestimmt. 
Der Gesamtstickstoff wird nach Jodlbaur (S. 1122) bestimmt. 

Wenn neben Nitrat- auch Nitritstickstoff vorhanden ist, empfiehlt 
sich die Anwendung des folgenden Verfahrens von Arnd (Zeitschr. 
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f. angew. Chem. 30 I, 169; 1917; 33, 296; 1920; vgl. Bd. I, S. 779). 
Der in einem Destillationskolben befindlichen, ein Volumen von 
250-300 cem einnehmenden Losung des salpeter- oder salpetrigsauren 
SaIzes, dessen Menge. so gewahlt wird, daB bis zu etwa 50 mg Nitrat
oder Nitritstickstoff vorliegen. werden 50 cem einer Losung von 200 g 
krystallisiertem Magnesiumchlorid in 1000 ccm Wasser und etwa 3 g 
der zu feinem Pulver zerriebenen, aus 60 Teilen Kupfer und 40 Teilen 
Magne~ium bestehenden Reduktionslegierung zugesetzt. Durch sofortiges 
Erhitzen mit voller Flamme werden 200-250 ccm der Losung ab
destilliert; das iibergetriebene Ammoniak wird in titrierter Same 
aufgefangen und in iiblicher Weise bestimmt. 1st aus besonderen 
Griinden Anwendung einer groBeren, bis zu etwa 100 mg Nitrat- oder 
Nitritstickstoff entsprechenden Substanzmenge erwiinscht, so ist die 
Menge der Reduktionslegierung auf 5 g zu erhOhen. Wenn organisch 
gebundener Stickstoff vorhanden ist, so kann durch Destillation mit 
Kupfer-Magnesiumlegierung zunachst unter Reduktion der vorhandenen 
Salpeter- oder salpetrigen Saure der Gehalt an Ammoniak-, bzw. mit 
Magnesiumhydroxyd abspaltbarem Stickstoff gleichzeitig mit dem 
Stickstof£ der Nitrate oder Nitrite ermittelt und im DestillationsrUck
stand der Reststickstof£ in ublicher Weise nach Kjeldahl bestimmt 
werden. Dieses Verfahren hat sich fiir Boden gut bewahrt. 

d) Der Stickstoff in Form von organischen Verbindungen 
wird durch Dif£erenzrechnung gefunden, indem man von dem Gesamt
sticksto£f diejenige Menge Stickstoff in Abzug bringt, welche als 
Ammoniak und Salpetersaure vorhanden ist. 

6. Chloride. Man iibergieBt 300 g lufttrockener Feinerde mit so viel 
destilliertem Wasser, daB einschlieBlich der im Boden enthaltenen Feuch
tigkeit die Gesamtmenge 900 cem betragt, laBt unter Umschiitteln 
48 Stunden stehen, filtriert 450 ccm (entsprechend 150 g Feinboden) ab, 
damp£t das Filtrat unter Zusatz von etwas kohlensaurem Natron bis auf 
etwa 200 ccm ein, filtriert nochmals und bestimmt in dem Filtrat das 
Chlorion entweder maS- oder gewichtsanalytisch. 

7. Soh wefel. Nicht selten enthalt der Boden Schwefel in Form 
von Schwefelmetallen oder organischen Verbindungen. In diesem FaIle 
wird man in dem gegliihten Boden mehr Schwefelsaure finden als in 
dem ungegliihten Boden. Da gerade manche Schwefelverbindungen 
(z. B. Schwefelcalcium) von Nachteil fiir die Pflanzen sind, auch andere 
an sich nicht schadliche Schwefelverbindungen (z. B. Schwefeleisen) 
durch Oxydation in lOsliche schadliche Verbindungen (schwefelsaures 
Eisenoxydul) iibergehen, da endlich auch die Gegenwart solcher Ver
bindungen auf eine ungiinstige physikalische Beschaffenheit des Bodens 
hindeutet, so kann die Bestimmung desjenigen Schwefels, welcher nicht 
als Schwefelsaure im Boden vorhanden ist, oft von Wichtigkeit sein. 
Bei der Bestimmung des Schwefels iibergieBt man 25 g der luft
troekenen Feinerde in einer Platinschale mit einer konzentrierten Losung 
von salpetersaurem Kali und Kalilauge und erhitzt bis zum Gliihen. 
Nach dem Erkalten kocht man die Masse mit verdiinnter Salzsaure unter 
Zusatz von etwas Salpetersaure aus, verdampft zur Abscheidung der 
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Kieselsaure zur Trockne, nimmt mit verdiinnter Salzsaure auf und faUt 
mit Bariumchlorid. Von der so gefundenen Menge Schwefelsaure bringt 
man diejenige Menge in Abzug, welche in dem mit heiJ3er Salzsaure 
bereiteten Auszuge gefunden wurde. Die Di££erenz entspricht den 
anorganischen oder organischen Schwefelverbindungen. 

Fleischer!) vedahrt wie folgt.: 20 g der mit Wasser extrahierten 
und getrockneten Feinerde werden in einem aus b6hmische~ Glase 
bestehenden Rohre im Luftstrome gegliiht, wobei etwa vorhandene 
Schwefelverbindungen zersetzt und der Schwefel in Schwefelsaure und 
schwe£lige Saure iibergefiihrt wird. DieSubstanz wird in dem Verbren
nungsrohr zwischen GlaswoUepfropfen lose eingeschlossen; das eine Ende 
des Rohres ist mit einer Wasser enthaltenden Gaswaschflasche verbunden, 
urn den durchzusaugenden Luftstrom kontrollieren zu k6nnen, das andere 
Ende ist umgebogen und etwas ausgezogen und endet in einer Peligot
schen U-Rohre, welche schwefelsaurefreie Kalilauge enthalt. Das andere 
Ende der PeligotEChen Rohre tragt ein Rohr, welches mit Kalilauge 
befeuchtete Glasperlen enthalt und vermittels eines rechtwinklig ge
bogenen Glasrohres, das an dem horizontalen Arme zu einer Kugel 
ausgeblasen ist, zum Aspirator fiihrt; in diese Kugel bringt man 
neutralisierte Lackmus16sung, welche wahrend des Versuches ihre Farbe 
nicht andern dad. Wahrend des Erhitzens der Substanz in dem so be
schickten Rohre wird bestandig Luft durchgeleitet; das Erhitzen ge
schieht von hinten nach vorn fortschreitend bis znr Rotglut. Auch die 
im vorderen Teile des Verbrennungsrohres sich verdichtenden Destilla
tionsprodukte werden durch vorsichtiges Erhitzen in die Vorlage hin
iibergetrieben. Nach dem Erhitzen wird die Kalilauge mit Salpeter
saure iibersattigt, zur Oxydation der schwe£ligen Saure zu Schwefel
saure mit Brom versetzt und darauf das Brom durch Kochen entfernt. 
Sodann faUt man die Schwefelsaure mit Bariumchlorid in der iiblichen 
Weise. ' 

FUr Moorboden empfiehlt es sich, die Substanz im Sauersto££strom 
zu gluhen. 

Wahnschaffe schmilzt 5-10 g des mit Wasser extrahierten Bodens 
mit 20 ccm Wasser und 5 ccm Brom in einem Rohr aus bohmischem 
Glase ein, erhitzt im Wasserbade aUmahlich unter haufigem Um
schutteln bis auf 70 0 C, gibt den Rohrinhalt in ein Becherglas, verdiinnt 
mit Wasser und kocht so lange, bis kein Brom mehr wahrnehmbar ist, 
filtriert und faUt im Filtrat die Schwefelsaure mit Bariumchlorid. Bei 
Anwesenheit groBer Mengen Gips ist diese Methode nicht anwendbar, 
da dann nicht aHe Sulfate durch Wasser extrahiert werden. 

8. Eisenoxydul. Die Schadlichkeit der Eisenoxydulsalze, be
sonders wenn sie in 16slichem Zustande vorhanden sind, ist bekannt; 

1) Fleischer berechnet die in pflanzenschadlicher Form vorhandene Schwefel
saure wie folgt: 1. Als freie Schwefelsaure (der Schwefel~aurerest, welcher nach 
Verrechnung auf die Basen des Wasserauszuges ubrig bleibt); 2. Schwefelsaure, 
in Eisenvitriol enthalten (berechnet aus dem Eisenoxydulgehalt des Wasspraus
zuges); 3. Schwefelsaure, welche aus Schwefeleisen entstehen kann (durch Gliihen 
des mit Wasser extrahierten Bodell!l erhalten). 
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oft kann die Gegenwart derselben der alleinig~ Grund der Unfruchtbar
keit eines Bodens sein. Leider macht die Gegenwart von organischen 
Substanzen die genaue Ermittelung der Menge des Eisenoxyduls oft zur 
Unmoglichkeit. Es geniigt in vielen Fallen aber auch schon der quali
tative Nachweis desselben, besonders wenn man Riieksieht auf die Los
lichkeit nimmt, indem man den Boden in einer Kohlensaureatmosphare 
mit verschiedenen Losungsmitteln (Wasser, verdiinnter Essigsaure, kalter 
und heiBer Salzsaure, Schwefelsaure, neutralen weinsauren Salzen usw.) 
behandeit und diese Losungen qualitativ mittels Ferricyankaliums 
auf Eisenoxydul priift. . 

Zur quantitativen Bestimmung werden 10 g des lufttroekenen 
Bodem in einen 250 oder 500 ccm fassenden Kolben gebracht, mit etwa 
100 ccm verdiinnter (1 : 3) Schwefelsaure iibergossen, nachdem man die 
iiberstehende Luft durch Einleiten von Kohlensaure vertrieben bzw. 
durch letztere ersetzt hat; der Kolben wird alsdann durch ein Bunsen
sches oder besser Contatsches Ventil (Bd. I, S. 152) verschlossen. 
Man digeriert jetzt unter haufigem Umschiitteln auf dem Wasserbade 
ungefahr 2 Stunden, laBt erkalten, fiillt mit ausgekochtem destillierten 
Wasser, dem man noch etwas verdiinnte Schwefelsaure zusetzt, damit die 
Fliissigkeit sehr stark sauer ist, bis zur Marke auf und mischt den Inhalt. 
Man liiBt den Kolben verstopft stehen, bis sich der ungeloste Boden 
vollstandig gesetzt hat, hebert einen aliquoten Teil der klaren Fliissigkeit 
ab und titriert diese mit n/lO-PermanganatlOsung, indem man dabei die 
erste, einige Sekunden anhaltende Rotung der Losung als Endreaktion 
annimmt. Bei humusreichem Boden kann diese Methode leicht zu hohe 
Resultate geben, weil die gelOste organisehe Substanz schon in der Kiilte 
auf Permanganat wirkt. 

9. Ku pfer und BleL Diese Metalle finden sich zuweilen im natiir
lichen Boden, sie konnen aber auch durch Fabrikabgange oder durch die 
Diingung mit StraBenkehricht bzw. Hausabfallen in den Boden gelangen. 
Zu ihrer Bestimmung wird in die erwarmte salzsaure BodenlOsung 
Schwefelwasserstoff geleitet; ist gleiehzeitig auf Zink Riieksieht zu 
nehmen, so muB man starker mit Salzsaure ansauern, da naeh ver
schiedenen Beobaehtungen sonst das Zink teilweise mitgefallt wird. 
Naeh den Versuehen von Grundmann setzt man auf etwa 250 cern 
Losung 30 cern Salzsaure yom spez. Gew. 1,1 zu und leitet bei etwa 
70 0 C Sehwefelwasserstoff bis zum starken Vorwalten ein, filtriert, ehe 
der SehwefelwasserstoffiibersehuB entwichen oder zersetzt ist, waseht 
mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus, troeknet den Niedersehlag, 
gliiht ihn, lOst ihn wieder in Konigswasser, verdampft zur Troekne, 
setzt Wasser und Salzsaure zu und faUt noehmals mit Sehwefelwasserstoff. 
Der auf diese Weise zinkfreie Niedersehlag wird wieder abfiltriert, aus
gewasehen, in Salpetersaure gelost, mit destilliertem Wasser verdiinnt 
und filtriert. Das Filtrat versetzt man mit reiner Sehwefelsaure in nieht 
geringem "OberschuB, verdampft, bis die Sehwefelsaure anfangt, sich zu 
verfliiehtigen, laBt erkalten, fiigt Wasser und 1/3 des Volumens Alkohol 
hinzu und filtriert sofort das ungelOst bleibende schwefelsaure Blei abo 
SoUte der Riickstand nieht mehr genug freie Schwefelsaure enthalten, 
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so fugt man zu demselben verdiinnte Schwefelsaure, bevor man Wasser 
zusetzt. Den Niederschlag wascht man mit schwefelsaurehaltigem Wasser 
aus, verdrangt dieses zuletzt durch Alkohol, trocknet, gluht im PorzelIan
tiegel und wagt als Bleisulfat. 

1m Filtrate yom BIeisulfat wird das Kupfer bestimmt, indem man 
die FlUssigkeit zum Sieden erhitzt und mit Kalilauge versetzt. Das 
gefallte Kupferoxydhydrat wird abfiltriert, heiB ausgewaschen, getrocknet 
im Porzellantiegel gegluht und als Kupferoxyd gewogen. 

10. Zink. In den beiden vereinigten Filtraten yom Schwefelwasser
stoffniederschlage wird zuerst durch Kochen der uberschussige Schwefel
wasserstoff verjagt und das Zink in folgender Weise bestimmt. Zunachst 
scheidet man das Eisen durch essigsaures Natron ab, filtriert, und fallt 
das Zink in dem Filtrat durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
die warme Losung. Nach 12 stundigem Stehen an einem warmen Orte 
wird filtriert und mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser ausgewaschen. 
Urn noch etwaige Spuren von Eisen, die in dem Schwefelzinknieder
schlage enthalten sein konnen, abzuscheiden, wird das Schwefelzink in 
heiBer verdunnter Salzsaure geltist und nach dem Kochen mit etwas 
chlorsaurem Kali mit Ammoniak ubersattigt; das Eisen faUt aus, wahrend 
das Zink in der ammoniakalischen Losung gelost bleibt. Man filtriert 
das Eisenoxydhydrat ab, macht das Filtrat essigsauer und leitet in die 
warme essigsaure Losung wieder Schwefelwasserstoff, laBt 12 Stunden 
stehen, filtriert, wascht wie oben aus, lOst wieder in Salzsaure, oxydiert 
wie vorhin und faUt aus der salzsauren Losung in der Siedhitze, nachdem 
man annahernd mit Natronlauge neutralisiert hat, das Zink mit Natrium
carbonat als Zinkcarbonat, kocht so lange, bis aHe freie Kohlensaure 
entwichen ist (da diese Zinkcarbonat in Losung halt), filtriert sodann, 
wascht mit heiBem Wasser aus, trocknet, gluht im Platintiegel und 
wagt das Zink als Zinkoxyd. 

11. Die katalytische Kraft. Der Boden besitzt die Eigenschaft, 
aus Wasserstoffsuperoxyd Sauerstoff frei zu machen. Diese katalytische 
Kraft wird durch Fermente bzw. Enzyme verursacht. Nach Konig 
steigt und faUt sie mit dem Gehalt des Bodens an Humus bzw. organischen 
Substanzen. Zur Bestimmung derselben laBt man auf 5 g Boden 20 cern 
3%iges Wasserstoffsuperoxyd 1-2 Stunden einwirken und miBt den 
entwickelten Sauerstoff in bekannter Weise. 

B. Moorbodell. 
I. Pl'obenahme. 

Bei der Entnahme von Proben ist auch bei Moorboden vor aHem 
darauf zu achten, daB die entnommenen Proben wirkliche Durchschnitts
proben darsteHen. Zu dem Zwecke verfahrt man nach den von der 
Moorversuchsstation in Bremen aufgesteHten Grundsatzen in 
folgender Weise: 

Man steHt zunachst durch Beobachtung des augenblicklichen Pflanzen
wuchses und der auBeren Bodenbeschaffenheit fest, ob die in Betracht 
kommenden Landereien 
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a) einen einheitliehen Charakter tragen oder b) bedeutende Ver
schiedenheiten aufweisen. 

1m Faile a) verteilt man die Probenahme gleiehmaBig iiber die ganze 
Flaehe in der Weise, daB man an mi:igliehst vielen Steilen 

1. Proben von ca. 1-2 kg von der Oberflaehe bis zu 20 em Tiefe, 
2. Proben von ca. 1-2 kg von 20 em Tiefe bis zur Sohlentiefe der 

vorhandenen oder noeh zu ziehenden Entwasserungsgraben aushebt. 
3. Fiir den Fall, daB die Graben schon in den mineralisehen Unter

grund einsehneiden, halt man den mineralisehen Teil (Probe 3) von dem 
moorigen Teil der Probe 2 gesondert. 

1m FaIle b) behandelt man jede einzelne der untereinander ver
sehiedenen Flaehen fiir sieh und entnimmt somit weitere Proben: 1 a, 
2a usw., 1 b usw. 

Samtliche Proben unter 1. werden auf das Sorgfaltigste durcheinander 
gemiseht, daraus ein Durehschnittsmuster von 2-3 kg entnommen 
und in einen vorher mit unausli:ischlicher Farbe numerierten Beutel ver
paekt. In derselben Weise wird mit den anderen Proben verfahren. Es 
ist wiinschenswert, daB den Proben ein unverletztes eharakteristisches 
Stiick der urspriingliehen Bodennarbe (Gras-, Heide-, Moornarbe) bei
gelegt wird. 

Finden sieh in der Nahe des Moores oder in erreich barer Tiefe des 
Untergrundes mineralische Bodenarten: Sand, Lehm, Mergel, Wiesen
kalk u. dgl., welche mi:iglieherweise fiir die Melioration des Moor
bodens Bedeutung gewinnen ki:innen, so sind auch hiervon Durch
sehnittsproben von 1-11/2 kg zu entnehmen und mit einer genauen 
Besehreibung der Lagerungsverhaltnisse, des raumliehen Umfanges usw. 
zu versehen. 

Bei der Probenahme ist besonders aueh der Grad der Zersetzung 
der moorbildenden Pflanzenreste festzustellen, insbesondere ob die 
Struktur der Pflanzen noeh zu erkennen ist, ob der Boden erdig und mehr 
oder weniger kriimelig erscheint. Je weiter die Zersetzung vorgesehritten 
ist, desto besser ist der Boden fiir die Kultivierung geeignet. 

Wenn es sich urn Proben fiir Torfstreugewinnung, fiir die nur die 
wenig zersetzten, faserigen Moorschichten brauehbar sind, handelt, so 
sind mi:iglichst viele Einzelproben zu entnehmen, diese aus den ihrer 
auBeren Beschaffenheit nach gleichartigen Schichten zu vereinigen und 
Muster von 2 kg unter Vermeiden des Zerdriickens der Moormasse zur 
Untersuchung einzusenden. 

Fiir die Untersuchung auf Brauchbarkeit fUr Brenn torfberei tung 
sind ebenfalls an mi:iglichst vielen Stellen Proben zu entnehmen, so daB 
ein Bild der durchschnittlichen Zusammensetzung erhalten wird. Bei 
fertigem Material sind kleinere Stiickchen aus einer gri:iBeren Anzahl 
von Soden von verschiedenen Stellen des Haufens zu entnehmen. 

II. Die Untersuchung des Mool'bodens. 
1m allgemeinen gelten fiir die Untersuchung des Moorbodens die

selben Regeln wie fiir diejenige der Mineralbi:iden; es kann deshalb im 
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groBen und ganzen auf die fmher unter "A. Mineralboden" mitgeteilten 
Methoden verwiesen werden. Nur folgende Erganzungen seien hier 
angegeben: 

a) Bestimmung des Volumgewichtes. Diese ist bei Moorboden 
besonders wichtig; denn infolge des schwankenden Mineralstoffgehaltes, 
des verschiedenen Zersetzungsgrades und der Versehiedenheiten in der 
Diehtigkeit der Lagerung konnen nieht die gewiehtsprozentischen Zahlen 
der vorhandenen Nahrstoffe, sondern nur die in einer bestimmten Sehieht 
den Pflanzen zugangliehen Nahrstoffe uns den wirkliehen Nahrstoff· 
gehalt des betreffenden Bodens erkennen lassen. Deshalb ist es das Beste, 
man gibt an, wieviel von den betreffenden Pflanzennahrstoffen in einem 
bestimmten Bodenvolumen, z. B. auf einer Flaehe von 1 ha, in der 
Oberflaehensehieht von 0,20 m oder in einer gleiehmaehtigen Sehieht 
der tieferen Lagen vorhanden ist. 

Zur Bestimmung des Volumgewiehtes wird die gut gemischte Moor
probe mit den Randen mogliehst dieht zusammengepreBt, die Masse 
sodann geebnet und aus derselben mit Hille einer vorher tarierten 
Bleehform ein Wiirfel von 10 oder 15 em Rohe, entspreehend 1000 bzw. 
3375 eem Inhalt, ausgestoehen, gewogen, die Moorsubstanz im Troeken
schrank bei 900 getroeknet und naeh dem Erkalten wieder gewogen. 
Die Masse wird dann zerkleinert und zur chemischen Untersuchung ver-
wendet. • 

b) Bestimmung der Troekensubstanz. Eine absolut genaue 
Bestimmung derselben im Moorboden erseheint kaum moglich, da selbst 
ohne Anwendung von Warme die organischen Substanzen unter Abgabe 
von Wasser zerfallen, bevor noch das hygroskopisehe Wasser entfernt 
ist. Man erhalt hinreichend genaue Resultate, wenn man 2-3 g Sub
stanz im Vakuum iiber Schwefelsaure oder Phosphorsaureanhydrid 
stehen laBt. Die getrocknete Substanz ist sehr hygroskopisch und muB 
daher schnell gewogen werden. 

c) Bestimmung der Mineralstoffe. Zur Bestimmung der mine
ralischen Bestandteile des Moores ist die Probe stets zu veraschen. Die 
Veras chung geschieht am besten in einer flachen, geraumigen Platin
sehale; dabei soIl die Ritze dunkle Rotglut nieht iibersteigen. Gegen 
das Ende der Veraschung muB haufig mit einem Platindraht umgeriihrt 
werden, weil die Kohleschicht auf der Oberflache der Asche sonst schwer 
verbrennt. Da die Moorasche sehr hygroskopisch ist, so muB sie sehr 
bald gewogen werden. Wenn es sich um die Bestimmung von Bestand
teilen handelt, welche bei der Veraschung sich leicht verfliichtigen 
(Chloride, Schwefel und der in organischen Verbindungen - Nucleinen 
- vorhandene Phosphor), so durchfeuchtet man die Substanz mit 
NatriumcarbonatlOsung, trocknet im Wasserbade vollstandig ein und 
verkohlt auf kleiner Flamme oder bei Schwefelbestimmungen auf einer 
Spiritusflamme. Die verkohlte Masse wird in der Platinschale mit 
einem Pistill zerdriickt, mit Wasser durchfeuchtet, auf dem Wasser
bade eingetroeknet und dann weiter verbrannt. 

Die Bestimmung der einzelnen Bestandteile erfolgt naeh den be
kannten Methoden (S. 1104); es ist hierbei in erster Linie auf Stickstoff, 
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Schwefel, Gesamtphosphor, Kalk, p£lanzenschadliche Stoffe sowie auf 
die Absorption wichtiger Pflanzennahrstoffe und auf die freien Humus
sauren Riicksicht zu nehmen. Bei der Absorption der Pflanz.ennahr
stoffe ist darauf zu achten, daB man nicht mit zu geringen Mengen der 
Nahrlosungen arbeitet, da man sonst wegen der groBen wasserhaltenden 
Kralt des Moorbodens nach Beendigung der Absorption eine fUr die 
Untersuchung ungeniigende Menge von Fliissigkeit erhalt. 

d) Bestimmung der freien Humussaure. Hierfiir gibt Tacke 
(Chem. Ztg. 21, 74; 1897) ein Verfahren an, welchem die Bestimmung 
der Kohlensaure, die durch die Bodensauren aus dem dem Boden 
zugesetzten Calciumcarbonat frei gemacht wird, zugrunde liegt. Das 
Verfahren gibt in der von Tacke zuerst vorgeschlagenen Art der 
Ausfiihrung, wie Versuche von Tacke selbst und anderen ergeben 
haben, zu hohe Resultate, weil eine Abspaltung von Kohlensaure durch 
Zersetzung der organischen Stoffe in einer je nach der Bodenart wechseln
den Menge einsetzt, sobald der Boden mit dem Calciumcarbonat in 
Beriihrung kommt. Auf Grund weiterer Versuche an der Moorversuchs
station hat deshalb Siich ting (Zeitschr. f. angew. Chem. 21, 151; 
1908 und Landw. Versuchsst. 70, 13; 1909) das Verfahren von Tacke 
modifiziert und empfiehlt folgende Art der Ausfiihrung: Der zur Auf
nahme der Untersuchungssubstanz bestimmte Kolben von 300 ccm 
Inhalt wird mit einem gut schlieBenden Gummistopfen verschlossen, 
durch den ein bis auf den Boden gehendes Zuleitungsrohr fUr Wasser
stoff, an dem ein Einfiilltrichter mit Glashahn sitzt, und ein Ableitungs
rohr in die Vorlage, eine Pettenkofersche Absorptionsrohre, gehen. 
AuBerdem fiihrt durch diesen Gummistopfen der mit Quecksilberdichtung 
versehene Riihrer, der unten zwei in der Ruhe zusammenklappende 
Glas£liigel besitzt, so daB er auch in einen engen Kolbenhals eingefUhrt 
werden kann. Das Einleitungsrohr fUr Wasserstoff ist unten etwas zur 
Seite gebogen, damit es den Riihrer nicht hindert. Der ganze Apparat 
ist an einem Stativ befestigt. 10-30 g, bei mineralreicheren Boden 
30-50 g Boden werden in den Kolben gefiillt und bis zur Halfte des 
Kolbens mit Wasser sowie mit einem nach MaBgabe der Lauge in !ler 
Vorlage nicht zu groBen "OberschuB an kohlensaurem Kalk versetzt. Man 
verbindet dann das Ableitungsrohr des Kolbens mit der Vorlage durch 
einen Gummischlauch und leitet unter kraftigem Riihren einen nicht zu 
langsamen Strom Wasserstoff (schatzungsweise 6-10 Blasen per Sekunde 
bei einer 1 m langen Vorlage) durch das ganze System, um die durch 
die freien Sauren des Bodens freigemachte Kohlensaure zu entfernen. 
Nach zwei Stunden unterbricht man das Durchleiten und verschlieBt, 
den Kolben am Zu- und Ableitungsrohr. Die gleichfalls vorn und hinten 
durch Gummischlauch in bekannter Weise verschlossene Vorlage fiillt 
man nun, moglichst ohne sie lange offen zu halten, mit 100 ccm Natron
lauge, welche gegen Salzsaure eingestellt ist. Nach erneutem Zusammen
setzen des Apparates gibt man durch den Einfiilltrichter 50 ccm 20%iger 
Salzsaure in den Kolben und entfernt die dadurch frei gewordene Kohlen
saure des von den Bodensauren noch nicht zersetzten Calciumcarbonates 
durch einstiindiges Durchleiten von Wasserstoff unter dauerndem Riihren. 
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Danach titriert man den Inhalt der Vorlage, subtrahiert den hierdurch 
festgestelIten Gehalt an Kohlensaure von der in dem zugesetzten Calcium
carbonat enthaltenen Menge Kohlensaure und erhalt in der Differenz 
die durch die Bodensauren entbundene Kohlensaure. Siichting weist 
noch besonders darauf hin, daB das verwendete Wasser ausgekocht sein 
muB und stets auf neutrale Reaktion zu kontrollieren ist. 

Ein anderes Verfahren zur Bestimmung der Bodenaciditat gibt 
Albert (Zeitschr. f. angew. Chem. 22, 533; 1909) in folgender Weise 
an: 20~50 g lufttrockener Boden werden in einem etwa 1 I fassenden 
Erle.nmeyer-Kolben (von Jenenser Glas) mit 200 ccm Wasser iiber
gossen, dazu aus einer vor direktem Luftzutritt geschiitzten und mit 
der Vorratsflasche direkt verbundenen Biirette eine bestimmte Menge 
Barytlauge (50-100 ccm) von bekanntem Gehalt gegeben und weiter 
ca. 10 g festes Chlorammonium hinzugefiigt. Darauf wird destilliert 
und das nach 20-25 Minuten langem Kochen iibergehende Ammoniak 
in n/1o-Schwefelsaure aufgefangen; der SaureiiberschuB wird mit n/IO-

Natronlauge unter Anwendung von alizarinsulfosaur:em Natrium als 
Indicator zuriicktitriert; dieser Indicator ist deshalb gewahlt, weil 
er auch in heiBer Losung sehr empfindlich ist und eine Titration sogleich 
nach beendeter Destillation gestattet, ferner auch das Herannahen 
des Sattigungspunktes (in saurer Losung) durch einen Farbenumschlag 
von Gelb in Braun anzeigt, wahrend der Endpunkt erst durch 
tibergang in Violettrot erkannt wird, so daB ein tibertitrieren kaum 
moglich ist. 

Auf die Beurteilung dieser Methode durch Siichting und Arend 
sei verwiesen (Zeitschr. f. angew. Chem. 23, 103; 1910). 

III. Untersuchung der Materialien zur Bedeckung 
des Moorbodens. 

Zur Bedeckung fiir den Moorboden verwendet man den Mineralboden 
aus dem Untergrund oder aus der Umgebung des Moores. Dabei handelt 
es sich meistens um Sand- oder Kiesboden mit oder ohne kohlensauren 
Kalk, um kalkfreie und kalkhaltige TonbOden oder um Wiesenmergel. 
Bei der Untersuchung, ob diese Materialien fiir die Bedeckung geeignet 
sind, begniigt man sich in der Regel mit einer qualitativen Priifung auf 
pflanzenschadliche Stoffe. Ais solche kommen Schwefelkies und seine 
Oxydationsprodukte., schwefelsaures Eisenoxydul und freie Schwefel
saure in Frage. 

Zum Nachweis von Eisenoxydul wird die Substanz mit Wasser 
iibergossen und nach Zusatz von rOtem Blutlaugensalz unter Umriihren 
24 Stunden stehen gelassen; Blaufarbung zeigt die Gegenwart von 
Eisenoxydul an. Bei Anwesenheit von kohlensauren Salzen wird, wenn 
aus Schwefeleisen durch Oxydation schwefelsaures Eisenoxydul entsteht, 
. bald eine Umsetzung eintreten und, wenn die Carbonate ausreichen, 
alIes Eisensulfat in Carbonat zu verwandeln, kein wasserlosliches Eisen
oxydul nachzuweisen sein. 
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Schwefeleisen gibt bei heftigem GIiihen unter Luftzutritt allen 
Schwefel in Form von schwe£liger Saure bzw. Schwefelsaure ab, man 
wird deshalb aus dem Geruch nach schwefliger Saure auf das Vorhanden
sein von Schwefeleisen schIieBen konnen. Sind kohlensaure oder humus
saure Saize vorhanden, so wird ein Teil der Saure von den Basen zu
riickgehalten werden; unter Umstanden wird selbst bei einem groBen 
DberschuB an Calciumcarbonat beim Gliihen schweflige Saure frei, viel
Ieicht weil die Mischung keine so innige ist, daB aile schweflige Saure 
von dem Kalk gebunden wird. Wasserige Ausziige geben dann keine 
Reaktion auf Eisenoxydul. Derartige kaikreiche Materialien konnen 
unbedenklich zur Bedeckung des Moorbodens verwendet werden. Es 
empfiehlt sich daher, auBer auf wasserlosliches Eisenoxydul und Schwefel. 
eisen auch auf Kohlensaure zu priifen. 



Kiinstliche Diingemittel. 

Von 

Prof. Dr. O. Bottcher t. 
Neubearbeitet von Prof. Dr. Barnstein. 

A. Allgemeine Untersnchnngsmethoden der kiinst
lichen Diingemittel. 

I. Die Stickstoifbestimmung. 
Bei den Diingemitteln, die den Stickstoff ganz oder teilweise in Form 

organischer Substanz enthalten, wird derselbe am besten nach der 
Kjeldahl-Methode (Zeitschr. f. anal. Chem. 22, 366; 1883) bestimmt. 
Das Prinzip dieser Methode, die inzwischen eine wesentliche Verbesserung 
erfahren hat, beruht darauf, daB die Stickstoffverbindungen durch Kochen 
mit Schwefelsaure unter Zugabe eines Sauerstofflibertragers in schwe£el
saures Ammoniak verwandelt werden, aus welchem das Ammoniak 
durch Destillation mit Natronlauge leicht abgeschieden und sodann 
durch Titration bestimmt werden kann. 

1. In salpetersaurefreien Substanzen organischen Ursprungs. 

Zur Bestimmung des Stickstoffs in salpetersaurefreier Substanz ist 
die Modifikation der Kjeldahlschen Methode von Wilfarth - Bott
cher (Chem. Ztg. 9, 286, 502; 1885; Landw. Vers.-Stat. 41, 170) am 
gebrauchlichsten. 

Hiernach bringt man 1 g der fein zerkleirterten Substanz in ein Kolb
chen von bohmischem Glase (von ca. 150 ccm Inhalt), gibt 1 Tropfen 
Quecksilber (ca. 1 g) und 25 ccm einer Scbwefelsaure zu, welche man 
erhalt, indem man in ein Liter konzentrierter Schwefelsaure (spez. Gew. 
1,84) 200 g Phosphorsaureanhydrid eintragt, und erhitzt nun das Kolb
chen liber dem Drahtnetz anfangs mit kleiner Flamme, spater bis zum 
lebhaften Sieden 1). Bei Substanzen, welche bei der Zersetzung stark 
schaumen, setzt man etwas Paraffin hinzu. Um ein Verspritzen von 

1) Die AufschlieBkolbchen stellt man zweckmaBig schief auf das Drahtnetz, 
damit nicht die untere oft ungleichmaBig starke ]'lache derselben erhitzt wird, 
sondern mehr die gleichmaBig starke Seitenflache; man hat hierzu verschiedene 
Apparate konstruiert, welche 15-20 KOlbchen aufnehmen konnen und so das 



Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl. 1121 

Schwefelsaure zu vermeiden, verschlieBt man das Kolbchen lose mit 
dem zuerst von Kreusler empfohlenen, aus einer weiten Glasrohre 
herzustellenden Glasstopfen, welcher in eine lange, nach unten zuge
schmolzene Spitze ausgezogen ist. Das Kolbchen laBt man solange auf 
der Flamme, bis der Inhalt vollstandig klar geworden ist. Die Zeit, 
welche erforderlich ist; um dieses zu erreichen, ist sehr verschieden und 
h1i.ngt von der BeschaUenheit der Substanz ab; oft geniigt schon ein 
1/2stiindiges Kochen, bei Fleischmehl, Blutmehl usw. gebraucht man 
dagegen 2-3 Stunden, weshalb man bei allen schwerer zersetzbaren 
Substanzen der Sicherheit wegen mindestens 3 Stunden kochen solI. 
Nach dem Erkalten wird der gesamte Inhalt des Kolbchens mit etwa 
200 ccm Wasser quantitativ in einen ca. 500 cem fassenden Destillations
kolhen 1) gespiilt und aus dem gebildeten Mercuriammoniumsulfat das 
Ammoniak nach Zusatz von 100 ccm Natronlauge von 32 0 Be (stickstoff
frei) und 1-1,5 g Zinkstaub abdestilliert 2) und in titrierter Schwefel
saure aufgefangen. 

Bei Substanzen, welche sich schlecht zerkleinern lassen, wagt man, 
urn richtige Durchschnittsproben zu erhalten, 3-5 gab, kocht mit 
50-60 ccm Schwefelsaure und 2-3 g Queeksilber, spiilt nach dem 

Aufschliellen von 15--20 Proben zu gIeicher Zeit gestatten. Das Aufschliellen 
mull in einem gut ziehenden Abzuge und in ammoniakfreier Atmosphare statt
finden. Sehr empfehlenswert ist es, den ganzen Apparat zum Aufschliellen auf 
eine Bleiplatte mIt umgebogenen Randern zu stellen und diese dick mit Sand zu 
bestreuen, damit bei etwaigem Springen eines Kolbchcns wahrend des Erhitzens 
die siedende SchwefeIsaure in den i:land fIiellt und mit Ausnahme der Verun
reinigung des Brenners keine sonstigen Beschadigungen anrichten kann. 

1) Vielfach nimmt man das Aufschliellen der stickstoffhaltigen Substanzen gIeich 
in grolleren Kolben vor, aus denen dann direkt abdestilliert werden kann; das Auf
schliellen in soIchen grolleren Kolben (ca. 500 ccm fassend) dauert zwar etwas Hinger 
alB in den oben angegebenen kleinen Kolbchen und erfordert mehr Gas, erspart aber 
das UmspiiIen aus dem AufschIiellkolbchen in den Destillations
kolben, wobei namentlich auch eine Verlustquelle vermieden wird. 

2) Die Destillation kann mit oder ohne Kiihlung erfolgen; 
bei letzterer mull das untere Ende des Destillationsrohres in die 
vorgelegte SchwefeIsaure eintauchen. Empfehlenswert ist es, das 
Ammoniak durch gekiihlte Zinnrohren von so engem Lumen 
(5-6 mm lichter Weite) zu destillieren, daB in denselben durch 
die aufeinander foIgenden Portionen des Destillats eine ununter-
brochene AusspiiIung stattfindet; das Ende des Kiihlrohres wird 
durch ein Glasrohr mit einem Erlenmeyerschen Kolben (von 
3-400 ccm) verbunden. der mit 20 ccm titrierter Schwefelsaure 
beschickt und noch mit einer kleinen Will- Varren tr.appschen 
Vorlage versehen ist. Urn bei der Destillation ein "Ubergehen 
geringer Mengen von Natronhydrat in das Destillationsrohr zu 
vermeiden, ist es notwendig, daB zwischen dieses und den Destil
Iationskolben wenigstens ein grolleres Kugelrohr mit nach unten 
umgebogenem Rohr eingeschaltet wird. Bei Anwendung von 
Zinkstaub geniigt selbst dieses nicht, vielmehr mull man in 
soIchen Fallen die von Kjeldahl selbst empfohlenen Vorlagen 
anwenden, welche im hiesigen Laboratorium bereits seit zirka 
35 Jahren im Gebrauch sind und zu gleicher Zeit als Fang- und 
Waschvorrichtung dienen; man mull hierbei die Destillation ein
mal unterbrechen, damit das sich in den Vorlagen ansammelnde 
Wasser in den Destillationskolben zuriickfliellt (Fig. 1). 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. n. 

Fig. 1. 
Destillations

atifsatz. 
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Erkalten in einen geeichten 300 ccm fassenden Kolben, flillt bis zur 
Marke auf, schiittelt gut um und destilliert 100 ccm mit Natronlauge 
und Zinkstaub abo 

Die iiberschiissige, vorgelegte Schwefelsaure wird mit verdiinnter 
Natronlauge unter Anwendung von Methylorange oder ca. 2 ccm 
Kongorotlosung als Indicator zuriicktitriert und aus dem gefundenen 
Ammoniak der Stickstoffgehalt berechnetl). 

Zur Herstellung der Kongorot16sung schiittelt man 2 g Kongorot 
mit 500 ccm 50%igen Alkohol, bis alles gelost ist, und fiigt dann 500 ccm 
Wasser zu. 

O. Forster (Chern. Ztg. 23, 197; 1899) hat Vorlagen empfohlen, 
welche ein bE'standiges ZuriickflieBen des sich ansammelnden 1}ber
schusses an Kondensationswasser in den Destillationskolben gestatten, 
wodurch die sonst notwendige zeitweise Unterbrechung der Destillation 
vermieden wird. 

Das AufschlieBen der stickstoffhalt.igen Substanzen mit Schwefel
saure wird ganz erheblich beschleunigt und dadurch ganz wesentlich 
an Zeit und Gas gespart, wenn man nach Gunning (Zeitschr. f. anal. 
Chem. 28, 188; 1899) der Schwefelsaure 15-18 g Kaliumsulfat zusetzt. 

Bei Substanzen, welche nicht schaumen, setzt man das Kaliumsulfat 
gleich anfangs mit 20 ccm Schwefelsaure zu, sonst erfolgt der Zusatz 
am zweckmaBigsten erst nach kurzem Aufkochen und erfolgter Auf
losung der Substanz. Beim weiteren Kochen wird die Fliissigkeit meist 
nach 30 Minuten farblos, und damit ist die AufschlieBung beendet; nach 
5-10 Minuten langem Stehen kann man mit Wasser verdiinnen und 
den K61bcheninhalt in den Destillationskolben iiberspiilen, um das 
Ammoniak wie oben abzudestillieren. 

2. In Diingemitteln, die organischen Stickstoff und Salpeter enthalten. 

Zur Bestimmung des GesamtstickstoHs in salpeterhaltigenDiinge
mitteln, die gleichzeit,ig organischen Stickstoff (Peruguano!) enthalten, 
kam friiher besonners das J odlbaursche Verfahren (Landw. Vers.
Stat. 35, 447; 1888) in Anwendung. Die Substanz wird hierbei zunachst 
mit Phenolschwefelsaurc behandelt, um den Nitratstickstoff in Nitro
phenol iiberzufiihren, welches sodann durch Zinkstaub zu Amidophenol 
reduziert und durch darauf folgendes Kochen mit Schwefelsaure in 
Ammonsulfat verwandelt wird. 

Weniger umstandlich und vor aHem auch zuverlassiger als die 
J odlbaursche Methode ist das Forstersche Verfahren (Chem. Ztg. 
13, 229; 1889 und 14, 1673; 1890). 

Da Forster bei einer groBen Reihc von Versuchen, welche E'r mit 
Phenolschwefelsaure, mit oder ohne Zusatz von reduzierenden Sub-

1) Neumann hat festgestellt (Chern. Ztg. 66,613; 1912), daB bei Ammoniak. 
destillationen, bei denen mit Kiiblung gearbeitet wird, eine Vorlage von titrierter 
Schwefelsaure iiberfliissig ist, da meBbare Verluste von NH3 auch bei Weglassung 
der Saure nicht entstehen; man kann das Destillat danach direkt mit Schwefel· 
saure titrieren. 
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stanzen, angest.ellt hatte, stets Verluste von 0,3-0,5% Stickstoff 
erlitt, die sich nicht anders erklaten lie Ben als dadurch, daB kleine Mengen 
von Salpetersaure, welche der Einwirkung der Phenolsulfosauren ent
gingen, bei dem darauffolgenden Erhitzen sich verfliichtigten, so suchte 
er diese Verluste durch Zusatz von Natriumthiosulfat zu vermeiden. 

Von dem salpeterhaltigen Diingemittel bringt man 1 g in einen Auf
schlieBkolben, setzt dann 15 cern Phenolsulfonsaure 1) zu und, nachdem 
der Salpeter durch Schiitteln hierin vollkommen gelOst ist, 1-2 g Na
triumthiosulfat, sowie nach Zerset.zung desselben noch lO cern reine 
Schwefelsaure und ca. 1 g Quecksilber. Hierauf kocht man wie gewohn
lich, bis die Fliissigkeit farblos ist, und destilliert das Ammoniak in 
oben angegebener Weise ah. 

Das Natriumthiosulfat darf nicht vor der Phenolsul£onsaure zu
gegeben werden, weil durch die dann sehr lebhafte Reaktion betracht
Hche Verluste an Sticksto£f entstehen. Eine Kiihlung wie bei dem 
Jodlbaurschen Verfahren ist weder bei der Losung des Nitrates in 
der Phenolsul£onsaure noch bei dem Zusatz des Natriumthiosulfats er
forderlich. 

Die Oxydation der organischen Korper ist meist schon nach 11/2 Stun
den beendigt. 

3. Ammoniakstickstoff. 

Der in Form von Ammoniak vorhandene Stickstoff der Ammon
salze des Handels und der ammoniakalischen Diingemittel wird durch 
Destillation mit frisch gebrannter, moglichst kohlensaurefreier Magnesia 2) 
(ca. 3 g auf 1 g Ammoniak) bestimmt. Enthalt die zu untersuchende 
Substanz neben dem Ammoniakstickstoff keine leicht zersetzbaren 
organischen Stickstoffverbindungen, so kann die Destillation auch 
mit Natronlauge vorgenommen werden (Landw. Versuchsst. 97, 13; 1920). 

Man lost 20 g der zu untersuchenden Substanz in einem Liter Wasser, 
pipettiert von dieser Loslmg 25 ccm = 1/2 g Substanz in den Destil
lationskolben des Kj eldahlschen Apparates, verdiinnt mit ca. 150 ccm 
Wasser und gibt ca. 3 g Magnesia usta oder lO-20 cern Natronlauge 
zu 3). Hierauf verbindet man den Kolben schnell mit dem Destilla
tionsrohr, schiittelt um und destilliert die Fliissigkeit so weit ab, als 
es ohne Gefahrdung des Apparates geschehen kann; das iibergehende 
Ammoniak wird wie gewohnlich in titrierter Schwefelsaure aufgefangen 
und die iiberschiissige Saure dann mit Natronlauge zuriiektitriert. 

1) Die Phenolschwefelsaure enthalt in 1 I konzentrierter Schwefelsaure 200 g 
Phosphorsaureanhydrid und 40 g Phenol; man steUt sie am vorteilhaftesten in der 
Weise her, daB man die angegebene Menge Phosphorsaureanhydrid in einem Teile 
der reinen Schwefelsaure lost, ebenso die verlangte Menge Phenol in dem anderen 
Teile, und erst nach dem Erkalten beide Losungen zusammengieBt. 

2) Verwendet man zum Zuriicktitrieren der Schwefelsaure Natronlauge und 
Kongorot oder Methylorange als Indicator, so werden die Resultate von dem 
Kohlensauregehalte der Magnesia usta nicht beeinfluBt. 

3) Sehr bequem und empfehlenswert sind die von Theod. Schuchard· 
Gorlitz hergesteUten MagnesiapiIIen, von denen zwei zur DestiIIation genugen; eine 
Pille wiegt ca. 1,5 g. 

71* 
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Der Ammoniakstickstoff kann auch mittels des Knop~chen Azoto
meters' volumetriseh bestimmt werden; die Resultate sind bei guter 
Ausfuhrung zuverlassig (siehe Bd. I, S. 184 ds. Werkes); eine weitere 
sehr elegante Methode zur Bestimmung des Ammoniakstickstoffs ist 
S. 1167 dieses BandeR angefuhrt. 

4. Salpeterstickstoff. 

Neben zahlreichen anderen Methoden, die bereits in Bd. I, S. 774 
diesesWerkes erwahnt und zum Teil naher beschrieben worden sind, 
eignet sich zur Bestimmung des Aalpeterstickstoffs in kunstlichen Dunge
mitteln daR von Raa b angegebene, von Bottcher mitgeteilte Verfahren 
(Landw. Vers.-Stat. 41, 370; 1892), bei welchem die Salpetersaure in 
alkalischer Losung durch Wasserstoff in statu nascendi zu Ammoniak 
reduziert wird. 

10 g Salpeter oder salpeterhaltiger Mischdiinger werden in 500 ccm 
Wasser ge16st; von dieser Losung werden 25 cern (bei Mischdungern 50 ccm) 
entsprechend 0,5 (bzw. 1 g) Substanz in dem ca. 500 cern fassenden 
Destillationskolben mit ca. 120 cern Wasser, ca. 5 g stickstofffreiem Zink
staub, ca. 5 g Eisenpulver (Ferrum hydrogenio reductum) und 80 cern 
Natronlauge von 32 0 Be (25%ig) versetzt und hierauf die Verbindung 
am Destillatiomapparat hergestellt, nachdem vorher 20 cern titrierte 
Schwefelsaure vorgelegt worden sind. Nach 1-2~tundigem Stehen 
und mehrmaligem Umschwenken des Kolbens destilliert man ca. 100 ccm 
ab und titriert in bekannter Weise zuruck. 

Beim Destillieren darf man anfangs nur mit kleiner Flamme er
hitzen, damit eine zu heftige Wasserstoffentwicklung, wodurch Natron
lauge mit ubergerissen werden konnte, vermieden wird. Bei Anwen
dung der KjeldahlEchen VorstoBe (siehe S. 1121) ist ubrigens ein Ober
gehen von Natronlauge so leicht nicht zu befurchten. 

Die Methode liefert sowohl bei reinem Salpeter als auch bei Misch
diingern gleich gute Resuhate und empfiehlt sich ihrer Einfachheit 
und Billigkeit wegen fur alle Laboratorien, in denen vielfach Be
stimmungen des Salpeterstiekstoffs in Salpetern und Salpetermischungen 
verlangt werden. 

Als eine sehr zuverlassige Methode zur Bestimmung des Stickstoffs 
in Nitraten hat sichauch das Verfahren von Arnd (Zeitschr. f. angew. 
Chern. 30, 169; 1917 und 33, 295; 1920) erwiesen, wonach der Nitrat
(und Nitrit-) Stickstoff durch eine Magnesiumkupferlegierung bei Gegen
wart von MagnesiumeWorid zu Ammoniak reduziert und sodann uber
destilliert wird. 

Das Verfahren wird in folgender Weise beschrieben: 
Der in einem Destillationskolben befindlichen, ein Volumen von 250 

bis 300 ecm einnehmenden Losung des salpeter- oder sal petrigsauren Salzes, 
dessen Menge so gewahlt wird, daB bis zu 50 mg Nitrat- oder Nitrit
stiekstoff vorliegen, werden 50 cern einer Losung von 200 g krystalli
siertem Magnesiumehlorid in 1000 cern Wasser und etwa 3 g der zu 
feinem Pulver zerriebenen, aus 60 Teilen Kupfer und 40 Teilen Mag-
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nesium bestehenden Reduktionslegierung 1) zugesetzt. Durch sofortiges 
Erhitzen mit voller Flamme werden 200-250 ccm der Losung abdestil
liert; das iibergetriebene Ammoniak wird in titrierter Same aufgefangen 
und in iiblicher Weise bestimmt. 1st aus besonderen Griinden Anwen
dung einer groBeren, bis zu etwa 100 mg Nitrat- oder Nitritstickstoff 
entsprecbende Substanzmellge erwiinscht, so ist die Menge der Reduk
tionslegierung auf 5 g zu erhOhen 2). Bei Gegenwart von freiem 
Alkali versagt die Methode. 

II. Die Bestimmnng der Phosphorsiinre. 
Die Phosphorsaure tritt uns in den kiinstHchen Diingemitteln in 

vier verschiedenen Formen entgegen, so zwar, daB in dem einen Diinge
mittel nur eine Form, in anderen zwei und in manchen Fallen sogar 
drei Formen der Phosphorsaure zu bestimmen sind. 

Froher nahm man an, daB die Phosphorsaure als dreibasische 
Saure von der Zusammensetzung HaP04 nur drei Reihen von 
Salzen bilde: 

CaH4(P04)2 einbasisch phosphorsauren Kalk, 
Ca2H2(P04)2 zweibasisch phosphorsauren Kalk, 
Caa(P04)2 dreibasisch phosphorsauren Kalk. 

Hilgenstock und Stutzer (Repert. f. anal. Chem. 6, 425) haben 
gefunden, daB die Phosphorsaure in dem Thomasmehl in Form von 
vierbasisch phosphorsaurem Kalk (Ca3(P04)2CaO) vorhanden ist. 

Der einbasisch phosphorsaure Kalk ist in Wasser 16slich; 
sein Phosphorsauregehalt wird in den Diingemitteln als wasserlos
liche Phosphorsaure bezeichnet und bestimmt. 

Die zweibasisch phosphorsauren Salze konnen in den Diinge
mitteln, wenn nicht schon urspriinglich vorhanden, durch Wechsel
wirkung von Eisen- und Tonerdeverbindungen auf einbasisch phosphor
sauren Kalk entstehen. Dieser ProzeB wird als das "Zuruckgehen" 
der Phosphorsaure bezeichnet; man best.immt bei der Analyse also den 
zweibasisch phosphorsauren Kalk bzw. die zurockgegangene Pbosphor
saure. Der zweibasisch phosphorsaure Kalk ist un16slich in Wasser, 
dagegen lOst er sich in citronensaurem Ammoniak. 

Die dreibasische Phosphorsaure bildet mit Kalk, Tonerde 
und Eisenoxyd un16sliche Verbindungen. Diese kommen in den na
tiirlichen Phosphatcn (Phosphorit, Apatit, Knochenmehl usw.) vor 
und werden durch starke Sauren in Losung gebracht. 

Den vierbasischen phosphorsauren Kalk treffen wir nur im 
Thomasmehl. Verdiinnte Ammoncitrat16sung sowie verdiinnte Citronen-

1) Die Legierung kann von der Aluminium-Magnesium:Fabrik A. G. Hemelingen 
bei Bremen bezogen werden. 

2) EnthiUt die zu untersuchende Losung freie Saure, so ist dieselbe durch 
Zugabe von gebrannter Magnesia abzustumpfen. Da bei Gegenwart von Sulfaten 
die Reduktion triige verlauft, wird in solchen Fallen der Zusatz von Chlormagnesium 
erhOht. 
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saure lOsen fast die ganze Menge der Phosphorsaure des vierbasischen 
Kalkphosphates ebenso leicht wie gefalltes Dicalciumphosphat. 

Der Wert der aufgeschlossenen Phosphate wird jetzt nach dem Ge
halt an Phosphorsaure bemessen, die jm Wasser und in Ammoneitrat 
loslieh ist; bei anderen Diingemitteln, wie bei pracipitiertem, phosphor
saurem Kalk, ist der zweibasisch phosphorsaure Kalk, der citratlos
liche Kalk, wcrtbestimmend, bei wieder anderen, wie Phosphoritmehl 
usw., der dreibasisch phosphorsaure Kalk, beim Thomasmehl der vier
basisch phosphorsaure Kalk bzw. die citronensaurelOsliche Phos
phorsaure, und endlich enthalten die Superphosphate bei Gegenwart 
von Eisen und Tonerde und nicht ganz vollstandiger AufschlieBung, 
sowie andere unvollkommen aufgeschlossene Diingemittel wasserlOsliche 
und citratlosliche Phosphorsaure und auBerdem auch Phosphate, die 
nur in starken Mineralsauren lOslich sind. 

Die Bestimmung der Phosphorsaure kann sowohl auf gewichts
analytischem wie auf maBana.Iytischem Wege erfolgen. Bei der Ge
wichtsanalyse wird die Phosphorsaure aus ihren Losungen entweder nach 
der Citratmethode durch Magnesiamixtur als Ammoniummagnesium
phosphat ausgefallt, wobei durch einen Zusatz von citronensaurem 
Ammoniak dafiir zu sorgen ist, daB Eisen-, Tonerde- und Kalkverbin
dungen in Losung gehalten werden, und die Phosphorsaure darauf als 
Magnesiumpyrophosphat gewogen, oder es wird nach der Molybdan
methode die Phosphorsaure durch MolybdanlOsung niedergeschlagen. 
Hierbei wird der Niederschlag entweder als Ammoniumphosphormolyb
dat gewogen (Methode von N. von Lorenz) oder es wird der phosphor
molybdanhaltige Niederschlag in Ammoniak gelOst, die Phosphorsaure 
aus dieser Losung durch Magnesiamixtur ausgefallt und als Magnesium
pyrophosphat zur Wage gebracht (allgemeine Molybdanmethode). 
Letztere Art der Phosphorsaurebestimmung findet nur noch wenig 
Anwendung. 

Nach der Citratmethode kann die Phosphorsaure aus allen Losungen 
niedergeschlagen werden, die nicht zuviel Kieselsaure enthalten; die 
Molybdanmethode, insbesondere die Lorenzsche Methode, ist iiberall 
anwendbar, wird aber in der Regel nur bei der Untersuchung solcher 
Diingemittel benutzt, die reich an Kieselsaure sind oder nur wenig 
Phosphorsaure enthalten. Die maBanalytische Bestimmung der Phos
phorsaure findet in den Untersuchungsanstalten kaum noch Anwendung; . 
in der Fabrikpraxis wird sie indessen noch zur Bestimmung der wasser
lOslichen und der Gesamtphosphorsaure hier und da benutzt.. 

Bevor mit der Beschreibung der erwl1hnten Methoden zur Bestimmung 
der Phosphorsaure begonnen werden kann, ist noch der 

Auflosung der DiingemitteJ 

zu gedenken, die der besonderen Form, in welcher die Phosphorsaure 
darin vorhanden ist, angepaBt werden muf3. Zur Bestimmung der in 
Wasser loslichen Phosphorsaure werden 20 g des Diingemittels 
(Superphosphat) in einen Stohmannschen Literkolben oder 10 g in 
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einen Halbliterkolben gebracht, mit Wasser bis .zur Marke aufgefiillt und 
die Kolben in einer Drehvorrichtung (Fig. 2) bei 30-40 Umdreh~gen 
in der Minute eine halbe Stunde lang bei Zimmertemperatur bewegt; 
die Fliissigkeit wird hiemach sogleich filtriert. Von Doppelsuperphos
phat 1) (mit Phosphorsaure aufgeschlossenes Phosphat) wird dieselbe 
Menge in die MaBflasche gebracht, darauf mit Wasser bis fast zum RaIse 
iibergossen und die Flasche 24 Stunden lang unter ofterem Umschiitteln 
sich selbst iiberlassen; dann wird aufgefiillt, umgeschiittelt und filtriert. 

Die Losungen der Doppelsu perphos pha te miissen vor der Fallung 
der Phosphorsaure mit Salpetersaure 10 Minuten gekocht werden, urn 

die etwa vorhandene Pyrophosphorsaure in dreibasische Phosphor
saure umzuwandeln. Auf 25 cern Losung sind 10 cern konzentrierte 
HN03 zu verwenden, die darauf mit Ammoniak annahemd zu neutraIi
sieren sind. 

Fiir die Auflosung der Diingemittel zwecks Bestimmung der citronen
saurelOslichen Phosphorsaure (in Thomasmehl, Rhenaniaphosphat, Mar
tinschlacke, "Kalkasche", ein Abfallprodukt der Stahlproduktion) ist 
eine 2%ige Citronensaure erforderIich. 

Darunter ist die wasserige Losung zu verstehen, die zwei Gewichts
teile Citronensaure in 100 Volumteilen enthalt. Man stellt sich zunachst 
eine fiinfmal so starke, also in dem genannten Sinne lO%ige Vorrats
lOsung her, indem man 1 kg chemisch reine, krystallisierte, unver
witterte Citronensaure in Wasser lOst und die Losung auf 10 I ver
diinnt. Die Losung kann durch Zugabe von 5 g Salicylsaure halt
barer gemacht werden. 

1) Zur Zeit kommt Doppelsuperphosphat nicht mehr in den Handel. 
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Zur Prufung dieser Losung verdiinnt man 50 cern auf 500 cern und 
niIl\mt davon 50 cern, entsprechend 0,5 g Citronensaure. Diese werden 
mit der Stiekstofflauge unter Anwendung von Phenolphthalein titriert. 
Da die Citronensaure CsH s07 + H 20 das Molekulargewieht 210,11 hat, 
42,03 Stickstoff bindet und beide Zahlen zufallig fast genau im Ver
Mltnis von 5: 1 stehen, so ist die Menge der in 1 I der VorratslOsung 
enthaltenen krvstallisierten Citronensaure dieselbe Zahl wie die in 
Milligrammen a~"gedriiekte Menge Stickstoff, der die zur Neutralisation 
verbrauchte Titrierlauge entspricht. 

Beispiel: Zur Neutralisation von 50 cern verdiinnter Citronensaure 
werden 39,5 cern einer Lauge verbraueht, von welcher 1 cern 2,532 mg 
Stickstoff entspricht; also enthalt 11 VorratslOsung 2,532 X 39,5 = 100,0 g 
krystallisierte Citronensaure. 

1 Volumen der VorratslOsung wird nun mit Wasser auf 5 Volumina 
verdiinnt und so die 2%ige Citronensaure erhaltep.. 

Zur Auflasung werden 5 g des Diingemittels in eine trockene Stoh
mannsehe Halbliterflasche gebraeht. Der Flaschenhals solI wenigstens 
2 em lichte Weite und unter der Marke eine Lange von wenigstens 8 em 
haben. Die Probe wird nun mit 20J0iger CitronensaurelOsung, deren 
Temperatur 17,5 0 C betragt, iibergossen und die Flasehe damit bis 
zur Marke aufgefiillt. Die Flasehe wird mit einem Kautschukstopfen 
versehlossen und ohne Verzug 30 Minuten lang in eine Drehvorriehtung 
gebraeht, die sieh 30-40mal in der Minute urn ihre Aehse dreht. 
Die Misehung wird dann sofort filtriert. 

Fiir die Bestimmung der Gesam tphosphorsaure (unlosliehenPhos
phorsaure) in Phosphaten oder anderen Stoffen ohne storende Mengen 
organischer Substanz werden 5 g mit etwas Wasser durchfeuehtet, dann 
mit, nieht mehr als 50 cern konzentrierter Sehwefelsaure unter haufigem 
Umschwenken bis zur valligen Zersetzung erwarmt. Zulassig ist auch 
der AufsehluB mit Schwefelsaure unter Zusatz von Salpetersaure, die 
wieder zum graBten Teil zu verkoehen ist. Nach dem AufschluB wird 
mit Wasser verdiinnt, nach dem Erkalten die triibe Fliissigkeit auf 
500 cern gebracht und filtriert. DaB Volumen des Ungelasten wird 
nieht beriicksichtigt. 

Von Thomasmehl werden behufs Bestimmung der Gesamtphosphor
saure 10 g mit etwas Wasser durchfeuchtet und mit 50 cern Schwefel
saure bis zur volligen Zersetzung erwarmt. Man fiigt Wasser zu, noch 
ehe die Fliissigkeit vollig erkaltet ist, schwenkt zur Verteilung etwa 
vorhandener Krusten geharig urn, kiihlt ab und verdiinnt auf 1000 cern 
ohne Berueksichtigung des Ungelosten. Mit dem Auffiillen und dem 
Mischen der Fliissigkeit darf man nicht unnatig warten, weil es sonst 
Schwierigkeiten mach en kann, die von dem Niedersehlag eingehiillte 
konzentriertere Lasung gleichmaBig zu verteilen. 

Knoehenmehl, Guano, Fischmehl uml andere Stoffe mit graBeren 
Mengen organiseher Substanz konnen mit Sehwefelsaure unter Zu
satz von etwas starker Salpetersaure, die wieder zum graBten Teil zu 
verkochen ist, aufgesehlossen werden. Ein groBer DbersehuB von Schwefel
saure ist zu vermeiden. Man kann das Diingemittel aueh dureh halb-



Phosphorsiiure. 1129 

stiindiges Kochen mit Konigswasser (auf 10 g Substanz 50 cem Salzsaure 
vom spez. Gew. 1,12 und 25 cem Salpetersaure vom spez. Gew. 1,20) 
aufsehlieBen. 

FUr die Auflosung der Phosphorsaure in Pracipitaten und Super
phosphaten, die auf eitratlOsliche hzw. zuriiekgegangene Phosphorsaure 
ulltersucht werden sollen, bedarf es einer Losung,· die nach folgender 
Vorsehrift des Verballdes der Landw. Versueh.sstationen be
reitet wird. 

Auf jedes Liter der herzustellenden wsung werden 173 g reine, 
unverwitterte, krystallisierte Citronensaure gelost und so viel Ammoniak
fiiissigkeit, deren Gehalt dureh Titration zu ermitteln ist, langsam und 
unter Kiihlung zugesetzt, daB auf 1 I der fertigen Losung 42,0 g Am
moniak-Stiekstoff entfallen. Man braucht 536,9 cem Ammoniakfliissig-

keit vom spez. Gew. 0,960 bei 150, da diese im Liter ~~: 78,22 g Ammoniak

Stiekstoff enthiilt. Man laBt auf 150 erkalten und fiillt mit, Wasser von 
150 auf das herzustellende Volumen auf. Das spezifisehe Gewieht der Losung 
ist 1,082-1,083. Zur Kontrolle der fertigen Losung bestimmt man 
auBer dem spezifisehen Gewieht den Stickstoffgehalt. Man verdiinnt 
25 ccm auf 250 ccm und nimmt davon 25, entsprechend 2,5 cem der ur
spriinglichen Losung. Es miissen darin entha.lten sein 0,1050 g Stickstoff. 

Naeh der urspriinglichen Vorschrift von A. Petermann, der die 
Methode zur Bestimmung der citratloslichen Phosphorsaure angegeben 
hat (Methodes suivies dans l'analyse des matieres fertilisantes, publices 
par A. Petermann, Gembloux 1897) wird die Losung der Phosphor
saure in folgender Weiae herbeigefiihrt: 

1 g Pracipitat wird naeh Zerreiben in einer Reibschale mit 100 ccm 
obiger Losung in einem 200-ccm-Kolben gespiilt, 15 Stunden bei gewohn
lieher Temperatur unter zeitweiligem Umschiitteln stehen gelassen, dann 
bei 400 eine Stunde im Wasserbad digeriert, nnch dem Erkalten aufge
flillt und filtriert. Vom Filtrat werden 100 ccm = 1/2 g mit 20 eem 
konzentrierter Schwefelsaure 10 Minuten gekocht, dann mit Ammoniak 
annahernd neutralisiert und die Phosphorsaure naeh der Citratmethode 
(siehe weiter unten) ausgefallt.. 

Yom Verband der Landwirtschaftlichen Versuchsstationen 
wird zur Bestimmung der citrat10slichen Phosphorsaure in Futterkalk 
folgendes Verfahren empfohlen (Landw. Vers.-Stat. 89, 363; UH7): 

Von der fein zerriebenen Substanz werden 2,5 g in eine troekene 
Flasche mit ca. 400 eem Inhalt gebraeht, mit 250 cem Petermanmcher 
Citrat16sung iibergossen und bei 30-40 Umdrehungen in der Minute 
3 Stun den im Rotierapparat geschiittelt. Die hierbei erhaltene Losung 
wird ohne vorherige Verdiinnung durch ein trockenes Filterin ein trockenes 
GefaB gegossen. Yom Filtrat werden 50 cem = 0,5 g Substanz zuerst 
mit 20 cern konzentrierter Salpetersaure, darauf mit 50 ccm Wasser 
versetzt und sodann 10 Minuten gekocht; hierauf wird mit Ammoniak 
annahernd neutralisiert und die Phosphorsaure mit Magnesiamixtur 
naeh der unten beschriebenen Citratmethode ausgefallt. 
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Die Verbandsvorschrift lehnt sich einem Vorschlage Kellners an 
(Landw. Vers.-Stat. 1909, 70, 470), der indessen nur 1/2stiindiges Rotieren 
vorgeschrieben hatte. 

Neubauer hat beobachtet. (Landw. Vers.-Stat. 1917, 89, 197), daB 
das 3stiindige Schiitteln im Rotierapparat dadurch ersetzt werden kann, 
daB die mit Futterkalk und Citratlosung beschickte Flasche 7 Stunden 
lang in ein auf 40 0 erwarmtes Wasserbad eingesetzt und wenigstens 
aIle 1/2 Stunde einmal umgeschiittelt wird. 

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung der Phosphorsaure sind ge
brauchlich : 

A. Die Citratmethode. 

Hierzu sind folgende Reagenzien erforderlich: 
a) Ammoncitratlosung. Von einer Citronensaurelosung, die in 

1 1 800 g krystallisierte Citronen
saure enthalt, werden 1,25 1 in 
einer 1O-1-Flasche mit etwa 4 I 
Wasser iibergossen und 3,5 I Am
moniak vom spez. Gew. 0,91 
(25%ig) langsam unter Schiitteln 
oder U mriihren und moglichst 
unter Kiihlung hinzugefiigt. Am
moniakverluste sind tunlichst zu 
vermeiden, da zu geringer Am-

Fig. 3. Schiittelapparat. moniakgeha.lt Fehler bedingt. 
Naeh dem Abkiihlen wird mit 

Wasser auf 10 1 aufgefiilltl). 
b) Magnesiamischung. 550 g krystallisiertes Magnesiumeblorio 

und 700 g Ammonchlorid werden mit 2,5 1 Ammoniak yom spez. 
Gew. 0,96 (100f0ig) und Wasser auf 10 1 gelOst. 

Ausfiihrung der Methode. 

50 cern der Losung (= 1 g Substanz), bei Diingemitteln mit mehr 
a18 20% Phosphorsaure nur 25 cern (= 1/2 g Substanz) werden mit 50 ccm 
Citratlosung 2) und darauf sofort mit 25 ccm Magnesiamischung versetzt 3) ; 
urn die Fallung zu beschleunigen, schiittelt man eine 1/2 Stunde in einem 
Schiittelapparat (Fig. 3) oder riihrt 1/2 Stunde mittels eines Riihr
werkes (Fig. 4) und filtriert. Nach den Angaben von Halenke 
geniigt auch ein zweimaliges Herumfahren an der inneren Wand des 

1) Zur Priifung der Ammoncitratlosung verdiinnt man 25 ccm auf 1 Liter 
und verwendet davon 50 ccm zur Ammoniakbestimmung nach Seite 1123. Diese 
50 ccm, entsprechend 1,25 cem der urRpriinglichen Citratlosung, miissen bei Aus
schiuB aIler Verluste 0,0818 Ammoniakstickstoff enthalten. 

2) Bei saurer Losung 100 ccm! Entsteht auf Zusatz von Citratlosung ein 
Niedersehlag, so ist das GefiW umzuschiitteln, bis derselbe sich gelost hat. 
Opalisieren der Fliissigkeit beeintraehtigt das Resultat nieht. . 

3) Setzt man die Magnesiamixtur erst lange Zeit naeh dem Zugeben der Citrat
losung hinzu, so seheidet sich ofter phosphorsaurer Kalk krystallinisch aus. 
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Becherglases mit einem mit Gummi iiberzogenen Glasstabe, um die 
Phosphorsaure nach 10 Minuten langem Stehen vollstandig auszu
fallen. Die Filtration wird am schnellsten durch den Gooch -Tiegel 
von Platin mit durch16chertem Boden, welcher mit einer feinen Asbest-

Fig. 4. Riihrwerksapparat. 

schicht 1) bedeckt ist, unter Benutzung der Wasserstrahlpumpe ausge
fiihrt und kann sofort nach dem Ausschiitteln bzw. Ausriihren oder 
auch nach langerem Stehen vorgenommen werden. 

Die phosphorsaure Ammoniakmagnesia wird mittels 50J0igem Am
moniak in den Tiegel gespiilt und der Niederschlag durch 5-6maliges 

1) Der Asbest zu den Filtern wird folgendermaBen bereitet: 
Bester langfaseriger Asbest (von Bender & Martini, Turin) wird auf einer 

Glasplatte mit einem Messer fein zerschabt, ca. 10 g der zerschabten Masse werden 
mit konzentrierter Salzsaure 2 Stunden ausgekocht, die Salzsaure durch ein Draht
netz abgegossen und durch mehrmaliges Abschlammen mit destilliertem Wasser 
in einem groBen Becherglase die letzten Reste der Salzsaure sowie die ganz feinen 
Asbestfiiserchen entfernt. Der zuriickbleibende Asbest wird dann mit Wasser 
angeschlammt, in eine Literflasche gebra.cht und ist nun zum Gebrauch fertig. 
Zu einem Filter verwendet man ca. 20 ccm der gut durchgeschiittelten Masse, 
welche in dem Tiegel mittels einer Saugpumpe mehrere Male mit destilliertem 
Wasser ausgewaschen und mit einem GJaspistill festgestampft wird, so daB der 
Asbest auf dem Boden des Tiegels gleichmiWig verteilt ist und namentlich an den 
Randern des Tiegels gut anliegt; der Tiegel mit Filter wird dann 10 Minuten lang 
im RoBl e rschen Of en gegliiht, nach dem Erkalten gewogen und kann nun zum 
Filtrieren eines Niederachlages benutzt werden. 
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Fiillen des Tiegels mit 5%igem Ammoniak ausgewaschen. Der Tiegel 
wird durch Aufsetzen auf Fitrierpapier von auBen trocken gemacht, 
auf einer erhitzten Eisen- oder Porzellanplatte weiter getrocknet, bis 
das Ammoniak ganz verschwunden ist, dann 3-5 Minuten am T(\clu
Brenner gegliiht und nach dem Erkalten im Exsiccator gewogen. Der 
Tiegel kann dann sofort zur Aufnahme eines anderen Niederschlages 
benutzt werden, so daB man hintereinander 50 und mehr Bestimmungen 
ausfiihren kann, ohne das Asbestfilter erneuern zu miissen. 

Mg2P20 7 X 0,6379 (log =0,80477 -1) =P20 S• 

Bei der Citratmethode werden geringe Mengen von Phosphorsaure 
nicht mit niedergeschlagen, dafiir gelangen wenig 'l'onerde und Kalk 
in den Niederschlag von Ammoniummagnesiumphosphat, so daB sich 
die Fehler ausgleichen (Kompensationsmethode). 

B. Die von Lorcnzsche Molybdanmethodc. 

Das Verfahren von N. von Lorenz, das von Neubauer noch vcr
einfacht und in der Zeitschr. f. anal. Chem. 51, 16]; 1912 ausfiihrlich 
beschrieben worden ist, erfordert folgende Reagenzien.: 

1. Sulfat-Molybdansaurereagens. Man iibergieBt in einem 
reichlich 101 fassenden, nicht zu engen Glaszylinder oder einer Flasche 
mit weiter Offnung mit .einer bei 10 1 Fassungsraum angebrachten 
Marke 500 g Ammonsulfat mit 4500 ccm Salpetersaure vom spez. Gew. 
1,40 und riihrt mit einem krMtigen Glasstab etwas um. Vollstandige 
Losung des Salzes ist nicht notig. Ferner iibergieBt man in einer 
Porzellanschale 1500 g zerkleinertes Ammonmolybdat mit etwa 4 I 
siedend heiBem Wasser. Nach erfolgter Auflosung kiihlt man auf 
Zimmertemperatur ab, gieBt die Losung unter Umriihren in diinnem 
Strahl in die ammonsulfathaltige Salpetersaure, laBt erkalten, fiillt 
auf 10 1 auf, mischt, filtriert und hebt das fertige Reagens in einer 
Flasche aus braunem Glas mit eingeriebenem Glasstopfen an einem 
dunklen und kiihlen Ort auf. Zur Abscheidung etwa. in den Reagenzien 
vorhandener Phosphorsaure laBt man die Losung vor der Benutzung 
etwa 2 Tage stehen. 

2. Salpetersaure vom spez. Gew. 1,20 bei 15° C. 
3. Schwefelsaurehaltige Salpetersaure. - Man gieBt 30ccm 

Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,84 zu 1 1 Salpetersaure vom spez. 
Gew. 1,20 boi 150 C und mischt. 

4. 2%ige wasserige Losung von reinem Ammonnitrat. 
Wenn die Losung nicht schon schwach sauer reagiert, ist sie mit 
wenigen Tropfen reiner Salpetersaure pro Liter anzusauern. 

5. Aceton. Es geniigt das gewohnliche Acetonum purissimum des 
Handels. Dasselbe ist in Flaschen aus braunem Glas aufzubewahren. 
Fiir den vorliegenden Zweck brauchbares Aceton muB sieh mit dem 
gleichen Volumen Wasser klar mischen, neutral reagieren, keine iiber 
60° siedenden Anteile enthalten und den folgenden Priifungen auf die 
Abwesenheit beachtenswerter Mengen von Wasser, Ammoniak und Ai-
dehyd geniigen. . 
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Das Aceton darf entwassertes Kupfervitriol beim Schutteln hOchstens 
ganz blaBblau farben, sonst ist es mit Kaliumcarbonat zu schiitteln 
und wieder zu destillieren. 

Ein in den Stopfen der Acetonflasche eingeklemmter, in den Luft·
raum uber dem Aceton hangender, angefeuchteter Rtreifen rotes Lack
muspapier darf sich auch im Verlauf einiger Zeit nicht blauen, sonst 
muB das Aceton mit etwas fein gepulverter Oxalsaure geschuttelt und 
wieder rlestilliert werden. Zur Prufung auf Aldehyd werden 10 ccm 
Aceton mit 5 ccm ammoniakalischer Silberlosung 15 Minuten lang im 
Dampfstrom erhitzt. Die Flussigkeit darf sich dabei nicht braunlich 
farben. 

Zur leichteren Wiedergewinnung des Acetons muB es beim Filtrieren 
besonders aufgefangen werden. Das gebrauchte Aceton sammelt man 
in einer Flasche von braunem Glas und destilliert es unter Verwendung 
eines Destillationsaufsatzes ab, wegen seiner leichten Entzundlichkeit 
am besten nicht uber freier Flamme. Die von 55-60° ubergehenden 
Anteile sind wieder als Waschflussigkeit verwendbar, wenn sie sich als 
genugend wasserfrei erweisen. Die unter 55° ubergehenden Anteile 
sind zu verwerfen. Die nicht bei 60° ubergegangenen Ruckstande 
sammelt man in einer Flasche von braunem Glas. Man setzt Kalium
carbonat zu, das dem Aceton das Wasser entzieht. Die wasserige Schicht 
trennt man ab und wiederholt das Verfahren, bis sich das Kalium
carbonat nicht mehr ganz auflOst. Das nunmehr abgegossene Aceton 
schuttelt man zur Bindung des aus dem Ammonnitrat entstandenen 
Ammoniaks mit gepulverter Oxalsaure bis zur schwach sauren Reaktion, 
filtriert und destilliert das Filtrat wieder, wie oben angegeben. Der Ruck
stand dieser Destillation wird verworfen. 

Herstellung der Dlinger- und DiingermaterialienHisung, der Boden
losungen undAbmessung der fur die v. Lorenzsche Methode anzuwenden
den V olumina dieser Losungen 1). 

1. Wasserlosliche Phosphorsaure. a) Superphosphate(auch 
Ammoniaksuperphosphate, Kalisuperphosphate usw.). - 20 g zu 1 I, wie 
ublich; fur die Phosphorsaurebestimmnng nach v. Lorenz werden 10 cern 
SuperphosphatlOsung = 0,2 g Substanz abgemessen. 

b) Doppelsnperphosphate. - 10 g zu 1 I, wie ublich; fUr die 
Analyse 10 cern Losung = 0,1 g Substanz. 

Superphosphat, Pracipitat usw. - Herstellung des Auszuges nach 
Petermann usw., wie ublich; fur die Untersuchung 10 cern Losung. 

2. CitronensaurelOsliche Phosphorsaure, Thomasschlacke. 
- Herstellung des Auszuges mit 20J0iger Citronensaure; fur die Analyse 
15 cern Lo,mng = 0,15 g Substanz. 

3. Gesam tphosphorsaure. a) Superphosphat, Thomas-
schlacke. 

1) Die Versuehsstation Bonn empfiehlt, bei Massenuntersuehungen mit 
besonderen Pipetten bei Bestimmung der wasserlosliehen Phosphorsaure naeh 
v. Loren z, 8,238 und bei der Untersuehung auf citronensaurelosliehe und Gesamt
phosphorsaure 16,475 cem abzumessen; die Multiplikation des in Gramm ausge
drtiekten Gewichtes des Niederschlages mit 20 ergibt alsdann den prozentisehen 
Gehalt. 
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a) 5 g mit 35 ccm konzentrierter Schwefelsaure mit oder ohne gleich. 
zeitigen Zusatz von etwas Salpetersaure, oder auch f3) 5 g mit 100 ccm 
Salpetersaure nach Belieben in ublicher Weise aufgeschlossen und 
auf 500 ccm gebracht; fiir die Analyse 15 ccm Losung = 0,15 g Substanz. 

b) Knochenmehl, Spodium, MineraJphosphat, Pracipitat, 
Doppelsuperphosphat, Guano und aHe ubrigen bis jetzt noch 
nicht genannten Diinger und Diingermaterialien, welche mehr als 10% 
Phosphorsaure enthalten. a) 5 g mit 50 ccm konzentrierter Schwefel· 
saure mit oder ohne gleichzeitigen Zusatz von etwas Salpetersaure, 
oder auch {J) 5 g mit 100 ccm Salpetersaure nach Belieben in ublicher 
Weise aufgeschlossen und auf 500 ccm gebracht; fur die Analyse 10 ccm 
Losung = 0,1 g Substanz. Es steht gamichts im Wege, die auf die ange· 
gebene Art bereiteten Losungen der unter 4 b genannten Substanzen 
auf 100 ccm zu bringen und dann 20 ccm Losung = 0,1 g Substanz fUr 
die Untersuchung zu verwenden. 

c) Hornmehl und andere Dunger, welche weniger als 10% 
Gesamtphosphorsaure enthalten. - 10 g mit 50 cem konzentrierter 
Schwefelsaure oder, wenn keine sehr dunkel gefarbten Losungen zu 
erwarten sind, mit 50 ccm konzentrierter Sehwefelsaure und etwas 
Salpetersaure oder auch mit 100 cem Salpetersaure aHein in ublieher 
Weise aufgesehlossen und auf 500 cem gebraeht; fiir die Analyse 15 ccm 
Losung = 0,3 g Substanz. 

d) Ackerboden usw. mit unter 1% Gesamtphosphorsaure. -
25 g Boden werden mit nieht mehr als 200 ccm Salpetersaure von irgend 
einer vorgeschriebenen Konzentration wie ublich im Halbliterkolben 
behandelt, dann ea. 200 ccm Wasser zugegossen, abgekiihlt, 10 ccm 
konzentrierte Sehwefelsaure (oder entsprechend verdiinnte Schwefel· 
saure) zugefiigt, mit Wasser zur Marke gefiillt usw.; fUr die Analyse 
50 ccm Losung = 2,5 g Substanz. Die v. Lorenzsche Untersuchungs. 
methode la13t sich natiirlich auch auf die Phosphorsaurebestimmung 
in Pflanzenaschen u. dgl. anwenden. 

Ausfiihrung der Phosphorsaurebestimmung in den Diingerlosungen, 
BodenlOsungen usw. nach der Methode v. Lorenz. 

Man mi13t das oben vorgeschriebene Volumen der Phosphorsaure. 
IOsung mit einer entsprechend genauen, nicht zu rasch flie13enden Pipette 
in ein reichlich 200-250 ecm fassendes Becherglas (bei Massenanalysen 
in einen Erlenmeyer·Kolben. Dieses Volumen betragt 10, 15, 200der 
50 ccm. 

Liegt eine schwefelsaure Aufschlie13ung eines Diingers oder Diinger. 
materiales vor, so wird das abgemessene Volumen der Phosphorsaure· 
IOsung mit der - sehwefelsaurefreien - Salpetersaure vom spez. Gew. 
1,20 (siehe Reagenzien, S. 1175) mit Hilfe eines nicht gar zu weiten und 
genauen Me13zylinders auf 50 ccm gebracht, d. h. es werden 40, 35 
oder 30 ccm Salpetersaure zugefiigt, je nachdem das Volumen der Phos· 
phorsaurelOsung 10, 15 oder 20 ccm betragt. 

In allen iibrigen oben vorgesehenen Fallen (wasserlosliche, citrat· 
lOsliche, citronensaurelOsliche Phosphorsaure, dann Gesamtphosphor. 
saure aus rein salpetersaurer Aufschlie13ung) wird das abgemessene 
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Volum der Dlinger- oder Dlingermateriallosung mit der sehwefelsaure
haltigen Salpetersaure (30 eem Sehwefelsaure yom spez. Gew. 1,84 
auf 1000 eem Salpetersaure yom Rpez. Gew. 1,20, siehe Reagenzien, 
S. 1175) auf 50 eem gebraeht. 

Bei Bodenlosungen erfolgt iiberhaupt kein Saurezusatz, da deren 
Volumen ohnehin 50 eem betragt. Man erhitzt nun die Phosphorsaure-
16sung, deren Volumen 50 eem betragt, iiber einem Drahtnetze, ohne 
Benutzung eines Glasstabes, bis die ersten Koehblasen erseheinen, 
entfernt yom Feuer, sehwenkt einige Sekunden lang um, so daB die 
Wande des GefaBes nieht iiberhitzt sind, gieBt sofort aus einem annahernd 
genauen MeBzylinder 50 ecm Sulfat-Molybdameagens in die Mitte 
der Losung und stent sie bedeekt hin. Sobald sich die Hauptmenge 
des Niedersehlages zu Boden gesetzt hat, langstens aber naeh 5 Minuten, 
riihrt man mit einem Glasstabe eine halbe Minute lang heft.ig um. Naeh 
2-18 Stunden (bei Boden16sungen oder iiberhaupt, wenn weniger als 
3 mg P20 S zu erwarten sind, nach 12-18 Stunden) filtriert man dmeh 
einen Gooch-Tiegel aus Platin. Derselbe wird nieht mit Asbest be
sehiekt, sondern es wird ein kreisrundes Scheibehen glattes, lufttroekenes, 
nicht zu dichtes, aber asche- und fettfreies Filtrierpapier auf den glatten 
Boden des Tiegels gebraeht; dasselbe ist so zugeschnitten, daB es die 
Seitenwand des Tiegels nieht beriihrt, aber die Sieb16cher des Tiegds hin
reiehend bedeekt. Man setzt den Tiegel, dessen Gewicht mit Filter
scheibchen man kennt, in iiblicher Weise auf die mit, einer Wasser
luftpumpe verbundene und mit einem seitlichen Glashahne versehene 
Filtervorrichtlmg, laBt das Scheihcben erst trocken durch die Pumpe 
anziehen, gieBt etwas Wasser darauf und filtriert dann die Molybdan
fallung durch den Tiegel. Je kraftiger die Pumpe zieht (600-700 mm 
Quecksilber und noch mehr) , desto hesser. Man wascht unverziiglich 
etwa viermal mit dcr 20f0igen Ammonnitrat16sung, indem man Sorge 
tragt, daB dahei an dem FiUlungsglase anhaftende Teilchen des gel ben 
Niederschlages mit Hilfe eines mit einem Gummischlauchstiiekehen 
iiberzogenen Glasstabes in den Tiegel gebracht werden. Man flillt nun 
sofort den Tiegel einmal voll und zweimal etwa halbvoll mit Aceton, 
indem man jedesmal absaugen laBt. Man wischt nun den Ticgel auBen 
sorgfaltig ab und bringt ihn sofort in einen luftverdiinnten Raum 1), 
in dem nicht mehr als 150 mm Luftdruck herrschen. Nach mindestens 
halbstiindigem Verweilen in diesem Raum ist der Tiegel entweder sofort 
zu wagen oder bis unmittelbar vor der Wagung in einen Exsiccator zu 
stellen, der mit einem Gemiseh aus gleiehen Volumteilen Wasser und 
konzentriertcr Schwefelsaure beschickt ist. Das Ammonphosphor
molybdat enthalt in diesem Zustande 3,295% P20 5, also giht sein Ge
wicht, multipliziert mit 0,03295 (log = (0,51786-2), die vorhandene 
Phosphorsauremenge an. 

An Stelle der von v. Lorenz in Anwendung gebraehten Gooch
Tiegel mit Papierscheibe empfiehlt N e u ba u e r Tiegel mit Platinsehwamm
filter (vgl. Bd. I, S. 41). 

1) Die nach Neubauers Angaben hergestellte Apparatur wird von C. Ger
hard t in Bonn geliefert. 
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Der Kieselsauregehalt der PhosphorsaurelOsungen hat bei der 
sehr zuverlassigen v. Lorenzschen Methode abRolut keinen EinfluG auf 
das Resultat, wie auch Verfasser angibt; die Methode eignet sich deshalb 
besonders zur Ansfallung der Phosphorsaure aus kieselsaur€haltigen 
Losungen und weiterhin zur Bestimmung der Phosphorsaure in Ackcr
bOden, Pflanzenaschen und anderen Materialien von geringem Phosphor
sauregehalt. 

c. Die Bestimmung der Phosphorsliure nach dem allgemeinen Molybdan
verfahren. 

Werden die von v. Lorenz angegebenen Bedingtmgen zur Abscheidung 
der Phosphorsaure mit MolybdanlOsung nicht genau eingehalten, so ist 
der Niederschlag von Ammonphosphormolybdat nicht von gleich
maBiger Zusammensetzung und daher zur direkten Bestimmung der 
Phosphorsaure ungeeignet; derselbe muG vielmehr erst in Ammoniak 
gelOst und die Phosphorsaure nach dem Ausfallen mit Magnesiamixtur 
als Magnesiumpyrophosphat znr Wage gebracht werden. Ein Verfahren 
dieser Art, das vom Verein Deutscher Dungerfabrikanten ffir 
die Untersuchung von Rohphosphaten auf Gesamtphosphorsaure vor
geschrieben wird, ist folgendes. (Methoden zur Untersuchung der Kunst
dungemittel. Berlin, Paul Parey, 5. Auf I. 1916.) 

Erforderliche Losungcn. 
1. Konigswasser. 3 Teile Salzsaure von 1,12 spez. Gew. und 1 Teil 

Salpetersaure von 1,2 spez. Gew. werden gemischt. 
2. Molybdanlosung. 150 g molybdansaures Ammon werden fein 

gepulvert, allmahlich in heiGes Wasser (etwa 400 cem) eingetragen; 
die Losung wird nach dem Erkalten auf 500 cem aufgefiillt. 400 g 
Ammonnitrat werden im Halbliterkolben gelOst, nach Temperaturaus
gleip.h zur Marke aufgefullt und mit der AmmonmolybdatlOsung in 
diinnem Strahl im Literkolben vereinigt und gemischt, am vorteilhaftcsten 
unter Durchblasen von Luft. Die Mischung setzt man allmahlich unter 
Umsehutteln zu 1 1 Salpetersaure von 1,2 spez. Gew., worauf die fertige 
MolybdanlOsung nach 24stiindigem Stehen hei etwa 500 abfiltriert wird. 

3. Magnesialosung wie Seite 1130 dieses Abschnittes. 
4. Wasehfliissigkeit fur den Molybdanniedersehlag. 

32 ccm Salpetersaure 1,2 spez. Gew. und 50 g Ammonnitrat auf 1 1 
aufgefiillt. 

5. 21/ 2% iges Ammoniak. 100 ccm 25%iges Ammoniak von 
0,91 spez. Gew. werden mit destilliertem Wasser auf 11 aufgefillit. (Die 
Losungen 2 und 3 mussen im Dunkeln aufbewahrt werden.) 

Auflosung der Substanz. 5 g Phosphat werden im 500-eem
Kolben mit 50 ccm Konigswasser ubergossen und annahernd zu Sirup
dieke zweeks Abscheidung der Kieselsaure verdampft. Der Riickstand, 
der nach dem Erkalten annahernd erstarrt sein soIl, wird mit 10 cem 
Salpetersaure von 1,2 spez. Gew. und 50 ccm Wasser aufgenommen und 
aufgekoeht. Nach dem Erkalten wird auf 500 cem aufgefullt. und filtriert. 
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Ausftihrung der Analyse. 50 cern des Filtrats = 0,5 g Sub
stanz werden mit einer reiehliehen Menge Molybdanli:isung versetzt 
(mindestens 100 cern fUr 0,1 g P20 5) und am Wasserbade 1 Stunde 
lang hoi 50 0 digeriert. Nach geniigend langem Stehen wird durch ein 
kleines dichtes Filter filtriert. Das Filtrat ist durch Zusatz von neuer 
Molybdanlosung, Erwarmung anf 60 0 C und 12stiindiges Stehen auf Voll
standigkeit der Ausfallung zu priifen. Man wascht den Niederschlag 
durch wiederholte Dekantation mit der AmmonnitratlOsung (4) so lange 
aus, bis die Kalkreaktion verschwunden istl). Ein mindestens 5maliges 
Auswaschen mit je 20 cern geniigt fast stets. 

Der Riiekstand im Becherglas wird mit etwa 80-100 cern 21/2%igem 
Ammoniak geli:ist und dann dureh dasselbe Filter gegeben und mit heiBem 
Wasser 5-6mal naehgewaschen, so daB das Volumen 130-150 cern 
betragt. Alsdann wird die Losung des gelben Niederschlages auf 60-80 0 

erwarmt und die Phosphorsanre unverziiglich mit 20 cern MagnesialOsung 
tropfenweise und unter stetem Uml'iihren ausgefallt. Nach mindestens 
4"tiinrligem Stehen odeI' 1/2sttindigem Ausriihren und kurzem Stehen
lassen wird filtriert und mit 21/2 %igem Ammoniak his zum Verschwinden 
der Chlorionreaktion ausgewaschen. Filter samt Niederschlag bringt man 
naeh dem Trocknenin einen Platintiegel (beiAnwendung von N eu bauer
oder Gooeh-Tiegeln kann der Niederschlag ohne Vortrocknen gegliiht 
werden), verascht vorsichtig und zwar so, daB das Filter ohne Flamme 
verkohlt, gliiht dann den Tiegel im Geblase oder 5 Minuten im Gliih
of en (oder Teclu - Brenner) und wagt nach dem Erkalten. Das Gliihen 
muB bis zur Gewiehtskonstanz wiederholt werden. Man hat sich durch 
Zerdriicken des Gliihriickstandes zu iiberzeugen, ob derselhe vollstandig 
weW ist. 

D. Die Eisencitratmetbode. 

Bei der Bestimmung del' citronensaurelOslichen Phosphorsaure in 
Thomasmehl hat sich die Lorenzsche Molvbdanmethode als besonders 
zuverlassig erwiesen; wegan verschiedene~ hauptsachlich durch den 
Krieg bedingter Schwierigkeiten hat sich indessen del' Verband del' 
Landw: Versuchsstationen veranlaJ3t gesehen, fUr die handelsiibliche 
Bewertung del' Thomasmehle nach ihrem Gehalt an citronensaure
loslicher Phosphorsaure biB auf weiteres die Eisencitratmethode in An
wendung zu bringen, eine Methode, die von Popp besonders empfohlen 
und yom Verein Deutscher Diinger - Fabrikanten anerkannt 
worden ist. Ergeben sich bei diesem Verfahren Schwierigkeiten, die 
in der Methode begrtindet sind, so ist die Salzsauremethode mit Abschei
dung der Kieselsaure anzuwenden, und dann ist das hierbei erzielte 
Ergebnis maBgebend 2). 

Fiir die Untersuchung sind folgende besonderen Reagenzien er
forderlich: 

1) Die Priifung auf Kalk erfolgt dureh Versetzen von 1 cern des Wasehwassers 
mit wenig Sehwefelsaure und 2 cem Alkohol, wobei keine Triibung entstehen darf. 

2) Vgl. Landw. Vers.-Stat. 91l, 11; 1919. 

Chem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II. 72 
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Eisencitratlosung. Man verwendet eine CitronensaurelOsung, die 
im Liter 800 g Citronensaure enthalt. Von dieser Losung werden 1,25 1 
in eine mit einer Marke fiir 5 1 versehene Glasflasche gebracht, die 
gegen Temperaturwechsel nicht zu empfindlich ist. Man lOst ferner 
30 g Eisenchlorid (unzersetzt, leicht und klar loslich) unter schwachem 
Erwarmen in etwa 50 ccm Wasser, gieBt die Losung auf die Citronen
saure und spiilt mit wenig Wasser nacho Nun gieBt man sehr langsam 
unter fleiBigem Umsehiitteln und unter Kiihlung 3,5 1 Ammoniakfliissig
keit vom spez. Gew. 0,91 zu. Die EisencitratlOsung enthalt in dem halben 
Volumen dieselben Mengen Citronensaure und Ammoniak wie die Seite 1130 
besehriebene AmmoncitratlOsung. Zur Priifung verfahrt man deshalb 
genau so, wie dort angegeben ist, nur mit dem Unterschiede, daB man 
von der verdiinnten Losung (25 ccm auf 1 1) nicht 50, sondern 25 ccm 
verwendet, die 0,625 ccm der urspriinglichen EisencitratlOsung ent
sprechen. Sie miissen bei AusschluB aller Verluste dieselben Ammoniak
mengen enthalten wie die auf Seite 1130 erwahnte Losung. 

Wasserstoffsuperoxyd. 100 cern des 300J0igen Perhydrols 
Merck werden auf 11 verdiinnt. Die Haltbarkeit der Losung wird dureh 
Zusatz von 5 cern Alkohol verbessert. 

Ausfiihrung der Un tersuch ung. Von der Losung werden 
50 ccm = 0,5 g Substanz mit 25 ccm EisencitratlOsung, 1 cern 30J0igem 
Wasserstoffsuperoxyd und 25 ccm Magnesiamischung in dieser Reihen
folge versetzt und die Fliis!:ligkeit 1/2 Stunde lang geriihrt oder ge
schiittelt. Der Niederschlag wird durch einen N e u b a u e r - oder Goo c h
Tiegel filtriert, mit 2%igem Ammoniak ausgewaschen und gegliiht. 

Titrimetrische Bestimmung der dreibasischen Phosphor
saure. 

Neumann hat (Zeitschr. f. physiol. Chern. 37,115; 1902/03; Zeitschr. 
f. anal. Chern. 42, 792; 1903) eine Methode zur titrimetrischen Be
stimmung der Phosphorsaure mitgeteilt, die naeh Angabe der Ohe mi
schen Fabrik Griesheim-Elektron mit gutem Erfolg bei der Ana
lysierung von Phosphoriten Anwendung findet. Die Am.lyse kommt 
narh freundlieher Mitteilung der genannten Fabrik in folgender Weise 
zur Ausfiihrung; 

1,384 g Phosphorit werden in einem 250-eem-MeBkolben mit ca. 30 ccm 
konzentrierter HCI und 0,5-1,0 g KOlOa aufgeschlossen und so lange 
gekocht, bis ein in den Kolbenhals gehaltenes feuchtes Jodkaliumstarke
papier kein Ohl~r mehr anzeigt. Naeh dem Auffiillen auf 250 ccm und 
Filtrieren durch ein trockenes Filter in einen trockenen Kolben werden 
25 ecm der Losung zur Analyse verwandt: 25 ccm werden in einen Rund
oder besserBolton-Kolben von500ccm Inhalt mit 75ecm einer50%igen 
AmmonnitratlOsung und mit 10 cern konzentrierter H2S04 versetzt, 
auf etwa 250 cern verdiinnt und bis etwa 70-800 (Beginn der BIasen
entwicklung) erhitzt. Unter Umsehiitteln werden 40 cern einer lO%igen 
AmmonmolybdatlOsung zugegeben. Man laBt den Kolben ca. 15 Minuten 
in einem Stativring stehen. his der Niederschlag sich abgesetzt hat 
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Das Filtrieren und Auswasehen erfolgt dureh Dekantieren. Das Aus
wasehen gesehieht in der Weise, daB man zu dem im Kolben zurUck
gebIiebenen Niedersehlag unter vollstandiger Bespiilung der Kolben
wandung etwa 150 cern kaltes Wasser zusetzt, gut durchschiittelt, und 
in dem Stativring absitzen laBt, und wieder dekantiert. Wahrenddessen 
wird aueh das Filter 1-2mal mit kaltem Wasser gefiillt. Man wieder
holt das Dekantieren, bis das Waschwasser gegen blaues Laekmuspapier 
nieht mehr reagiert, was nach dem 3. bis 4. Mal der Fall ist. Nun gibt 
man das ausgewaschene Filter in den Kolben zu dem iibrigen Niedersehlag, 
fiigt 150 cern destilliertes Wasser hinzu, zerteilt dureh heftiges U msehiitteln 
das Filter in der Fliissigkeit und lost den gelben Niedersehlag, indem 
man aus einer Biirette eine gemessene Menge n/2-Natronlauge unter 
Sehiitteln zuflieBen laBt. Naeh Hinzufiigen eines Dbersehusses von 5 bis 
6 cern Natronlauge wird die Fliissigkeit 1/4-1/2 Stunde gekoeht, bis kein 
Ammoniak mehr entweieht. (Priifung mit feuchtem roten Laekmus
papier.) Naeh volligem Abkiihlen und Auffiillen auf ca. 150 ecm wird 
der DbersehuB von Alkali unter Hinzufiigen von Phenolphthalein mit 
n/2-Salzsaure oder Schwefelsaure zurUcktitriert. Der Vorgang vollzieht 
sich naeh Neumann naeh folgender Gleiehung: 
2(NH4}sP04 • 24 MoOa . 4 HNOa + 56 NaOH = 24 Na2Mo04 + 2 NaNOa 

+ 2 Na2HP04 + 32 H20 + 6 NHa. 
Daraus ergibt sich die Bereehnung: 
Die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter n/2-Natronlauge 

ergibt mit 1,268 (log = 0,lO312-1) multipIiziert die Menge P20 5 in 
Milligramm, mit 2,768 (log = 0,44217-1) die Menge Caa(P04)2' Wiegt 
man wie vorIiegend 1,384 g ab und bringt davon 1/10 zur Analyse, so 
ergeben die Kubikzentimeter Natronlauge, mit 2 multipliziert, den 
Prozentgehalt an Caa(P04h. 

III_ Die Bestimmung des Kalis. 
Dberchlorsaure - Methode (vgl. Ed. I, S. 1030). 

20 g der dureh ein 1-mm-Sieb gesehlagenen Substanz werden mit 
800 cern Wasser 1/4 Stunde gekoeht, naeh dem Abkiihlen auf 1000 cern 
aufgefiilIt, filtriert und 100 cern des Filtrats in einen 500 ecm fassenden 
Kolben gebraeht. Man fiigt 5-10 cern Salzsaure und 100 cern Wasser 
zu, bringt zum Koehen und faUt mit kalisalzfreiem Bariumehlorid so 
lange als noeh ein Niedersehlag von Bariumsulfat entsteht, koeht noeh 
einige Zeit weiter, kiihlt ab, fiilIt auf und filtriert. Vom Filtrat werden 
100 cern (= 1/2 g der angewandten Substanz; bei hoehprozentigen 
Kalisalzen ist 1/4 g anzuwenden) in einer £laehen Glassehale auf etwa 
20 cern eingedampft, sodann warm mit 5 cern (erforderlich ist die P/2 bis 
13/4faehe Menge der zur Zersetzung aller Salze notigen Dberehlorsaurc, 
also bei groBerem DbersehuB an Bariumehlorid etwas mehr als 5 cern, 
etwa 10 ccm) einer 20%igen Dberchlorsaure (spez. Gew. 1,125) tropfen
weise versetzt und auf dem Wasserbade so lange eingedampft, bis kein 
Gerueh nach Salzsaure mehr wahrnehmbar ist und weiBe Nebel von 

72* 
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Dberchlorsaure entweichen. Der Abdamp£riickstand wird nach dem 
Erkalten mit 15 ccm 960f0igen Alkohols iibergossen und sorg£altig sehr 
fein verrieben. Nach kurzem Abset.zenlassen wird die iiber dem Kalium
perchlorat stchende Fliissigkdt durch einen Gooch -Tiegel von Porzellan 
oder N eu bauer- Tiegel filtriert. Sod ann wird der Riickstand noch zwei
mal mit 960f0igem Alkohol, der 0,2% Dberchlorsaure enthiilt, zcrrieben, 
dekantiert, und endlich wird das Perchlorat in den Tiegel gehracht und 
mitiiberchlorsaurehaltigem (O,2%ig) Alkohol ausgewaschcn. Zulctzt 
spritzt man zur Vcrdrangung der Dberchlorsaure den Niederschlag mit 
moglichst wenig 96%igem Alkohol ab (das gesamte Filtrat solI etwa 
75 ccm' betragen) und trocknet ihn bei 120 -130~ C 1/2 Stunde lang. 

Bei der Untersnchung kalihaltiger Superphosphate und Ammoniak
superphosphat.e sowie von Kuliammons'11pet.er s;nd vorher die Phos
phorsaure und das Ammoniak zu ent.femen, worauf die Bestimmung 
des Kalis ebenfalls nach der Dberchlorsauremethode erfolgen kann. 
(Beschliisse der XIX. Hauptversammlung des Verb. der landw. Ver
suchsstationen i. D. R. zu Cassel 1903. Lmdw. Vers.-Sht. 60, 231; 1901.) 

Hiernach werden 250 ccm der in gewohnlicher Weise he-gestellten 
Losung (20; 1000) in einem 500-ccm-Ko.ben zunachst mit 5- 10 cern 
Salzsaure vermischt und zum Kochen gebracht, darauf mgt man fine 
zur Ausfallung der Schwefelsaure mehr als ausr2ichende Menge ~arium
ch~oridlosung hinzu, neutralisiert mit Ammoniak, versetzt mit Ammo
niumcarbonatlosung, wodurch sowohl die Phosphorsaure wie das iiber
schiissige Barium niedergeschlagen werden, kocht, laBt erkalten, fiillt 
auf und filtIiert nach griindJichem Durchmischen durch ein trocknes 
Faltenfilter. Von dem Filtrat werden 100 ccm (= 1 g Substanz) in 
einer Platinschale eingedamp£t, der Riickstand zuerst voJig getrocknet 
und darau£ durch gelindes G.iihen von den AmmonsaJzen befreit; 
hierauf lost man dens3lben in wenig Wasser, filtriert und verfahrt 
zur Bestimmung des Ka~is sodann weiler wie oben angegeben ist. 

Die Bestimmungsmethoden mit Platinchlorw"1,sserstoffs,\'ure ver
bieten sich wegen des hohen Platinpreises. Ihre Beschreibung findet 
sich in der 6. Auflage dieses Werkes Bd. I, S. 609ff. und Bd. III, S. 38. 

AuBer den vorstehend beschriebenen Methoden sind seitens des 
Verbandes der landwirtschaftlichen Versuchsstationen fUr die Bestim· 
mung des Kalis in Diingf\mitteln noch die von N eu bauer abgeanderte 
Finkenersche Methode (Zeitschr. f. anal. Chern. 39, 461; 1900 und 
46, 311; 1907) sowie die abgekiirzte Met.hode nach der Beschreibung 
von Miiller (Landw. Vers.-Stat. 49, 7; 1898) als brauchbar bezeichnet 
worden; in Dif£erenzfallen entscheidet die ausfiihrlich angegebene 
Methode (mit Abscheidung des Kalis als iiberchlorsaures Kali). 

IV. Die Bestimmung von Eisenoxyd ulld Tonerde. 
In den Rohphosphaten ist die Bestimmung des Eisenoxyd- und 

Tonerdegehaltes von grof3er Wichtigkeit und bei der Superphosphat. 
fabrikation unbedingt notwendig, weil man durch dieselbe feststellen 
kann, wieviel Phosphorsaure nach dem AufschlieBen der Phosphate 
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wieder zuriickgehen, d. h. in Wasser un16slich bzw. citrat16slich werden 
kann. Von den vielen Methaden, welche in den letzten Jahren vor
geschlagen worden sind, hat der Verband der landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen im Deutschen Reiche das Glasersche Verfahren 
(Landw. Ver.-Stat. 38, 305) fUr maBgebend erklart. 

5 g Phosphat werden in 25 ccm konzentrierter Salpeter8aure vom spez. 
Gew. 1,2 und in etwa 12,5 ccm Salzsaure vom SplC'z. Gew. 1,12 gelast und 
auf 500 ccm gebracht. 100 ccm des Filtrates = 1 g Substanz werden in 
einem 1/4-I-Kolben mit 25 ccm Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,84 und 
nach 5 Minuten langem Stehen und mehrmaligem Umschiitteln mit 
etwa 100 ccm Alkohol (950f0ig) versetzt. Darau£ kiihlt man ab, fUIlt 
mit Alkohol bis zur Marke auf, schiittelt gut durch, fiillt nochmals mit 
Alkohol zur Marke auf, da eine starke Kontraktion stattfindet, und 
schiittelt von neuem um. Nach halbstiindigem Stehen wird filtriert; 
100 ccm des Filtrates dampft man in' einer Platinschale ein, bis der 
AIkohol verjagt ist, versetzt dIe alkoholfreie Lasung in einem Beeher
glase mit etwa 50 ccm Wasser und erhitzt zum Kochen. Nun setzt man 
zu der Lasung Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion, aber, um ein 
zu starkes Aufbrausen zu vermeiden, nicht wahrend dos Kochens. Das 
iibersehiissige Ammoniak wird weggekoeht. Naeh dem Erkalten filt.riert 
man ab, wascht mit warmem Wasser aus, gliiht und wagt als phosphor
saures Eisenoxyd plus phosphorsaure Tonerde. Die Halfte des ermittelten 
Gewichtes nimmt man als aus Fc20 a + Al20 a bestehend an. Bei Phos
phaten, die neben wenig Phosphorsaure yiel Eisenoxyd und Tonerde 
enthalt.en, setze man der Lasung vor dem Fallen mit Ammoniak etwas 
phosphorsaures Natron (etwa 10 cem 1: 10) hinzu. 

Die hier beschriebene einfache Glasersehe Methode liefert zwar 
schon gute Resultate, in strittigen Fallen sind aber die von R. Jones 
angegebenen Verbesserungen zu beriicksichtigen (Zeitschr. f. angew. 
Chem. 4, 3; 1891 und Zeitschr. f. anal. Chem. 30, 742; 1891). Hiernach 
werden 10 g Substanz mit 50 ccm Salzsaure gelast und zu 500 ccm auf
gefiillt; da.von werden 50 ccm = l' g Substanz in einem Becherglas zur 
Halfte eingedampft, noch heW mit 10 ccm konzentrierter Schwefelsaure 
versetzt, nach dem Umriihren und Abkiihlen mit 150 ccm absolutem 
Alkohol versetzt und wieder umgeriihrt. Nach 3 Stunden wird der 
ausgeschiedene schwefelsaure Kalk abfiltriert und mit abiwlutemAlkohol 
so lange ausgewaschen, bis das Filtrat, mit dem gleiehen Volumen Wasser 
verdiinnt, mit Methylorange16sung keine Rotfarbung mehr zeigt. Von 
dem in einem Erlenmeyer-Kolben von 400-500 cem Inhalt auf
gefangenen Filtrat wird del' Alkohol abdestilliert, der Destillationsriick
stand in ein Beeherglas gespiilt, bei Gegenwart von organiseher Sub
stanz mit Bromsalzsaure oxydiert und mit Ammoniak in geringem 
DberschuB Eisen· und Tonerdephosphat, daraus niedergeschlagen. 
Hierauf wird das iiberschiissige Ammoniak weggekocht, der Niederschlag 
auf dem Filter gesammelt und mit kochendem Wasser, dem man etwas 
neutrales salpetersaures Ammoniak zugesetzt hat, bis zum Verschwinden 
der Schwefelsaurereaktion ausgewaschen. Der Niedersehlag von FeP04 

und AIP04 wird gegliiht und gewogen. 
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Da es in vielen Fallen wichtig ist, den Gehalt an Eisenoxyd und 
Tonerde gesondert kennen zu lemen, besonders urn den EinfluB beider 
Bestandteile bei der Fabrikation fiir sich studieren zu konnen, so hat 
von Grue ber (Landw. Vers.-Stat. 49, 58) folgendes Verfahren zur Priifung 
empfohlen. 

10 g Rohphosphat oder Superphosphat werden mit 100 ccm Wasser 
und 20 ccm konzentrierter Salzsaure zur Abscheidung der Kieselsaure 
in einer Porzellanschale gelOst und zur Trockne gebracht. Nachdem 
mit ganz verdiinnter Salzsaure aufgenommen ist, wird der Schalen
inhalt in einen 500 cern fassenden Kolben gespiilt, zur Marke aufge
fiillt, gut gemischt und die Losung durch ein Faltenfilter filtriert. Das 
Filtrat dient zur Bestimmung der Phosphorsaure, des Eisens und der 
Tonerde. 

a) Tonerde. 50 ccm (= 1 g Substanz) der salzsauren Losung 
werden in einem 200 ccm fassenden Kolben mit 200f0iger NaOH-LOsung 
annahemd neutralisiert und sodann 30 ccm derselben 200f0igen NaOH
LOsung zugesetzt, zum Sieden erhitzt und unter ofterem Umschiitteln 
etwa 10 Minuten an einem warmen Orte stehen gelassen; nach dem 
Erkalten wird sodann aufgefiillt, gut gemischt und durch ein Falten
filter filtIiert. Vom Filtrat werden 100 ccm = 0,5 g Substanz mit 
Salzsaure annahemd neutralisiert, sodann mit Ammoniak in geringem 
OberschuB versetzt und zum Sieden erhitzt. Die hierbei ausgefallte 
phosphorsaure Tonerde wird abfiltriert, mit heiBem Wasser bis zum 
Verschwinden der Chlorionreaktion ausgewaschen, getrocknet, gegliiht 
und gewogen. Die gefundene Menge (Al20 a • P20 S) AlP04, mit 41,8 
(log = 1,62118) multipliziert, gibt die Al20 3 in Prozenten an. 

b) Eisenoxyd. lOO ccm des Filtrats (= 2 g Substanz) werden in 
einem 250 ccm fassenden Kolben mit Zink unter Zusatz von Schwefel· 
saure reduziert, sodann zur Marke aufgefiillt und gut gemischt. 

In einem groBeren Becherglase, in welchem bereits eine Mischung 
von 200 ccm Wasser mit 50 ccm einer 200f0igen Schwefelsaure ent
halten ist, werden darauf 50 ccm dieser reduzierten EisenlOsung mit 
PermanganatlOsung, die 1/2 oder 1/10 normal oder empirisch auf metalli
sches Eisen eingestellt sein kann, austitriert, dann sofort zu dieser eben 
austitIierten Flussigkeit wiederum 50 ccm EisenlOsung hinzugegeben 
und titIiert, ebenso noch ein dIittes und, wenn notig, viertes Mal; ge· 
wohnlich stimmt schon die dritte Tit,ration genau mit der zweiten iiberein, 
und diese Zahl ist dann maBgebend; durch entsprechende Rechnung 
wird dann der Eisengehalt leicht gefunden. 

Wird diese von Fresenius schon angegebene Teilung der Titration 
in mehrere Teile befolgt, so gibt die Titration des Eisens auch in saIz
saurer Losung v6llig genaue Resultate. 

Gute Resultate erhalt man auch nach dem Verfahren von Hauffe 
(Chem. Ztg. 21, 894; 1897), welches in allen Fallen, auch zur Bestimmung 
geringer Eisenmengen in Phosphaten' und Superphosphaten, an
gewendet werden kann, und dem von Lichtschlag (Chem. Ztg_ 
21, 264; 1897), welcher die Gesamttonerde und ,das Gesamteisen 
getrennt bestimmt; nach der letzteren Methode kann die Menge der 
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Sesquioxyde getrennt auch beim Vorhandensein schwerloslicher 
Tonerdesilicate und Pyrite in kiirzest.er Zeit festgestellt werden; auch 
das Stutzersche Verfahren (Zeitschr. f. angew. Chem. 3, 615; 1890) 
wird noch vielfach angewendet. 

Nach dem BeschluB des V. Internationalen Kongresses fur angc
wandte Chemie in Berlin 1903 soIl die Bestimmung von Eisen und 
Tonerde nach der Methode von Eugen Glaser unter der Beruck
sichtigung der Verbesserungen von R. Jones oder, sofern es sich um 
die Bestimmung der Tonerde handelt, nach Henri Lasne (Bull. soc. 
chim. 1896, 146 und 237 und Ohem. Ztg. 20, 47 und 65; 1896) erfolgen. 

V. Die Bestimmung des Fluors. 
(Siehe auch S. 576.) 

Die Bestimmung des Fluors in Mineralien gehort zu den schwierigeren 
Aufgaben der analytischen Chemie, namentlich bei Gegenwart von 
Carbonaten, Ohloriden und organischer Substanz; nach von Grne ber 
(Methode zur Untersuchung der Kunstdiingemit.tel 1898, IT) geschieht 
sie am sichersten nach der von Hauffe etwas modifizierten Me
thode von Offermann (Zeitschr. f. angew. Chem. 3, 615; 1890), 
welche sieh griindet auf die Umwandlung des vorhandenen Fluors in 
Fluorsilicium, Zerlegen desselben durch Wasser und Titration der 
Kieselfluorwasserstoffsaure mit. Normalkalilosung. 

Fig. 5. Fluorbestimmungsapparat nach Offerm ann -Hauffe. 

Um genaue Resultate zu erhalten, muB die zu untersnchende 
Substanz wasserfrei gemacht werden; Rohphosphate werden bei 150 
bis 1700 0 getrocknet oder schwach geghiht; bei Superphosphaten 
fugt man zu der abgewogenen, in einem Platinschalchen befindlichen 
Substanzmenge so viel Kalkmilch, bis eine deutliche alkalische Reaktion 
eingetreten ist, verdampft das Wasser auf dem Wasserbade, troclmet 
und gliiht schwach. Nach dem Erkalten wird der Riickstand verrieben, 
mittels eines trockenen Trichters in den Zersetzungskolben gebracht 
und Trichter und Schale wiederholt mit feingeriebenem, gegliihten 
Quarzpulver trocken nachgespult. 
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Die zu verwendende Schwefelsaure muB moglichst reines Mono
hydrat sein; aIle zur Verwendung kommenden Teile des Apparates 
miissen absolut trocken sein, und Glasrohr muB an Glasrohr stoBen. 
Der Apparat (Fig. 5) ist der folgende: Ein Gasometer A fiihrt Luft zur 
Waschflascbe B, in welcher sieh eine alkalisehe Losung von Kalium
permanganat befindet, von hier geht die Luft dureh Wasehflasehe 0, 

• welche konzentrierte Sehwefelsaure enthalt; die folgende Absorp
tionsflasche D enthalt gekOrnten Natronkalk und Absorptionsflasehe E 
ist mit geschmolzenem Chlorcalcium in Stiickchen gefiillt. AIle diese 
Appa.rate miissen reichlich groB genommen werden, damit sie fiir mehrere 
Fluorbestimmungen ausreiehen, obne frisch geflillt zu werden. Der 
Kolben F (300-400 cem fassend) dient zur Zersetzung des Fluorminerals; 
er ist mit einem dreimal durchbohrten Gummistopfen verschlossen, 
in welchem sich ein Scheidetrichter mit langem Glasrohre und zwei 
rechtwinklig gebogene Glasrohren befinden. Durch die langere Rohre 
tritt der t.rockene Luftstrom ein, durch die kiirzere entweicht das Gemisch 
von Luft und Fluorsilicium. Der Kolben G, welcher nicht mit dem 
Apparate verbunden ist, enthiilt ebensoviel konzentrierte Schwefel
saure, wie spaterhin in den Kolben F gelassen wird, und in demselben 
befindet sich ein Thermometer; dieser Kolben ist lediglich zur Bestim
mung und Innehaltung der geeigneten Zersetzungstemperatur aufgestellt. 

Beide Kolben Fund G stehen auf einer mit Drahtnetz iiberzogenen 
Eisenplatte so, daB die Erhitzung beider gleichmaBig erfolgt; das 
U-formige, leere, trockene Rohr H ist einerseits mit der Zersetzungs
flasche F verbunden, andererseits mit dem Rohr 1, welches mit frisch 
geschmolzenem, nicht alkalii'lch reagierendem, Chlorealcium ge
flillt ist. Das Rohr K enthalt eritwasserten Kupfervitriol-Bimsstein, 
und in dem Becherglas M befindet sieh etwas Quecksilber. Es emp
fiehlt sich, als Robr L eine in der Mitte durchschnittene Pipette von 
15-20 ccm zu benutzenund dasselbe sehr fest in ein Bunsenscbes 
Stativ einzuklemmen; den unteren erweiterten Rand schleift man 
moglichst glatt und taucht ihn I-Pia mm in das Quecksilber ein. 

Nachdem man den ganzen Apparat auf seine Dichtigkeit gepriift 
hat, bringt man die vorbereitete Substanz mit der 15-20fachen Ge
wichtsmenge ausgegliihten Quarzpulvers oder feingepulverten (mit 
konzentrierter Schwefelsaure und dann mit Salzsaure gereinigten und 
ausgewaschenen und gegliihten) Sandes in den Kolben F, miseht durch 
Umschwenken und bringt den Kolben wieder an seine Stelle; dann 
flillt man das GefaB M mit Wasser, je nach der vermuteten Fluormenge 
mehr oder weniger (50:-200 ccm), und fiigt fiir je lOO ccm vorgelegtes 
Wasser 12-16 Tropfen einer Abkochung von 1 g Seifenwurzel in 100 cem 
Wasser zu. Es bildet sich dann beim Durchleiten von Luft auf der Ober
flache des Wassers eine leichte Schaumdecke und selbst groBe Luft
blasen geben ihren ganzen Gehalt an Fluorsilicium an die Wassermenge 
in M sicher ab, ehe sie zerplatzen. 

Man leitet dann einen Luftstrom durch den Apparat und laBt aus 
dem Scheidetriehter 50-60 cem reine, konzentrierte, kalte Schwefel
saure in den Kolben F flieBen; hierauf erhitzt man langsam auf 150 
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bis 1550 C, laBt, nachdem die Zersetzung beendet ist, erkalten und 
leitet noch 1 Stunde Luft durch den ganzen Apparat. Der Inhalt des 
GefaBes M wird nun heW mit n/l- oder n!2-Kalilatige titriert unter An
wendung von Lackmustinktur oder Phenolphthalein als Indicator. 

Will man sich uberzeugen, ob alles Fluorsilicium ausgetrieben ist, 
so kann man das Rohr L durch ein neues ersetzen, 1/2 Stunde lang noch
mals Luft durch den Apparat und frisches Wasser leiten und diese 
zweite Portion Wasser nochmals titrieren. 

1 ccm n/l-KOH = 0,019 (log = 0,27875-2) g FJ. 
Von dem Osterreichischen Verein fur chemische und 

metallurgische Produktion in Aussig jst eine Methode zur 
Bestimmung kleiner Mengen von Fluor ausgearbeitet worden, die zur 

KOl1lrollge./riIJ 
ZlIr Tl'/11perul.
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Zerse/zvngoSlro/ben 
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F hP/lige Subslt7nz 
u. /(iesNsOvre 

IImmoniok 
verdvnn! 

(UJcrm M%1lm 
mit fO(Jt:r/I1 H'0J.Sb') 

Fig. 6. Fluornachweis. 

Unterscheidung von Knochen- und Mineral-Phosphaten dienen solI, 
aber auch fUr andere FaIle geeignet ist, wenn es sich um den Nachweis 
kleiner Mengen Fluor handelt. 

Prinzi p der Methode: Die fluorhaltige Subst.anz wird mit kon
zentrierter Sehwefelsaure bei Gegenwart von Kieselsaure erhitzt, die 
Gase werden dureh ein ziemlich enges Rohrchen in verdiinnte Ammoniak
losung unter Zuhilfenahme eines Stromes getrockneter Luft eingeleitet. 
An der Austrittsstelle des Rohrchens, welches in die Ammoniakflussigkeit 
taucht, seheidet sieh ein selbst bei kleinsten Mengen Fluor siehtbarer 
Ring von Kieselsaure aus. 

Wenn man Rohrehen wahlt, welehe einen liehten Durehmesser von 
4 mmhaben, so ist bei Gegenwart von 0,5 mg Fluor in der untersuehten 
Substanz der Ring noeh auBerordentlieh scharf siehtbar, die Intensitat 
des Ringes waehst von Milligramm zu Milligramm Fluor und es la13t 
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sich eine Skala anlegen, welche bei genannter Rohrensta.rke bis 5 mg 
Fluor sehr charakteristische und voneinander wohl unterscheidbare 
Kieselsaureringe enthalt. Bei Mengen iiber 5 mg Fluor versagt die Unter
scheidung, da die Ringe einfach in der Dicke wachsen und opak weiB 
bleiben. Man kann auf diesem Wege durch Vergleich eines Rohrchens 
mit der Skala den Fluorgehalt sehr scharf bestimmen. 

Ausfuhrung: Dieselbe ist aus der beigegebenen Skizze (Fig. 6) ohne 
weiteres klar. Bedingung ist: absolut trockene Rohrchen und Kolbchen 
und sehr hochprozentige (lOOOfoige) Schwefelsaure. Der getrocknete 
Luftstrom geht langsam Blase fur Blase durch den Zersetzungskolben, 
welcher mit der Substanz, amorpher Kieselsaure und ca. 70 ccm 
100%iger Schwefelsaure beschickt ist. Die Temperatur im Kontroll
kolben wird langsam auf 2000 C gebracht und mindestens eine Stunde 
bei dieser Temperatur bei fortwahrendem Luftdurchleiten gehalten. 

B. Besondere Vorschriften fiir die Untersuchung 
der einzelnen Diingemittel. 

1m folgenden sind hauptsachlich diejenigen Methoden und Vor
schriften angegeben, welche von dem Verbande der landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen im Deutschen Reiche vereinbart worden sind. 

I. Vorbereitung der Proben im Laboratorinm nnd 
allgemeine Bestimmnngen. 

1. Trockene Proben von Phosphaten oder sonstigen kiinstlichen 
Diingemitteln diir£en gesiebt und dann gemischt werden. Dieselben 
sind nur ausnahmsweise abzusieben, und zwar nur in den Fallen, in 
welchen die Natur des Materials eine griindliche Durchmischung nicht 
zuJiiBt. 

2. Bei feuchten Diingemitteln, bei welchen dieses nicht zu erreichen 
ist, hat sich die Vorbereitung auf eine sorgfaltige Durchmischung mit 
der Hand zu beschrauken. 

3. Bei der Ankunft der Proben ist das Gewicht derselben zu be
stimmen und die einzelnen Proben sind sorgfiiltig zu teilen; die eine 
Halfte jeder Probe wird zur Analyse vorbereitet, die andere bis zur 
Hohe von 1 kg in unvorbereitetem Zustande in dicht schlieBenden 
Glasem in einem kiihlen Raume ein Vierteljahr, vom Tage der Absendung 
des Untersuchungsergebnisses gerechnet, aufbewahrt, falls nicht durch 
besondere Vertrage mit den Lieferanten der betreffenden Diingemittel 
oder sonstige Bestimmungen etwas anderes festgesetzt ist. 

4. Bei Rohphosphaten und Knochenkohle solI zum Nachweise der 
Identitiit der Wassergehalt bei 105-UOo C bestimmt werden. Bei 
Proben, welche wahrend des Trocknens Ammoniak in irgend welcher 
Form verliel'en konnen, ist. dieses auBerdem Zll best.immen. 



Feuchtigkeit. Mineralphosphate. 1147 

5. Es ist dahin zu wirken, daB, soweit es sieh um die Festst<\llung 
des Gehaltes bei der Kontrolle handelt, den untersuehenden Chemikern 
nur sorgfaltig entnommene, in dieht sehlieBende GlasgefaBe verpaekte 
Durchsehnittsmuster von wenigstens 250-500 g iibersendet werden. 

6. Da,s Gewieht der eingesandten Proben ist in den Untersuchungs
attesten anzugeben. 

7. Bei Substanzen, welehe beim Pulvern ihren Wassergehalt andern, 
muG sowohl in der feinen wie in der groben Substanz der Wassergehalt 
bestimmt und das Resultat der Analyse auf den Wassergehalt der 
urspriinglichen groben Substanz umgerechnet werden. 

8. Die wasserlosliche und Gesamtphosphorsaure kann in den einzelnen 
Diingemitteln nach der Molybdanmethode oder naeh der einfaehen 
direkten Citratmethode oder v. Lorenzschen bestimmt werden. Fur 
die Bestimmung der citronensaureloslichen Phosphorsaure im Thomas
mehl ist die Eiseneitrat- und die v. Lorenzsche Methode zulassig; als 
entscheidende Verbandsmethode gilt die Citratmethode mit Abscheidung 
der Kieselsaure. 

9. Die Lieferungsspielraume sind auf 0,50% bei Phosphorsaure, 
0,25% bei Stickstoff und 0,50% bei Kali festgesetzt; die Analysen
spielraume dagegen fiir Phosphorsaure auf 0,3% in allen Formen, flir 
Stickstoff in allen Formen auf 0,2%, fur Kali in Mischdiingemitteln 
auf 0,3%. 

II. Bestimmung der Feuchtigkeit. 
Zur Bestimmung der Feuchtigkeit in den Superphosphaten (Landw. 

Vers.-Stat. 38, 306; 1890) werden 10 g Substanz drei Stunden lang 
im Troekenschrank auf 100° C erwarmt; der Gewichtsverlust gilt als 
Feuchtigkeit. Von anderen Substanzen werden 10 g abgewogen und 
bei 105 bis 1100 C bis zum konstanten Gewieht getrocknet .. 

III. Untersuchung der Rohphosphate. 
a) Mineralphosphate. 

(Phosphorite, Apatite, Koprolithe, Osteolithe usw.) 

1. Feuchtigkeit. 10 g Substanz werden bei 105-1100C bis zum 
konstanten Gewicht getrocknet. 

2. Phosphorsaure. Die Substanz wird in einer Achatreibschale 
mogliehst fein zeITieben und 5 g davon in einem Halbliterkolben mit 
20 cern Salpetersaure yom spez. Gew. 1,42 und 50 cern Schwefelsaure 
yom spez. Gew. 1,8, eine halbe Stunde gekoeht. Hierauf verdiinnt man 
mit Wasser, fliHt nach dem volligen Erkalten bis zur Marke auf, filtriert 
und bestimmt in 50 ccm (= 0,5 g Substanz) die Phosphorsaure naeh 
der Citrat-, Molybdan- oder v. Lorenzschen Methode. 

Zur Bestimmung der Phosphorsaure naeh der Citratmethode vcr
setzt man 50 ccm (= 0,5 g Substanz) des klaren Filtrats mit 100 cern 
Citrat16sung (S. 1130), kiihlt, fligt 25 cern Magnesiamischung (S. 1130) 
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hinzu und filtriert nach halbstundigem Schutt-eln oder Ruhren durch 
den Gooch-Tiegel usw. 

3. Kohlensaure. In 4-5 g Substanz bestimmt man die Kohlen
saure im Schei b lerschen Apparate oder gewichtsanalytisch nach 
Geil3ler oder Bunsen. Sehr vorteilhaft bedient man sich des in 

F .E 
Fig. 7 abgebildeten 

Apparate:s, welcher 
keiner w iteren Erkla
rung bedarf und ver
fahrt. folgendermaBen: 
Je nach dem geringeren 
oder groBeren Kohlen

Fig. 7. Kohlensaurebestimmungs- saurE'gehalte wagt man 
apparat. 1- 3 g ~ ub tanz ab, 

piilt sie mit wenig 
ausgekochtem Wa ser in den Kolben A, ca. 300 cern 
fassend, verscbli Bt denselben und HiBt dUTch den 
Trichter B, naehdem man aile Verbindungen des Appa~ 
rates auf Dichtigkeit gcpriift, ca. 30 ccm hosphorsaure 
(. pez. Gew. 1,3) einflieJ3en, worauf man den Quet ch
hahn Q sofort wieder ~chliel3t. Man erhitzt nun den 
Kolben A zunach t mit kleiner 1a=e und kocht 

dann, bis aIle Kohlensaure ausgetrieben ist. Hierauf 
offnet man den Quetschhahn Q und saugt mittels eines Saugapparates, 
der bei E angebracht wird, langere Zeit Luft (2-3 Liter) durch den 
Apparat., welche erst ein vorgelegtes, mit Kalihydrat gefiilltes Rohr 
passiert hat. Nachdem man den Apparat auseinander genommen 
hat, wagt man den bereits vor dem Versuch gewogenen Kaliapparat D 
und berechnet aus der Gewichtszunahme den prozentischen Kohlensaure
gehalt der Substanz. 

Auch nach der Methode von Lunge und Ri ttener (Bd. I, S. 213) 
kann die Kohlensaure genau und schnell ermittelt werden. 

4. Eisenoxyd und Tonerde, wie S. 1140 angegeben. 

b) Guanopbospbate. 
(Baker- und Maldenguano sowie ahnliche Phosphate.) 

1. Feuchtigkeit. 10 g Substanz werden bei l05-ll0o C bis zum 
konstanten Gewicht getroclmet. 

2. Gesamtpho~phorsaure. 10 g der feingepulverten Substanz 
werden in einem Halblitcrkolben mit 50 cern Konigswasser, welches 
aus 3 T eilen Salzsaure vom spez. Gew. 1,12 und 1 Teil Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1,25 besteht, oder mit 20 cern Salpetersaure vom spez. 
Gew. 1,42 und 50 cern Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,8 eine hal be 
Stunde gekocht. Naeh dem Erkalten wird bis zur Marke aufgefiillt, 
filtriert und in 50 cern (= 1 g Substanz) die Phosphorsaure nach der 
Citratmethode oder v . Lorenzschen Methode bestimmt. 
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3. Stickstoff. In diesem Diingemittel ist nul' sehr wenig Stick. 
stoff enthalten; falls die Bestimmung des Stickstoffs verlangt wird, 
behandelt man 1 g Substanz nach del' For~t,er~ehen Methode (S. 1123). 

4. Kohlensaure. Dieselbe wird bei den Mineralphosphaten (S. 1148) 
bestimmt. 

5. Asche und Sand. 5 g werden im Platintiegel veraseht und 
gewogen. Darauf wird die Asche in ein Becherglas oder Erlenmeyer
sehes Kolbehen gespiilt, mit Salzsaurc oder Salpctersaure (20 cem) 
1/4-1/2 Stunde gekocht, die Losung nach dem Verdiinnen filtriert" das 
Filter mit heiBem Wasser gut ausgewasehen, getroeknet, im Platin
tiegel gegliiht und gewogen. 

c) Knocbenpbospbate. 
(Knochenkohle, Knoehenasehe, Leimkalk.) 

1. Feuchtigkeit. lO g Substanz werden bei lO5-1100C bis zum 
konstanten Gewicht getrocknet. 

2. Phosphorsaure. Diese wird wie in Guanophosphaten bestimmt 
(siehe oben). 

3. Sticbtoff. 1 g Substanz wird nach der KjeldahlE:chen Methode 
(S. 1120) behandelt. 

4. Kohlensaure bestimmt man wie in Mineralphosphaten (S. 1148). 
5. Un16sliche Bestandteile. 5 g Substanz li:ist man in ca. 20 eem 

K6nigswasser, kocht 1/2 Stunde, verdiinnt hierauf in Wasser, filtriert 
dureh ein kleines Filter, wascht das Filter mit heiBem Wasser bis 
zum Verschwinden del' Chlorionreaktion aus, gliiht und wagt den 
Riiekstand. 

6. Freier Kalk (CaO). In gebrannten Knochen kommt oft Atz
kalk VOl', den man am besten aus del' Differenz zweier Kohlen
saurebestimmungen berechnet, von welehen die erste in del' urspriing
lichen Substanz, die zweite in einer Probe ausgefiihrt wird, welchc 
man mehrere Male mit einer konzentrierten Losung von kohlensaurem 
Ammoniak befeuchtet, und darauf bis zur Verfliichtigung des kohlen
sauren Ammoniaks - nicht bis zum Gliihen - erhitzt hat. Aus der 
Differenz del' beiden Bestimmungen berechnet man die Menge des vor
handenen Atzkalkes. 

d) Pracipitierte Phosphate. 
Die pracipitierten Phosphate konnen aus Thomasschlacken 1), 

Knochenmehlen und Knoehenaschen, auch aus Mineralphosphaten ge
wonnen werden. Die Substanzen werden in verdiinnter Salzsaure gf-li:ist 
und zu diesel' Losung wird Kalkmilch zugesetzt; del' Niederschlag wird 
durch Filtrierpressen abgeschieden und getrocknet. Wenn das Trocknen 
bei nicht zu hoher Temperatur stattfindet, so wird die Phosphorsaure 
in Form von zweibasisch phosphorsaurem Kalk verbleiben. Der Wert 

1) Pracipitate, welche aus Schlackenmehl hergestellt sind, kann man leicht 
an dem Gehalt an Mangan erkennen. 
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der Pracipitate richtet sich naeh ihrem Gehalte an Gesamtphosphor. 
saure und citrat16slicher Phosphorsaure. 

1. Bei der Bestimmung der Gesamtphosphorsaure in Pracipitaten 
wird in iiblicher Weise verfahren. 

2. Citratlasliche Phosphorsaure. Diese wird nach der Peter· 
mannschen Methode (S. 1129) bestimmt. 

3. Falls die Bestimmung von Eisenoxyd und Tonerde verlangt 
wird, so nimmt man dieselbe nach der Glaserschen Methode vor 
(S. 1141). 

IV. Untersuchung der Superphosphate. 
1. Feuchtigkeit. 10 g Superphosphat werden 3 Stunden bei 

100 0 C ,im Trockensehrank getrocknet und aus dem Gewichtsverlust 
der Feuchtigkeitsgehalt in Prozenten bereehnet. 

2. In Wasser lasliche Phosphorsaure. Die Extraktion der 
Superphosphate geschieht in der Weise, daB 20 g Superphosphat in eine 
Literflasche gebracht, mit 800 ccm Wasser iibergossen und 30 Minuten 
lang fortwahrend und kraftig gesehiittelt werden. Sodann wird mit 
Wasser bis zur Marke aufgefiillt, die gesamte Fliissigkeit kraftig durch· 
geschiittelt und sofort filtriert (Landw. Vers.·Stat. 49, 29; 1897). 

Zur Ausfiihrung des Schiittelns verwendet man besondere Schiittel
apparate oder Rot,ierapparate, welche dureh Handbetrieb oder durch 
irgend einen Motor bewegt werden. Als Norm fiiI' die Tourenzahl der 
Schiittelapparate werden 150 Touren in der Minute empfohlen (Rotier
apparate vgl. S. 1127). 

Die Bestimmung der in Wasser laslichen Phosphorsaure kann nach 
der Molybdan. (S. 1136) oder Citratmethode (S.1130) oder v. Lorenz
schen Methode (S. 1132) vorgenommen werden. 

Nach del' Citratmethode versetzt man 50 cem des klaren, wasserigen 
Filtrates (= 1 g Substanz) mit 50 eem vorschriftsmaBig bereiteter 
Citrat16sung (S.1130), £iigt 25 ccm Magnesiamischung (S.1130) hinzu, 
sehiittelt eine halbe Stunde, filtriert dureh den Go 0 ch-Tiegel, gliiht 
und wagt. Naeh der v. Lorenzsehen Methode werden 10 eem, gleieh 
0,2 g Substanz, mit der sehwefelsaurehaltigen Salpetersaure auf 50 ccm 
gebraeht usw. 

Die Lasungen der Doppelsuperphosphate, die zur Zeit nicht 
mehr in den Handel kommen, miissen vor der Fallung der Phosphor
saure mit Salpetersaure gekocht werden, um die etwa vorhandene 
Pyrophosphorsaure in dreibasische Phosphorsaure umzuwandeln. Auf 
25 ccm Lasung sind 10 ccm konzentrierte HNOa zu verwenden. 

25 ccm = 0,5 g Substanz werden nach vorherigem Verdiinnen mit 
50-75 ccm Wasser mit 10 ccm konzentrierter Salpetersaure (spez. 1,4 
Gew.) versetzt und 1 Stunde auf dem Sandbade erhitzt, hierauf wird 
die stark saure Lasung mit Ammoniak iibersattigt und mit einigen 
Tropfen Salpetersaure wieder schwaeh angesauert. Nach dem Erkalten 
fiigt man 50 cern Citrat16sung und 25 cem Magnesiarnisehung hinzu 
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und verfahrt wie bei Superphosphaten. Der Magnesianiederschlag mull 
ca. 5 Minuten im Teclu-Brenner gegluht werden. 

Gegenwartig werden die Superphosphate nach dem Gehalt an ci tr a t
loslicher Phosphorsaure bewertet; der Verband der landwirt
schaftlichen Versuchsstationen wendet zur Bestimmung derselben 
folgendes Verfahren an: 

Man nimmt von Superphosphaten, die uber 20% Phosphorsaure 
enthalten, 1 g, von solchen, die 10 bis 20% Phosphorsaure enthalten, 
2 g und von solchen, in denen weniger als 100/ 0 Phosphorsaure ent
halten sind, und von den zusammengesetzten Diingemitteln 4 g, zer
reibt die Substanz in einer Porzellanreibschale erst trocken, dann mit 
20-25 ccm Wasser, dekantiert auf ein Filter und fangt das Filtrat in 
einem 250 cem fassenden Kolbehen auf. Man wiederholt diese Operation 
dreimal, bringt dann alles auf das Fiher und waseht mit Wasser aus, 
bis das Filtrat ungefahr 200 ccm betragt. Sollte das Filtrat trube sein, 
so fugt man einen Tropfen Salpetersaure hinzu. Das Filter mit Ruck
stand bringt man ebenfalls in ein 250 ccm fassendes Kolbchen, fiigt 
100 ccm citronensaures Ammoniak hinzu, laBt 15 Stunden bei gewohn
Hcher Temperatur stehen und schuttelt zuweilen um. Hierauf digeriert 
man 1 Stunde im Wasserbade bei 40 0 0, fiillt nach dem Erkalten bis 
zur Marke auf, filtriert, nimmt 50 cem vom Filtrat und 50 ccm der 
zuerst erhaltenen wasserigen Losung und bestimmt in diesem Gemische 
nach 10 Minuten langem Kochen mit 10 ccm konzentrierter Sal peter
saure die Summe der wa,:serlOsliehen und citratlOslichen Phosphorsaure 
nach der Molybdan- und Oitratmethode. 

Der Verein deutscher Dungerfabrikanten schreibt fUr die 
Bestimmung der citratlOslichen Phosphorsaure in Su perphos pha ten 
folgende Methode vor: 

2,5 g Substanz von Superphosphaten mit mehr als 10% Phosphor
saure bzw. 5 g von Superphosphaten mit weniger als 100/ 0 Phosphor
saure werden in einer Porzellansehale zunaehst troeken verrieben, dann 
nach Zusatz von 20-25 ccm Wasser weiter innig verrieben, die Flussig
keit alsdann auf ein Filter dekantiert und in einen 250-eem-Kolben 
filtriert. Der Ruckstand im Morser wird noch dreimal in derselben Weise 
behandelt, dann selbst auf das Filter gebraeht und so lange mit Wasser 
ausgewaschen, bis das Filtrat etwa 200 eem bet,ragt. Letzteres wird 
mit einigen Tropfen Salpeter- oder Salzsaure angesauert, je naehdem 
die Phosphorsaure naeh der Molybdan- oder Oitratmethode bestimmt 
werden solI. 

Das Filter mit dem Riiekstand wird in einem 250-eem-Kolben mit 
100 eem Petermannscher Losung so lange geschuttelt, bis das Papier 
vollstandig zerteilt ist. Unter zeitweiligem Umschutteln laBt man sodann 
die Mischung so lange stehen, bis die Petermannsche Losung 15 Stunden 
eingewirkt hat und digeriert darauf noch 1 Stunde im Wasserbad bei 40°. 
Hierauf wird mit Wasser bis zur Marke !wfgefiillt und filtriert. Von dem 
Filtrat werden 50 cem naeh der Molybdan- oder Oitratmethode unter
sucht. 
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Zuweilen wird die Bestimmung der freien Phosphorsaure verlangt. 
Hierzu bedient, sich der Verb and der landw. Versuchsstationen 
folgender Methode: 

10 g des bei 105-1100 C getrockneten Superphosphatcs usw. werden 
mit wasserfreiem Ather oder Alkohol angerieben unrl in einen 500-ccm
Kolben gespiilt, darauf wird mit Ather resp. Alkohol aufgefiillt, eine 
halbe Stunrle geschiiUelt und filtriert. In 50 cern des Filtrates ver
dunstet man den Ather resp. Alkohol, nimmt mit Wasser auf und 
bestimmt de,rin die Phosphorsaure wie gewohnlich nach der Citrat
methode. 

Man kann die Substanz mit Ather bzw. Alkohol auch am RiickfluB
kiihler extrahieren. 

Yom Verein deutl"cher Diingerfabrikanten werden zur Bestim
mung der freien Phosphorsaure noch folgende Vcrfahren angegeben 
(Method en zur Untersuchung der Kunstdiingemittel, zusammengestent 
und herausgegeben vom Verein deutscher Diingerfabrikanten, 5. Aufl. 
1916) : 

1. Von der zur Bestimmung der wasserloslichen Phosphorsti.ure dar
gestellten Superphosphatlosung, 20 g = 1 1, werden 50 ccm = 1 g Sub
stanz in einem Erlenmeyer-Kolben mit Wasser auf etwa 300 cem ver
diinnt und mit 3 Tropfen Methylorange oder Methylorange-Indigo 1) als 
Indicator versetzt. Man titriert sodann mit n/2- oder n/1o-Natronlauge 
(NaOH + HaP04 = NaH2NaPOf + ~O; 1 ccm Natronlauge = 0,03552 
(log = 0,55023-2) hzw. 0,007104: (log = 0,85150-3) g P20 S)' 

2. 5 g Superphosphat werden im 250-ccm-Kolben mit absolutem 
Alkohol bis zur Marke aufgefiillt, 1/2 Stunde geschiittelt und filtriert. 
Yom Filtrat werden 50 ccm = 1 g abpipettiert und auf dem Wasser
bade verdampft. Der Riickstand wird mit heiBem Wasser aufgenommen, 
quantitativ in einen Erlenmeyer-Kolben filtriert und mit Met,hyl
orange mit n/2-Natronlauge titriert. 

v. Untersuchung der Thomasmehle. 
Thomasmehle, in denen dem Augenschein nach grobere Teile vor

handen sind, werden durch ein 2-mm-Sieb abgesiebt, die auf dem Siebe 
verbleibenden groberen, etwas zusammengeballten Teile durch leichtes 
Zerdriicken (auf dem Siebe) verteilt. Die Bestimmung der Phosphor
saure wird in dem durch das 2-mm-Sieb gegangenen Teil ausgefiihrt, 
das Ergebnis unter Beriicksichtigung der groben Teile berechnet. 

1. Gesamtphosphorsaure. Die AufschlieBung der Thomasmehle 
hat nach Loges mit konzentrierter Schwefelsaure zu erfolgen (S.1l28). 

10 g Substanz befeuchtet man am besten in einem 1000 ccm fassenden 
Kolben mit wenig Wasser, schiittelt um, fiigt 5 cem verdiinnte Sch.wcfel
saure zu (1 : 1) und sehiittelt die sich bildende dickbreiige Masse kraftig 
um, damit sich am Boden nichts festsetzt. Zu der ziemlich festgewordenen 

1) 1 g Methylorange auf 1 1 Wasser, davon 20 oom} auf 1 1 
1 g indigosohwefelsaures Natron " 1 I " , " 60 oom verdiinnt 

(Kirsohniok, Chem. Ztg. 31, 960; 1907). 
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Masse gibt man langsam 50 ccm konzentrierte 8chwefelsaure zu, schiittelt 
gut um und erhitzt unter hattfigem Umschwe:rtken 1/4-1/2 Stunde auf 
dem Drahtnetz oder auf Asbest, bis sich weille Dampfe entwickeln und 
ein diinner, gleichmaBiger Brei entstanden ist. Nach noch nicht voll
standigem Abkiihlen verdiinnt man vorsichtig mit Wasser, schiittelt gut 
um, kiihlt ab, fiillt bis zur Marke auf und filtriert durch ein doppeltes 
Faltenfilter. Bei langerem Stehen des Filtrates tritt durch Zersetzung 
des sauren Calciumsulfates eine starke Gipsausscheidung ein, wodurch 
jedoch die Richtigkeit der Resultate nieht beeintrachtigt wird 1). 

Zur Bestimmung der Phosphorsaure nach der Citratmethode ver
setzt man 50 cem (= 0,5 g Substanz) des Filtrates mit 100 ccm gewohn
licherCitratlOsung (S.1130) und nach demAbkiihlen mit 25 ccm Magnesia
mischung, schiittelt 1/2 Stunde, filtriert, gliiht und wagt nach dem 
Erkalten. - Will man die v. Lorenzsche Methode anwenden, so bringt 
man 15 ccm = 0,15 g Substanz mit del' schwefelsaurefreien Salpeter
saure vom spez. Gew. 1,20 auf 50 cern, kocht usw. (S. 1134). 

SolI die Phosphorsaure nach der allgemeinen Molybdanmethode 
bestimmt werden, so werden 50 ccm des Filtrates mit 100 ecm Molybdan
losung (8.1136) versetzt und die Phosphorsaure wie gewohnlich bestimmt 
(s. 8. 1137). 

2. CitronensaurelOsliche Phosphorsaure. Die Thomasmehle 
werden jetzt fast ausschlieIl1ich nsch ihrem Gehalte an "citronensaure
lOslieher Phosphorsaure" verkauft und der Preis na,eh dem Gehalte an 
dieser bemessen. Wenn die Gesamtphosphorsaure nicht besonders ver
langt wird, wird daher in diesem Diingemittel nur die "citronensaure
losliche Phosphorsaure" bestimmt nach Seite 1137. 

Bei Sehiedsanalysen, welehe die Bestimmung der citronensaure. 
lOslichen Phosphorsaure in Thomasmehlen betreffen, ist die Citrat
methode nach Abscheidung der Kieselsaure dureh Eindampfen mit Salz
saure (s. u.) anzuwenden, wobei nach folgender Vorsehrift zu ver. 
fahren ist: 

100 cem des citronensauren Auszuges werden unter Zusatz von 
7,5 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1,12 oder 5 cern rauchender Salz
saure auf dem Wasserbade zu einem nicht mehr naeh Salzsaure riechenden 
Sirup eingedampft; Abdampfen bis. zur Trockne ist durchaus zu ver
meiden. Der Riiekstand wird noch heill mit 1,5-2,0 cem Salzsaure 
vom spez. Gew. 1,12 griindlich verriihrt und mit so viel Wasser gelOst, 
als zum Auffiillen auf 200 ecm erforderlich ist; in 100 ccm des Filtrates 
wird die Phosphorsaure nach der Citratmethode bestimmt. 

In eisenarmen Mehlen, welche mit Citronensaure wasaerklare, nicht 
griin gefarbte Ausziige geben (Wolters-Phosphat uaw.) mull die Kiesel
saure unbedingt abgeschieden werden, weil man naeh der direkten Methode 
zu hohe Werte erhalt. Nach Wei bull (Chern. Ztg. 26, 297; 1902) wird 

1) Konigswasser und Salpetersaure sollen aIs Losungsmittel nicht verwendet 
werden, weil dadurch Phosphoreisen gelOst und zu Phosphorsaure oxydiert wird; 
auch Salzsaure ist als Losungsmittel ausgeschlossen, weil diese samtliche Ver
unreinigungen und fremden Bestandteile del' Schlacke mitlOst, wodurch der Ma
gnesianiederschlag verunreinigt wird, und die Resultate zu hoch ausfallen, 

Cbem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. AutI. II. 73 
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durch Zusatz von 0,1 g Eisenchlorid zu 50 ccm des Citronensaureaus-
zuges das Mitfallen der Kieselsaure verhindert. . 

Auch die v. Lorenzsche Methode kann bei allen Thoniasmehlen 
angewendet werden, da selbst die Anwesenheit von groBen Mengen 
von Kieselsaure die Richtigkeit der Resultate nieht beeintraehtigt 
(S. 1132). 

3. Kalk usw. Die Bestimmung des Gesamtkalkes im Thomas
mehl erfordert viel Sorgfalt und wird am besten naeh der Methode 
von Hollemann (Chem. Ztg. 16, 1471; 1892) ausgefiihrt: 50 ccm einer 
salzsauren Losung (= 1 g Substanz) werden stark eingeengt und unter 
Umriihren mit 20 cem einer neutralen Losung von oxalsaurem Ammon 
(1 : 3) versetzt; hierauf digeriert man so lange auf dem Wasserbade, 
bis del.' Niederschlag rein weiB ist und keine Kliimpchen mehr zu 
bemerken sind, was meistens nach ca. 10 Minuten erreicht ist. Man 
filtriert dann, wascht mitheiBem Wasser aus, bis man im Filtrat keine 
Oxalsaure mehr nachweisen karin, lost den Niederschlag von oxalsaurem 
Kalk in moglichst wenig konzentrierter Salzsaure, engt die Losung 
eventuell auf ca. 25 ccm ein und setzt 10 ccm Schwefelsaure (1 : 3) und 
150 ccm 96°/oigen Alkohol zu. Nach dreistiindigem Stehen filtriert man 
ab, wascht den Niederschlag mit Alkohol bis zum Verschwinden der 
Saurereaktion aus (Methylorange als Indicator), gliiht und wagt den 
Kalk ala Calciumsulfat. 

Andere Bestandteile, wie Mangan, Eisen, Magnesia, werden in der 
salzsauren Losung wie gewohnlich bestimmt. 

Ein nicht unbetracht1icher Teil des Kalkes der Thomasmehle ist im 
freien Zustande als Atzkalk vorhanden; soU dieser bestimmt werden, 
so schiittelt man 2 g Substanz in einem 300 ccm fassenden Kolben mit 
200 ccm 10%iger Zucker16sungjfiillt bis zur Marke auf, filtriert, fallt 
in einem aliquoten Teile des Filtrates den Kalk mit oxalaaurem Ammon 
und titriert den oxalsauren Kalk mit Permanganat oderbestimmt ihn 
g~wichtsanalytisch. 

4. Kieselsaure und Sand. 5 g Thomasmehl werden auf dem 
Wasserbade mit 20-25 ccm konzentrierter Salzsaure digeriert, zur 
Trockne eingedampft und im Trocken!!chrank bei 120-1300 C getrocknet, 
um die Kieselsaure auszuscheiden. Hierauf nimmt man mit salzsaure
haltigem Wasser wieder auf, filtriert, wascht mit heiBem Wasser aus, 
trocknet, gliiht und wagt den Riickstand als Kieselsaure plus Sand. 

SoU der Sand besonders bestimmt werden, so kocht man den Riiek
stand nach dem Wagen mit einer Losung von kohlensaurem Natron 
und etwas Natronlauge aus, filtriert, wascht mit heiBem Wasser aus 
und steUt das Gewicht des unloslich gebliebenen Sandes fest. 

5. Spezifisches Gewicht. Das spezifische Gewicht der Thomas
mehle schwankt von 3,00 bis 3,33; man bestimmt es wie beim Zement 
(S. 876) mittels des Schumannschen Raummessers oder nach Loges: 
Man· bringt 20 g Thomasmehl in ein 50 ccm fassendes Kolbchen, fiigt 
aus einer Biirette Alkohol hinzu, schiittelt resp. klopft, um die an
haftenden Luftblaschen zu entfernen, und flillt bis zur Marke auf. 
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6. Feinmehl. Seitdem die Thomasmehle nicht mehr nach dem 
Gehalt an Gesamtphosphorsaure, sondern nur nach dem Gehalt an 
"citronensaureloslicher Phosphorsaure" verkauft werden, ist die Be
stimmung des Feinmehles iiberfliissig geworden, da man nach dem 
Gehalt an "citronensaureloslicher Phosphorsaure" aHein den Wirkungs
wert der Thomasmehle beurteilen kann. Wird die Bestimmung des 
Feinmehles ausnahmsweise verlangt, so verfahrt man folgendermaBen 
(Landw. Vers.-Stat. 35, 8; 1888): 50 g Thomasmehl werden in einem 
Sieb, dessen Siebflache nicht unter 20 cm Durchmesser besitzt und aus 
dem Drahtgewebe Nr. 100 von Amandus Kahl, Hamburg (glattes 
Gewebe), hergestellt ist, 15 Minuten lang mit der Hand oder in einem 
geeigneten Schiittelwerk geschiittelt. Die Differenz, 50 minus Gewicht 
des auf dem Siebe verbleibenden Riickstandes, gibt den Feinmehl
gehalt. 

7. Nachweis von Verfalschungen der Thomasmehle. Auch 
eine Priifung auf Verfalschungen - wenigstens mit Rohphosphaten -
ist seit der Einfiihrung der Bewertung der Thomasmehle nach dem 
Gehalte an wirksamer, sogenannter "citronensaureli:islicher Phosphor
saure" eigentlich nicht mehr notwendig, da die friiher zur Verfalschung 
benutzten Phosphorite, Redondaphosphate usw. in 2°/oiger Citronen
saure wenig oder gar nicht li:islich sind uild daher derartige Zusatze sich 
nicht mehr bezahlt machen. 

Will man das Thomasmehl trotzdem auf Verfalschungen unter
suchen, so bestimmt man zunachst den Wassergehalt, indem man 
5 g Substanz in einer Platinschale im Trockenschrank bei 1080 C 
3 Stunden trocknet, dann 15 Minuten gliiht. Das ,reine Thomasmehl 
enthalt nur Spuren von Wasser; verliert daher ein Thomasmehl beim 
Gliihen erheblich mehr als 0,5% an Gewicht, so ist dasselbe verdachtig 
und muB weiter gepriift werden. GroBere Mengen von Redondaphosphat, 
Atlasphosphat und Prazipitat konnen durch Ermittlung des spezifischen 
Gewichtes nachgewiesen werden; als geeigneteScheidefliissigkeiten werden 
das Bromoform (spez. Gew. 2,775), das Kaliumquecksilberjodid und 
ferner eine Losung von borwolframsaurem Cadmium (spez. Gew. 3,3) 
empfohlen. Richter und Forster (Mitteil. d. d. L. Ges. 1890/91, 
S. 131), weisen einen Zusatz von Redondaphosphat dadurch nach, daB 
sie die Substanz mit kalter Natronlauge schiitteln, filtrieren, das Filtrat 
mit Salzsaure ansauern und dann schwach ammoniakalisch machen; 
bei 5% Rodondaphosphat solI ein starker gallertartiger Niederschlag 
von phosphorsaurer Tonerde entstehen. 

Zum Nachweis derVerfalschungen mit Phosphoritmehl hat Bottcher 
eine Priifung auf Fluor (Chem. Ztg. 18, 565; 1894) empfohlen: lO-'-15 g 
des zu untersuchenden Thomasmehles bringt man in ein ca. lO cm hohes 
und 5-6 cm weites Becherglas, gieBt ca. 15 ccm konzentrierte Schwefel
saure hinzu, riihrt mit einem Glasstabe um und bedeckt dann schnell 
mit einem Uhrglas, an dessen unterer Seite ein Tl'opfen Wasser an
gehangt wurde. Bildet sich um den Wassertropfen ein weiBer, schnee
artiger Rand, so kann man sicher sein, daB ein mineralisches Phosphat 
zugesetzt worden ist. Nach 5-10 Minuten entfernt man das Uhrglas 

73* 
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und sieht nun meist auch deutlich, daB dasselbe durch die FluBsaure 
angeatzt worden ist. Man kann auf diese Weise noch einen Zusatz von 
10% Rohphosphat nachweisen. 

VI. Peruguano, Chincbaguano nsw. 
a) Roher Peruguano. 

1. Feuchtigkeit. Die Wasserbestimmung im Peruguano kann nicht 
auf gewohnliche Weise ausgefiihrt werden, da beim Erhitzen des Guanos 
auf 1100 auBer dem Wasser sich schon Ammoniakverbindungen ver
fiiichtigen wiirden. Es ist daher notwendig, auch die Menge der 
letzteren zu bestimmen, um aus dem gesamten Gewichtsverlust, den 
der Peruguano beim Trocknen erlcidet, den wirklichen Feuchtigkeits
gehalt berechnen zu konnen. Hierzu wagt man 2 g in einem Porzellan
schiffchen ab und bringt dieses in die Mitte einer in einem Lufttrocken
schranke ruhenden Glasrohre. Das eine Ende dieser Rohre ist mit 
einem mit Chlorcalcium gefiillten Rohrchen verbunden, das andere mit 
einem 100 ccm titrierte Schwefelsaure enthaltenden Will-Varren
tra ppschen Kugelapparat. Man erhitzt nun den Trockenschrank auf 
1100 C und saugt durch den Kugelapparat mittels eines Aspirators lang
sam einen trockenen, ammoniakfreien Luftstrom. Nach Veriauf einer 
Stunde nimmt man den Apparat auseinander und bestimmt durch Wagen 
des im Exsiccator erkalteten Porzellanschiffchens den entstandenen 
Gesamtgewichtsverlust. Durch Zuriicktitrieren der in dem Kugelapparat 
enthaltenen Schwefelsaure erfahrt man die Menge des entwichenen 
Ammoniaks, welches von dem Gesamtgewichtsverluste des Schiffchens 
abzuziehen ist, um den wahren Feuchtigkeitsgehalt zu bekommen. 

2. Phosphorsaure. Die Phosphorsaure ist im rohen Peruguano in 
drei verschiedenen Formen vorhanden, namlich als wasserlosliche, citrat
losliche und unlosliche Phosphorsaure. 

Die wasserlOsliche Phosphorsaure wird wie in Superphosphaten 
bestimmt (S. 1150). Bei der Bestimmung 

der citratlOsHchen Phosphorsaure wendet man die Peter
mannsche Methode an (S.1129), und zur Bestimmung der imlOslichen 
resp. 

Gesamtphosphorsaure behandelt man 10 g genau wie bei den 
Guanophosphaten (S.1148) mit Konigswasser oder Salpetersaure und 
Schwefelsaure und bestimmt die Phosphorsaure nach der Citrat- oder 
Molybdanmethode oder v. Lorenzschen Methode. 

3. Stickstoff. Der Stickstoff findet sich im Peruguano ebenfans 
in drei verschiedenen Formen, und zwar als organischer Stickstoff, 
Ammoniak- und Salpeterstickstoff. 

Der Gesamtstickstoff wird in 1 g Substanz nach der Forster
schen Methode (S. 1122) bestimmt. 

Den Ammoniakstickstoff. findet man durch Destillation mit 
gebrannter, moglichst kohlensaurefreier Magnesia, und zwar verdiinnt 
man 50 ccm (= 1 g Substanz) des bei der Bestimmung der wasserlos-
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lichen Phosphorsaure erhaltenen wasserigen Auszuges mit 150 cern 
Wasser, gibt 3 g gebrannte Magnesia zu und destilliert 100 cern ab 
(S. 1123). 

Urn den Gehalt an Stickstoff in Form von Salpetersaure zu 
ermitteln, bringt man 50 cern (= 1 g Substanz) des bei der Bestimmung 
der wasserlOslichen Phosphorsaure erhaltenen wasserigen Auszuges in 
den Destillationskolben des Kjeldahlschen Apparates, gibt ca. 120 cern 
Wasser, 5 g Eisenpulver und ca. 5 g ausgewaschenen (N-freien) Zink
staub sowie 80 cern Natronlauge von 32 0 Be zu und stent die Verbindung 
am Destillationsapparat her, nachdem man vorher noch 20 cern titrierte 
Schwefelsaure vorgelegt hat. Nach 1-2stiindigem Stehen und nach 
mehrmaligem Umschwenken des Kolbens destilliert man etwa 100 cern 
ab und titriert in bekannter Weise zuriick. Man findet so zunachst 
den Gehalt an Salpeterstickstoff plus AmmoniakstickstoH; da man 
letzteren bereits kennt, kann man die Menge des Salpeterstickstoffes 
leicht berechnen. Den Salpeterstickstoff kann man auch nach der 
Sch16sing-Grandea u -Wagnerschen Methode bestimmen. 

Der Gehalt an organischem Stickstoff ergibt sich aus dem Gesamt
stickstoff nach Abzug des Stickstoffes in Form von Ammoniak plus 
Salpetersaure. 

4. Kali. 10 g Substanz werden verascht, die Asche in verdiinnter 
Salzsaure gelost und das Ganze zu 500 cern aufgefiillt; in 100 cern des 
Filtrats bestimmt man das Kali, wie S. 1140 angegeben. 

5. Asche. 5 g Substanz werden in einer Platinschale bei moglichst 
gelinder Hitze verascht und die Asche nach dem Erkalten gewogen. 

6. Priifung auf Reinheit. Unter dem Namen "Peruguano" 
kommen ofter Diingemittel in den Handel, welche diesen Namen nicht 
verdienen und kiinstlich hergestellte Mischprodukte von Superphosphat, 
schwefelsaurem Ammoniak, Chilisalpeter usw. sind. Es ist daher eine 
Priifung des Peruguanos auf seine Echtheit sehr angebracht; man 
bestimmt hierzu zunachst die Oxalsaure, von welcher der echte Peru
guano urn so mehr - bis 18% - enthalt, je mehr Stickstoff vorhanden 
ist. Zur quantitativen Bestimmung der Gesamtoxalsaure (Fresenius 
II, 749) kocht man 5 g Substanz im 500-ccm-Kolben mit 20 g kohlen
saurem Natron und etwa 20 cern Wasser, fiillt nach dem Erkalten bis 
zur Marke auf und filtriert. 50 oder 100 cern des Filtrates sauert man 
mit Essigsaure schwach an und fallt kochend mit essigsaurer Kalk
lasung. Den niedergefallenen oxalsauren Kalk behandelt man in bekannter 
Weise weiter. Auch die Priifung auf Harnsaure dient zum Nachweise 
der Echtheit des Peruguanos; zur qualitativen Priifung derselben iiber
gieBt man eine kleine Menge Peruguano (1-2 g) mit etwas verdiinnter 
Salpetersaure und verdampft vorsichtig zur Trockne. Bei Anwesenheit 
von Harnsaure bleibt ein gelber oder gelbroter Riickstand, der durch 
cine Spur Ammoniak schon purpurrot wird (Murexidreaktion). Durch 
Zusatz von Kali- oder Natronlauge farbt sich der Riickstand rotlich
blau. Zur quantitativen Bestimmung der Harnsaure empfiehlt sich das 
Verfahren von A. Stutzer und A. Karlowa (Chern. Ztg. 20, 721; 
1896). 
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b) Aufgeschlossener Peruguano. 
1m aufgeschlossenen Peruguano wird meist nur der Gehalt an wasser· 

lOslicher Phosphorllaure und an Gesamtstickstoff festgestelit. 
1. Die wasserlosliche Phosphorsaure wird wie in Super. 

phosphaten (S. 1150), 
2. der Gesamtstickstoff wie im rohen Peruguano (S. U56) be· 

stimmt. 

VII. Fischguano, Fleischmehl, Blutmehl, Ledermehl, 
Hornmehl, Poudrette, Wollstaub usw. 

1. Feuchtigkeit.5 g Substanz werden im Trockenschrank bei 
1100 C bis zum konstantenGewicht getrocknet. 

2. Phollphorllaure .. Man kbcht 10 g Substanz 1/2 Stunde im 
500·ccm-Kolben mit 50 ccm Konigswasser (wie S. 1129 angegeben) oder 
mit Salpetersaure und Schwefelsaure, verdiinnt mit heiBem Wasser, 
kiihlt ab, fiillt bis zur Marke auf, filtriert und bestimmt in 50 ccm des 
Filtrates die Phosphorsaure nach der Citrat· oder Molybdanmethode 
oder v. Lorenzschen Methode. 

3. Stickstoff. 1 g Substanz wird nach Kjeldahl oder nach 
Guning (S. 1122) aufgeschlossen. Wenn sich die Substanzen schlecht 
zerkleinern lassen, so daB man mit 1 g keine gute Durchschnittsprobe 
erhalt, so wagt man 3-5 gab, schlieBt mit 50-60 ccm Schwefelsiime 
unter Zusatz von 2-3 g Quecksilber auf, splilt nach dem Erkalten in 
einen geeichten 300-ccm· oder 500·ccm-Kolben, kiihlt ab, fiillt zur 
Marke auf, schiittelt tiichtig um und destilliert 100 ccm in bekannter 
Weise abo 

4. Asche und Sand wie bei Guanophosphaten. 

VIII. Knochenmehle. 
a) Rohes und gedampftes Knochenmehl. 

1. Feuchtigkeit. 5 g Substanz werden im Trockenschrank bei 
105-1100 C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

2. Phosphorsaure. 10 g Substanz werden genau so aufgeschlossen 
und weiter behandelt wie Fischguano, Fleischmehl usw. (s. Nr. VII). 

3. Stickstoff. Der Stickstoff wird in 1 g Substanz nach der 
Kjeldahlschen Methode oder nach Gunning bestimmt (S.1120 und 
S. 1122). 

4. Asche, Gliihriickstand resp. organische Substanz und 
Sand. Um beurteilen zu konnen, ob ein Knochenmehl aus reinen 
Knochen hergestellt iat, sind noch folgende Bestimmungen vorzu
nehmen: 5 g Substanz werden im Platintiegel oder in einer kleinen 
Platinschale langsam verascht, die Asche nach dem Erkalten gewogen, 
mit kohlensaurem Ammoniak stark befeuchtet, bei 160-1800 C ge
trocknet und wieder gewogen. Dieser R lickstand wird als G 1 ii h r ii c k -
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stand bezeichnet. Derselbe wird dann mit 20 ccm Salzsaure und wenig 
Wasser im Becherglase 1/2 Stunde gekocht, bis alles bis auf die sandigen 
Teile und Spuren unverbrannter Kohle in L6sung gegangen ist. Den 
un16slichen Riickstand sammelt man auf dem Filter, wascht mit 
kochendem Wasser aus, gliiht und wagt. Die gefundene Menge wird 
nach Abzug der Filterasche als Sand in Rechnung gestellt. Der h6chste 
zulassige Sandgehalt betragt 9%; ist mehr vorhanden, so ist auf 
absichtlichen Zusatz zu schlieBen. 

Der Gliihriickstand minus Sand gibt die Knochenerde. 
Die organische Substanz wird aus der Differenz berechnet: 

100 minus (Wasser + Sand + Knochenerde) = organische Substanz. 
Als Zusatz zu Knochenmehlen werden zuweilen die minderwertigen, 

an Eisenoxyd reichen Phosphorite verwendet; um diese nachzu
weisen, versetzt man, wie Lorentz (Zentralbl. £. Agrik. 1889, 89) 
empfohlen hat, 30 g des zu priifenden Knochenmehles in einem Becher
glase mit 10-15 ccm verdiinnter Schwefelsaure (1 : 1), riihrt mit einem 
Glasstabe um und deckt darauf schnell ein Uhrglas dariiber, auf dessen 
Unterseite ein Wassertropfen sich befindet. Erhalt der Tropfen infolge 
eines Fluorgehaltes der Substanz einen deutlich weiBen Rand, dessen 
Breite allmahlich zunimmt, und der eine zarte schneeartige Struktur 
zeigt, so ist die Anwesenheit mineralischer Phosphate sicher erwiesen. 

Auch Gi ps wird haufig verwendet, um bei lagernden, sich zer
setzenden Knochen das Ammoniak zu binden. Da das Knochenmehl 
nur geringe Mengen von Schwefelsaure enthalt, so ist ein Gipszusatz 
an einer starken Schwefelsaurereaktion zu erkennen. 

Der Zusatz von Sagespanen wird am leichtesten durch das Mikro
skop nachgewiesen; auch SteinnuBspane, welche ebenfalls zur Ver
falschung des Knochenmehles benutzt werden, kann man sehr leicht 
durch das Mikroskop erkennen. 

5. Haut- und Hornbestandteile. 10 g der Originalsubstanz des 
Knochenmehles werden in einem Glaszylinder von ca. 120 ccm Inhalt 
tiichtig und wiederholt mit ca. 100 cem Chloroform 1) durehgesehiittelt; 
naeh kurzem Stehenlassen kann man das sieh oben ansammelnde· Horn
mehl usw. mittels eines kleinen Laffels bequem auf ein troekenes Filter 
bringen, ohne daB das unten am Boden des Zylinders befindliehe 
Knoehenmehl aufgeriihrt wird. Man riihrt dann noehmals um, HWt 
wieder stehen und sehapft ab, bis sieh kein Hornmehl an der Oberflaehe 
des Chloroforms mehr ansammelt. Das Filter nebst Inhalt waseht man 
mit Ather aus, troeknet bei 90-100 0 C und wagt. In der gesamten 
Menge des getrockneten Hornmehles bestimmt man dann den Stiekstoff 
nach der Kjeldahlschen Methode. 

6. Kohlensaure. Diese wird wie in Mineralphosphaten (S. 1148) 
bestimmt. 

7. Fette. Um festzustellen, ob ein Knoehenmehl aus entfetteten 
oder unentfetteten Knoehen hergestellt ist, muB aueh der Fettgehalt 
bestimmt werden; man troeknet hierzu 5 g der feingemahlenen Sub-

1) An Stelle von Chloroform kann auch Tetrachlorkohlenstoff benutzt werden. 
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stanz im Troekenschrank bei 1100 bis zum konstanten Gewieht, miseht 
mit ca. 10 g ausgewaschenem und ausgegliihtem Sand und extrahiert 
mit Ather in bekannter Weise. Siehe S. 1178. 

8. Feinheitsgrad. Bei der Beurteilung des Diingewertes der 
Knochenmehle ist auch der Grad der Feinheit zu beriicksichtigen; man 
bestimmt diesen, indem man 100 g des zu untersuchenden Knoehen
mehles durch Anwendung von drei Sieben in vier Portionen von ver
schiedener Feinheit teilt. Stohmann hat folgende Siebe vorgeschlagen: 
Nr. I hat auf 1 qcm 1089, Nr. II = 484 und Nr. III = 256 Masehen; 
derjenige Teil des Knochenmehles, welcher auf dem Siebe Nr. III zuriick
bleibt, wird als Mehl Nr. IV bezeichnet. 

Nach den Beschliissen des Verbandes der landwirtschaftlichen Ver
suchsstationen i. D. R. ist als Knoehenmehl nur dasjenige Diinge
mi ttel zu bezeichnen, das aus fa brikmaBig gereinigten Knochen 
ohne Zusatz von hemden stickstoH- oder phosphorhaltigen 
Stoffen hergestellt ist. Unter fabrikmaBiger Reinigung ist 
das Auslesen der Hufe, Klauen, Horner und der Beimengungen 
nicht tierischen Ursprungs zu verstehen. 

b) Aufgeseblossenes Knoebenmebl. 

1. Feuchtigkeit. 10 g Substanz werden 3 Stunden bei 1000 C im 
Trockenschrank getrocknet. 

2. WasserlOsliehe Phosphorsaure. Wie in Superphosphaten 
S. 1150. 

3. Gesamtphosphorsaure. Wie im rohen und gedampften 
Knochenmehl S. 1158. 

4. Stiekstoff. 1 g Substanz wird nach Kjeldahl oder Gunning 
aufgeschlossen (S. 1120 und 1122). 

In densogenannten halbaufgeschlol.'senen Knochenmehlen wird auf3er 
del' Gesamtphosphorsaure und der wasserloslichen Phosphorsaure meist 
noch die "citratlosliche" Phosphorsaure garantiert; dieselbe wird nach 
der Petermannschen Methode (S. 1151) bestimmt. 

IX. Snperphosphatgips. 
1. Feuchtigkeit. 5 g Substanz werden im Trockenschrank bei 

1100 C getrocknet. 
2. Gesamtphosphorsaure. Wie bei den Guanophosphaten (S. 1148). 
3. Wasserlosliche Phosphorsaure. Wie bei den Superphosphaten 

(S. 1150). 
4. Froie Phosphorsaure. 10 g Substanz werden im getrockneten 

Zustande mit 500 ccm absolutem Alkohol oder Ather 1/2 Stunde im 
Schiittelapparat geschiittelt und die LOsung sofort filtriert. Vom Filtrate 
pipettiert man 50 ccm (= 1 g Substanz) in einen Erlenmeyer-Kolben, 
verdunstet den Alkohol, nimmt den sauren Riiekstand mit ca. 50 cern 
Wasser auf, falIt die Phosphorsaure mit Ma.gnesiamischung in bekannter 
Weise aus und filtriert, gliiht und wagt wie gewohnlich. 
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5. Sehwefelsaure, Sand. 5 g Substanz behandelt man in einem 
500 eem fassenden Kolben mit 15 cem konzentrierter Salzsaure und 
ca. 400 ecm Wasser 4-6 Stunden im Wasserbade bili ca. 500 C, laBt 
1/2 Stunde rotieren, kiihlt ab, fiillt zur Marke auf und filtriert. In 
100 cem des Filtrates bestimmt man die Schwefelsaure durch Fallen 
mit Bariumehlorid . Den ungelosten Riiekstand wascht man mit kochendem 
Wasser aus, trocknet das Filter, verascht und bringt den Riickstand 
nach Abzug der Filterasche als Sand in Rechnung. 

X. Gips. 

1. Feuchtigkeit. 5 g feingemahlene Substanz werden in einern 
Porzellan- oder Platintiegel iiber einer kleinen Flarnrne 1/4 Stunde schwach 
gegliiht;aus dem Gewichtsverlust wird der prozentische Wassergehalt 
berechnet. 

2. Schwefelsaure und Sand. Wie oben beirn Superphosphatgips. 
3. Kalk und Magnesia usw. 100 ccm der zur Bestimmung der 

Schwefelsaure hergestellten Losung erhitzt man in einem Becherglase, 
setzt vorsichtig so viel Ammoniak hinzu, daB ein hineingeworfenes 
Stiickchen Lankmuspapier eben anfangt sich zu blauen, kocht bis zur 
Entfernung des Ammoniaks und filtriert. Der geringe Riickstand wird 
auf dem Filter mit kochendem Wasser ausgewaschen, getroeknet, ver
ascht, gegliiht und gewogen und nach Abzug der Filterasche als 
Fe20a + Al20a in Rechnung gestellt. 

Das eisenfreie Filtrat bringt man zum Kochen, fiigt oxalsaures 
Ammon im DberschuB zu, dann etwas Ammoniak und laBt 12 Stunden 
an einem warmen Orte stehen. Die iiber dem Niederschlage befindliche 
klare Fliissigkeit gieBt man vorsichtig durch ein Filter, wascht den 
Niederschlag mehrere Male durch Dekantieren auf dem Filter mit heiBem 
Wasser aus, trocknet, gliiht - zuletzt 10 Minuten am Geblase oder 
RoBlerschen Of en - und wagt als Calciumoxyd. 

Zur Magnesiabestimmung dampft man das Filtrat vom Calcium
oxalatniederschlage auf ca. 100 ccm ein, versetzt mit Ammoniak und 
phosphorsaurer Natrium16sung im "OberschuB, laBt 12 Stunden stehen 
und behandelt den Niederschlag von phosphorsaurer Ammon-Magnesia 
wie bei der Bestimmung der Phosphorsaure (S. 1130). 

Multipliziert man die Menge der erhaltenen pyrophosphorsauren 
Magnesia mit 0,3621 (log = 0,55879-1), so erhalt man die gesuchte 
Zahl fiir den Magnesiagehalt und kann hieraus den prozentischen Gehalt 
berechnen. 

XI. Salpeter. 
a) Chilisalpeter 1). 

1. Feuehtigkeit. 5 g des zu untersuchenden und fein geriebenell 
Salpeters werden in einem Platintiegel iiber einer kleinen Flamme vor
sichtig erhitzt, bis der Salpeter eben schmilzt, und nach dem Erkalten 

1) VgL Bd. I, S. 770. 
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im Exsiccator gewogen. Das Erhitzen wird bei gleicher Temperatur 
wiederholt, bis keine Gewichtsabnahme mehr stattfindet. 

2. Stickstoff. Der Stickstoff im Chilisalpeter wird nach der Zink
Eisenmethode (S. 1124) oder nach einer ahnlichen direkten Methode 
bestimmt. Die Ausfiihrung der indirekten Methode (Differenzmethode) 
ist unzulassig (Landw. Vers.-Stat. 42, 130, 134; 1893). 

3. Sand. 10 g Substanz (fein gerieben) lost man in heiBem Wasser, 
filtriert durch ein iiber einem 500-ccm-Kolben stehendes Filt.er, wascht 
das Filter mit heiBem Wasser- aus, verascht und wagt den Riickst.and 
als Sand. 

4. Chlorion, Schwefelsaure, Kalk, Magnesia, Natron, Kali. 
Das Filtrat der unter 3 erhaltenen Lasung wird nach dem Erkalten 
auf 500 ccm aufgefiillt und gut gemischt. 50 ccm dienen zur Ermittlung 
des Chloridgehaltes - durch Titrieren oder Ausfallen mit Silber
lasung - und weitere 50 ccm werden heW mit Bariumchlorid versetzt, 
um die Schwefelsaure zu bestimmen. 

Der Kalk wird in iiblicher Weise mit oxalsaurem Ammoniak und 
die Magnesia durch phosphorsaures Natrium gefallt. Das Natron 
ergibt sich nach Bestimmung aller iibrigen Bestandteile entweder 
durch Rechnung, oder dasselbe wird auf die Weise bestimmt, daB man 
50 ccm obiger Lasung mit Schwefelsaure ansauert, zur Trockne ein
dampft und den Riickstand gliiM, bis das Gewicht konstant bleibt. 
Aus dem schwefelsauren Natrium - nach Abzug des schwefelsauren 
Calciums und Magnesiums - wird die Menge des Natrons durch Multipli
kation mit dem Fakt.or 0,4364 (log = 0,63992-1) berechnet. Falls 
Kali vorhanden ist, wird dieses auf gewohnliche Weise bestimmt 
und in Abrechnung gebracht. 

5. Per~hlorat 1). In den letzten Jahren sind nach Salpeter
diingungen ofter schadliche Wirkungen auf Pflan7.en beobachtet worden, 
als deren Ursache Sjollema (Chem. Ztg. 19, 1002; 1896) Perchlorat 
erkannt hat. Neuere Beobachtungen iiber die groBe Empfindlichkeit 
des Roggens gegen Perchlorat beweisen, daB ein Perchloratgehalt von 
1 % im Chilisalpeter beziiglich Roggen, Gerste, Weizen und auch Hafer 
fiir bedenklich erklart werden muB; es kann schon ein kleinerer Per
chloratgehalt des ChiIisalpeters (1/2%) unter Umstanden dem Roggen 
gefahrlich werden. 1m sauren Moorboden sind Salpeter Echon mit 0,5%, 
namentlich zu Roggen, als gefahrlich zu bezeichnen. 

Perchlorat und Chlorat im Chilisalpeter ist zusammen nach der Gliih
methode zu bestimmen (Beschi. d. XII. Hauptvers. d. landw. Ver
suchsstationen 1898). Das Perchlorat ist nur auf "Kaliumperchlorat" 
zu berechnen. 

Loges (Landw. Vers.-Stat. 50, 39; 1898) empfiehlt, den Salpeter 
unter Zusatz von wenig Alkalihydrat oder Carbonat zu gliihen; man 
findet Chlor als Chlorid, Chlorat und Perchlorat. In der wasserigen 
Losung wird dann das Chlorion als Chlorid bestimmt und aus der 
Differenz der Gehalt an Perchlorat + Chlorat berechnet. 

1) Vgl. Bd. I, S. 771, 791, 1046 und dieser Band, S. 1206. 
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SoIl das Chlorat besonders bestimmt werden, so erhalt man 5 g 
Chilisalpeter mit 10 g ausgewaschenem (Cl-freien) Zinkstaub und 150 ccm 
einer 1 %igen Essigsaurelosung 1/2 Stunde im schwachen Sieden und 
bestimmt im Filtrat Chlorion als Chlorid und Chlorat. 

Forster (Chem. Ztg. 22, 357; 1898) mischt 10 g Salpeter mit 10 g 
chloridfreiem entwasserten Natriumcarbonat und gluht, bis die Schmelze 
sich nicht mehr blaht, sondern diinnfliissig geworden ist, was eine Zeit 
von hochstens 10 Minuten erfordert. 

Nach Losen der Schmelze in uberschussiger Salpetersaure wird 
das Gesamtchlorion nach Volhard mit Rhodankalium titriert oder ge
wichtsanalytisch bestimmt. 

Nach Blattner undBrasseur (Chem. Ztg. 22, 589; 1898) mischt 
man 5 oder 10 g getrockneten und fein pulverisierten Salpeter mit 8 
resp. 15 g reinem, gebrannten Kalk, Kalkhydrat oder Calciumcarbonat 
und erhitzt in einem geraumigen Platin- odeI' Porzellantiegel ca. 15 Mi
nuten auf der Flamme eines Bunsenbrenners. Na,ch dem Erkalten lost 
man in verdiinnter Sa.lpetersaure und bestimmt das Gesamtchlorion 
nach einer der ublichen Methoden. 

Bei Anwendung des Kalkhydrates verlauft die Operation nnter 
den gunstigsten Bedingungen, weshalb dieses sich hauptsachlich emp
fiehlt. 

C. Gilbert (Method. z. Bestimmung des Perchlorats im Chilisal
peter usw., Tubingen 1899) hat noch verschiedene andere Methoden 
(Gliihen mit Pyrolusit usw.) vorgeschlagen, auf welche ebenso wie auf 
die von Selkmann (Zeitschr. f. angew. Chem. 98, 101) hier nur ver
wiesen werden kann. 

Zum qualitati ven Nachweis des Perchlorats lOst Sjollema 
(Chem. Ztg. 21, 44; 1897) 100 g des zu untersuchenden Chilisalpeters 
in 500 ccm Wasser, setzt zu einem aliquoten Teile der Losung feuchtes 
Silberoxyd im "Ob'erschuB hinzu und filtriert. Dann dampft er einen 
Teil des Filtrates zur Trockne ein und gluht. Der Gluhriickstand wird 
mit heiBem Wasser aufgenommen und nach dem Ansauern mit Salpeter
saure mittels SilbernitratlOsung auf Chlorid untersucht. 

Fresenius und Bayerlein (Zeitschr. f. anal. Chem. 37,501; 1898) 
empfehlen, zum Nachweis von Perchlorat das Verfahren von M. van 
Breukeleveen in folgender Weise auszufiihren: Ungefahr 10-20 g 
einer guten Durchschnittsprobe des Salpeters werden in der gleichen 
Menge Wasser unter Erwal'men gelost und heiB filtriert. Von dem 
klaren Filtrat bringt man 4-6 Tropfen auf einen Objekttrager, setzt 
ein paar Krystallchen Rubidiumchlorid hillZU, welche sich sehr rasch 
lOsen, und farbt die Fliissigkeit durch Zumischen von wenig Kalium
permanganatlOsung deutlich weinrot. Hierauf wird die Flussigkeit auf 
dem Objekttrager uber einer kleinen Flamme zum Verdunsten gebracht, 
bis sich am Rande etwa 4 mm breite Krystallkrusten bilden und beim 
Entfernen des Objekttragers von der Flamme in dem noch fiussigen 
Teil des Praparates kleine einzelne Krystallchen entstehen. Man hort 
nun mit dem Erwarmen auf, bringt unter das Mikroskop und beobachtet 
das FortBchreiten del' Kl'ystallisation in dem innersten Teil des Prapa-
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rates. Bei Anwesenheit von Perchlorat finden sich neben den schon aus
gebildeten farblosen Saipeterkrystallen tiel rotviolett ge£arbte KrystalI
individueri von Rubidiumperchlorat in Form von schief abgestumpften 
Stiibchen, die oft sternf6rmig gruppiert sind, von an den beiden schmalen 
Seiten zugespitzten Rechtecken und zum weitaus groBten Teil in auBerst 
charakteristischen Krystallskeletten. 

b) Kalisalpeter 1). 

1. Feuchtigkeit, Stickstoff, Chlorid, SchwefeIsaure, Kalk, 
Magnesia und Sand werden wie beim Chilisalpeter bestimmt. 

2. Der Stiekstoff wird wie im Chilisalpeter bestimmt. 
3. Kali. 10 g der fein geriebenen Substanz lOst man in 500 cern 

Wasser und dampft 50 cern der Losung unter Zusatz von Salzsaure 
wiederholt zur Troekne ein, um das salpetersaure Kali in Chlorkalium 
umzuwandeln. Den Riickstand nimmt man dann mit Wasser auf, 
fallt die Schwefelsaure mit Bariumehlorid, versetzt hierau£ mit Am
moniak und kohlensaurem Ammon usw. und bestimmt das Kalium 
als Kaliumperchlorat in bekannter Weise (S. 1139). 

c) Kalksalpeter (Norgesalpeter). 

Der Stiehtoff wird genau so bestimmt wie im Chilisalpeter und 
Kalisalpeter. 

XII. Schwefelsaures Ammoniak 2). 

1. Feuchtigkeit. 5 g fein geriebene Substanz werden bei noo C 
im Troekenschrank bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

2. Freie Saure (Landw. Vers.-Stat. 85, 248; 1914). Es werden 
12,5 g der Probe mit Wasser auf 250 cern gelOst, filtriert und vom Filtrat 
100 ccm = 5 g mit einer geeigneten Titrierlaugc unter Benutzung von 
Methylorange als Indicator titriert und der Befund als H 2S04 berechnet. 

3. Stiekstoff. 10 oder 20 g Substanz werden in 500 resp. 1000 cem 
Wasser gelost, 25 cern der Losung (= 1/2 g Substanz) in einen Destil
lationskolben des Kjeldahllwhen Apparates pipettiert, ca. 20 ccm 
Natronlauge von 32 Be und 150 cern Wasser zuge£iigt, in gewohn
Hcher Weise das Ammoniak abdestilliert und in vorgelegter Schwefel
saure au£ge£angen. 

"Ober die Bestimmung des Stickstof£s siehe weiter XV, 3a. Der 
Stickstoff kann nach dieser Methode selbRtverstiindlich nur dann bestimmt 
werden, wenn die Losung des schwefelsauren Ammoniaks neutral reagiert 
bzw. durch Zusatz von Natronlauge neutralisiert worden ist. 

4. Priifung auf Reinheit. Das schwefelsaure Ammoniak ist auf 
schadliche Rhodan verbindungen durch Versetzen der Losung mit 

1) Vgl. Bd. I, S. 1045 und dieser Band, S. 1204ff. 
2) V gl. auch Bd. I, S. 937 und Bd. TIl, Abschnitt: "Gasfabrikation und 

Ammoniak". 
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Salzsaure und Eisenchlorid zu priifen, worauf bei Vorhandensein von 
Rhodanammon blutrote Farbung eintritt. 

Auf Cyanverbindungen priift man durch Versetzen der Lasung 
mit Natronlauge oder Kalilauge und Zufiigen von Eisensulfat sowie 
Salzsaure und Eisenchlorid; Blaufarbung. 

Zur quantitativen Bestimmung des Rhodans empfiehlt Offermann 
(Biedermanns Zentralbl. f. Agrikultur-Chem. 1893, 22, 507) 5 g der 
getrockneten Substanz mit absolutem Alkohol 1 Stunde auszuziehen 
und den Stickstoffgehalt der alkoholischen Lasung zu bestimmen. 
(N X 4,143 (Jog = 0,61731) = Rhodan.) 

XIII. Kalksticksto1f1). 
1 g Substanz wird nach der Kjeldahlschen Methode oder nach 

Gunning aufgeschlossen und der Stickstoff wie gewahnlich bestimmt. 
Ein 2stiindiges Kochen mit Phosphorschwefelsaure geniigt, auch wenn 
der Inhalt des AufschluBkalbchens noch schwarz gefarbt und nicht 
klar ist. 

Die Bestimmung des im Kalkstickstoff enthaltenen Dicyandiamids, 
das zwar durch Einwirkung der Atmospharilien und der Bodenbakterien 
allmahlich in Ammoniak verwandelt wird, zunachst aber doch der 
Vegetation schadlich ist, kann llach folgender von Stu tzer und Sall 
(Zeitschr. f. angew. Chem. 23, 1873; 1918) mitgeteilten Vorschrift er
folgen: 

10 g Kalkstickstoff werden in einen 500-ccm-Kolben gebracht, mit 
250 ccm Alkohol (ungefahr 94%) iibergossen und der Kolben 1 Stunde 
rotiert. Hierauf wird filtriert, von dem Filtrat 100 ccm = 4,0 g Substanz 
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade zur Trockne verdunstet 
und der Riickstand mit warmem Wasser aufgenommen. Die wasserige 
Losung wird hierauf mit lO cern einer SilberlOsung versetzt, die in der 
Weise hergestellt wird, daB man 100 g Silberacetat in einem Literkolben 
mit 400 cern lO%igem Ammoniak iibergieBt und nach erfolgter Auf
lOsung des Silbersalzes mit Wasser bis zur Marke auffiillt. Nach Zusatz 
der Silberacetatlosung setzt sich aus der wasserigen Losung ein geringer 
Niederschlag von Cyanidsilber ab, der zusammen mit etwa abgeschiedenen 
Oltropfchen abfiltriert wird. Das Filtrat, einschlieBlich des Wasch
wassers, wird mit. lO cern lO%iger Kalilauge vermischt., das sich aus
scheidende Dicyandiamidsilber sofort abfiltriert und nach Kjeldahl 
auf den Stickstoffgehalt unt.ersucht. 

Die Unt.ersuchung auf den Gehalt all Dicyandiamid erfolgt nur auf 
besonderen Antrag; im Analysenbericht wird der Stickstoff, der in Form 
VOll Dicyandiamid vorhanden ist, in Prozenten des Gesamtstickstoffs 
angegeben. 

1) Vgl. aueh Bd. I,S. 796 Bowie den Ab.sehnitt: "Cyanverbindungen", BO
wie Zeitschr. f. d. landw. Versuchswesen in Osterreich 1919, 1. 



1166 Kiinstliche Diingemittel. 

XIV. Kalisalze (s. a. Bd. I, S. lO29). 

1. Feuchtigkeit. 5 g Substanz (fein gerieben) werden in einem 
bedeckten Platintiegel einige Zeit vorsiehtig iiber kleiner Flamme er
hit,zt, dann sehwaeh gegliiht (ca. lO Minuten), bis keine Gewiehtsab
nahme mehr stattfindet. 

2. Kali. Fur die StaBfurter Kalisalze soIl nur Wasser zur Lasung 
angewandt werden. Zur Bestimmung des lOsliehen Kalis werden 10 g 
der dureh ein I-mm-Sieb gebraehten Substanz mit 400 cem Wasser 
1/4 Stunde lang gekoeht, naeh dem Abkiihlen auf 500 eem aufgefiillt, 
ein aliquoter Teil der Lasung (lOO ccm) heiB mit Bariumchlorid versetzt, 
um die Schwefelsaure auszufallen, und dann mit Ammoniak und kohlen
saurem Ammoniak usw. behandelt wie S. 1140 und Bd. I, S. 1029 ff. 
angegeben ist. 

In Kainit und Chlorkaliumsalzen, in denen neben Chloriden nur 
wenig sehwefelsaure Salze vorhanden sind, kann das Kali aueh nach 
der abgekiirzten Methode bestimmt werden (s. S. 1139). 

3. Kalk und Magnesia. lO g Substanz lOst man in einem 500-ccm
Kolben in verdiinnter Salzsaure, fUIlt zur Marke auf, versetzt lOO ccm 
der Lasung mit Ammoniak bis zur starken alkalis chen Reaktion, erhitzt 
und fiigt dann oxalsaures Ammoniak im "OberschuB zu, um den Kalk 
auszufallen. Nach 12stiindigem Stehen wird filtriert, gegliiht (zuletzt 
am Geblase) und dann das Caleiumoxyd gewogen. 

1m Filtrat falIt man dureh Zusatz von ph-'lsphorsaurem Natrium 
und Ammoniak die Magnesia, laBt 12 Stunden stehen und filtriert, gliiht 
und wagt als pyrophosphorsaure Magnesia. 

4. Chlorion, Sehwefelsaure, Sand werden in iiblicher Weise 
bestimmt (s. S. 1161 Chilisalpeter). 

x V. Diingergemische. 
(Ammoniaksuperphosphate, Kalisuperphosphate, Kaliammoniak
superphosphate, Salpetersu perphosphate, Kaliammonsalpeter.) 

1. Feuehtigkeit. 10 g Substanz werden im Trockensehrank 
rlrei Stunden bei 100 0 C getroeknet und aus dem Gewiehtsverlust der 
Feuchtigkeitsgehalt in Prozenten bereehnet. 

2. Phosphorsaure. Die wasserlOsliehe, zuriiekgegangene oder 
eitratlOsliebe und Gesamt,phosphorsaure wird wie in den reinen Super
phosphaten bestimmt (S. 1150ff.). 

3. StickstoH. a) Der StiekstoH ist nur in Form von Am
moniak vorhanden. 

Die Bestimmung des Ammoniakstiekstoffs in Ammoniaksuper
phosphaten und sonstigen Mischdiingern, in denen Stickstoff als Am
moniak gatantiert wird, ist in einem aliquoten Teil der Lasung (= 1 g 
Substanz entsprechend), welehe man dureh Ausschiitteln von 20 g Sub
stanz in 11 Wasser (wie bei der Superphosphatanalyse S.1150) gewinnt, 
mit MgO auszufiihren (vgl. S. 1123). Der so bestimmte Stiekstoff ist als 
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"wasserlOslicher" Ammoniakstickstoff zu bezeichnen. (Beschliisse d. 
XII. H-auptvers. d. Verb. d. landw. Versuchsstationen i. D. R. 1898.) 

Die Badische Anilin- und Sodafabrik Ludwigshafen schlagt 
vor, den Ammoniakstickstoff des Kaliammonsalpeters mit Hilfe von 
Formaldehyd zu bestimmen (vgl. Bd. I, S. 935). Die Analyse beruht 
darauf, daB das aus einer wasserigen neutralen AmmonsalzlOsung durch 
Zutropfen von Natronlauge in Freiheit gesetzte Ammoniak an Form
aldehyd gebunden wird, den man vorher im "OberschuB zugesetzt hat. 
Da das entstehende Hexmethylentetramin nicht auf den Indicator 
Phenolphthalein einwirkt, wird die Losung erst gerotet, wenn eine dem 
Ammoniak aquivalente Menge Natronlauge zugeflossen ist, also wenn 
keine Natronlauge zum Freimachen von Ammoniak verbraucht wird. 

4 NH,OI + 6 HOOR + 4 NaOR -.:. N4(ORa)6 + 4 NaOl + 10 ~O. 
20 g des fein gepulverten, gut gemischten neutralen (oder genau 

n e u tr a Ii s i e rt e n) Kaliammonsalpeters werden in einem 500-ccm
MeBkolben in kaltem Wasser gelost und zur Marke aufgefiillt. 

Von der gut durchgeschiittelten Losung werden 25 ccm = 1 g Sub
stanz in einen ca. 200 ccm fassenden Erlenmeyerkolben pipettiert, 
mit ca. 5-10 ccm einer> 30-400f0igen, vorher genau neutrali
sierten FormaldehydlOsung versetzt und mit Natronlauge unter An
wendung von Phenolphthalein als Indicator bis zur ersten deutlichen 
bleibenden Rotfarbung titriert. Da die Reaktion am Ende langsamer 
verlauft, muB man die letzten Kubikzentimeter Natronlauge tropfen
weise zulaufen lassen. 

b) Der Stickstoff ist in Form von Salpetersaure vorhanden. 
Der Stickstoff wird nach Schlosing - Grandeau (Bd. I, S. 783) 

oder nach einer der Reduktionsmethoden (Bd. I, S. 776 ff) bestimnit. 
c} Der Stickstoff ist in Form von Ammoniak- und Sal peter

stickstoff vorhanden. 
SoIl der Ammoniakstickstoff und Salpeterstickstoff nicht getrennt 

bestimmt werden, so verfahrt man nach einer der Reduktionsmethoden 
(S. 1124: und 1161), reduziert zunachst den Salpeterstickstoff und de
stilliert dann in gewohnlicher Weise das gebildete Ammoniak ab; man 
erhal1;auf diese Weise Ammoniak + Salpeterstickstoff. Bestimmt man 
dann durch Destillation mit Magnesia usta den Ammoniakstickstoff nach 
S. 1123, so kann man aus der Differenz auch den Gehalt an Salpeter
stickstoff feststellen. 

d} Der Stickstoff iet in Form von Ammoniak, Sal peter
stickstoff und organischem Stickstoff vorhanden. 

Der Gesamtstickstoff wird nach Forster bestimmt. SoUten alle 
3 ~ormen von Stickstoff getrennt bestimmt werden, so stent man nach 
de.('oben angegebenen Weise noch den Gehalt an Ammoniak- und Sal
peterstickstoff fest und berechnet die Menge des organischen Stickstoffs 
aus der Differenz: Gesamtstickstoff minus (Ammoniak- + Salpeter. 
stickstoff) . 

4. Kali. Zur Bestimmung des loslichen Kalis werden 10 g der 
fein zerriebenen Substanz mit 400 com Wasser 1/4 Stunde lang gekoeht, 
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nach dem Abkiihlen auf 500 cern aufgefiillt und filtriert. Von dem 
Filtrate werden 100 cern zur Bestimmung des Kalis heiB mit Barium
chlorid16sung versetzt, urn die Schwefelsaure auszufallen, und dann 
mit Ammoniak und kohlensaurem Ammoniak in bekannter Weise 
weiter behandelt ·(s. S. 1140). 

X VI. Kalkdiingemittel 1). 

Zu den wertbestimmenden Bestandteilen der Kalksteine ist auch 
die Magnesia zu rechnen und demzufolge bei der Untersuchung zu be
riicksich tigen. 

Bei diesen Untersuchungen kommen in Betracht: 
A. 1. Gebrannter Kalk in Stiicken oder gemahlen. 

2. Ge16schter Kalk. 
3. Gebrannte, oder gebrannte und ge16schte Graukalke (stark 

magnesiahaltige gebrannte Kalke). 
B. 4. Kalkmergel und Tonmergel. 

5. Dolomitische Mergel. 
C. 6. Gemische aus A und B in verschiedenem Verhaltnis. 
D. 7. Abfallkalke (Nebenprodukte der chemischen Industrie). 
Als wertbestimmend fiir die Kalkdiingemittel ist in allen Fallen 

nur der Gehalt derselben an Kalk oder Magnesia in basisch wirkender 
Forni zu betrachten. (Oxyd, Oxydhydrat, Carbonat, nicht die Ver
bindungen der genannten Basen mit anderen Sauren, Kalksulfat, Magnesia
und Kalksilicate). 

Probenahmc (vgl.Bd.I,S.8). Bei gebranntem Kalk in Stiicken hat 
dieselbe in der Art zu geschehen, daB eine groBere Anzahl VOl). Brocken 
von verschiedenen Stellen des Haufens zu haselnuBgroBen Stiicken zer
schlagen, aus der sorgfaltig gemischten Probe eine Durchschnittsprobe 
von mindestens 500 g genommen und in eine trockene Flasche gefii.llt 
und dicht verschlossen wird. Bei den iibrigen Kalkdiingemitteln in 
gemahlener Form erfolgt die Probenahme nach den fUr Diingemittel 
geltenden Vorschriften. Da Kalkdiingemittel, die Atzkalk enthalten, 
namentlich in gemahlener Form, wahrend des Transportes Wasser 
und Kohlensaure aufnehmen, so ist bei solchen die Probe bei loser Ver
ladung nach Entfernung der oberen Schicht der Ladung, bei Verladung 
in Sacken aus der Mitte der Sacke zu entnehmen. Die Verpackung der 
Proben hat bei gebranntem Kalk und ge16schtem Kalk jedoch in dicht 
verschlossenen Flaschen, nicht in Biichsen zu erfolgen. 

Vorbereitung der Proben im Laboratorium. 

Die Proben miissen moglichst schnell so weit zerkleinert werden, 
daB sie ein Millimetersieb passieren. Aus dem Durchgesiebten wird 
eine kleinere Probe so schnell als moglich durch ein Thomasmehlsieb 
gebracht und zur Analyse verwendet. 

1) Vgl. den Artikel "Die Industrie des ChIors", Bd. I, S. 975 If. und ferner 
"Die Miirtelindustrie" Bd. II, S. 772 ff. 
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Untersuchung. 
a) Bei Kalkdiingemitteln unter A 1 und 2 bekannter Herkunft 

mit geringem Gehalt an Magnesia (bis 5%) wird der Gehalt an basiseh 
wirkenden Stoffen wie folgt ermittelt. 

1 g Kalk wird mit 50 ccm Normalsalzsaure und etwa 200 ccm Wasser 
5 Minuten lang gekocht, nach dem Erkalten auf 500 ccm aufgefiillt 
und davon 100 cem mit Natronlauge unter Anwendung von Phenol
phthalein als Indicator titriert; ebenso werden 10 ccm Normalsalzsaure 
titriert. Von der hierzu verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Lauge 
wird die zum Titrieren der Kalklosung verbrauchte Anzahl Kubik
zentimeter abgezogen und die Differenz mit dem doppelten Stickstoff
faktor der Lauge multipliziert. Man erhaIt dadureh die in 0,1 g des 
Kalkdiingemittels enthaltene Menge basisch wirkenden Kalkes. (1 ccm 
Normalsalzsaure = 0,28 g CaO = 0,14 g N.) Vgl. hierzu Forster, 
Landw. Vers.-Stat. 1908, 69. 

Bei Graukalken (A 3) ist aullerdem eine Bestimmungdes Gehaltes 
an Magnesia auszufiihren und auf Grund derselben der Gehalt an Kalk 
in basiseh wirkender Form zu berechnen. 

Die Bestimmung des Wassergehaltes wird in Kalkdiingemitteln, 
die Atzkalk oder Kalkhydrat enthalten, durch Gliihen (von 1-2 g) 
im Rohr und Aufsaugen des Wassers in einem Chlorcalciumrohr aus
gefiihrt, der Gehalt an Kohlensaure nach dem Gewicht oder volu
metrisch ermittelt. 

b) Bei Kalk- und Tonmergeln bekannten Ursprungs mit ge
ringem Gehalt an Magnesia (bis 5% MgO) wird der Gehalt an wirk
samen Bestandteilen durch Bestimmung der Kohlensaure und Um. 
rechnung derselben auf kohlensauren Kalk oder nach der unter a) an
gegebenen Methode ermittelt. Bei dolomitischen Mergeln ist auller. 
dem eine Bestimmung derMagnesia auszufiihren und der Gehalt an 
solcher als Carbonat in Rechnung zu ziehen. 

c) Bei Gemischen von Kalkdiingemitteln verschiedener Art 
(Atzkalk, gelOschter Kalk mit Mergel) wird der Gehalt an basisch wir
kenden Stoffen nach a) durch Titration bestimmt. Das Wasser ist 
durch Gliihen im Rohr, Kohlensaure gewichtsanalytisch oder volu
metrisch zu ermitteln, bei Mischdiingern aus stark magnesiahaltigen 
Kalken auBerdem noch Magnesia. 

d) Abfallkalke (Nebenprodukte der chemischen Industrie) miissen 
auf das Freisein von pflanzenschadlichen Stoffen gepriift werden; 
Piesteritzer Kalkschlamm, ein Abfallprodukt der Kalkstickstoffabrikation, 
enthii1t zuweilen Rhodan. 

XVII. Weinbergschwefel 
(s. a. Bd. I, S. 685). 

Nach dem BesehluB des Verbandes der landwirtsehaftlichen Ver
suchsstationen i. D. R. (XXIV. Hauptversammlung zu Dresden 1907. 
Vers.-Stat. Bd. 67) gestaltet sich die Untersuchung des Weinberg
schwefels folgendermaIlen: 

Chem.-techn. UntersuchuDllllmeth. 7. Ann. II. 74 
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1. "Die einzelnen Bestandteile einer Schwefellieferung zeigen er
fahrungsgemii.ll auch bei Schwefeln einer Handelsqualitat unter sich 
Verschiedenheiten besonders im Feinheitsgrade. FUr die Beurteilung 
der Durchschnittsqualitat konnen daher nur Proben maBgebend sein, 
bei welchen die Abweichungen in den Einzelanteilen durch Mischung 
einer geniigenden Anzahl kleiner Einzelproben aus den verschiedenen 
Teilen der Lieferung ausgeglichen sind. Die zur Priifung einzusendende 
Menge soIl mindestens 300 g betragen." 

2. "Bei der Bestimmung des Feinheitsgrades nach Chancel ist 
es notwendig, chemisch reinen, iiber Natrium destillierten Ather zu 
verwenden. " 

3. "Auch wenn chemisch reiner Ather verwendet wird, kann eine 
Obereinstimmung der Ergebnisse nur erreicht werden, wenn Apparate 
von gleichmaBigen Dimensionen beniitzt werden (zweckmaBig sind 
folgende, schon von Porte Ie [Weinlaube, 24, 376] empfohlene 
Dimensionen: Gehalt bis zur Marke 100 bei 17,50 C [unterer Meniscus] 
25 ccm, Lange des Rohres bis zum Teilstrich 100 = 175 mm, Lange 
des geraden Rohres 12,5 mm). wenn bei Ausfiihrung der Bestimmungen 
nach dem Durchschiitteln jede Erschiitterung vermieden wird, und wenn 
bei einer einheitlichen Temperatur, und zwar bei 17,50, gearb~itet wird." 

4. Die Ausfiihrung der Chancelschen Bestimmung des Feinheits
grades ist genau nach folgender Vorschrift auszufiihren: Das zu unter
suchende Schwefelpulver wird durch ein Sieb von 1 qmm Maschenweite 
durchgetrieben, um die Kliimpchen, welche der Schwefel stets beilangerem 
Lagern bildet, zu vetteilen. Von der nach dem Durchsieben gut ge
mischten Probe werden 5 g abgewogen. Der Schwefel wird zweckmaBig 
mit Hilfe eines Kartenblattes oder Pinsels in das Sulfurimeter gebracht, 
dann wird das Sulfurimeter mit Ather bis ungefahr zur Halfte angefiillt 
und durch. gelindes Klopfen die Luft aus dem Schwefelpulver entfernt. 
1st dies erreicht, so fiillt man den Apparat bis etwa 1 cm iiber den Teil
strich 100 mit Ather an und schiittelt etwa 1 Minute sehr stark durch, 
um eine gleichmaBige Verteilung des Schwefels zu erreichen. Eine Ab
lesung erfolgt zunachst noch nicht. Nunmehr wird neuerdings genau 
30 Sekunden in senkrechter Richtung kriiftig durchgeschiittelt, das 
Instrument dann mittels eines Stativs genau senkrecht eingespannt und 
in ein mit Wasser von 17,50 C1) gefiilltes Becherglas so eingesenkt, daB 
weder die Wandungen noch der Boden oder das eingesenkte Thermometer 
beriihrt werden. Der Schwefel setzt sich ziemlich rasch zu Boden; 
wenn sich die Rohe der Schwefelschicht nicht mehr andcrt, und der 
damber stehende Ather vollig klar erscheint, wird der Stand des Schwefels 
an der Skala abgelesen (halbe Teilstriche werden geschatzt). Die so 
abgelesene Zahl gibt direkt die Grade Chancel an. 

Das Resultat der ersten Schiittelung ist meist zu hoch, die Schiitte
lung wird daher in der gleichen Weise jedesmal 30 Soklmden lang und 

1) 1st die Innehaltung der Temperatur nicht miiglich, so muB die Temperatur, 
bei welcher gearbeitet wurde, angegeben werden. 2° C liber der Normaltempera.tur 
erhiihen die Angaben des Sulfurimeters beilaufig um 1 Feinheitsgrad. 
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noch 4mal wiederholt. Das Mittel aus den vier letzten Ablesungen wird 
als dem Feinheitsgrade des Schwefelpulvers entSprechend angenommen. 

Die ganze Operation ist nochmals mit einer neu abgewogenen Probe 
von genau 5 gin der beschriebenen Weise zu wiederholen und erst aus 
dem Resultate der doppelten Untersuchung das endgiiltige Mittel 
zu entziehen." 

5. "Bei der Bestimmung des Feinheitsgrades ist ein Analysenspiel
raum von 50 Chancel zu gewahren." 

6. "Wenn bei dem AbschluB des Verkaufes ein Angebot von Schwefel 
verschiedenen Feinheitsgrades zugrunde lag, geschieht die Minderwerts
berechnung wie folgt: Die Differenz zwischen den Preisen von je 100 kg 
Schwefel von dem nachst hOheren und dem nachst niedrigeren Fein
heitsgrad ist zu dividieren durch die Differenz zwischen den Feinheits
graden selbst und so der Preis von 10 Chancel fur 100 kg Schwefel fest
zustellen. 1st bei der Untersuchung ein uber 50 Chancel geringerer 
Feinheitsgrad gefunden worden, als garantiert ist, so wird der Minder
wert fUr 100 kg Schwefel ermittelt, indem man die Zahl der fehlenden 
Grade mit dem, wie beschrieben, gefundenen Preis von 10 Chancel 
multipliziert. " 

1m ubrigen wird empfohlen, schon bei AbschluB der Schwefelkaufe 
in jedem Falle festzusetzen, welche l\Iinderwertentschadigung bei nicht 
genugendem Feinheitsgrad der gelieferten Ware zu zahlen ist. 

XVIII. Eisenvitriol. 
Bei der Untersuchung des (zur Hederichvertilgung benutzten) Eisen

vitriols wird der Gehalt an Eisenoxydul durch Titration mit Kalium
permanganatlOsung bestimmt und daraus der Gehalt an schwefelsaurem 
Eisenoxydul berechnet. 

C. Anhang. 

I. Vorschriften fur Dntersuchung der Fabrikate ulld 
Rohmaterialien der DUllgerfabrikation im interllationalen 

GroJ3halldel 
(vereinbart von der Internationalen Kommission fur die Analyse der Kunst
dfinger und Futtermittel am V. Internationalen KongreB fUr angewandte Chemie, 

Berlin 1903 1). 

a) Probenahme. 

1. UnvorschriftsmaBige Proben sind seitens der Untersuchungs
stationen zUrUckzuweisen, resp. ist dies auf den Untersuchungsattesten 
zu vermerken. 

2. VorschriftsmaBige Proben sind nur solche, welche auf der letzten 
Bahn- oder Schiffsstation bei der Entladung in Gegenwart von Zeugen 

1) Mitgeteilt von Dr. M. Ullmann, Hamburg-Horn. 

74* 
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beider Parteien oder durch einen vereideten Sachverstandigen unter 
Beobachtung nachfolgender Vorschriften genommen sind. 

3. Bei Fabrikaten ist aus jedem zehnten Sack, bei loser Verladung 
von mindestens 10 verschiedenen Stellen Probe mittels Probestechers 
zu nehmen. 

4. Bei Rohmaterialien, die in Schiffsladungen ankommen, wird 
jedes fiinfzigste EntladungsgefaB (also 2%) auf den Probehaufen ge
stiirzt, und wird davon nach der ersten Feinung auf mindestens Hasel
nuBgroBe Probe genommen zur Wasserbestimmung, von dem ganz ge
feinten Material wie bei Fabrikaten zur Gehaltsbestimmung. 

5. Die Proben miissen lose in feste, reine und vollig trockene Glas
gefaBe geschiittet werden und ca. 300 g Gewicht haben. 

6. Es sind mindestens je drei Proben zu ziehen und luftdicht mit 
den Siegeln der Probenehmer zu verschlieBen. 

7. Die Etikette ist mit denselben Siegeln zu befestigen und mit der 
Namensunterschrift der Probenehmer zu versehen. 

8. Die Proben sind an einem kiihlen, dunkIen und trockenen Orte 
aufzubewahren. 

9. Bei Substanzen von ungleicher Zusammensetzung muB der Fiil
lung der Probeflaschen eine geniigende Zerkleinerung und Mischung 
vorangehen. 

b) Vorbereitung der Proben. 

1. Trockene Proben von Phosphaten oder sonstigen kiinstlichen 
Diingemitteln diirfen gesiebt und dann gemischt werden. 

2. Bei feuchten Diingemitteln, bei welchen dieses nicht zu erreichen 
ist, hat sich die Vorbereitung auf eine sorgfaltige Durchmlschung mit der 
Hand zu beschranken. 

3. Bei Rohphosphaten und Knochenkohle solI zum Nachweise der 
Identitat der Wassergehalt bestimmt werden. 

4. Bei Substanzen, welche beim Pulvern ihren Wassergehalt andern, 
muB sowohl in der feinen wie in der groben Substanz derWasser
gehalt bestimmt und das Resultat der Analyse auf den Wassergehalt 
der urspriinglichen groben Substanz umgerechnet werden. 

II. Analysellmethodell. 
a) Wasserbestimmung. 

Es werden 10 g Substanz angewandt; das Trocknen erfolgt hei 100° C 
bis zum konstanten Gewicht; bei Gips enthaltenden Substanzen drei 
Stunden lang. 

FUr Kalisalze gelten die Bestimmungen des Verkaufssyndikats der 
Kaliwerke zu Leopoldshall-StaBfurt. 
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b) Bestimmung des UnIOslichen. 
Es werden 10 g Substanz angewandt: 
1. bei Losung in Mineralsauren nach Un16slichmachung der Si02 

der Riickstand gegliiht, 
2. beiLosung in Wasser der Riickstand bei 1000 C bis zu kon. 

stant;em Gewicht getrocknet. 

c) Besti:Q1,mung der Phosphorsaure. 
Herstellung der Losungen. 

1. Bei wasserloslicher Phosphorsaure werden 20 g Substanz in einer 
Literflasche mit ca. 800 ccm Wasser 30 Minuten lang ausgeschiittelt 
und dann bis zur Marke aufgefiilIt. Die Losungen von sogenannten 
Doppelsuperphosphaten miissen vor Fallung der Phosphorsaure unter 
Zusatz von Salpetersaure gekocht werden, urn vorhandene Pyrophos
phorsaure in Orthophosphorsaure umzuwandeln. Auf 25 ccm Losung 
des Superphosphates sind 10 ccrn konzentrierte Salpetersaure zu ver
wenden. 

NB. SolI in Superphosphaten der Gehalt an citrat16slicher Phos
phorsaure ermittelt werden, so hat dies nach Petermann zu ge
schehen. 

2. Bei Gesamt-P20 5 werden 5 g Substanz mit Konigswasser 1) oder 
20 ccm Salpetersaure und 50 g konzentrierte Schwefelsaure 30 Minuten 
lang gekocht und auf 250 ccm aufgefiilIt. 

3. Bei Thomasphosphat: Phosphorsaure 2). 
a) Citronensaurelosliche Phosphorsaure. 
Es werden 5 g Substanz angewandt und in einem 500-ccm-Kolben, 

welcher zur Verhiitung des Festsetzens der Substanz mit 5 ccm Alkohol 
beschickt ist, mit 2%iger Citronensaurelosung 3) 1/2 Stunde in einem 
Rotierapparat mit 30-40 Touren per Minute bei 171/ 2° C ausge
schiittelt. 

b) Gesamt-Phosphorsaure 4). 
Es werden 10 g Substanz angewandt und in einem 500- oder lOOO-ccm

Kolben mit einigen (ca. 5) Kubikzentimeter Wasser durchfeuchtet, 
sodann mit 50 ccm konzentrierter Schwefelsaure 30 Minuten lang unter 
haufigem Umschwenken gekocht und bis zur Marke aufgefiillt. 

1) Siehe SchluBtabelle S. 1175. 
2) Thomasphosphatmehle, in denen dem Augenscheine nach noch grobere 

Teile vorhanden sind, werden durch ein 2-mm-Sieb abgesiebt, die auf dem Siebe 
verbleibenden etwa zusammengeballten Teile durch leichtes Zerdriicken auf dem 
Sieb verteilt. Die Bestimmung der Phosphorsaure wird in dem durch das Sieb ge
fallenen Teile ausgefUhrt, das Ergebnis unter Beriicksichtigung der groben Teile 
berechnet. 

3) Siehe SchluBtabelle S. 1075. 
4) SolI eine Feinmehlbestimmung ausgefiihrt werden, so ist ein Sieb von 

0,17 mm Maschenweite (Nr. 100, Amand1;ls Kahl, Hamburg) anzuwenden. 
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Untersuchung der Losungen. 

1. Molybdanmethode, nach Fresenius und P. Wagner. 
2. Citratmethode. 
3. Freie Saure. 
a) Fiir Gesamtmenge der freien Sauren: Die wasserige Lbsung wird 

mit Methylorange versetzt und mit Natronlauge titriert. 
b) FUr freie Phosphorsaure in alkoholischer LOsung auf gewichts. 

analytischem Wege zu bestimmen. 
Die angewandte Methode ist anzugeben. 

d) Bestimmung von Eisenoxyd und Tonerde. 

Diese hat nach der Methode von Eugen Glaser unter Beriick· 
sichtigung der Verbesserungen von R. Jones oder, sofern es sich um 
die Bestimmung der Tonerde handelt., nach Henri Lasne zu erfolgen. 

Die befolgte Methode ist anzugeben. 

e) Bestimmung des Stiekstoffs. 

1. Salpeterstiekstoff. Es ist nur die Anwendung direkter Methoden 
zulassig. 

a) Reduktionsmethoden nach Bottcher1), Ulsch, Arnd, De
varda und Kjeldahl. Jodlbaur. 

b) Gasvolumetrische Methoden: 
Lunge, SchlOsing. Grandeau. 

2. Ammoniakstiekstoff. Die Bestimmung hat durch Dest.illation 
mit Magnesia zu erfolgen; bei Ammoniaksuperphosphaten ist die sub 
c) I angefiihrte Losung zu benutzen. . 

3. Gesamtstickstoff. Dieser ist bei Gegenwart von Nitraten nach 
Kjeldahl. Jodlbaur zu ermitteln. 

4. Organischer Stickstoff. Die Bestimmung hat bei Abwesenheit 
von Nitraten und Ammoniaksalzen nach Kjeldahl oder durch Ver· 
brennung mit Natronkalk zu erfolgen. 

f) Bestimmung des Kalis. 
Diese hat mittels Platinchlorid oder Dberchlorsaure zu erfolgen. 

Die benutzte Methode ist anzugeben. 

g) Bestimmung von Kalk nnd Magnesia. 

Diese kann bei Diingekalk und Kalkmergel durch die Titrations· 
methode Tacke 2) oder nach iiblicher Methode gewichtsanalytisch 
erfolgen. Die befolgte Methode ist anzugeben. 

1) Frtiher auch als K iihnsche Methode bezeichnet. Siehe Landw. Vers.·Stat. 
41, 165, 370.; 1892. 

9) Siebe Landw. Vers .• Stat. 3, 76; 4, 8. 
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h) Tabelle fur eine einheitliche NomenkJatur chemischer Reagenzien 
und Apparate. 

Nr·1 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

Bezeichnungen 

Schwefelsaure. . . . . . . 
Konzentrierte Schwefelsaure 
Salpetersaure. . . . . . . 
Konzentrierte Salpetersaure 
Salzsaure ....... . 
Konzentrierte Salzsaure . 
Ammoniak ...... . 
Konzentriertes Ammoniak 
Konigswasser. . 

Citronensaure 
Rotierapparat . 
Schiittelapparat 

Spezifische Gewichte und Gehalte 

1,40 = 50 Teilen H2S04 

1,84 = 100 " 
1,20 = 32 HN03 

1,52 = 100 
1,12 = 24 Hel 
1,20 = 39 " 
0,96 ~= 10 NHa 
0,91 = 25 ,. 
1,12 = 3 Salzsaure 
1,20 = 1 " Salpetersaure 

20 g reine krystallisierte Saure je 1 
30-40 Umdrehungen je 1 Minute 

150 Touren je I Minute 



FntterstoWe. 
Von 

Prof. Dr. Barnstein, Leipzig.Mockern. 

A. Kraftfuttermittel. 
Die Probenahme. Bei Olkuchen hat die Probenahme in der Weise 

zu erfolgen, daB mehrere ganze Kuchen an verschiedenen Stellen der 
Partie entnommen, dieselben sodann in etwa walnuBgroBe Stiicke zero 
schlagen werden und aus der so zerkleinerten Masse nach ihrer griind. 
lichen Mischung die .Analysierprobe gezogen wird. 

Bei Karnern, Mehlen, Kleien u. dgl. geschieht die Probenahme, 
sofern die Futtermittel in Sacke verpackt sind, am besten vermittels 
eines Probestechers, welcher in die liegenden Sacke in verschiedene 
Schichten einzufiihren ist. 

Es ist auch zulassig, eine .Anzahl Sacke zu stiirzen, auf reiner Unter. 
lage deren Inhalt zu mischen und von verschiedenen Stellen des Hau£ens 
die Untersuchungsprobe mittels einer Schaufel oder eines Probestechers 
zu entnehmen. 

Nach den Vorschriften fiir das Entnehmen und Einsenden von Unter· 
suchungspro ben landwirtschaftlich wichtiger Stoffe, welche vom Ve r
band landwirtschaftlicher Versuchsstationen im Deutschen 
Reiche aufgestellt worden sind, sollen von Olkuchen wenigstens 20 Kuchen 
an verschiedenen Stellen entnommen, diese auf dem vollkommen 
gereinigten Olkuchenbrecher oder auf sonst geeignete Weise zerschlagen 
und aus der MiEchung ein Muster von etwa 2 kg entnommen werden. 
Von anderen Futtermitteln sollen aus jedem 10. Sack, mindestens aber 
aus 5 Sacken Probe genommen werden. Sofern das Gewicht derselben 2 kg 
wesentlich iibersteigen sollte, ist sie auf reiner Unterlage sorgfaltig zu 
mischen und aus der ausgebreiteten Masse eine Probe von etwa 2 kg 
zu nehmen. Hierbei ist besonders darauf zu achten, daB auch die feineren 
Teile, die nach der Durchmischung sich mehr in den unteren Schichten 
vorfinden, nicht zUriickgelassen werden. 

Von der gezogenen Hauptprobe sind 3 Teilproben zu bilden, die 
in'trockne, reine, nicht porase GefaBe von etwa 1/2 I Inhalt (am besten 
Blech· oder GlasgefaBe) zu fUllen sind. Die GefaBe sind mit Inhalts· 
angabe zu versehen, dicht (nicht mit Papier) zu verschlieBen und zu 
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versiegeln, und zwar, falls ein Zeuge zugegen ist, von diesem, im anderen 
FaIle vom Verkaufer und Empfanger oder von ihren Beauftragten. 

In das Formular fiir die Bescheinigung iiber den Vollzug der Probe
nahme ist die Bezeichnung des Futtermittels, dessen Gewicht, die Zahl 
der Sacke und der Gehalt an Nahrstoffen, fiir den Gewahr geleistet 
wurde, sowie Wagennummer bzw. Name des Schiffes und des Lieferanten 
einzutragen. 

Diese Bescheinigung ist sowohl vom Empfanger oder seinem Be
auftragten als auch von dem Vertreter des Verkaufers oder vom Zeugen 
zu unterschreiben. Von den drei Proben ist eine an die Untersuchungs
stelle einzusenden, die zweite hat der Empfanger als Reserveprobe 
kiihl und trocken aufzubewahren, die dritte steht dem Verkaufer zur 
Verfiigung. 

1st von der bezogenen Ware mindestens noeh ein Fiinftel vorhanden, 
so steht dem Verkaufer frei, in Gemeinschaft mit dem Kaufer vorschrifts
maBig Proben zu ziehen, welche fiir die zweite und dritte Analyse maB
gebend sind. 

Zwecks Analysierung sind von dem Durchschnittsmuster lOO-200 g 
mittels einer geeigneten Miihle so weit zu zer-
kleinern 1), daB das Mehl durch ein I-mm-Sieb ge- U 
schlagen werden kann. Futtermittel, die wegen 
hohen Wassergehalts nicht ohne weiteres gemahlen 
werden konnen, miissen zunachst vorgetrocknet 
werden, sehr fettreiehe Futterstoffe (Leinsamen usw.) Fig. 1. 
sind naeh groblicher Zerkleinerung von dem groBten Liebigsche Ente. 
Teil des Fettes zu befreien und darauf zu mahlen. 
Die Analysen sind selbstverstandlich auf den urspriinglichen Wasser
bzw. Fettgehalt umzurechnen. 

Zur Beurteilung des Nahrwertes der Futtermittel ist die Feststel
lung des Gehaltes an Wasser, Fett, Protein (Reinprotein, verdauliches 
Protein), Rohfaser, stickstofffreien Extraktstoffen, Asche und Sand von 
besonderer Wichtigkeit. 

Fiir die Wa8serbestimmungwird vom Verbande der landwirt
se haftlichen V ers u ch s s tati onen folgende Vorschrift empfohlen 
(Landw. Vers.-Stat. 95, 23; 1919): 

3-5 g des lufttrockenen feingemahlenen Futtermittels werden in 
einem mit Deckel verschlieBbaren gewogenen Wageglaschen 3 Stunden 
bei 105 0 C getrocknet; darauf wird das Glaschen geschlossen, zum Ab
kiihlen in einen Ex~iccator gestellt und dann gewogen. Der Gewichts
verlust gilt als Wassergehalt der untersuchten Substanz. Wenn das 
Futtermittel nicht lufttrocken, sondern griin oder naB ist, so muE 
es zunachst vorgetrocknet werden, bevor es feingemahlen wird und zur 

1) Neubauer hat beobachtet (Landw. Vers.-Stat. 94, 1; 1919). daB bei 
der Zerkleinerung manche Futterstoffe, auch wenn sie lufttrocken sind,infolge 
Erwarmung Wasser verlieren; Neubauer halt es deshalb fUr n6tig, in allen 
Proben, die im gemahlenen Zustand untersucht werden mtissen und deren Wasser
gehalt sich beim Mahlen andern kann, diesen sowohl in der gemahlenen wie 'in 
der ungemahlenen Probe zu bestimmen. 
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Bestimmung des Wassergehaltes dienen kann. Der Wasserverlust beim 
Vortrocknen ist naturlich ebenfalls festzustellen und bei der Berechnung 
des gesamten WassergehaHes der ursprunglichen Substanz zu beruck
sichtigen. 

Handelt es sich darum, den Wassergehalt der Substanz ganz genau 
festzustellen, so erhitzt man die Futtermittel bei 100-102° in sogenannten 

Lie bigschen Enten (Fig. 1) im Wasserstoff- oder 
Leuchtgasstrom, welchen man zuvor durch ein Trocken

Fig.2. Soxhlet
scher Extrak
tionsapparat. 

system geleitet hat, bis zur Gewichtskonstanz. 
Zur Fettbestimmung fUllt man die nach den vor

stehenden Angaben vorgetroclmete Substanz in Papier
hulsen (von Schlei cher und Sch ull, Diiren), schlie13t 
die HUlse durch einen Bausch von entfetteter Watte 
und bringt sie sodann in einen Soxhletschen Extrak
tionsapparat, den man mit einer genugenden Menge 
Ather beschickt und im Wasserbad oder auf einer 
Heizplatte bis zum lebhaften Sieden des Athers er
warmt (Fig. 2). Bei der Zusammenstellung des Appa
rates ist darauf zu achten, da13 der obere Rand der 
Extraktionshulse nicht bis an die Heberkrummung 
heranreicht, so daB die HUlse von Ather vollstandig 
bedeckt ist, wenn derselbe im Extraktionsrohr seinen 
hochsten Stand erreicht hat. 

Die Extraktion ist bei den gewohnlichen Futter
mitteln in spatestens 12 Stunden beendet; nur bei 
den Ruckstanden von der Fabrikation atherischer Ole 
(Kummel, Fenchel, Anis, Koriander usw.) ist eine 
langere, mindestens 36 Stun den dauernde Extraktion 
angezeigt. Man destilliert sodann den Ather ab, 
trocknet den Riickstand 1-2 Stunden im Wasser
trockenschrank und wagt nach dem Erkalten. - Falls 
anf die Feststellung des Wassergehalts kein Gewicht 
gelegt wird, kann die im Schiffchen abgewogene luft
trockene Substanz direkt in die Extraktionshulsen 
eingefuhrt und mit diesen 3 Stunden getrocknet 
werden. 

Zur Bestimmung des Fettes in Olsamen und anderen 
Materialien, die wegen ihres hohen Fettgehaltes nicht 
gemahlen werden konnen, zerreibt man 5 g der Sub

stanz mit ca. 20 g ausgegluhtem Sand in einer Reibschale, bringt die 
zerriebene Masse in eine ExtraktionshUlse, trocknet dieselbe und ver
fahrt sodann weiter wie oben angegeben ist. Hierbei darf nicht ver
saumt werden, die Reibschale wiederholt mit Ather auszuspulen, der 
sod ann in den Extraktionsapparat zu bringen ist. 

Nach den auf dem internationalen Kongre13 fur angewandte Chemie, 
Berlin 1903, getroffenen Bestimmungen ist als Extraktionsmittel fur 
Fett ausschlieBlich von Wasser und Alkohol befreiter Ather zu be-
nutzen. 
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Es muB bemerkt werden, daB der als "Fett' , bezeichnete Ather
extrakt nicht nur aus Neutralfetten und Fettsauren besteht, sondern 
auch andere, nicht fettartige Stoffe (Farbstoffe, waehsartige Verbin
dungen, Harze, organische Sauren, Kohlenwasserstoffe usw.) enthalt. 

Beger hat festgestellt (Chem. Ztg. 26, 112; 1902), daB bei einigen 
Futterstoffen (besonders bei Kleber, sodann aueh bei Malzkeimen, Bier
trebern, Mohnkuehen, Sehlempe, Fleischmehl) das Fett dureh direkte 
Extraktion mit Ather nieht vollstandig herausgezogen werden kann 
und sehlagt deshalb vor, den Fettgehalt dieser Futterstoffe, namentlieh 
bei wissenschaftlichen Versuchen, nach dem Verfahren von Dormeyer 
zu bestimmen. Hiernach werden 3-5 g Substanz mit 1 g Pepsin (von 
Merek), 480 cem Wasser und 20 cem 25%iger Salzsaure bei 37-400 

wahrend 24 Stunden der Verdauung ausgesetzt, das Unlosliche abfiltriert, 
ausgewaschen, g~trocknet und mit Ather extr~hiert. Das Filtrat wird 
wiederholt mit Ather ausgeschiittelt und der Atherriickstand dem Ex
trakt des Unloslichen beigefiigt. Die Filtration der Pepsinlosung erfolgt 
mittels Saugpumpe durch die mit Papierfilter und fein gezupftem Asbest 
belegte Siebplatte eines Porzellantrichters. 

Zu einer raschen Orientierung iiber den annahernden Fettgehalt 
der Futtermittel schlagt Loges folgendes Verfahren ein (Landw. Vers.
Stat. 64, 28; 1906): 5 g des feinstgepulverten (ev. vorgetrockneten) 
Materials werden mit 100 ecm wasserfreiem Ather in einer zylindrischen 
Flasche mit gut eingeschliffenem GlasstOpsel eine halbe Stunde lang 
im Wagnerschen Rotierapparat behandelt. Nach dem Aussehiitteln 
ist durch ein Faltenfilter von solcher GroBe, daB die ganze Ather
menge auf einmal aufgegossen werden kann, in ein gut bedecktes GefiLB 
zu filtrieren. Von dem Filtrat werden 50 ccm in ein Fettkolbchen 
gebracht, der Ather abdestilliert und das Fett nach dem Trocknen 
gewogen. Schulze (Landw. Vers.-Stat. 68, 461; 1908) stellte fest, 
daB beim Ausschiitteln mit Ather naeh Loges fast durchweg das 
gleiche Resultat erhalt.en wird wie bei der Extraktionsmethode; nur 
Hanfkuchenmehl und Trockenschlempen lieferten beim Ausschiitteln 
erheblich mehr Fett. 

An Stelle von Ather benutzte Neumann (Landw. Vers.-Stat. 79/80, 
Erinnerungsband, 701; 1913) Trichlorathylen und verfuhr im iibrigen 
i!;hnlich wie Loges; seine Ergebnisse decken sich mit den bei 12stiindiger 
Ather-Extraktion erhaltenen Resultaten. 

FUr die Beurteilung des Frischezustandes der Olkuchen und 
Olkuchenmehle ist es erwiinscht, den Gehalt derselben an freien Fett
sauren zu kennen. In der Mehrzahl der Falle geniigt es, den bei der 
Fettbestimmung erhaltenen Atherextrakt im Ather aufzuli:isen und die 
darin enthalterien Fettsauren durch Titration mit alkoholischer n/lo' 

Natronlauge zu ermitteln. Man wahle Phenolphthalein als Indicator und 
titriere bis zur bleibenden Rotfarbung (1 ccm n/IO-Losung = 0,0282 g 
Olsiime). Die Titration kann auch mit wasseriger Natronlosung, z. B. 
mit der zur Stickstoffbestimmung dienenden Lauge, ausgefiihrt werden, 
wenn die atherische Fettli:isung zuvor mit dem gleichen Volum Alkohol 
vermischt wird. 
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Da beim Troclmen der Futtermittel und des Atherextrakts die freien 
Fettsauren sich zum Teil ver£liichtigen oder durch Aufnahme vom 
Sauerstoff Oxydationsverbindungen des Fettes entstehen k6nnen, so 
ist fiir genauere Bestimmung der Fettsauren das nicht getrocknete 
Futtermittel zu verwenden. Zu diesem Zwecke werden 10 g mit 100 ccm 
Ather 3 Stunden digeriert (bei Verwendung eines Schiittelapparates 
nur 1/2-1 Stunde) und 25 ccm des erhaltenen Atherauszuges wie oben 
titriert. 

Die zuletzt angefiihrte Methode der Fettsaurebestimmung ist be
sonders bei Palmkern- und Kokoskuchenmehl sowie bei allen langer 
gelagerten Futtermitteln angezeigt. Nach diesem Verfahren werden die 
freien £luchtigen und nicht fliichtigen Fettsauren bestimmt, die oben 
angefiihrte Methode ergibt nur die freien nicht £liichtigen Fettsauren. 

Zur Bestimmung des Rohproteins wird der Stickstoffgehalt der 
Futtermittel nach der Methode von Kjeldahl oder Gunning-Atter
berg, wie unter "Diingemittel", S.1120 beschrieben, festgestellt. Zur 
AufschlieBung verwendet man von den Olkuchenmehlen 1 g, von Kleien, 
Trebern, Schlempen ca. 1,5 g Substanz. Von sehr stickstoffreichen 
Futtermitteln, wie Fleischmehl, Kleber usw., schlieBt man 2-3 g mit 
ca. 30-40 ccm Schwefelsaure unter Zusatz von etwa 1 g Quecksilber 
auf, verdiinnt mit Wasser, fiillt nach dem Erkalten auf 500 auf und 
bestimmt in 100 ccm den Stickstoffgehalt. Einige Futtermittel, wie 
Schlempen, Treber, Kleien, p£legen anfanglich beim AufschlieBen mit 
phosphorsaurehaltiger Schwefelsaure stark zu schaumen. In solchen 
Fallen ist es ratlich, vor Beginn des Erhitzens eine geringe Menge Paraf
fin - ein linsengroBes Stiick geniigt vollstandig - in den AufschluB
kolben zu bringen. 

Die erhaltene Stickstoffmenge wird mit 6,25 multipliziert und das 
Produkt als "Rohprotein" bezeichnet. Die Multiplikation mit 6,25 
griindet sich auf die Annahme, daB das P£lanzeneiweiB 16% Stickstoff 
enthalt. Man hat jedoch gefunden, daB der Stickstoffgehalt hoher liegt 
(zwischen 16,38-18,73%), und sind demgemaB verschiedene Faktoren 
in Vorschlag gebracht worden, deren Produkt den Proteingehalt ge
nauer zum Ausdruck bringen wiirde; bis jetzt sind dieselben aber noch 
nicht in Aufnahme gekommen. 

Die als "Rohprotein" bezeichneten stickstoffhaltigen Stoffe be
stehen hauptsachlich aus EiweiB, Amidoverbindungen, Alkaloiden usw. 
Fur die Wertschatzung der Futte~ittel ist namentlich die Bes ti m m u n g 
des Reinproteins von Bedeutung. Dieselbe wird nach einem von Barn
stein beschriebenen Verfahren in folgender Weise ausgefuhrt (Landw. 
Vers.-Stat. 54, 327; 1900): 

1-2 g des Futtermittels werden in einem Becherglase mit 100 ccm 
Wasser aufgekocht bzw. - bei starkemehlhaltigen Stoffen - 10 Minuten 
im kochenden Wasserbad erwarmt, darauf werden zunachst 25 ccm 
einer KupfersulfatlOsung, die pro Liter 60 g krystallisiertes Kupfer
vitriol enthliJt, und sodann langsam unter Umriihren 25 ccm verdiinnte 
Natronlauge (12,5 :1000) hinzugefiigt. Nach dem Absitzen des Nieder
schlags wird filtriert, der Filterriickstand mit Wasser ausgewaschen und 
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samt Filter nach der Kjeldahlschen Methode mit phosphorsaurehaltiger 
Schwefelsaure unter Zusatz von etwa 1 g Quecksilber aufgeschlossen 
und das Ammoniak abdestilliert. Der geringe Stickstoffgehalt des 
Filters kann meist vernachlassigt werden. 

Etwas weniger bequem als das hier mitgeteilte Verfahren ist die 
Stutze.rsche Methode (Journ. f. Landw. 29, 473; 1881), bei welcher 
die Ausfallung des Proteins durch Zusatz von Kupferoxydhydrat be
wirkt wird; Schjerning empfiehlt fiir diesen Zweck Uranacetat (Zeit
schr. f. anal. Chem. 39, 540, 633; 1900), andere schlagen Ferriacetat
und BleiacetatlOsung vor. 

Bei starkemehlhaltigen Futtermitteln, bei welchen das Auswaschen 
des kupferhaltigen Niederschlags sehr langwierig ist, bestimmt man den 
Nicht-EiweiB-Stickstoff nach einem Verfahren von o. Kellner vorteil
haft in der Weise, daB 10 g des Futtermittels mit 250 ccm schwach mit 
Essigsaure angesauertem 400(0igem Alkohol in einem 500-ccm-Kolben 
1 Stunde im heiBen Wasserbad digeriert werden. Darauf fiillt man mit 
40%igem Alkohol bis zur Marke auf, schiittelt um, filtriert, mischt 
100 ccm des Filtrats in einem 200-ccm-Kolbchen mit 25 ccm Kupfer
vitrioliosung und.25 ccm Natronlauge von der oben angegebenen Kon
zentration, flillt bis zur 200-ccm-Marke auf, filtriert nach griindlichem 
Durchmischen; darauf werden 100 ccm (= 1 g Substanz) zunachst mit 
wenig Schwefelsaure vorsichtig eingedampft und sodann mit phosphor
saurehaltiger Schwefelsaure unter Zugabe von ca. 1 g Quecksilber auf
geschlossen. Der Stickstoff wird sodann in iiblicher Weise bestimmt 
und durch Multiplikation mit 6,25 in "nichteiweiBartige Stickstoffsub
stanz" umgerechnet. Rohprotein weniger nichteiweiBartige Stickstoffsub
stanz = Reinprotein. 

Zur Trennung von EiweiB- und Leimstickstoff in Fleischmehl, 
Kadavermehl und ahnlichen Futtermitteln wird von Strigel folgendes; 
Verfah1;en empfohlen (Chem. Ztg. 41, 313; 1917): 

1. Bestimmung des Gesamt-Proteins. 
2. 5 g des leimhaltigen Futtermittels werden mit etwa 200 ccm Wasser 

und etwa 1 g Weinsaure 4-5 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, um 
Koliagen, Ossein u. dgl. in Glutin iiberzufiihren und um eine Leimlosung 
zu erhalten, die auch in der Kalte nicht gelatiniert. Das Filtrat wird 
so weit neutralisiert, daB es nur noch ganz schwach sauer reagiert; etwa 
gelostes Protein (Acidalbumin . u. dgl.) falit groBtenteils aus und wird 
vollig niedergeschlagen durch Zusatz von 10-20 ccm einer gesattigten 
Losung von Kupfer- oder Zinksulfat. Yom Filtrat wird ein aliquoter 
Teil nach Kjeldahl aufgeschlossen. N X 6,25 ist Leimsubstanz. 

3. Zur Kontrolle kann man auch den Stickstoff des Riickstandes· 
von der Auskochung nach volligem Auswaschen mit heiBem Wasser 
nach Kj eldahl bestimmen. 

Ein weiteres Verfahren zur Trennung von EiweiB- und Leimstick~· 
stoff ist von Morgen angegeben worden (Landw. Vers.-Stat. 89, 
282; 1917). 

Zur B.estimmung des verdaulichen Proteins wurde frUber die 
von Stu tzer eingefiihrte, von K iihn und Kellner verbesserte Methode 
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der Verdauung durch sauren Magensaft angewandt (Landw. Vers.-Stat. 
44, 188; 1894), jetzt ist fUr diesen Zweck das von Wedemeyer an
gegebene Verfahren, bei welchem der Magensaft durch Pepsin-Salz
saure ersetzt wird, allgemein in Aufnahme gekommen (Landw. Vers.
Stat. 51, 375; 1899). Das Pepsin muB der Forderung des Deutschen 
Arzneibuches V entsprechen, welchelautet, wie folgt: "Von einem Ei, 
welches 10 Minuten im kochenden Wasser gelegen hat, wird das erkaltete 
EiweiB durch ein zur Bereitung von grobem Pulver bestimmtes Sieb 
gerieben. 10 g dieses zerteilten EiweiBes werden mit 100 ccm warmem 
Wasser von 500 und 0,5 ccm Salzsaure (25%ig) gemischt und dann 
0,1 g Pepsin hinzugefiigt. Wird dann das Gemisch unter wiederholtem 
Durchschutteln drei Stunden bei 45 0 stehen gelassen, so muB das EiweiB 
bis auf wenige weiBgelbliche Hautchen verschwunden sein." Lost sich 
das Pepsin in 0,5%iger Salzsaure nicht ganz klar auf, so ist zu filtrieren. 

Zur AusfUhrung der Verdauung gibt Wedemeyer folgende Vor
schrift: 

,,2 g des Futtermittels werden in einem Becherglase mit 490 ccm 
einer klaren Losung ubergossen, welche 1 g Pepsin und 10 ccm 250J0iger 
Salzsaure enthalt. Das Glas wird mit einer Platte bedeckt und bei 37 bis 
40 0 unter haufigem Umriihren 48 Stunden digeriert. Nach 24 Stunden 
werden dann nochmals 10 ccm 250J0iger Salzsaure hinzugefUgt und 
dadurch der Salzsauregehalt auf 1 % gebracht. Nach Beendigung der 
Verdauung wird die ungeloste Substanz auf einem Filter von bekanntem 
Stickstoffgehalt gesammelt und mit warmem Wasser bis zum Ver
schwinden der Chlorionreaktion und darauf mit Alkohol, zuletzt mit Ather 
erschopfend ausgewaschen. Die ungeloste Substanz zusammen mit dem 
Filter dient dann zur Stickstoffbestimmung." 

Einige Futtermittel, wie die Ruckstande der Umbelliferensamen 
(Kummel, Anis, Koriander, Fenchel) mussen langere Zeit (84 Stunden 
mit Magensaft oder Pepsin10sung digeriert werden (Vers.-Stat. 44, 188ff.). 

Die Bestimmung der Rohfaser wird nach einer von Henneberg 
und Stohmann angegebenen Vorschrift (Weender-Methode) wie folgt 
ausgefiihrt. 

3,4 g Substanz (entsprechend ca. 3 g Trockensubstanz) werden in einer 
Porzellanschale (sog. Rohfaserschale, bei welcher das Niveau von 200 ccm 
Flussigkeit durch eine eingebrannte Marke angegeben ist) mit 50 ccm 
5% iger Schwefelsaure und 150 ccm Wasser unter Ersatz des ver
dunstenden Wassers 1/2 Stunde lang gekocht. Darauf laBt man ab
setzen, gieBt die uberstehende Flussigkeit in ein Becherglas und kocht 
den Ruckstand 1/4 Stunde lang mit destilliertem Wasser, gieBt nach 
dem Absetzen in dasselbe Becherglas ab und wiederholt das Verfahren 
noch einma!. Die im Becherglas gesammelte Flussigkeit uberlaBt man 
zur Sedimentierung mitgerissener Rohfaserteilchen einige Zeit der Ruhe; 
darauf hebert man den groBten Teil derselben ab, ohne den Bodensatz 
aufzuruhren und gieBt den Rest zusammen mit dem Inhalt der Porzellan
schale durch ein Filter. Der Filterriickstand wird durch AufgieBen von 
heiBem Wasser fluchtig ausgewaschen und sodann mit 200 cern P/4%iger 
Kalilauge in die Schale zuriickgespiilt; darauf wird wieder 1/2 Stunde und 
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zweimal mit Wasser je 1/4 Stunde gekocht, das Ungeloste quantitativ 
auf einem gewogenen Filter gesammelt, mit Wasser, heiBem Alkohol 
und darauf mit Ather erschopfend ausgewaschen, getrocknet und im 
verschlossenen WagegHischen sofort gewogen. Der Aschengehalt der 
Rohfaser wird in Abzug gebracht, bei genaueren Untersuchungen ist 
auch der Proteingehalt der Rohfaser zu beriicksichtigen. 

FUr die Bestimmung der Rohfaser in den Umbelliferensamenriick
standen nach der Weender-Methode ist nach den Untersuchungen von 
Uli tzs ch eine vorherige griindliche Entfettung unbedingt erforderlich. 

Yom V er bande der Land wirtschaftli chen V ersu chssta ti onen 
ist folgende V orschrift zur 
Bestimmung der Rohfaser 
nach der Wee n d e r-Methode 
gegeben worden (Landw. 
Vers.-Stat. 95, 29, 1919): 

3 g der lufttrockenen 
Probe, die so fein gemahien 
ist, daB sie Ieicht restios 
durch ein I-mm-Sieb faUt, 
werden in einem BechergIas, 
das bei 200 ccm eine Marke 
tragt, mit 50 cern einer 
5%igen Schwefelsaure und 
150 cern Wasser genau 30 
Minuten iiber freier Flamme 
unter Ersatz des verdamp
fenden Wassers gekocht. 
Danach wird filtriert und 
der Riickstand bis zum Ver
schwinden der sauren Re
aktion mit heiBem Wasser 
ausgewaschen. Dann wird 
der Riickstand in das Becher- Fig. 3. Rohfa.ser -Beetimmungsapparat na.ch 
glas zuriickgespiiIt und nun- Holdefl e i13. 
mehr genau 30 Minuten in 
gieicher Weise mit 50 ccm einer 5%igen Kalilauge und 150 cern Wasser 
gekocht; darauf wird filtriert, der Riickstand zunachst bis zur neutralen 
Reaktion mit heiBem Wasser und dann mit Aceton ausgewaschen. 
Danach wird der Riickstand in eine ausgegliihte Platinschale gebracht, 
3 Stunden bei 105 0 C getrocknet, nach dem Erkalten im Exsiccator 
gewogen, auf freier Flamme gegliiht und nach voUstandigem Verbrennen 
der organischen Substanz wieder gewogen. Der Gewichtsverlust zeigt 
den Gehalt an Rohfaser an. 

Eine Abanderung des W eender-Verfahrens, die viel rascher zum 
Ziele fiihrt, ist von HoldefleiB angegeben worden (Landw. Jahrb. 
1877, Suppl.-Bd. 103). 

In das trichterformig auslaufende Ende des birnenformigen GefaBes A 
(Fig. 3) bringt man ausgegliihten langfaserigen Asbest, der sodann fest an-
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gesaugt wird. Darauf fiihrt man 3 g der zu untersuchenden gemahlenen 
Substanz ein, gieBt 200 ccm kochend heiBer 11/40/ oiger Schwefelsaure darauf, 
umwickelt sodann das GefaB zur moglichsten Verhiitung von Warmever
lusten gut mit einem Tuche und leitet durch das bis zum Asbest£ilter 
reichende Rohr C Wasserdampf ein, dessen Entwicklung in dem GefaB C 
so geregelt wird, daB ein Hinausschleudern der Fliissigkeit aus der Birne 
verhiitet wird. Nach 1/2stiindigem Erhitzen stellt man den Dampf ab, 
verbindet b mit einer Luftpumpe und saugt die heiBe Fliissigkeit in das 
GefaB B ab: In derselben Weise behandelt man die rohfaserhaltige 
Substanz zweimal mit 200 ccm heiBem Wasser, darauf mit 200 ccm 
P/4 Ofoiger heWer Kalilauge und nochmals zwei~al mit je 200 ccm heiBem 
Wasser; wascht schlieBlich mit Alkohol und Ather und trocknet GefaB 
mit Inhalt. Die Rohfaser + Asbestfilter wird darauf verlustlos in eine 

! 
. Platinschale gebracht, nochmals bei 100° 

bis 105° getrocknet und nach dem Er· 
kalten gewogen. Hierauf verbrennt man 
die organische Substanz und wiegt nach 
dem Erkalten von neuem. Erste minus 
zweite Wagung = aschefreie Rohfaser. Das 
HoldefleiBsche Verfahren hat eine weite 
Verbreitung gefunden, liefert aber gegen
iiber der urspriinglichen Weender-Methode 
etwas zu hohe Resultate. 

Mach bringt zur Abkiirzung der Roh· 
faserbestimmung nach der Weender-Me
thode eine Abanderung in Vorschlag, die auf 
der Anwendung einer von ihm konstruierten 
Filtrierplatte beruht (Chem. Ztg. 43, 831; 
1919). 

Fig. 4. Filtrationsapparat. 
Die nach We en de r-Methode gewonnene 

Rohfaser enthalt auBer Cellulose auch stick
stoffhaltige Bestandteile und vor aHem 

auch PentQsane, die 'bei genaueren Untersuchungen gesondert bestimmt 
und in Abzug gebracht werden miissen. 

Von Konig ist ein Verfahren ausgearbeitet worden, welches eine 
fast pentosanfreie Rohfaser liefert. Es wird beschrieben wie folgt 
(Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 1898, 3 u . ff.). 

Je 3 g lufttrockene (d. h. 5-14% Wasser enthaltende) Substanz 
werden in eine trockene Porzellanschale von 500 ccm Inhalt mit 200 ccm 
Glycerin von spez. Gew. 1,230, welches 20 g konzentrierte Schwefel
saure pro 1 1 enthalt, vermischt, die Schale in einen Dampftopf gestellt 
und genau 1 Stunde bei 137 0 erhitzt. Darauf laBt man auf 80-100° 
erkalten, nimmt die Schale heraus, verdiinnt mit 200-250 ccm siedend
heiBem Wasser, kocht nochmals auf und filtriert heiB durch ein Asbest
filter unter Anwendung einer Wasserstrahlpumpe (Fig. 4). Sodann 
wascht man den Filterriickstand mit etwa 400 ccm heiBem Wasser, 
darau£ mit erwarmtem Alkohol und zuletzt mit einem warmen Gemisch 
von Alkohol und Ather, bringt ihn mit dem Asbest in einen Platintiegel, 
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trocknet und wagt. Endlich wird die Rohfaser vollstandig verascht 
und der Tiegel wieder gewogen. Die Differenz zwischen beiden Wagungen 
gibt die Menge der aschefreien Rohfaser an. 

Um mehrere Bestimmungen gleichzeitig ausfiihren zu konnen, be
dient sich Konig der durch die nebenstehende Figur 5 veranschaulichten 
Anordnung. Das Gestell paJ3t in einen Dampftopf von ca. 25 cm Hohe 
und 20 cm lichter Weite. Um zu verhindern, daB das am Deckel des 
Dampftopfes kondensierte Wasser in die obere Schale tropft und die 
Konzentration des Glycerins fehlerhaft beeinfluBt, ist diesclbe mit einem 
schwach gewolbten Deckel zu bedecken. 

Steht ein Dampftopf nicht zur Verfiigung, so erhitzt man 3 g der 
Substanz mit 200 ccm der Glycerinschwefelsaure in einem Glaskolben 
von etwa 600 ccm lnhalt am RiickfiuJ3kiihler zum Sieden und laBt genau 
1 Stunde kochen. Sobald die Fliissig
keit iiberzuschaumen droht, schwenkt 
maneinigeMaleum. NachdemKochen 
laBt man auf 80-lO00 erkalten und 
verfahrt im iibrigen, wie oben ange
geben wurde. 

In nachstehender Fig. 6 ist der 
Apparat dargestellt, der von Konig 
zur gleichzeitigen Ausfiihrung von 
vier Bestimmungen ohne Anwendung 
eines Dampftopfes benutzt wird. Die 
Verbindung des Glasrohrchens im 
Pfropfen des Kolbens mit dem Kiihler 
ist durch Gummischlauch so herzu
stellen, daB der Kolben bequem um
geschwenkt werden kann. 

Konig hat seine Methode spater 
durch Ausarbeitung einer Vorschrift Rohia el'.Bestimmung . 
zur Abscheidung reiner Cellulose so- apparat. 
wie zur Bestimmung des Lignins und 
Cutins vervollkommnet (Zeitschr. £. Unters. d. Nahrungs- u. GenuE
mittel 1, 1; 1898 und 6, 76 ; 1909). 

Eine aus fast reiner Cellulose bestehende Rohfaser wird nach der 
Methode von Cross und Bevan erhalten (Ann. of the Chemistry of 
the structural elements of plants, p. 45) 1). Mach schlagt vor, den ver
daulichen Anteil der Rohfaser durch Behandlung des Futtermittels 
mit Kupferoxydammoniak zu bestimmen (Landw. Vers.-Stat. 95, 
89; 1919). 

Zur Ascbebestimmung werden 5-lO g des Futtermittels in einer 
Platinschale iiber einer kleinen Flamme erhitzt, bis entweder Ver
brennung oder wie bei Stoffen, welche leicht schmelzende Salze enthalten , 
eine vollige Verkohlung erreicht ist. 1m letzteren FaIle laugt man die 

1) Siehe auch Zeitschrift f. angew. Chern. 26, 202; 1913 und Schwalbe, 
Chemie der Zellulose S. 619, sowie Hauy, tJber die Natur der Zellulose aus 
Getreidestroh S. 13. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Aufl. II . 75 
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durch einen Salziiberzug vor weiterer Verbrennung geschiitzte Kohle 
mit Wasser aus, trocknet und verbrennt sie so dann vollstandig mit dem 
Filter, dessen Aschegehalt vernachlassigt werden kann. Darauf spiilt 
man den wasserigen Auszug wieder in die Schale, dampft iiber dem 
Wasserbad ein, trocknet und wagt. 

Die Veraschung schwer verbrennlicher Futterstoffe geht in der Regel 
besser von statten, wenn man die Flamme nach dem Verkohlen entfernt 
und den Inhalt der Schale erkalten laBt. Die fein verteilte Kohle zieht 

Fig. 6. RohJaser.Bestimmullgsappara t VOIl K 0 n i g. 

alsdann Sauerstoff an und verbrennt bei wiederholtem Erhitzen um 
so leichter. Gegen Ende des Prozesses vergroBert man die Flamme 
zum WeiBbrennen der Asche. 

Die erhaltene Asche (Rohasche) enthalt neben den Mineralstoffen 
des Pflanzenkorpers stets etwas Kohle, vielfach auch Sand, und bei 
denjenigen Futterstoffen, welche eine an organische Sauren gebundene 
Basis enthalten, auch etwas Kohlensaure. 

Fiir die Aschebestimmung in mehligen Futterstoffen bestehen folgende 
zollamtliche Vorschriften: 
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,,1. Es empfiehlt sich, etwa2 g Substanz zur Veraschung anzu
wenden, welche selbstverstandlich genau gewogen werden muB. 

2. Man leite die Veraschung so, daB die Asche nicht schmilzt oder 
zusammensintert, was zuerst an den Spitzen der verkohlten Massen 
sich bemerkbar zu machen pflegt, da etwaige zuriickbleibende Kohle
teilchen in der verglasten Masse schwer zu veraschen sind, und auch 
eine teilweise Verfliichtigung bzw. Umsetzung der Salze zu befiirchten 
ist. Man nehme deswegen keine zu starke Flamme. 

3. Die Asche muB vollkommen weiB sein, was oft sehr lange Zeit 
erfordert, wenn man nicht etwa die Verbrennung im Sauerstoffstrom 
vornimmt. Zur Beschleunigung des WeiBwerdens sind, wie bei vielen 
Veraschungen iiblich, einige Tropfen chemisch reiner AmmonnitratlOsung 
hinzuzufiigen. 

4. Die Asche ist wegen ihrer Hygroskopizitat unter den iiblichen 
VorsichtsmaBregeIn zu wiegen." 

Um die von Kohle, Sand und Kohlensaure freie Reinasche zu ermit
teIn, spiilt man die Rohasche mit destilliertem Wasser in ein ErIen
meyer-Kolbchen und bestimmt zunachst die Kohlensaure, wie S. 1148 
(Diingemittel) angegeben. Darauf verdiinnt man mit Wasser, kocht 
10 Minuten mit Salzsaure, sammelt den Riickstand auf einem gewogenen 
Filter und wascht mit heiBem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorion
reaktion, trocknet und wagt Kohle + Sand. Schlie13lich wird das Filter 
mit Inhalt verascht undhierdurch der Sandgehalt festgestellt. Roh
asche - (Kohle + Sand + Kohlensaure) = Reinasche. 

Die Riickstande von Hanfsamen sowie die aus Gerste, Hafer, Reis, 
Hirse hergestellten Futtermittel enthalten unter ihren Aschebestand
teilen stets eine gewisse Menge Kieselsaure, die nicht auf eine Bei
mengung von Sand zuriickzufiihren ist. 

SoIl in solchen FuttermitteIn der Sandgehalt bestimmt werden, 
so wird die Asche wie oben mit Salzsaure gekocht, der unlOsliche Riick
stand ausgewaschen, gegliiht, darauf mit konzentrierter SodalOsung 
(100 Teilen Wasser + 25 Teilen wasserfreies Natriumcarbonat) gekocht, 
der Riickstand wieder filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen, gegliiht 
und als Sand gewogen. - Genauere Resultate als die soeben mitgeteilte 
Methode liefert folgendes von F. Mach ausgearbeitetes Verfahren (Die 
Futtermittel des Handels, herausgegeb. v. Verband d. landw. Vers.
Stat. S. 1055.) 10 g des Futtermittels werden mit 200 cern 5%iger 
Schwefelsaure 5 Minuten gekocht, die Fliissigkeit im Becherglas auf 
ca. 1 1 verdiinnt und nach dem Absetzen des UngelOsten groBtenteils 
abgehebert. Der Riickstand wird sodann mit 200 ccm 250J0iger Soda
losung in eine Porzellanschale gespiilt, 1/2 Stunde unter Ersatz des ver
dampfenden Wassers gekocht, im Becherglas auf 1 I verdiinnt und ab~ 
gehebert, filtriert, ausgewaschen, der Riickstand gegliiht, darauf mit 
Salzsaure ausgekocht, nochmals mit Wasser ausgewaschen und gegliiht. 
Der erhaltene Riickstand reprasentiert den in dem Futtermittel vorhanden 
gewesenen Sand. 

Eine Methode der Sandbestimmung, welche bei der Vorpriifung 
der Futtermittel auf Sandgehalt haufig Anwendung findet, aber nur 

75· 
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annahemd genaue Resultate liefert, ist von Emmerling mitgeteilt 
worden . 

. Einen steilen Glastrichter von nebenstehender Form (Fig. 7), welcher 
mittels Gummischlauch mit einer kalibrierten Mel3rohre verbunden wird 
(der Apparat wird vom Glasblaser Oskar Bock in Kiel geliefert), flillt 
man bis nahe zum Konus mit einer konzentrierten Losung von Zink. 
vitriol (1 kg des krystallisierten Salzes auf 725 g Wasser), der Konus 
wird hierauf durch vorsichtiges Aufschichten mit Wasser gefUllt. Darauf 
bringt man 20 g des Futterstoffes in den Konus und ruhrt so lange 
um, als man Sandkomer in der ZinksalzlOsung herabsinken sieht, zuletzt 
ist auch die Grenzzone noch durchzuruhren. Sobald sich der Sand in 
dem Mel3rohrchen gesetzt hat, liest man ab (1 Teilstrich = 0,2 gent. 
spricht 10f0 Sand). Olkuchen, bei denen man ein Festhaften des Sandes 

Fig. 7. 
Sand

Bestim-

annehmen kann, weicht man zweckmal3ig vor der Prufung 
durch Kochen mit Wasser auf. 

Loges benutzt zur Abscheidung des Sandes an Stelle von 
ZinksulfatlOsung Chloroform und bringt den Sand nach dem 
Gluhen zur Wagung; Bille Gram hat vorgeschlagen, anstatt 
Chloroform den billigeren Tetrachlorkohlenstoff zu verwenden. 
An Stelle des Emmerlingschen Trichters kann auch ein 
Sedimentierglas nach Spath Verwendung finden. 

Sollen samtliche Bestandteile einer Pflanzenasche 
ermittelt werden, so benutzt man fUr die Bestimmung der 
Basen den salzsauren Auszug der Rohasche. Zunachst wird 
durch zweimaliges Eindampfen die Kieselsaure abgeschieden, 
darauf mit salzsaurehaltigem Wasser der Ruckstand wieder 
gelOst, die Losung mit einigen Tropfen Salpetersaure erhitzt 
und auf 500 ccm aufgefuUt. 200 ccm der Losung werden 

munge- mit Ammoniak versetzt, bis dieselbe nur noch schwach sauer 
apparat. reagiert, darauf eine Losung von Ammonacetat hinzugefUgt 

und erwarmt. Der ausgeschiedene Niederschlag von Fe2(P04h 
wird abfiltriert, gegluht und gewogen. Die Halfte des Niederschlags 
wird als Eisenoxyd berechnet. 

Aus dem schwach erhitzten essigsauren Filtrat faUt man mit oxal. 
saurem Ammoniak den Kalk. 

Das Filtrat vom Kalkniederschlag wird mit etwas phosphorsaurem 
Natrium versetzt, auf ca. 100 ccm eingedampft, Ammoniak im fiber
schul3 hinzugegeben, der entstandene Niederschlag nach ca. 12 Stunden 
abfiltriert und wie ublich als pyrophosphorsaure Magnesia zur 
Wagung gebracht. 1st Mangan zugegen, so wird dasselbe aus der schwach 
essigsauren Losung durch Zusatz von unterchlorigsaurem Natrium aus
gefallt, der braunschwarze Niederschlag gesammelt, ausgewaschen, 
in warmer Salzsaure gelost, die uberschussige Saure verdampft, die 
ManganlOsung mit Wasser verdiinnt und mit kohlensaurem Ammon 
ubersattigt. Nachdem die Flussigkeit ca. 12 Stunden an einem warmen 
Orte gestanden hat, wird der Niederschlag abfiltriert, bis zum konstanten 
Gewicht gegluht und als Mna04 gewogen. 
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Zur Bestimmung des Kalis und des Natrons sowie der Schwefel
saure werden 100 ccm der chlorwasserstoffsauren Losung der Asche mit 
einer heiBen Losung von Bariumchlorid versetzt, um die Sch wefelsaure 
abzuscheiden. 

Das Filtrat vom schwefelsauren Barium wird mit Ammoniak und 
Ammoncarbonat versetzt, die vom Niederschlag abfiltrierte Fliissig
keit in einer Platinschale zur Trockne verdampft, die Ammonsalze bei 
moglichst niederet Temperatur verjagt, der Riickstand mit Wasser auf
genommen, etwas Oxalsaure hinzugegeben, wieder eingedampft und 
vorsichtig und anhaltend gegliiht, bis die freie Oxalsaure verjagt und 
die Oxalate in Carbonate verwandelt sind. Der Gliihriickstand wird mit 
Wasser erschOpft, die erhaltene 1.osung noch einnHil mit Oxalsaure ein
gedampft und der Riickstand gegliiht; endlich wird wieder mit Wasser 
aufgenommen, die Losung mit wenig Salzsaure eingedampft und der 
aus Chlorkalium und Chlornatrium bestehende Riickstand gewogen. 
Nachdem derselbe dann in Wasser gelost und, wenn notig, die Losung 
filtriert worden ist, wird das Kaliumion als Perchlorat ausgefallt und 
bestimmt, wie unter Diingemittel (S. 1139, sowie Bd. I S. 1030) ange
geben wurde. 

Zur Bestimmung der Phosphorsaure wird die kieselsaurefreie 
Losung der Asche wiederholt mit Salpetersaure eingedampft, um das 
Chlor zu entfernen und darauf die Phosphorsaure nach der von Lorenz
schen Molybdanmethode (s. Abschnitt Diingemittel S. 1132) ausgefallt. 
Zur Untersuchung auf den Gehalt an Phosphorsaure, Schwefelsaure 
und Chlorion, das aus der salpetersauren Losung durch Silbernitrat 
abgeschieden wird, benutzt man am besten eine unter Zusatz von etwas 
Natriumcarbonat hergestellte Asche. 

Die stickstofffreien Extraktstoffe der Futtermittel werden in der 
Regel nicht direkt analytisch bestimmt, sondern berechnet, indem man 
die Summe von Wasser, Protein, Fett, Asche, Rohfaser von 100 abzieht 
und den Rest als stickstofffreie Extraktstoffe bezeichnet. 

Von den letzteren sind besonders wichtig die Zuckerarten, die Starke 
mid Dextrine. Daneben finden sich im Pflanzenk6rper noch Gummi, 
Schleim, organische Sauren, Pektin, Bitterstoffe, Farbstoffe usw. End
lich ist von Tollens auf das Vorkommen von Pentosanen hingewiesen 
worden, fiir welche er auch die weiter unten angefiihrten Bestimmungs
methoden angegeben hat. 

Sollen Zucker-, Starke- und Dextringehalt der Futtermittel bestimmt 
werden, so verfahrt man wie folgt: 

5-20 g des Untersuchungsmaterials werden zunachst dreimal mit 
kaltem und dreimal mit 200 ccm heiBem Wasser. (starkehaltige Stoffe 
sechsmal nur mit kaltem Wasser) extrahiert und das wasserige Extrakt 
mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe filtriert. Die Extraktion muB tun
lichst rasch (im Sommer jedenfalls innerhalb 24 Stunden) zu Ende 
gefiihrt werden, um eine Zersetzung des Extrakts durch Schimmel
bildung oder Garung zu vermeiden. 

Von dem erhaltenen Extrakt, welches auf ein bestimmtes Volumen 
aufgefiillt wird (1000-1200 ccm), werden zur Bestimmung des Dextrins 
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200-500 ccm in einer Schale bis auf etwa 20 ccm eingeengt, mit 200 ccm 
Alkohol (95 Vol.-%) unter fortwahrendem Umriihren allmahlich ver· 
mischt, nach dem Absetzen des ausgeschiedenen dextrinhaltigen Nieder
schlages die alkoholische Losung durch ein Filter abgegossen, der Riick
stand in der Schale unter Reiben mit einem Pistill wiederholt mit 92 0/ oigem 
Alkohol ausgewaschen und die Waschfliissigkeiten mit dem ersten Filtrat 
vereinigt. Darauf wird die alkoholische Losung zur Trockne verdampft, 
der Riickstand in ca. 10 ccm heiBem Wasser gelost und abermals durch 
100 ccm Alkohol wie oben ausgefallt und ausgewaschen; ebenso verfahrt 
man mit den ausgeschiedenen dextrinhaltigen Niederschlagen, nachdem 
man sie in heiBem Wasser gelost und die Losung auf ca. 10 ccm ein
gedampft hat. 

Die alkoholischen Filtrate enthalten die Zuckerarten, deren Be
stimmung weiter unten angedeutet ist. Die dextrinhaltigen Nieder
schlage werden in 200 ccm heiBem Wasser gelOst und 3 Proben der Losung 
mit 20 ccm Salzsaure yom spez. Gew. 1,125 am RiickfluBkiihler 1, 2 
und 3 Stunden im kochenden Wasserbad erhitzt. Hierauf kilhlt man 
rasch ab, setzt Natronlauge bis zur neutralen oder schwach sauren Reak
tion hinzu, verdiinnt, bis die Losung hochstens 1% Dextrose enthalt, 
und verwendet 25 ccm dieser Losung zur gewichtsanalytischen Bestim
mung nach MeiBI-Allihn (s. Bd. IV unter "Spiritus"). Von den erhal
tenen drei Resultaten wird das hochste als das richtige betrachtet; 
durch Multiplikation der gefundenen Dextrosemenge mit 0,90 erhalt 
man die vorhandene Menge Dextrin. 

Urn in dem alkoholischen Extrakt den Zuckergehalt zu ermitteln 
(wenn keine Dextrine vorhanden sind, verwendet man direkt den was
serigen Auszug), verdampft man den Alkohol, lOst den Riickstand in 
so viel Wasser, daB die Losung wenn moglich nicht weniger als 0,245 g, 
keinesfalls aber mehr als 1 % Zucker enthalt, und ermittelt den Zucker
gehalt entweder maBanalytisch oder nach der Gewichtsanalyse. Die 
betreffenden Untersuchungsmeth9den sind an anderen Stellen dieses 
Werkes ausfiihrlich beschrieben worden (Bd. IV, Abschnitte Zucker, 
Bier, Spiritus usw.) und solI daher nur auf dieseArtikel verwiesen werden. 

Zur Bestimmung der Starke in K6rnern und Miillereiprodukten 
wird von Hals die Ewerssche Methode in folgender Ausfiihrung 
empfohlen (Landw. Vers.-Stat. 90, 412; 1917): 

2,5 g der feingemahlenen Substanz werden mit 25 ccm Salzsaure 
von 1,124 Gew.-OJo Hel in einem 100-ccm-Kolben gleichmaBig zusammen
geschiittelt und mit weiteren 25 ccm derselben Saure nachgespiilt. Der 
Kolben wird nach nochmaligem Umschwenken genau 15 Minuten in 
ein lebhaft siedendes geraumiges Wasserbad gestellt (durch Einstellen 
des Kolbens darf das Kochen nicht unterbrochen werden), wobei wahrend 
der ersten 3 Minuten mehrmals umgeschwenkt wird. Wenn 15 Minuten 
verlaufen sind, wird sofort kaltes Wasser bis zu etwa 90 ccm zugefiigt, 
auf 200 abgekiihlt, mit molybdansaurem Natrium 1) (Mach empfiehlt 

1) Fur Korner und Mullereiprodukte 1-1,5 ccm, fur Starke 0,25 ccm oder 
ein paar Tropfen einer Lasung von molybdansaurem Natrium, molybdansaurem 
Ammon, die bis 120 g MoOa im Liter enthalten darf. 
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nach brieflicher Mitteilung an den Verf. phosphorwolframsaures Natrium) 
geklart, aufgefilllt, filtriert und im 200-mm-Rohr polarisiert. Die bei 
der Polarisation abgelesene (bei Ablesung in 100-mm-Rohr in 200 mm 
korrigierte) Anzah! Kreisgrade X 10,94 oder Ventzkegrade X 3,79 gibt 
den Gehalt an Starke in Prozenten an. 

Wenn moglichst absolute Werte angestrebt werden, empfiehlt sich 
eine Korrektion fiir wasserlosliche Stoffe einzufiihren, die besonders bei 
der Untersuchung von Roggenabfallen angebracht zu sein scheint. Zu 
diesem Zweck werden 12,5 g Substanz in einem 1/4-I-Kolben mit Wasser 
von Zimmertemperatur I Stunde digeriert, 50 ccm klares Filtrat in 
einem 100-ccm-Kolben mit 2,1 ccm Salzsaure von spez. Gew. 1,125 
vermischt, der Kolben 15 Minuten in ein siedendes Wasserbad gestellt 
und sodann wird weiter verfahren, wie bei der Hauptbestimmung a.n
gegeben ist. Die abgelesene Anzahl Grade werden von der Ablesung der 
Hauptbestimmung in Abzug gebracht bzw. - bei Linkspolarisation -
derselben hinzugefiigt. 

Weitere Vorschriften zur Starkebestimmung siehe Bd. IV. 
Die Bestimmung der Pentosane. Unter Pentosanen werden bei 

der Futtermittelanalyse aile diejenigen Substanzen zusammengefa.6t, 
welche bei der Destillation mit Salzsaure Furfurol liefern. Die Be
stimmungsmethode ist in Bd. IV beschrieben. 

In Rapskuchen, namentlich in solchen, welche aus indischer Saat 
geschlagen sind, findet sich haufig myronsaures Kalium. Da letzteres 
durch Einwirkung des in den Samen enthaltenen Myrosins in Beriihrung 
mit Wasser giftiges Senfolliefert, ist unter Umstanden eine Untersuehung 
der Rapskuchen auf die Ergiebigkeit an SenlO! notwendig. Diese wird 
nach Forster wie folgt ausgefiihrt: 

25 g des Kuchenmehles werden in einem Kolben mit 150 ccm Wasser, 
notigenfalls unter Zusatz von wei.6em Senf, angeriihrt. Der Kolben 
ist mit eingeschliffenem Stopfen versehen, in welchem 2 Glasrohren, 
einerseits zum Zuleiten von Wasserdampf in den Brei, andererseits zum 
Ableiten der Dampfe in einen luftdicht angeschlossenen KUhler, ein
geschmolzen sind. Nach Verlauf einer halben Stunde wirdWasserdampf 
eingeleitet und das Destillat in einer mit dem KUhler luftdicht verbun
denen Vorlage gesammelt, die 50 ccm alkoholisches Ammoniak enthalt, 
mit welchem sich das Senfol zu schwer fliichtigem Thiosinamin ver
bindet. 

Nachdem etwa 200 ccm iiberdestilliert sind, wird nach Abstellung 
des KUhlwasserzuflusses Alkoholdampf durch das Kiihlrohr geleitet, 
bis dasselbe griindlich ausgespiilt ist. Nach 12stiindigem Stehen wird 
der vorher gut gemischte Inhalt der Vorlage in ein geraumiges Becher
glas gebracht, zum Sieden erhitzt und nach Zusatz von etwa 0,8 g frisch
gefallten Quecksilberoxyds noch einige Minuten im Sieden erhalten, 
wobei das Sto.6en durch fortwahrendes Umriihren vermieden wird. 
Das zur Verwendung kommende Quecksilberoxyd wird in der Weise 
hergestelIt, da.6 25 ccm einer 40f0igen QuecksilberchloridlOsung mit iiber
schiissiger Kalilauge versetzt und bis zum Kochen erhitzt werden; der 
Niederschlag gelangt mit der Fallungsfliissigkeit zur Verwendung. 
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Ehe die Fliissigkeit vollig erkaltet ist, werden zur Losung des iiber· 
schiissigen Quecksilberoxyds und des gebildeten Oxydimercuriammonium
hydroxyds 25 ccm einer 40f0igen CyankaliumlOsung hinzugesetzt und 
die Fliissigkeit einige Minuten umgeriihrt. 

Das entstandene Schwefelquecksilber wird auf gewogenem Filter 
gesammelt, mit heiBem Wasser ausgewaschen und bei 100-110° ge
trocknet und gewogen. 

Das Gewicht des Schwefelquecksilbers, mit 0,4266 multipliziert, 
ergibt die Menge des gebildeten Senfoles. 

Um sicher zu gehen, daB die Senfolbildung eine vollstandige ist, 
halt Barnstein es fUr notwendig, das mit Wasser angeriihrte Kuchen
mehl wiederholt zu erhitzen. 

Weitere Methoden zur Senfolbestimmung werden von Schlicht 
(Zeitschr. f. anal. Chem. 30, 661; 1891) und Passon (Zeitschr. f. angew. 
Chem. 9, 422; 1896) mitgeteilt. Haselhoff weist nach, daB die Ver
fahren von Schlicht und Passon im wesentlichen gleiche Ergebnissp 
liefem (Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 1, 235; 1898). 
Sowohl in auslandischen Bohnen und Erbsen wie in einigen Wicken
arten 1) findet sich ein Glykosid, das durch Einwirkung von Emulsin 
sowie durch ein diesem ahnlieh wirkendes, im Magen-Darrnkanal be
findliches Enzym in Zucker und Blausaure gespalten wird. Zum 
Nachweis der Blausiiure bep.utzt Guignard (Compt. rend. 142, 545; 
1906) die Eigensehaft dieser Saure, mit Alkalien und Pikrinsaure 
durch Bildung von Isopurpursaure eine rote Farbung zu liefem. 
Das erforderliche Reagenspapier wird hergestellt, indem Filtrierpapier 
zunaehst in eine 1 %ige wasserige Losung von Pikrinsaure getaucht 
und nach dem Trocknen in gleicher Weise mit einer 10%igen Soda
lOsung impragniert wird. Die Priifung auf Blausaure erfolgt nun in 
der Weise, daB man einen Streifen des Papieres in ein Kolbchen bringt, 
in welchem einige Gramm der pulverisierten Bohnen mit wenig Wasser 
angesetzt sind. Nach Einfiihrung des Papieres wird das Kolbchen gut 
verschlossen. Bei Anwendung von 2 g Substanz, welche nur 0,015 g 
Blausaure pro 100 g liefert, tritt die Verfarbung des Papieres schon 
nach wenigen Stunden in der Kalte ein; die Farbung des Papieres halt 
sich besonders im Dunklen ziemlich lange, so daB das gefarbte Papier 
bei Vergiftungsexpertisen als Beweisobjekt dienen kann. 

Zur qtiantitativen Bestimmung der Blausaure werden nach Arragon 
(Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 12, 530; 1906) 100 g 
feingemahlene Bohnen in einen 2-I-Kolben gebracht, mit 500 cem Wasser 
versetzt und nach schwachem Ansauern (mit Weinsaure) die Blau
saure unter gleichzeitigem Erwarrnen des das Mehl enthaltenden Kolbens 
im Wasserbad mit Wasserdampf iibergetrieben2). Das Destillat, etwa 

1) Derartige blausaurehaltige Wicken wurden besonders in den Kriegsjahren 
mit dem Ausputz von rumanischem Weizen bei uns verfiittert und zuweilen Ver
giftungsfane danach festgestellt. 

2) Urn eine einigermaBen voIlstandige Spaltung des Glykosids herbeizufiihren, 
miissen die Bohnen langere Zeit (24 Std.) mit Wasser in Beriihrung sein, bevor die 
Fliissigkeit angesauert und abdestilliert wird. In der angezogenen Arbeit wird 
hiervon nichts erwahnt. 
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500 ccm, wird mit 20 ccm SilberlOsung von bekanntem Gehalt versetzt 
mit Salpetersaure schwach angesauert und bis zum Zusammenballen 
des Cyansilbers krMtig umgeschiittelt. Das Oyansilber wird abfiltriert 
und gewogen und zur Kontrolle das iiberschiissige Silber im Filtrat 
nach Zusatz von 5 ccm einer lO%igen Eisenalaun16sung mit Rhodan-
16sung zuriicktitriert. 

Zur Priifung der Lupinen auf geniigende Entbitterung 
dient auBer der Geschmacksprobe folgende in der Zeitschr. f. offentl. 
Ohem. 25, 245, 1919 mitgeteilte Methode (vgl. auch Mitteilungen aus 
den pharmazeut. Inst. Marburg, 233. Mitteilung). 

In einem Pulverglas mit eingeschliffenem Stopsel werden 15 g 
feingepulverte Lupinen mit einem Gemisch von 50 gAther und 
50 g Chloroform gut durchgeschiittelt und mit etwa 10 ccm einer an
nahernd 750J0igen Natronlauge versetzt. Nachdem das Gemisch unter 
ofterem Umschiitteln 24 Stunden gestanden hat, wird nach Zugabe 
von 50 g Ather die Fliissigkeit durch ein Faltenfilter in einen Scheide
trichter abfiltriert. Sie wird alsdann zur Entfernung vorhandener Natron
lauge dreimal mit je 20 ccm destilliertem Wasser ausgeschiittelt, wobei 
jeweils auf eine vollige Klarung der Schichten zu achten ist. Die nun
mehr alkalifreie Losung wird mit einer abgemessenen Menge n/lOo-Salz
saure (etwa 30 ccm) und danach noch zweimal mit je 20 ccm destilliertem 
Wasser ausgeschiittelt. In den vereinigten sauren Ausziigen wird der 
Gehalt an Salzsaure durch Titration mit n/1oo-Natronlauge unter Ver
wendung von Jodeosin als Indicator ermittelt. Der Unterschied zwischen 
der urspriinglich angewandten und durch Titration wiedergefundenen 
Salzsauremenge ist ein MaB fiir den Alkaloidgehalt der Lupinen. Je 
1 cern verbrauchte n/1oo·Salzsaure entspricht einem Gehalt von 0,00248 g 
Alkaloiden. Etwaige durch die Beschaffenheit der Reagenzien bedingte 
Fehler werden durch einen blinden Versuch ermittelt. Die vorliegende 
Untersuchungsvorschrift ist in der Anlage des Schreibens E 5792 yom 
Reichswirtschaftsministerium yom 13. Oktober 1919 enthalten. Nach 
diesem Schreiben diirfen Lupinenerzeugnisse, die fiir die menschliche 
Ernahrung in Frage kommen, nicht mehr als 0,200% Alkaloide eflthalten. 
Die Methode hat den Nachteil, daB die vollige Klarung der Schichten 
nicht immer gut vonstatten geht, auch besitzen die erhaltenen Resul
tate keinen Anspruch auf Genauigkeit (vgl. Landw. Vers. Stat. 98, 
119; 1920). 

B. UnteI'8uchung von Griinfuttel', Hen und Stroh. 
Die Probenahme geschieht bei diesen Futtermitteln am besten 

beim Abladen des Fuders. Man entnimmt jeder zweiten Gabel eine Hand
voll, zerkleinert die so erhaltene Probe auf einer Hacksellade, mischt 
sorgfaltigst, breitet die Probe aus und entnimmt einen Teil derselben 
als Analysierprobe, wobei namentlich bei Heu darauf geachtet werden 
muB, daB auch die feinpulverigen, auf dem Boden liegenden Teile sorg
faltig gesammelt werden. 

Urn das Griinfutter, ev. auch Heu und Stroh, fiir die Analyse mahlen 
zu konnen, ist eine Vortrocknung erforderlich. < 
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Dieselbe geschieht in der Weise, daB eine graBere abgewogene Menge 
(bis 2000 g) bei ca. 50-600 (solI die Verdaulichkeit bestimmt werden, 
so darf die Temperatur 500 nicht iiberschreiten) einige Zeit erhitzt wird, 
bis die Masse gleichmaBig ausgetrocknet ist. Darauf laBt man mehrere 
Tage bzw. Wochen (bei grobstengligen Futtermitteln) an der Luft stehen, 
wagt die lufttrockene Substanz von neuem und bewahrt sie bis zur valligen 
Zerkleinerung in gut schlieBenden GefaBen auf. 

Bei der Analyse des so vorgetrocknetenMaterials, die im iibrigen nach 
den unter A gegebenen Vorschriften ausgefiihrt wird, sind die erhaltenen 
Resultate selbstverstandlich auf das urspriingliche Gewicht umzurechnen. 

C. Untersuchung von Kartoffeln, Ruben und 
Riibenblattern. 

Die Probenahme und Vorbereitung erfolgt bei Riiben und Kartoffeln 
in gleicher Weise, indem man eine entsprechende Menge mittelgroBer 
Friichte durch Abwaschen von Sand und Schmutz befreit, sorgfaltig 
mit einem Tuch trocknet und ihr Gewicht bestimmt. Sodann werden 
die Friichte zerschnitten, die Scheiben auf einem Bindfaden angereiht 
und, wie unter B angegeben, getrocknet. 

Die bei der Untersuchung dieser Stoffe in Betracht kommenden ana
lytischen Operationen sind unter Abschnitt A oder an anderen Stellen 
dieses Werkes (Bd. IV, Abschnitt "Starke") beschrieben. 

Getrocknete Riibenblatter, die seit einer Reihe von Jahren in den 
Handel kommen, weisen einen mehr oder weniger hohen Gehalt an 
Oxalsaure auf. Fiir die Bestimmung der Oxalsaure hat Gr.andeau 
folgende Vorschrift gegeben: 

10 g werden in einem Marser mit so viel verdiinnter Schwefelsaure 
(1: 5) angeriihrt, daB die Mischung eine teigfOrmige Beschaffenheit an
nimmt; darauf setzt man so viel grobgepulverten Bimsstein hinzu, daB 
ein kriimeliges Produkt entsteht, und extrahiert dasselbe sodann in 
einem geeigneten ExtraktionsgefaB mit Ather. Die durch Ather extra· 
hierte Oxalsaure, die sich zum Teil krystallinisch ausscheidet, wird 
sodann durch Zusatz von Wasser bzw. durch wiederholtes Ausschiitteln 
des Athers in eine wasserige Lasung iibergefUhrt, diese Lasung darauf 
filtriert, mit Ammoniak neutralisiert, mit Essigsaure wieder schwach 
angesauert und aus der verdiinnten Lasung die Oxalsaure sodann 
durch essigsauren Kalk ausgefallt. 

D. Untersuchung von Sauerfutter, Schlempen, 
Trebern. 

Ein Teil der genannten Futterstoffe wird im Originalzustand, bzw. 
nach der Extraktion mit Wasser, zur Bestimmung der freien Sauren 
verwendet, welche durch Titration erfolgt; der Rest wird vorgetrocknet, 
gemahlen und in gewohnlicher Weise untersucht. 



Melassefutter. 1195 

Bei diinnfliissiger Schlempe ermittelt man das Litergewicht und 
berechnet die Analysenresultate auf Liter bzw. Hektoliter und auf 
Kilogramme. 

Da nach Kellners Untersuchungen Sauerfutter betrachtliche Mengen 
von Stickstoff verliert, wenn dasselbe ohne V orsichtsmaBregeln vor
getrocknet wird, so befeuchtet man die zerschnittene Sauerfuttermasse 
vor dem Eintrocknen mit Salzsaure. 

E. Untersuchung von Melassefutter. 
Bei der Untersuchung der Melassefutterstoffe handelt es sich zu

meist darum, den prozentischen Gehalt an Melasse bzw. Melasse
trager zu bestimmen. Man kann sich hierzu des Schmogerschen 
oder des Neubauerschen Verfahrens bedienen; ersteres verdient den 
Vorzug, wenn zugleich der Fettgehalt des Melassefutters festgestellt 
werden soIl, und wird wie folgt ausgefiihrt (Landw. Vers.-Stat. 57, 
27; 1902): 

5 g des bei 800 ca. 3 Stunden lang vorgetrockneten und auf der 
Grusonschen Miihle zerkleinerten Melassefutters werden auf einem 
Saugfilter oder groBeren Gooch-Tiegel durch Auftropfeln von ca. 
100 ccm kaltem Wasser ausgesiiBt, der Riickstand im Wassertrocken
schrank getrocknet, nach dem Erkalten gewogen und aus dem erhaltenen 
Resultat unter Beriicksichtigung des wasser16slichen Anteiles und des 
mittleren Wassergehalts die Menge des Melassetragers in lufttrockenem 
Zustande berechnet. In nachstehender Tabelle ist der in 100 ccm 
Wasser 16sliche Anteil der gebrauchlichsten Melassetrager angegeben 
(in Prozenten der Trockensubstanz). 

Baumwollsamenschalen 
Baumwollsaatmehl 
Biertreber 
Blutmehl ... 
Brennereitreber 
Erbsenschalen . 
Erdnul3kuchen 
Erdnul3hiilsen ..... 
Fleischfuttermehl (Liebig) . 
Gerstenfuttermehl 
Getreideschlempe 
Haferspelzen 
Hanfkuchen 
Hirsefuttermehl 
Hirsespelzen . 
Kaffeeschalen . 
Kartoffelpiilpe 

13,1 Klebermehl... 
18,6 Kokoskuchen . . 
4,1 Maiskeimkuchen. 
9,5 Maiskleberabfalle .. 
4,1 Maiskorner, gemahlen. 
2,9 Malzkeime 

20,3 Palmkernkuchen . 
8,7 ReisfuttermehI... 
2,3 Reisspelzen.... 

16,6 Roggenkleie (fein) . 
9,1 Roggenstrohhacksel 
2,5 Riibenschnitzel 
8,0 Sonnenblumenkuchen 
5,2 Tierkorpermehl... 
3,6 Torffaser...... 
1,2 Weizenkleie, feine . . 

12,5 Weizenkleie, grobe . . 

4,8 
25,5 

6,2 
1,4 
5,3 

35,8 
9,4 

U,5 
2,4 

21,5 
4,7 
9,5 

18,5 
14,5 
0,4 

17,5 
15,3 

Urn nach Neubauer den Gehalt eines Melassefuttermittels an 
Melasse zu ermitteln, bestimmt man den Wassergehalt desselben sowie 
das spezifische Gewicht eines daraus hergestellten wasserigen Auszugs 
und berechnet denselben sodann weiter nach folgender Formel: 
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w(s-I)-aT 
Mx=M· M(l-T)-s' 

(Entwicklung der Formel siehe Landw. Vers.-Stat. 1899, 421ff.) 
Mist das spezifische Gewicht der Melassetrockensubstanz = 1,69; 

T 1) das Gewicht der in 1 g Trockensubstanz des Aufsaugungs
materials enthaltenen wasser16slichen Stoffe, unter gewissen Vor
aussetzungen berechnet aus dem spezifischen Gewicht ihrer LOsung; 

a die zur Untersuchung verwandte Gewichtsmenge Trockensub-
stanz des Melassemischfutters; 

w das Gewicht der in einer Melasse16sung enthaltenen Wasser
menge; 

s das spezifische Gewicht des aus einem Melassemischfutter her
gestellten wasserigen Auszuges bei 15 0 C; 

x das gesuchte Volumen der in einem Mischfutter enthaltenen 
Melassetrockensubstanz in Kubikzentimeter, also M x das gesuchte 
Gewicht der Melassetrockensubstanz. 

M und T sind Mittelwerte, die aus einer groBeren Anzahl von Bestim
mungen abgeleitet werden miissen; die GroBen w, s und a sind bei jeder 
einzelnen Untersuchung direkt zu bestimmen. 

Das Verfahren solI durch ein Beispiel erlautert werden. Es sei der 
Melassegehalt einer Probe Melassetreber zu ermitteln. 

Zur Bestimmung der Feuchtigkeit werden 3 g bei 1000 bis zum 
konstanten Gewlcht getrocknet. Ergebnis: 16,00% Wasser, entsprechend 
84,00% Trockensubstanz (a). 

In ein tariertes, ca. 200 ccm fassendes Kolbchen werden 10,00 g 
Substanz gebracht, darauf 100 ccm Wasser hinzugefiigt, das Ganze 
gewogen, das Kolbchen gut verschlossen und unter haufigem Um
schiitteln 2 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 

Nach Verlauf dieser Zeit wird in ein 25 ccm fassendes Reischauer
sclies Pyknometer £iltriert, nach dem Temperieren auf 15° auf die 
Marke eingesteilt und durch Wagung das spezifische Gewicht des 
Filtrats bestimmt. Man hat dann aile notwendigen Daten. 

Es wird vorausgesetzt, daB 
M = 1,69 und T = 0,025 ist. 

Kolbchen + Wasser + 10 g Substanz wiegen 

" 
leer .............. . 

Gewicht des zugesetzten Wassers . . . . . 

" 
des in der Substanz enthaltenen Wassers 
Gewicht der gesamten Wassermenge (w) 

Die angewandte Menge Trockensubstanz betragt 
Als spezifisches Gewicht der Losung wurde ge-

funden ............ . 

149,790 g 
39,763 g 

100,027 g 
1,600 g 

101,627 g 
8,400 g 

1,0190 

1) T wird nach Formel ~ (8 - 1) berechnet. Die Faktoren W, A, S haben 

fiir das Aufsaugungsmaterial dieselbe Bedeutung wie w, a und B fiir das Melasse
mischfutter und werden wie diesa ermittelt. 
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Setzt man diese Werte in die Formel ein, so erhalt man 

M = 1 69 101,627 (1,0190 - 1) - 8,4 X 0,025 = 4626 
x , X 1 6478 _ 1 0190 ' . , , 

Es sind demnach in den Melassetrebern 46,26% Melassetrockensub
stanz enthalten. 

Der Trockensubstanzgehalt des Futters betrug 84,00% 
An Melassetrockensubstanz wurden gefunden. 46,26% 

Demnach Gehalt an Trebertrockensubstanz 37,74%. 
Der durchschnittliche Wassergehalt der lufttrockenen Biertreber be

tragt 10%; demnach enthalt dieTrebermelasse37,74+4,19=ca. 41,9% 
Trockentreber und 100 - 41,9 = 58,1 % Melasse. 

Die von Neubauer fur verschiedene Aufsaugungsmaterialien fest
gestellten Mittelwerte von T und dem zugehOrigen Produkt M (1-T) 
sind in nachstehender Tabelle zusammengestellt. 

Baumwollsaathiilsen 
Baumwollsaatmehl 
Biertreber. . . 

Aufsaugungsmaterial 

Blutmehl .... 
Brennereitreber . 
Erbsenschalen . . 
ErdnuBhiilsen . . 
F1eischfuttermehl 
Gerstenfuttermehl 
Getreideschlempe 
Haferspelzen 
Hirsefuttermehl . 
Hirsespelzen. . . 
Kartoffelpiilpe . . 
Klebermenl ... 
Kokoskuchenmehl . 
Maiskeimkuchenmehl 
Maiskleberabfiille. . 
Malzkeime. • . . . 
Palmkernmehl . . . 
Riibenschnitzel. . . . . 
Sonnenblumenkuchenmehl 
Tierkorpermehl .... . 
Torffaser ....... . 

T 

0,058 
0,082 
0,025 
0,042 
0,018 
0,013 
0,026 
0.010 
0;055 
0,028 
0,01l 
0,031 
0,022 
0,055 
0,021 
0,122 
0,027 
0,006 
0,153 
0,039 
0,046 
0,058 
0,064 
0,007 

!M(I-T) 

1,5920 
1,5514 
1,6478 
1,6190 
1,6596 
1,6680 
1,6461 
1,6731 
1,5971 
1,6427 

, 1,6714 
1,6376 
1,6528 
1,5871 
1,6545 
1,4838 
1,6444 
1,6799 
1,4314 
1,6241 
1,6123 
1,5920 
1,5818 
1,6782 

Bei Melassefuttermitteln, welche mehr als einen Melassetrager ent
halten, ist eine genaue Feststellung des Melassegehalts nach Schmogers 
oder Neubauers Methode nicht moglich; man hilft sich hier so, daB 
man den Zuckergehalt des Futtermittels bestimmt und aus dem Resultat 
unter der Annahme, daB Melasse durchschnittlich 48% Zucker enthalt, 
den Melassegehalt berechnet. 

Die Zuckerbestimmung geschieht zweckmaBig nach folgender Vor
schrift des Instituts fur Zuokerindustrie, dieauch in die Aus
fiihrungsbestimmungen zum Zuckersteuergesetz ubergegangen ist: 
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1 N. G. = 26,048 g Substanz werden in einen Stoh mannschen Liter
kolben gebracht und mit ca. 900 ccm Wasser iibergossen. Man saugt 
darauf die Luftblasen ab, fiillt bis zur Marke auf und liU3t unter zeit
weiligem Umschiitteln 11/2 Stunden stehen. Hierauf wird filtriert, vom 
Filtrat werden 50 ccm (= 1,3024 g Substanz) mit 25 ccm Wasser in ein 
100-ccm-Kolbchen gebracht, nach Herzfeld invertiert, indem man 
5 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1,19 zusetzt, in einem auf 70° erwarmten 
Wasserbad unter Umschwenken auf 67° erhitzt und sobald diese Tem
peratur erreicht ist, die Fliissigkeit noch 5 Minuten bei einer Temperatur 
von 67-70° erhalt. Die ganze Dauer des Erwarmens darf hochstens 
10 Minuten in Anspruch nehmen. Durch Einstellen in kaltes Wasser 
wird schnell auf 20° abgekiihlt, das Thermometer unter Zuriickspiilen 
entfernt, der Kolbeninhalt zu lOO ccm aufgefiillt und durchgeschiittelt. 
Vom Filtrat bringt man 50 ccm mittels Pipette in einen zweiten lOO-ccm
Koiben, neutralisiert annahernd mit Natronlauge (etwa 27 - 28 ccm Normal· 
Natronlauge), fiillt wiederum zu lOO ccm auf, schiittelt durch und kocht 
von dieser Losung 25 ccm=0,1625 g Substanz, nachdem 25 ccm Wasser 
hinzugesetzt worden sind, mit 50 ccm Fehlingscher Losung genau 
3 Minuten. Hierauf gieBt man lOO ccm kaltes Wasser hinzu und filtriert 
den Niederschlag von Kupferoxydul durch ein gewogenes Soxhletsches 
Asbestrohrchen. Das Kupferoxydul wird nunmehr bei moglichst 
niedriger Temperatur entweder in einem Wassersto££strom zu Kupfer 
reduziert oder im Luftstrom zu Kupferoxyd oxydiert und danach in 
Kupfer umgerechnet. Das Gewicht des erhaltenen Kupfers ergibt den 
Zuckergehalt der Melasse nach Bd. 4, Abschnitt "Zucker" des Werkes; 

lOO % Zucker X 48 = % Melasse. 

Wie schon oben erwahnt, wird der aus 5 g vorgetrockneter und 
gemahlener Substanz e$altene Riickstand, welcher bei dem Schmoger
schen Verfahren zur Melassebestimmung verbleibt, auch zur Fett
bestimmung benutzt. Besondere Schwierigkeiten bietet das Aus· 
waschen solcher Melassefuttermittel, welche Leinmehl auf Aufsaugungs
material enthalten. Hier wird die Fettbestimmung nach folgendem 
von Hissink angegebenen Verfahren ausgefiihrt (Landw. Vers.-Stat. 
60, 125; 1904). 

5 g des vorgetrockneten und gemahlenen Melassefutters werden 
mit 75 ccm starker Salzsaure und 75 ccm Wasser am RiickfluBkiihler 
auf Asbestplatte 2 Stunden lang zum gelinden Sieden erhitzt, darauf 
la3t man erkalten, filtriert durch ein benetztes und entfettetes Filter, 
wascht aus bis zum Verschwinden der sauren Reaktion, trocknet vier 
Stunden im Wassertrockenschrank bei 80-85 0, zerdriickt den Inhalt des 
Filters und bringt ihn samt Filter in eine geeignete Hiilse, welche sodann 
nochmals 2 Stunden bei nahezu lOoo getrocknet und endlich im Soxhlet
Apparat 7 Stunden mit Ather extrahiert wird. 

Die Bestimmung des Rohproteins, der Rohfaser und der Asohe 
erfolgt nach den unter A angefiihrten Vorschriften, und wird hierzu 
das vorgetrooknete und gemahlene Material verwendet. 
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Zur Bestimmung des nicht in Form von Eiweiil vorhandenen 
Stickstoffs in der Melasse schlagt Kellner folgendes (auch fiir alle 
anderen Futtermittel verwendbares) Verfahren vor (Landw. Vers.-Stat. 
1900, 114): 10 g Melasse werden in ca. 300 ccm Wasser verteilt, die 
Losung mit stark verdiinnter Schwefelsaure schwach angesauert, mit 
20 ccm einer 1O%igen Tannin16sung versetzt, geschiittelt, auf 500 ccm 
mit Wasser verdiinnt und nach ca. 12 stiindigem Stehen durch ein luft
trockenes Filter in einen trockenen Kolben filtriert; je 200 ccm des 
Filtrats dienen zur Stickstoffbestimmung (nach Kjeldahl); von der 
gefundenen Stickstoffmenge wird der im Tannin enthaltene Stickstoff 
abgezogen. 

Hinsichtlich des Wassergehalts, welcher durch Erhitzen von 3 g 
bis zur Gewichtskonstanz festgestellt wird, soIl noch erwahnt werden, 
dail derselbe bei den melassereichen Futterstoffen (60% Melasse) im 
allgemeinen nicht mehr als 20% betragen solI; nur Torfmelasse darf 
bis zu 25% Wasser enthalten. Ein "Oberschuil iiber diese Gehaltsgrenzen 
ist als Wertminderung zu betrachten; auch ist darauf hinzuweisen, 
dail ein mehr als 20% betragender Wassergehalt die Haltbarkeit der 
Melassefutterstoffe um so mehr gefahrdet, je hoher derselbe iiber 20% 
liegt. 

In allen Fallen ist der Berechnung zugrunde zu legen, dail eine fiir 
die Herstellung von Melassegemischen des Handels geeignete Melasse 
nach den bisherigen Erfahrungen hOchstens 231/ 2% Wasser enthalten 
darf. Die durch diese Berechnung gefundene Grenzzahl fiir den normalen 
Wassergehalt ist mailgebend bei der Beurteilung des Gemisches in bezug 
auf seinen Wert und seine Haltbarkeit (Landw. Vers.-Stat. 74, 392 
und 78, 6). 

F. Untersnchnng von Fntterkalk. 
Die Analyse des Futterkalks erstreckt sich in der Regel nur auf 

die quantitative Bestimmung von Gesamt- und citratloslicher Phosphor
saure und auf den Nachweis bzw. auf genaue Bestimmung von arseniger 
Saure, Chlorion, schwefliger Saure und Fluor. Die Methoden zur Be
stimmung der Phosphorsaure sind im Abschnitt "Diingemittel", 
S. 1129 und 1130 dieses Bandes, ausfiihrlich beschrieben worden. 

Zum Nachweis von Arsen in Futterkalk wird von Gu tzei t folgendes 
Verfahren empfohlen: 

Man bringt 1-2 g Futterkalk und etwa 1 g chemisch reines (ins
besondere schwefel- und arsenfreies) Zink in ein Probierglas, iibergieBt 
mit schwach verdiinnter, arsenfreier Salzsaure, verschlieilt mit einem 
Wattebausch und deckt ein mit kalt gesattigter SilbernitratlOsung ge
tranktes Filtrierpapier dariiber. Entsteht nach einiger Zeit auf dem 
Filtrierpapier ein hellgelber Fleck, so ist Arsen in beachtenswerter Menge 
vorhanden. 

Fiir die quantitative Bestimmung des Arsens schlagt Freseni us 
folgendes Verfahren vor: 
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10 g Futterkalk werden in einer tubulierten Retorte von ca. 1/2 1 
Inhalt mit 100 ccm konzentrierter Salzsaure von spez. Gew. 1,19 tiber
gossen, der Futterkalk durch Schtitteln mit der Saure vermischt, darauf 
setzt man 5 ccm kalt gesattigte Eisenchloriirlosung hinzu und destilliert 
den Inhalt der Retorte bis auf einen geringen Riickstand in eine mit 
ca. 20 ccm Wasser beschickte, luftdicht angeschlossene Vorlage, welche 
mit einer etwas Wasser enthaltenden Peligotschen Rohre versehen ist 
und wahrend der Destillation gut gekiihlt werden muf3. Der vereinigte 
Inhalt der Vorlage und der Peligotschen Rohre wird sodann, anfanglich 
bei gelindem Erwarmen, spater in der Kalte mit Schwefelwasserstoff 
iibersattigt, der Niederschlag nach 12 Stunden abfiltriert und der Reihe 
nach mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser, Alkohol, Schwefelkohlen
stoff und nochmals mit Alkohol gewaschen, getrocknet und als Arsen-

Fig. 8. Al'sen-Be timmungsapparat. 

trisulfid (As2Sa) gewogen. Zur Kontrolle lOst man das Schwefelarsen 
sodann wieder in Ammoniak und kohlensaurem Ammon, sauert mit 
Salzsaure an, leitet wiederum Schwefelwasserstoff ein und bringt das 
Schwefelarsen von neuem zur Wagungl). 

Enthalt der Futterkalk sch weflige Saure (Nachweis durch Reduk
tion derselben mit Zink in salzsaurer Losung!), so destilliert man dieselbe 
durch Erhitzen des Futterkalks mit Phosphorsaure-Losung in eine mit 
JodlOsung beschickte Vorlage und bestimmt sie als schwefelsaures Barium. 

Kohlensaure, ChI or- und Fluorion, welch letzteres im Futterkalk 
iibrigens nur selten vorkommt, werden nach den allgemeinen Vor
schriften der qualitativen und quantitativen Analyse bestimmt. Eine 
Untersuchung auf Fluorion (Fluornatrium) ist nur dann erforderlich, 
wenn der Futterkalk alkalisch reagiert. 

1) Ausftihrliches tiber Arsenbestimmung in Bd. I, S. 713, 860 if. 



1201 

Anhang. 

Vorschriften fur Untersnchnng der Futtermittel im 
internationalen Gro.f3handel. 

(Vereinbart von der Internationalen Kommission, vgl. S. 1171 1). 

Vorbereitung zur Analyse. 
FUr die Vorbereitung zur Analyse aller Futtermittel ohne Unterschied 

ist tunlichst der fiir den Durchgang durch das I-mm-Sieb geeignete 
Zerkleinerungsgrad zu erstreben. 

1. Wasserbestimmung. 

Es werden 5 g Substanz angewandt, das Trocknen erfolgt bei 1000 C 
3 Stunden Il!Jlg. Beziiglich Leinkuchen siehe unten 3a. 

2. Bestimmung des Prf)teins. 

a) Des Rohproteins. Es wird eine Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl oder Gunning-Atterberg.mit 1-5 g Substanz ausgefiihrt 
und die gefundene Stickstoffmenge mit 6,25 multipliziert. Bei schwer 
aufschlieBbaren Futtermitteln wie Baumwollsaatmehl, ErdnuBmehl usw. 
empfiehlt sich bei der Kjeldahlschen Methode ein Zusatz von Phos
phorsaureanhydrid. 

b) Des Reinproteins. Dasselbe wird nach der Methode von Stutzer 
oder Kellner bestimmt. 

Die benutzte Methode ist anzugeben. 
c) Der verdaulichen Stickstoff·Substanz. Dieselbe wird nach der 

von G. Kuhn verbesserten Stutzerschen Methode ausgefiihrt. 
An Stelle von Magensaft kann unter den von Wedemeyer (Landw. 

Vers.-Stat. 51, 385) gemachten Voraussetzungen auch kaufliches Pepsin 
angewandt werden. 

3. Bestimmung des Fettes. 

a) 1m. allgemeinen. Die Futtermittel sind bei 95° C, keinesfalls 
uber 1000 C, 3 Stunden lang vorzutrocknen. Bei Leinkuchen und 
anderen Olkuchen mit leicht trocknenden Olen wird anheimgegeben, 
das Trocknen im Wasserstoff- oder Leuchtgasstrom oder nur eine Stunde 
bei 1000 C vorzunehmen. Als Extraktionsmittel ffir Fett ist ausschlieB
lich von Alkohol und Wasser befreiter Ather anzuwenden. Die Extraktion 
soli eine vollstandige sein. Der Atherextrakt braucht nach dem Trocknen 
im Ather nicht lOslich zu sein. 

b) Melassefuttermittel. Zur Fettbestimmung sind 25 g Melasse
futtermittel bei ca. 800 C etwa 3 Stunden lang vorzutrocknen, nach 

1) Mitgeteilt von Dr. M. Ullmann, Hamburg-Horn. 
Cbem.-techn. Untersuehungsmeth. 7. Auf). II. 76 
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dem Erkalten und Wagen zu mahlen; von dem Pulver werden dann 
5 g auf einem Saugfilter oder groBeren Goochschen Tiegel mit ca. 100 cern 
kaltem Wasser unter Auftropfen ausgesuBt, der Ruekstand in ublieher 
Weise bei 95° C vorgetroeknet und mit Ather extrahiert. 

4. Bestimmung der stickstolUreien ExtraktstoUe. 

a) 1m ganzen werden diese fur gewohnlieh naeh der Feststellung 
aller ubrigen Bestandteile dureh Differenzbereehnung ermittelt. 

b) Fur die BestiIhmung der Zuekerarten gelten die Vereinbarungen 
der Internationalen Zuekerkommission. 

5. Bestimmung der Holzfaser. 

Diese erfolgt naeh der Weender-Methode dureh Auskoehen von 
3 g, wenn notig entfetteter Substanz mit 200 cern 1,250f0iger Sehwefel
slime (H2S04) und 200 cern 1,250f0iger Kalilauge (KOH). 

Jede Koehung dauert, vom Eintritt des Siedens an gereehnet, 
1/2 Stunde, wobei verdunstendes Wasser ersetzt wird; naeh dem jeweiligen 
Auskoehen mit Saure oder Lauge wird mit Wasser ausgekoeht. Der 
Ruekstand wird mit heiBem Alkohol, darauf mit Ather ausgewasehen, 
bis zum konstanten Gewieht getroeknet und gewogen. Der Asehen
gehalt des Ruekstandes wird abgezogen. 

6. Bestimmung der Asche. 

Diese erfolgt dureh Verasehen und vorsiehtiges Gliihen bei An
wendung von 5 g Substanz. 

7. Bestimmung des Sandes 
bzw. von mineraIischen Beimengungen. 

Die qualitative Priifung aller Futtermittel auf Sand bzw. mineralische 
Beimengungen ist obligatorisch. Sobald die Vorpriifung die Anwesen
hMt von mehr als normalen Mengen ergibt, ist die quantitative Bestim
mung derselben auszufiihren. Von dem Ergebnis ist dem Einsender 
Mitteilung zu machen, wenn dureh dasselbe die V orpriifung bestatigt 
wird, jedenfalls aber in allen Fallen, wo der Gehalt mehr als 1 % betragt. 



Sprengstoffp. und ZiindwareIl 1). 

Von 

Prof. Dr. H. Kast, 
Ol>el'l"el!ierungsrat und Abteilungsvorstand bei der Chemisch-Technischen Reichsanstalt 

Der jm nachfolgenden Abschnitt behandelte Stoff ist eingeteilt in 
Sprengstoffe, Ziindwaren und Feuerwerksstoffe, die sich in ihrer chemi
schen Zusammensetzung nicht wesentlich voneinander unterscheiden, 
sondern deren Wirkung nur auf ihrem verscruedenen physikalischen 
Verhalten beim Abbrennen beruht. Ais Unterabteilllngen der Spreng
stoffe sind die Sprengmittel, SchieBmittel und Ziindmittel anzusehen, 
deren Trennungaber ausZweckmaf.Hgkeitsgriinden nicht streng durch
ge'fiihrt ist. Die Gruppe der Ziindwaren umfaBt· die in der Ziindholz
fabrikation angewandten Rohstoffe und Untersuchungsmethoden, wah
rend in der Gruppe der Feuerwerksstoffe die in Feuerwerkeref'benutiten 
chemischen Rohstoffe und Mischungen behandelt sind. 

A. Spl'engstoffe 2). 

I. Rohstoft'e. 
Die Untersuchung der Rohstoffe fur die Sprengstoffabrikation ist.eine 

der wichtigsten Aufgaben des Chemikers, da von deren Reinheit nicht 
nur die gute chemische Beschaffenheit und damit die technische Brauch
b~rkeit des Erzeugnisses, sondern auch die. chemische und physikalische 
Haltbarkeit und damit die pers6nliche Sicherheit der Verbraucher 
abhangt. 

Die Erfahrungen des Weltkrieges haben nicht nur~ aufmilitli.rischem, 
sondern auch auf gewerblich-technischem Gebiet gelehrt, daB ein Zuriick
gehen in den Anforderungen an die Rohstoffe von unabsehbaren Folgen 
fqr' die Leistungsfahigkeit der Industrie und die Schlagfertigkeit des 
Heeres begleitet sein kann . 

. 1) :(Ther Ausfiihrliches vgl. Kast, "Anleitung zur chemischen und physikali
schen Untersuchung der Spreng-und Ziindstoffe". Braunschweig 1909. Sonder
abdruck aus Posts "Chemisch-technischer Analyse". Braunschweig 1909.Bd_ TI_ 

o 2) Unter Benutzung der von Guttmann und Berl bearbeiteten friilleren 
Auflagen. 
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1. Kalisalpeter. 

Der Kalisalpeter wird heute in der Hauptsache zur Herstellung von 
Sprengpulver, bei der man auf die Reinheit nicht mehr so groBen Wert 
legt, in geringem Umfang auch fiir SchieB- (Jagd-) Pulver verwendet. 
Bei den billigen Sorten von Rprengpulver ist er teilweise oder ganz durch 
den Natronsalpeter ersetzt worden. 

a) Rohsalpeter. 

Die Untersuchung des Rohsalpeters kommt in den Sprengstoff
fabriken nicht mehr vor, da der Salpeter stets im raffinierten Zustande 
bezogen wird. Sie kann nach Bd. T, S.1045 ausgefiihrt werden, wobei 
auch auf die Methoden zur Untersuchung des Natronsalpeters (Bd. I, 
S. 770f£.) verwiesen werden muB. Wegen der Iruher in Deutschland 
"offiziell" angewendeten und der sogenannten "franzosischen Methode" 
die zeitraubend und nicht besonders genau sind, sei auf die 4. Auflage 
dieses Werkes, Bd. II, S. 426 verwiesen. 

In Deutschland wird heute nach dem Kriege nur Kalisalpeter ver
arbeitet, der aus synthetischem Natronsalpeter hergesteUt, z. T. auch aus 
unbrauchbarem Schwarzpulver regeneriert wurde. Man hat einen Nitrit
gehalt des erstgenannten Produktes, das im iibrigen sehr rein und nament
lich frei von Perchlorat ist, fiir einige wahrend des Krieges vorgekommene 
Explosionen in Schwarzpulverfabriken verantwortlich gemacht, doch 
widerspricht schon der geringe Gehalt an dieser Verunreinigung (etwa 
0,004%) einer solchen Annahme. 

b) Raffinierter Sal peter. 

Die Prillung erstreckt sich auf Feuchtigkeit, sowie auf mechanische 
und chemische Verunreinigungen. Bei den letztercn handelt es sich um 
den Gehalt an Chlorverbindungen und Sulfaten, Kalk, Magnesia und 
Natriumsalzen, die schadlich sind, weil sie entweder die Hygroskopizitat 
(Chloride und Natriumnitrat) oder die Empfindlichkeit (Chlorate und 
Perchlorate) erhohen. 

Anforderungen. Der Feuchtigkeitsgehalt des Kalisalpeters soll 
in Deutschland nicht mehr als 0,25%, in Osterreich 0,05% betragen. 
Mechanische Verunreinigungen sollen nicht mehr 0,005% darin 
enthalten sein. Chlorion ist nach der alten oAterreichischen Artillerie
vorschrift im doppelt raffinierten Salpeter 0,005 %, im einfach raffinierten 
Salpeter 0,033%, nach der neueren Vorschrift 0,01 % (als Chlornatrium 
berechnet) geduldet. Nach der alten preuBischen Vorschrift sind 0,006%, 
nach der franz6siscben 0,010f0 (fiir Sprengpulver 0,033%), in Eng
land 0,005%, in Belgien 0,008% gestattet. Kaliumperchlorat dad 
in Frank"reich fUr SchieBpulver 0,3%, im raffinierten Salpeter fUr artille
ristische Zwecke, ebenso wie in Osterreich 0,1 %, in Deutschland 0,2% 
vorhanden sein. Kaliumchlorat solI im franzosischen Gesehiitz
l1lld Gewehrpulver hochstens bis 0,01 % enthalten sein. 
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Untersuchnng. Man priift qualitativ auf sehwefelsaure und 
kohlensaure Sa]ze durch Bariumchlorid, auf Ka.lk- oder Ma.gn esia
sal z e durch Versetzen einer ammoniakalisch gemachten Salpeterlosung 
mit Kaliumoxalat bzw. phosphorsaurem Natrium und auf Natrium
nitrat mit dem Lotrohre oder durch "Obergie.l3en mit Alkohol und An
ziinden. Auf Chlorid prult man durch Versetzen der Salpeterlosung 
mit Silbernitrat; es darf sich dabei nur eine schwache Triibung zeigen. 
Ferner kann man auf Verunreinigungen mikroskopisch priifen, 
indem man aus einer gesattigten Losung den Kalisalpeter auskrystalli
sieren laBt, mit der Mutterlauge naeh ofterem Eindampfen ebenso ver· 
fahrt und sehlieBlieh die letzte Ausseheidung unter dem "Mikroskope 
betraehtet. Kahsalpeter zeigt die Gestalt von Prismen, Natronsalpeter 
von Rhomboedern, Chlorkalium und Chlornatrium von Wiirfeln mit 
Treppen. 

Bei der quantitativen Analyse bestimmt man die Feuehtigkeit 
durch Erhitzen einer gewogenen Menge im Platintiegel big zur beginnenden 
Sehmelzung, Abkiihlung im Exsieeator und Wagung der Differenz. 
Man lOst ferner 100 g Salpeter in Wasser in einem mit einem Uhrglase 
bedeekten Becherglase, filtriert durch ein getrocknetes und gewogenes 
Filter, wascht mit Wasser naeh, trocknet und wagt den Riickstand, 
welcher das sogenannte Unlosliche gibb. 

Den Chloridgehalt findet man dureh Losen von 10 g in heiBem 
Wasser und Titrieren mit n/lo·Silberlosung und Kaliumchromat als In
dicator bis zum Erseheinen eines bleib('nd roten Niedersehlages. 1 cem 
entspricht 0,005846 g (log = 0,76686-3) Chlornatrium (s. Bd. I, S.169 
und Bd. II, S.1162). Gewohnlieh begniigt man sich aber mit der qualita
tiven Probe und nimmt bei negativem Ausfall derselben an, daB andere 
Verunreinigungen nieht in nennenswerter Menge vorhanden sind. 

In Frankreich lOst man 5,03 g geschmolzenes Silbernitrat in 520 ccm 
Wasser (1 cem = 0,0033 g Chlornatrium). AuBerdem werden 100 g 
Sal~ter in destilliertem Wasser gelOst, auf 500 ccm aufgefiillt und hieraus 
3 Partien von je 50 ccm (je = 10 g Salpeter) in ProbiergHLser gebracht. 
Mit einer Pipette (30 Tropfen im Kubikzentimeter) gibt man in das 
erste Probierglas 6, in das zweite 8, in das dritte 10 einzelne Tropfen 
SilberlOsung,schiittelt und filtriert einen Teil der Losung durch ein 
wohlgewaschenes und mit Silberlosung gepriiftes Filter. In die drei 
Filtrate gibt man je einen Tropfen Silberlosung und erkennt an der 
Triibung den Grad der Reinheit (6 Tropfen = 1'15000' 10 Tropfen = 
1/9000 Verunreinigung). Die Gegenprobe wird stets gemacht, indem man 
zu 9 Tropfen Filtrat 1 Tropfen Koehsalzlosung fiigt, um zu sehen, ob 
ein "Oberschu13 von Silbernitrat vorhanden war. 

Zur Bestimmung des Chloratgehaltes sind in Frankreich zwei 
verschiedene Methoden vorgesehrieben. Bei der ersten Probe vergleicht 
man die Intensitat der gel ben Farbung, welche durch Einwerfen von 
ehloratheltigem Salpeter in 66grad. Schwefelsaure entsteht. Man stellt 
Normalmuster mit 0, 1/1000 und 1/1<;000 Chlorat her, indem man eine be
kannte GewichtHmenge von chloratfreiem Salpeter mit entsprechenden 
Mengen einer Losung von Kaliumchlorat (1 g per Liter) iibergieBt, 
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trocknet. und zerreibt. Man bringt dann je 4-5 ccm teine 66 grad. 
Schweft'lsaure in4 gleiche; auf einem Blatte wt'iBen Papieres stehende 
Uhrglaser, gibt in jedes der Reihe nach eines der oben erwahnten 
Normalmuster und in das letzte den zu priifenden Salpeter, und zwar 
so, da,B die Muster einen Konus bilden, dessen Spitze iiber die Ober
flacheder Schwefelsaure hinausragt. Nach einer 1/2 Minute vergleicht 
man die Farbung der festen Masse mit den Normaltypen. 

Nach der anderen Methode lOst man 10 g Salpeter in 50-60 ccm 
n 

Wasser, fiigt 4-5 Tropfen 10 Silbernitratlosung (10,8 g im Liter) 

behufs Fallung der Chloride hinzu Wld filtriert wiederholt bis zu voll
standiger Klarheit. Man priift noch auf Triibung mit 1 Tropfen Silber
nitratlOsung, erwarmt dannauf 900, fiigt 15-20 ccm einer Losung von 
Bleinitrit in Wasser hinzu und laBt die Triibung verschwinden, indem 
man 5-10 ccm von reiner 36grlid., mit dem gleichen VolumenWasser 
vcrdiinnter Salpetersaure hinzufiigt. Wenn die Fliissigkeit nicht klar 
ist, so enthalt der Salpeter Chlorate, und man priift dann auf einen hoheren 
oder geringeren Gehalt alsl/l0000' indem man in derselben Weise eine 
Probe destillierten Wassers untersucht, dem eine beliebige Menge 
titrierter KaliumchloratlOsung zugesetzt wurde; in beiden Fallen nimmt 
man gleiche Becherglaser und gleiche Mengen (s. Bd. I, S. 794 und 1010). 

Zum Nachwt'is ganz geringer Mengen von Chlorat empfehlen La
fitte (Boll. chim. farm. 38, 201; 1899) und Virgili (Rev. r. accad. 
cienc. Madrid 7, 884; 1908; 8, 329; 1909) die durch Anilinchlorhydrat 
in starker Salzsaure hervorgerufene Blaufarbung unter Zusatz von 3 bis 
4 Tropfen einer 1 %igen Silbernitratlosung. Jodate geben dieselbe 
Reaktion. 

FUr die Bestimmung von Perchlorat, von demBergmann imJahre 
.1888 und spater HeBich im Jahre 1894 nachgewiesen ha.ben, daB es 
nicht nur im Natronsalpeter, sondern auch im Kalisalpeter vorkommt, 
und das Lenz e und Bergmann (Ber. 5. intern. Kongr. f. angew. Chern. 2, 
394; 1903) auf Grund eingehender Versuche his zu einer Menge von 
0,5%, Dupre sogar bis zu 1 % fUr unschadlich halten, ist eine groJ3e 
Anzahl von Methoden vorgeschlagen worden, die in Bd. I, S. 791 ff. 
angefiihrt sind. Die dort nur kurz erwahnte Methode von Dupre 
(Journ. Soc. Chern. Ind. 21, 825; 1902) sei hier genauer beschrieben: 

Je 10 und 20 g Salpeter werden in Nickeltiegeln mit Deckel von etwa. 
70 ccm Inhalt in einem Gil bertschen Luftbade eine Stunde lang (die 
Zeit des Anheizens nicht eingerechnet) bei 5450 geschmolzen. Die 20 g 
werden in warmem Wasser gelOst und mittels Trichter in einen 200-ccm
Kolben iibergefiihrt. Die Losung erfolgt am besten unter allmahlicher 
Zugabe kleiner Mengen von Wasser bis zu 200 ccm bei gleichmaBiger Er
warmung, wobei Verlust durch Spritzen vermieden wird. Schlielllich 
werden Tiegel und Deckel nachgewaschen und die Losung nach dem 
Abkiihlen auf 200 ccm aufgefiillt. In 25 ccm dieser Losung wird das 
Chlorion nach Mohr (Bd. I, S. 169) angenahert bestimmt. Man 
nimmt~ dann 100 cern der Losung oder weniger, wenn die vorlaufige 
prob~z.eigte, daB mehr als 25 ccm einer 0,001 g Cl'im Kubikzentimeter 
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enthaltenden SilberlOsung benotigt werden, fiigt so viel Silbemitrat
losung der angege benen Starke hinzu, als notig ist, urn alles Chlorion nieder
zuschlagen, versetzt mit 4 ccm reiner konzentrierter Salpetersaure und 
erwarmt auf einem Sandbade 1/2 Stunde lang bis nahe dem Siedepunkte, 
vermeidet aber ein Aufwallen. Die Losung wird abgekiihlt und sorg
faltig unter Auswaschen des Niederschlags filtriert. Zu dem Filtrate 
wird etwas Eisenalaun gegeben und das Silberion mit Rhodanammonium 
nach Volhard titriert (Bd. I, S. 169). Die RhodanlOsung wird in un
gefahr der halben Starke der SilberlOsung hergesteHt und nahe dem Ende 
der Titration immer die doppelte Anzahl.von Tropfen gegeben, so daB 
der Umschlag sehr deutlich erscheint, und man durch Abziehen der 
Halfte der zuletzt gegebenen Tropfen die verbrauchte Menge von Tropfen 
genau bestimmen kann. Nun macht man in den anderen 10 g Salpeter, 
moglichst ohne ihn zu erhitzen, eine andere vorlaufige Bestimmung nach 
Mohr und eine Titrierung nach Volhard. Der Unterschied im Chlorion 
vor und nach dem Erhitzen ergibt die Menge des Chlorates, wenn keine 
andereChlorverbindung vorhanden war. WenD. der Salpeter mehr als 
eine Spur Magnesia enthalt, so muB man das gewogene Muster im Tiegel 
mit einigen Tropfen reiner Atznatronlosung befeuchten und in einem 
Luftbade trocknen, ehe man mit dem Schmelzen beginnt; faUs Jodate 
(s. Bd. I, S. 795) vorhanden sind, miissen dieselben bestimmt und bei 
der Berechnung beriicksichtigt werden. Anstatt zu titrieren, kann man 
auch das auf dem Filter gebliebene Chlorsilber wagen, doch muB man 
dann den Niederschlag und das Filter besonders sorgfaltig waschen, 
sonst kanD. noch Kalisalpeter zurUckbleiben, der das Ergebnis stark 
beeinflussen wiirde. 

Die Methode von Lenze (Ber. 5. intern. Kongr. f. angew. Chem. Berlin 
2, 394; 1903) unterscheidet sich von der Dupreschen Methode durch 
Anwendung einer Schmelztemperatur von 580-600°. 

Nach der amtlichen Vorschrift fUr die Perchloratbestimmung in 
Frankreich wagt man 10 g trockenen Salpeters in einem Platintiegel 
mit Deckel ab, fiigt etwa 10 g chloridfreies Natriumcarbonat hinzu, mischt 
mit einem Platindrahte und erhitzt allmahlich . bei bedecktem Tiegel 
zum Schmelzen. Die Schmelzung muB ruhig und vollstandig erfolgen, 
und der Deckel darf nicht geliiftet werden. Nach 1/. Stunde entfernt 
man die Flamme und laBt den bedeckten Tiegel abkiihlen. Bei gut aus
gefiihrter Schmelzung bildet das Ganze eine zusammenhangende, am 
Boden haftende· Masse ohne an die Tiegelwand geschleuderte Teile. 
Eine Probeschmelzung mit zeitweiliger Liiftung· des Deckels gibt das 
Mittel zur Beurteilung der notigen Flammenhtihe. Man iiberzeugt sich 
dann vor aHem qualitativ davon, daB der Prozentgehalt an Perchlorat 
unter 0,1 % betragt. Zu diesem Zwecke wird die geschmolzene Masse 
in reiner, mit der Hiilfte ihres Volumens mit Wasser verdiinnter Salpeter
saure aufgelOst,wobei Verspritzen dadurch vermieden wird, daB man 
den Tiegel mit einem Uhrglase bedeckt und die Same mit einer Pipette 
zwischen Uhrglas· und Tiegelrand so lange in kleinen Mengen emlaufen 
laBt, bis kein Aufschaumen mehr stattfindet. Die Fliissigkeit im Tiegel 
muB auf Lackmuspapier deutlich sauer reagieren, woranf sie in einen 
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Kolben von 250 ccm iibertragen und sowohl Uhrglas wie Tiegel mit Wasser 
nachgespiilt werden. Man fiillt auf 250 ccm auf, schiittelt tiichtig, 
entnimmt 50 ccm mit einer in 1/10 ccm eingeteilten Pipette und rugt eine 
Menge von SilbernitratlOsung' hinzu (1,56 g feines Silber in einigen 
Kubikzentimetem reiner Salpetersii.ure aufgelOst und zum Liter aufge
fiillt, 1 ccm = 2 mg Perchlorat), welche dem Maximalgehalte von 0,1 % 
Perchlorat (und dazu noch dem Maximum von 1/10000 Chlorid) entspricht. 
Man schiittelt die Fliissigkeit und filtriert durch wiederholtes AufgieBen 
auf ein vorher mit Salpetersii.ure gewaschenes Filter, bis der Ablauf 
klar ist, und priilt das Filtrat mit Salzsii.ure oder Silbemitrat, um zu sehen, 
ob es mehr oder weniger Chlorid als das gestattete Maximum enthiLlt. 
Mit dem Rest kann man den Versuch wiederholen oder den Perchlorat
gehalt quantitativ bestimmen. 

Nach Monnier (Joum. Soc. Chem. Ind. 36,49; 1917) solI der Nach
weis des Perchlorats im Salpeter mit Methylenblau moglich sein, das 
einen violetten krystallinischen (explosiven) Niederschlag bildet. Man 
nimmt 20 ccm einer 5%igen SalpeterlOsung, setzt 1 ccm einer 3%igen 
wa.sserigen MethylenblaulOsung zu und lii.Bt iiber Nacht stehen. Die 
iiber dem Niederschlage stehende blaue Fliissigkeit eignet sich zur 
colorimetrischen Bestimmung mit Hilfe von VergleichslOsungen. Etwa 
vorhandenes Jodid muB vorher durch Ausschiitteln mit feuchtem Silber
oxyd entfemt werden. 

2. Natronsalpeter (Chilisalpeter) (s. Bd. I, S. 770).· 

Der Natronsalpeter dient zur Herstellung der Salpetersii.ure und als 
Ersatz des Kalisalpeters in Sprengmitteln. Seine Hygroskopizitii.t 
schlieBt die Verwendung zu SchieBmitteln aus. 

Anfordernngen. An den Natronsalpeter fUr Sprengstoffe werden 
dieselben Anforderungen wie an denjenigen fiir Salpetersii.ure gestellt. 
Er wird im umkrystallisierten Zustand verwendet und soll dann nicht 
mehr als 0,01 % Chlor enthalten. Guter Natronsalpeter zur Erzeugung 
von Salpetersii.ure soIl mindestens 96% reines Natriumnitrat und nicht 
mehr als 0,5% Chlomatrium enthalten. 

Untersuchnng. Die Menge des zur Bildung von Salpetersii.ure ver
fiigbaren Salpeters wird gefunden, indem man von der im Gasvolumeter 
erhaltenen Menge a fiir jedes Molekiil b von Chlomatrium ein Molekiil 
Salpeter abzieht, also: 

b·85,01 
a - 58 46 = a - (b . 1,454). , 

3. Ammonsalpeter (s. Bd. I, S. 796). 

Die Moglichkeit exothermischer Umsetzung, die vollstii.ndige Vergas
barkeit, die groBe Schlagwettersicherheit als Folge der niedrigen Ex
plosionstemperatur und die groBe Handhabungssicherheit der daraus 
hergestellten Sprengstoffe machen den Ammonsalpeter als Grundstoff 
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fiir Sprengmittel besonders ~ee~gnet. Der U:rpf"ng seiner Verwendung 
wird jedoch durch den Nachteil der grollen Hygroskopizitat und Wasser-
100lrohkeit (2: 1) etwas beeintrachtigt. Sehr groll ist auch die LOslichkeit 
.in verdiinntem Xthyl- und Methylalkohol. Der Ammonsalpeter ver
liert schon bei gewohnlicher Temperatur Ammoniak und ist daher stets 
sauer. Auf Metalle wirkt er wie eine schwache Saure ein. Er zersetzt 
sich bereits merklich bei langerem Erhitzen auf llOo. 

Anforderungen. Der Ammonsalpeter soIl von moglichst weiller, 
Mcbstens schwach grauer oder gelblicher Farbe sein. Beim Absieben 
auf einem Sieb von 100 Maschen pro Quadratzentimeter diirfen nicht 
mehr als 10% harte Korner zuruckbleiben. Der Feuchtigkeitsgehalt 
solI Mcbstens 0,5%, der Gehalt an fliichtigen durch 5stiindiges 
Erhitzen auf 100-105° ermittelten Bestandteilen nicht mehr als 
0,75% betragen. Der Losungsriickstand in Wasser solI nicht Mher 
als 0,5%, der Gliihriickstand nicht Mher als 0,3% sein und keinen 
Sand enthalten. Ammonchlorid soIl nicht mehr als 0,1, Ammon
sulfat nicht mehr als 0,15, Nitrit nicht vorhanden sein. Dcr Reingebalt 
soIl mindestens 99,5, fur weniger gote Sorten (aus Abfallsaure) 98 bis 
98,5% betragen. 

Untersnehung. Die Untersuchung erfolgt wie beim KalisaJpeter. 
AuBerdem vgl. Bd. I, S.796. Man priift quaJitativ durch Erhitzen 
einer klcinen Menge, wobei Ammoniakgas abgegeben wird. Den 
Feu c h ti g k ei ts ge h a It bestimmt man durch 24 stiindiges Trocknen 
im Va~uum iiber Schwefelsaure, den Ammoniakgehalt durch 'Ober
treiben mit Natronlauge in n/1o-Schwefelsaure und Titrieren oder ein
facher durch Anwendung der Formaldehydmethode (Bd. I, S. 605 
und 935) auf die neutralisierte Ammonsalpeterli:isung, freie Saure 
durch direktes Titrieren mit Natronlauge. Den Nitratstickstoff er
mittelt man in den franzosischen Fabriken nach der Methode von 
Schlosing (Bd. I, S. 783 und weiter unten S. 1247), in den 
deutschen, engIischen und amerikanischen Fabriken nach der Methode 
von Lunge (Bd. I, S. 188 und 781) oder nach Schulze-Tiemann 
(ebenda s. S. 783). Eine rote Farbe deutet auf Eisen, das in gewohn
Hcher Weise bestimmt wird. Nitrit ermittelt man colorimetrisch mit 
Jodkalistarke (s. auch Bd. I, S. 520). 

4. BarytsaIpeter. 

Der Barytsalpeter dient als Zusatz ffir Schiellmittel, insbesondere 
Jagdpulver, und in der Feuerwerkerei zur Flammenfii.rbung. Er mull 
in Wasser vollstiindig und klar li:islich sein und neutral reagieren. 

Qualitativ erkennt man ihn an der griinen Flamme vor dem 
LOtrohre. Quantitativ priift man ihn wie Kalisalpeter, auf Kalk, 
Alkalien und sonstige Metallverbindungen durch Ausfallen des 
Bariums mit Schwefelsaure, Eindampfen der wsung und Gliihen des 
Riickstandes. 
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6. Kaliumeblorat (s. Bd. I, S. 1010). 

Das Kaliumcblorat dient neben dem Ammonsalpeter in ausgedehntem 
MaBe als Grundstoff fiir eine besondere Klasse von Sprengmitteln .. Es 
besitzt wie der Ammonsalpeter explosive Eigenschaften und wurde 
schon von seinem Entdecker Berthollet (1818) als Ersatz des KaIi
salpeters im Schwarzpulver vorgeschlagen. Jedoch haben sich die 
Chloratsprengstoffe erst in letzter Zeit (vor dem Kriege) wegen ihrer 
Billigkeit als brisante Sprengmittel Bedeutung verschafft. Ein Nach
teil dieser Sprengstoffe ist die leichte chemische Reaktionsfahigkeit 
des Chlorats und die mechanische Empfindlichkeit der Mischungen mit 
organischen Stoffen. 

Anforderungen. Das Kaliumchlorat soli farblos oder schwach gelbIich 
gefarbt sein und keinen Geruch nach Chloroxyden besitzen. Beim 
Absieben von 250 g auf einem Sieb von 100 Maschen pro Quadratzenti
meter sollen hochstens 25 g zuriickbleiben. Der Feuchtigkeits
gehalt soIl nicht mehr als 0,5% betragen. Der Losungsriickstand 
in Wasser soli 0,5% nicht iibersteigen und darf keine nennenswerten 
organischen Bestandteile und keinesfalls scharfkantigen Sand ent
halten. Eine wasserige Losung von 1 gKaliumchlorat in 10 ccm Wasser 
soli neutral reagieren und darf mit Bariumchlorid, Silbernitrat und 
Natriumammonphosphat keinen Niederschlag geben. Mit Schwefel
ammon darf keine Farbung auftreten. Der Bromatgehalt solI 
hochstens 0,15%, der Gesamtchloratgehalt mindestens 98,5% betragen. 

Untersuebung. Eine eingehende chemische Untersuchung des l(alium
chlorats, wenigstens in qualitativer Hinsicht, ist n6tig, da die Verun
reinigungen zur Zersetzung und Selbstentziindung Veranlassung geben 
konnen. "Ober die Einzelheiten der qualitativen Untersuchung vgl. unter 
"Anforderungen", iiber die Untersuchung auf Chlorid, Hypochlorit, 
Nitrat und den Reingehalt nach der Methode von Lunge Bd. I, 
S.188. Eine bequeme Methode zur Chloratbestimmung ist auch 
diejenige von Hendrixson (Amer. Chern. Soc. 32, 242; 1903}durch 
Reduktion mit Eisenpulver und verdiinnter Schwefelsaure und Ti
trieren nach Volhard nach Zusatz von Silbernitrat und Vertreiben 
der Stickoxyde. 

Eine besondere Verunreinigung ist das von Klopstock (Chern. 
Ztg. 33, 21; 1909) nachgewiesene Kaliumbromat. Es kann nach 
Untersuchungen von Gartenmeister (Chern. Ztg. 31, 174; 1907), 
der jedoch seine chemische Natur nicht erkannt hat, zur Selbstent
ziindung Veranlassung geben (vgl. auch Junk, Zeitschr. f. d. ges. 
SchieB- u. Sprengstoffwes. 8, 412; 1913; Chern. Ztg. 37, 182: 1913). 

Zum Nachweis lost man 2 g Chlorat in 100 ccm Wasser, setzt 5 ccm 
10%ige Jodkalistarkelosung zu, sauert mit 5 ccm Normalsalzsaute an und 
beobachtet die innerhalb von 10 Minuten eintretende Blallfarbung. 

Auch die von Guareschi (Atti r. acado scienc. Torino 47, 1155; 
1912) sowie von Deniges (Compt. rend. 166, 72; 1912) angegebene 
Reaktion auf Brom mit Fuchsinbisulfit, laBt sich nach Nicola (Giorn. 
farm. chim. 61, 538; 1912) zum Nachweis des Bromats benutzen. 
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6. Natriumehlorat. 

Das Natriumchlorat besitzt ahnliche Eigenschaften wie das Kalium
chlorat, es wird daher, namentlich in Frankreich, als Ersatz ver
wendet. Von groBerer Bedeutung ist es als Rohstoff fUr die Darstellung 
des Kalium- und Ammoniumperchlorats iiber das Natriumperchlorat 
hinweg. 

Vom Kaliumchlorat unterscheidet es sich besonders durch seine 
groBere Loslichkeit in Wasser und seine Hygroskopizitat. 

Die Anforderungen und die Untersuchung sind diesel ben wie beim 
Kaliumchlorat. 

7. Kaliumperehiorat (s. Bd. I, S. 1012). 

Das Kaliumperchlorat hat den Vorzug vor dem Chlorat, daB es 
chemisch v~l weniger reaktionsfahig als dieses ist und daher nicht zu 
Selbstzersetzung Veranlassung gibt. Der Zerfall in Chlorkalium und 
Sauerstoff ist endothermer Natur, das Salz ist daher nur in Mischung mit 
explosiven Stoffen zur Herstellung brisanter Sprengstoffe geeignet. Es 
zersetzt sich nicht wie Chlorat in der Kalte mit Salz- und verd. Schwefel
saure, die gewohnlichen Reduktionsmittel greifen es in Losung nicht an. 
Am besten gelingt die Reduktion nach Rothmund (Zeitschr. f. anorg. 
Chern. 62, 108; 1909) mit Titanosulfat in schwefelsaurer Losung. 

Anforderungen. Das Kaliumperchlorat solI fein gepulvert und farblos 
sein. Beim Absieben von 250 g auf einem Sieb von 100 Maschen pro 
Quadratzentimeter sollen nicht mehr als 25 g zuriickbleiben. Der 
Feuchtigkeitsgehalt solI nicht mehr als 0,5% betragen. Der 
Losungsriickstand in Wasser soIl 0,5% nicht iibersteigenund darf 
keine nennenswerten organischen Bestandteile und keinesfalls scharf
kantigen Sand enthalten. Chlorate sollen nicht mehr als 0,2% vor
handen sein, da diese bei ammonnitrathaltigen Sprengstoffen Zer
setzung hervorrufen. 

Untersuchung. Auf die gewohnlichen Verunreinigungen priift man 
wie bei Kalisalpeter; auf Chlorat durch Versetzen mit Salzsaure und 
Erwarmen, wobei ein Geruch nach Chlor oder starke Blaufarbung mit 
Jodkalistarke nach Verdiinnen mit Wasser nicht auftreten dad. 

AufChlorat priift man auch praktisch durch Vermischen mit lO%igem 
Ammonsalpeter und Stagiges Stehenlassen der Mischung bei 75° in 
verschlossenem GefaB zusammen mit Lackmuspapier. Es darf dabei 
keine nachweisbare Zersetzung und keine Rotfarbung des Lackmus
papiers eintreten. 

Die Bestimmung des Chlorats geschieht wie beim Kaliumchlorat, die 
Bestimmung des Perchlorats selbst wie bei Kalisalpeter. 

8. AmmoniumperchJorat. 

Das Ammonperchlorat ahnelt in den chemlschen Eigenschaften 
(Warmetonung, Bestandigkeit gegen hOhere Temperaturen usw.) dem 
Ammonsalpeter, in den physikalischen (Empfindlichkeit der Mischungen 
mit organise hen Stoffen usw.) dem Kaliumperchlorat. 
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Anforderungen. An das Ammonperchlorat werden dieselben An
forderungen wie an den Ammonsalpetergestellt. Insbesondere muG 
es aber frei von Chlorat sein, da ein solcher Gehalt die Verpuffungs
temperatur der damit hergestellten Mischungen urn iiber 1000 ernied
rigen kann. Bei der Aufbewahrung muG es vor der Beriihrung mit 
Metalloxyden, insbesondere Eisenoxyd, das eine starke Beschleunigung 
der Zersetzung hervorruft, geschiitzt werden. 

Untcrsuehung. Die' Untersuchung wird wie bei Ammonnitrat und 
Kaliumperchlorat vorgenommen. Der Gesamtchlorgehalt wird 
nach dem von Winteler (Chem. Ztg. 21, 75; 1897) fiir Kalium
perchlorat gemachten Vorschlag mit Hilfe der Cariusschen Methode 
durch EinschlieGen und Erhitzen im Glasrohr mit Silbernitrat und 
Salpetersaure bestimmt. 

Die sonstige Reinheit stellt man nach Schlosing (Compt. rend. 
73, 1273; 1871) durch Zersetzen mit schwachem Konigswasser und 
Eindampfen zur Trockne fest. 

9. Sehwefel (s. auch Bd. I, S. 684). 

Anforderungcn. Der fiir die Schwarzpulverfabrikation verwendete 
Schwefel wird in Form von raffiniertem und zerkleinertem Stangen
schwefel bezogen und ist in der Regel rein genug. Er muG frei von erdigen 
Bestandteilen, insbesondere Sand, mechanischen Verunreinigungen 
und Arsen sein. 

In Frankreich darf Rohschwefel dritter Giite nicht mehr als 3% 
Riickstand haben, in GroBbritannien darf raffinierter Schwefel nur 
0,15%, in Amerika 0,25%, in PreuBen 0,1 %, in Osterreich 0,12%, in 
Frankreich und der Schweiz gar keinen Riickstand haben. 

Untersuchung. Man priift auf Saure durch Kochen einer fein gerie
benen Probe mit destilliertem Wasser und Eintauchen von Lackmus
papier. Saurer Schwefel muG wieder zerkleinert und gewaschen werden. 
In einem Porzellantiegel verbrannt, darf er keinen Riickstand (Erde 
und Oxyde) hinterlassen. 

Hellgelbe oder rotliche Farbe laBt auf Arsen schlieBen, dessen 
Vorkommen nicht geduldet wird. Man priift durch langeres Kochen 
mit Salpetersaure, AbgieBen der Fliissigkeit und Neutralisieren des 
Restes mit kohlensaurem Ammoniak, wonach Silbernitrat keinen gel ben 
Niederschlag geben darf. Man kann auch den Schwefel mit wasserigem 
Ammoniak unter Erwarmen behandeln und sodann mit, Salzsaure ver
setzen, wobei gelbes Schwefelarsen nicht ausfallen darf. Einwandfreier 
ist die Priifung des ammoniakalischen Auszuges nach Gutzeit (s. Bd. I, 
S. 849). 

10. Holzkohle. 

Die Holzkohle wechselt in ihrer elementaren Zusammensetzung und 
demgemaB in ihrem chemischen sowie je nach der Herstellung in ihren 
physikalischen Eigenschaften. Da die Pulverfabriken die Kohle selbst 
erfahrungsgemaB herstellen, wird sie nur selten untersucht. 
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An die Holzkohle fiir SlIrengmittel werden keine besonderen An
forderungen gestellt. 

Die Untersuchung beschrankt sich meist nur auf die physikalischen 
Eigenschaften. Gute Holzkohle hat einen tiefschwarzen, sammetartigen 
Bruch, darf poliertes Kupfer nicht ritzen und solI gut klingen. Braune 
Kohle erkennt man an der Farbe, zu stark gebrannte ist hart und klingt 
metallisch. Faulbaumholzkohle hat einen dichten Bruch und rundes 
braunes Mark, Weidenholzkohle ein rundes schwarzes, Erlenholzkohle 
ein dreikantiges und Haselholzkohle ein kleines rundes und schwarzes 
Mark. Falls eine quantitative Bestimmung erforderlich ist,' so wird 
die Kohle in ublicher Weise zu Kohlendioxyd und Wasser in einem 
Rohre verbrannt, woraus sich Kohlenstoff und Wasserstoff berechnen 
lassen. Die Differenz nach Abzug der Asche gibt den Stickstoff und 
Sauerstoff. 

Die zum Zweckeder leichten Entziindlichkeit fur einige Jagdpulver 
und fiir das braune prismatische Pulver verwendete Rotkohle, die 
bei niedrigerer Temperatur (270-300° gegenuber 300-400°) her
gestellt wird, mu.B auf dem Bruch eine braunliche Farbe zeigen, mit 
schwach leuchtender Flamme brennen und sich in kochender Kalilauge 
zum Teil mit brauner Farbe lOsen. 

Auch die fiir das osterreichische Dynamon und Ammonal be
stimmte, durch Dampfen mit verdiinnter Schwefelsaure und scharfes 
Trocknen erhaltene Rotkohle besitzt ahnliche Eigenschaften. 

11. Nitriersliure. 

Die Nitriersaure wird von den Fabriken haufig in der Form von 
Mischsaure, d. h. einer Mischung aus konz. Salpeter- und Schwefelsaure, 
von wechselnder Zusammensetzung bezogen und zugleich mit den reinen 
Sauren und mit Oleum zum Auffrischen der Abgangssaure verwendet. 
Andere Fabriken stellen eine oder beide Sauren selbst her, wieder andere 
beziehen beide getrennt. 

Besonders strenge Anforderungen werden an die Nitriersauren fiir 
Nitrocellulose und Nitroglycerm, sowie an die Salpetersaure fUr Knall
quecksilber gestellt, weniger an diejenigen fiir Nitroverbindungen. 

a) Salpetersaul'e. (S. auch Bd. I, S. 803.) 

Anforderungen. In den deutschen Staatsfabriken war vOl'geschrieben, 
daB der Reingehalt urn nicht mehr als 2% von dem verlangten abweichen, 
der Gehalt an Untersalpetel'saure, als· N20 4 berechnet, nicht mehr als 
0,4%, der Aschengehalt nicht mehr als 0,33% betragen soUte. Ohlor 
sollte nur in Spuren vorhanden sein. 

In Osterreich waren 0,005% Asche, 0,75% Stickoxyde, als HN02 
berechnet, und Spuren von Schwefelsaure, Ohlor, Jod, Schwermetallen 
und Erden zulassig. 
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Die englische Regierung berechnet die Stickoxyde gleichfalls ala 
HN02 und Hi.Bt 1,5% davon zu 1). 

In Frankreich wird meist 94., mitunter 95- und sogar 97%ige 
Saure verlangt, die sehr geringe Mengen nitroser Gase, keine Schwefel
sa·ure und nur Spuren von Chlor enthalten darf. 

Manche Privatfabriken stellen noch strengere Anforderungen: Die 
Siime solI dort klar sein, hOchstens 0,2% Asche, 0,1 % Chlor und 
Jod, 0,005% Eisen enthalten und frei von Schwefelsaure und Blei sein. 

Untersuchung; Man untersucht quantitativ: 
Auf S.alpetersauremonohydrat, indem man in einem Kolben 

von 100 cern mit eingeriebenem Glasstopsel etwas' Wasser abwagt, 
sodann 10 ccm Salpetersaure aus einer Pipette einflieBen laBt, aber
mals wagt und bis zu 100 cern auffiillt. Von der sorgfaltig geschiittelten 
Mischung nimmt man 10 cern und titriert mit n/1o-SodalOsung und 
Methylorange als Indicator. Genauere Resultate erzielt man, wenn 
man ungefahr 2 g, wie oben angegeben, im Kolben a..bwagt und das 
Ganze nach Verdiinnen mit Wasser titriert (ausfiihrlich in Bd. I, S. 811) 2). 

Aufsalpetrige Saure (Untersalpetersaure), iiber deren Schadlich
keit verschiedene Ansichten bestehen, priift man nach der von Lunge 
lInd Marchlewski (s. Bd. I, S. 811) angegebenen Methode. 

b) Schwefelsaure und Oleum (s. Bd. I, S: 827 und S. 862). 

Anforderungen. In den deutschen Staatsfabriken wurden fiir den 
ReingehaIt ahnliche Bedingungen wie bei Salpetersaure gestellt. Arsen 
durfte nicht mehr als 0,2%, Gliihriickstand nicht mehr als 0,3%, ChI or 
nur in Spuren vorhanden sein. . 

In cJsterreich waren nur Spuren von VerunreiniglIngen und hochstens 
0,125% Gliihriickstand gestattet. 

In England ist mindestens ein spezifisches Gewicht von 1,842 bei 
15,5 0 und ein l\Iindestgehalt von :96% Monohydrat vorgeschrieben. 

Fiir Oleum geIten dieselben Anforderungen beziiglich der Reinheit. 
In Deutschland durfte der Gehalt urn nicht mehr als 0,3% (auf R 2SO, 
berechnet) vom verlangten abweichen. In Frankreich diirfen 0,04% 
Eisen und 0,67% Trockenriickstand vorhanden sein. 

Die Untersuchurig geschieht nach Bd. I, S. 836. 

c) Mischsaure (s. Bd. I, S. 878). 

Die Mischsaure wird als wasserhaItige und als wasserfreie Saure 
bezogen. Bei der wasserhaltigen ~aure gelten die Anforderungen hin-

1) Diese Berechnungsart ist insofern unrichtig, als in konzentrierter Salpeter
saure keine salpetrige Saure, sondern Untersalpetersaure enthalten ist. Da aber 
die letztere bei der Mischung mit konzentrierter Schwefelsaure in gleiche Mole
kUle Salpetersaure und Nitrosylschwefelsaure iibergeht und die so e.ntstandene 
Salpetersaure wirksam fiir Nitrierungszwecke ist, so ist die englische Berechnungs
art eigtlntlich ganz rationel!, da sie nur das bei der Anwendung Unwirksame (S06NH) 
angibt (s. Bd. I, S. 806). 

Z) Zweokmallig wendet man zur Titration von starken Salpetersii.uren und 
Mischsa.uren die von Ber! (Chem. Ztg. 34, 428; 1910) angegebene Fliissigkeits. 
pipette (Bd. I, S. 870) an. 
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sichtlich des Sauregehalts wie bei Salpetersaure, wahrend der Hochst
gehalt an fremden Bestandteilen den fur die Einzelsauren festgesetzten 
Grenzwerten entsprechen muG. Die sog. wasserfreie Saure mit nicht 
mehr als 0,5% Wasser kann urn 0,3% im Monohydratgehalt schwanken. 

Die Mischsaure muB im ubrigen klar sein, darf nur 0,15% Arsen, 
°15% Untersalpetersaure (als N20~, in England 1,3% als HN02), 0,3 (in 
Osterreich 0,5) Ofo Gluhriickstand und nur Spuren von Chlor enthalten. 

-Cber die Untersuchung S. Bd. I, S. 878. 
Bed und V. Boltenstern (Zeitschr. f. angew. 

Ohern. 34, 526; 1921) geben eine Methode zur 
direkten Bestimmung des Wassergehaltes 
von Mischsauren an, welche sich an jene von 
Howard (vgl. Bd. I, S. 877) anschlieBt. 

Die Apparatur1) besteht aus einem zylindrischen 
DewargefaB A von mindestens 40 mm Durchmesser 
und 400 mm Rohe, das zwecks guter Isolierung in 
einen Kasten mit Kieselgur, Baumwolle oder der
gleichen eingepackt ist. Das GefaB wird mit einem 
gut paraffinierten Kork oder besser noch mit einem 
eingeschliffenen Glasstopfen verschlossen. Dieser hat 
vier Bohrungen, eine fur das Thermometer T, eine 
zweite fur das Einlaufrohr B fur Mischsaure und 
zwei fur den Ruhrer R. Das Thermometer soIl in 
1/10 0 0 genau eingeteilt sein, einen MeBbereich von 
0-50 0 besitzen und mindestens bis zur halben Tiefe 
der Flussigkeit in das GefaB eintauchen. Die Misch
saure laBt man aus einer Glashahnburette mit mog
lichst feiner Auslaufspitze durch das Einlaufrohr in 
das GefaB einflieBen. Das Einlaufrohr, das oben 
etwas aus dem Korken herausragt, ist nach unten 
capillar ausgezogen und taucht einige Millimeter in 
das Wasser ein. Der Ruhrer besteht aus zwei Alu
minium- oder Glasplattehen, die fUr das Thermometer 
und die Einlaufcapillare Aussparungen haben, und 
durch zwei Glasstabe miteinander starr verbunden 
sind. Urn jede Reibung innerhalb der Apparatur zu 

R r T R 

A 

Fig. 1. Apparat 
zur Bestimmung 
des \Vasserge-

halts von Misch-
saure. 

vermeiden, erhalt der Ruhrer durch den Korken hindureh doppelte . 
Fuhrung. Der Antrieb des Riihrwerks geschieht durch einen kleinen · 
Motor. Die Tourenzahl soIl 60-80 pro Minute betragen. Es ist darauf 
zu achten, daB der Ruhrer die Flussigkeit raseh und gut durchmischt . . 

Die Arbeitsweise ist folgende: Man fUIlt mit einer Pipette 200 cern . 
destilliertes Wasser von etwa 14-15 0 0 in das DewargefaB A ein, setzt 
die Apparatur zusammen und stellt das Riihrwerk an. Nach 3-4 Mi
nuten kann der Versuch beginnen. Dieser wird genau durchgefuhrt wie 
bei der Heizwertbestimmung mit der Mahler - Berthelot-Bombe 
(vgl. Bd. I, S. 438) beschrieben . 1st der Temperaturgang des Wassers 

1) LL felant: Erhardt und Metzgllr, Darmstadt. 
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konstant geworden, so gibt man aus der Biirette 20 ccm der zu bestim
menden Saure, die unge£a.hr dieselbe Temperatur wie das Wasser haben 
soll, langsam zu, und zwar ·so, daB die Einlaufzeit der Saure stets die
selbe'ist (z. B. 60 Sek.). Nunmehr wird das Thermometer wieder von 
Minute zu Minute abgelesen, bis der Temperaturgang konstant ist. Die 
Berechnung des Temperaturunterschiedes geschieht in der gleichen Weise 
wie bei der Heizwertbestimmung (vgl. oben). Um nun aus dem erhaltenen 
Wert den Wassergehalt festzustellen, muB man sich vorher eine Eich
kurve herste11en. Dies geschieht zweckmaBig in der Weise, daB man von 
f)iner moglichst nitrosefreien Saure, die mehrmals genau analysiert ist, 
ausgeht. Durch Verdiinnen einer genau gewogenen Menge dieser Saure 
mit bekannten Wassermengen stellt man sich Sauren von verschiedenem 
Wassergehalt her, bei denen das relative Saureverhiiltnis konstant 
bleibt. (Kontrolle einiger Proben durch Analyse!) Nunmehr werden 
mit diesen einzelnen Proben Messungen in genau derselben Weise, wie 
oben beschrieben, durchge£iihrt. Die ermittelten Temperaturpunkte 
werden in ein Koordinatensystem, auf dessen Ordinate die Celsiusgrade, 
auf dessen Abszisse der Wassergehalt in Prozenten aufgetragen ist, ein
getragen und durch eine Kurve miteinander verbunden. Aus dieser Eich
kurve lassen sich dann die Werte fiir die Einzelversuche direkt ablesen. 

Die Methode liefert nur dann brauchbare Werte, wenn das relative 
Verha.ltnis von ~S04: HNOs sich nicht stark andert, was im a11gemeinen 
bei technischen Sauren auch nicht der Fall ist. Man ste11t sich zweck
maBig eine Eichkurve fiir Ausgangssauren und fiir Abgangssauren her. 
Der Nitrosegehalt der Sauren ist in der Weise zu beriicksichtigen, daB 
fiir je 10f0 des gefundenen NgOs, von dem gefundenen Wassergehalt 10f0 
in Abzug zu bringen ist. Ein Gehalt an organischer Substanz beeinfluBt 
die Resultate nicht. Es kommt bei der Durchfiihrung der Wasser
bestimmung nach dieser Methode darauf an, daB die einmal eingeschlagene 
ArbeitBweise bei allen Versuchen peinlich genau eingehalten wird, weil 
sonst erhebliche Fehler auftreten konnen. 

d) AbfaHs aure (vgl. Ed. I, S. 878). 

Die Abfallsaure muB genau untersucht werden, ob sie nun wieder 
aufgefrischt oder denitriert wird. Sie enthalt einen Mindergehalt an 
Salpetersaure und einen Mehrgehalt an Wasser, auBerdem geringe 
Mengen der Nitrierprodukte und anorganische Sulfate. Die Sulfate 
sammeln sich im Schlamm an, wahrend die SchieBwollteilchen suspen
diert, das Nitroglycerin (und andere Nitrierprodukte), das nicht nitrierte 
oder aus dem Nitroglycerin zuriickgebildete Glycerin (als Sulfosaure) 
und organische Sauren, je nach Temperatur- und Wassergehalt darin 
ge16st sind oder sich auf der Oberflache abscheiden. 

Vor der Untersuchung, die wie hei Mischsaure vorgenommen wird, 
laBt man absitzen und filtriert iiber Glaswo11e abo 

Das bis zu 4°!.o geloste Nitroglycerin bestimmt man nach dem 
vorsichtigen Verdiinnen mit Wasser und Neutralisieren dar .Saure mit 
Soda durch Ausschiitteln mit Ather oder Chloroform. Dieser Nitro-
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glyceringehalt muB bei der Salpetersaurebestimmuri.g nach der Nitro
metermethode beriicksichtigt werden. 

Die Gesamtmenge der organischen Stoffe laBt sich nach Michel 
(Chem. Ztg. 33, 1210; 1910) durch Messen des bei der Oxydation mit 
Permanganat gebildeten Kohlendioxyds in einem von ihm angegebenen 
Apparat bestimmen. 

Nach Coffetti und Maderna (Gaz. chim. ital. 37, II, 13; 1907) 
und nach Chandelon (Bull. soc. chim. Belg. 28, 58; 1914) ist die 
direkte Titrierung der Stickoxyde mit Permanganat wegen der organi
schen Stoffe nicht anwendbar (vgl. hierzu Bd. I, S. 879). 

12. Cellulose (vgl. Bd. IV, Abschnitt Cellulose und Celluloseindustrie). 

Die chemische Reinheit und die Art der Vorbehandlung der Cellulose 
ist von groBem EinfluB auf die Beschaffenheit der daraus hergestellten 
Nitrocellulose, die physikalische Beschaffenheit von groBem EinfluB auf 
den Fabrikationsgang. Die genaue Untersuchung der Cellulose be
gegnet bei der noch ungeklarten chemischen Konstitution groBen Schwie
rigkeiten; man hat sich daher in der Hauptsache auf konventionelle 
Methoden geeinigt. 

Anforderungen. 

a) Baumwolle. 

Die Baumwolle wird entweder in gereinigtem oder in ungereinigtem 
Zustand bezogen. In letzterem FaIle wird sie einem Reinigungsver
fahren unterworfen, d. h. mit Alkalien entfettet und mit ChIor gebleicht. 
In diesem Zustand muB sie von gleichmiiBiger Beschaffenheit und von 
weiBer Farbe sein. Sie kann entweder aus Rohbaumwollabfallen (Linters) 
oder aus Baumwollspinnereiabfiillen bestehen, solI aber kein Gemenge 
von beiden sein. Sand, Staub, Papier, Samen und Samenkapseln und 
sonstige Verunreinigungen darf sie nur in ganz geringen Mengen (in 
Frank.reich 2%) enthalten, auch solI sie frei von den zum Entfetten 
und Bleichen verwendeten Stoffen (Alkalien, Chlorkalkriickstanden usw.) 
sein. In gerissenem Zustand darf sie Faden und Knoten nicht ent
halten. 

. In Deutschland ist ein Feuchtigkeitsgehalt von nicht iiber 9% 
und ein Fettgehalt von nicht iiber 0,5% vorgeschrieben. Es diirfen 
nur Spuren von ChIor und ein 1 % nicht iibersteigender Aschengehalt 
vorhanden sein. Die Baumwolle muB ferner eine gute Tauchfahigkeit 
besitzen, so daB 1 g leicht zusammengedriickt, auf Nitriersaure geworfen, 
innerhalb von 3 Minuten untersinkt. AuBerdem wird sie einem Nitrier
versuch mit der iiblichen Mischsaure unterworfen, wobei sie keine breiige 
Beschaffenheit annehmen und nicht zur Zersetzung neigen darf. SchHeB
Hch darf der Holzgummigehalt, d. h. der Gehalt an in Natronlauge 
16slichen Bestandteilen nicht iiber 2% hinausgehen. Andere Fabriken 
schreiben 5% Feuchtigkeit, 0,2% Fett und 0,1 % Asche vor. 

In England 8011 die Rohbaumwolle nach vierstiindiger Behandlung 
iin Soxhletapparate mit 100 cem Ather nicht mehr als 1,1 % Fett und 

ahem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 77 
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im Luftbade bei 100° getrocknet nicht mehr als 8% Feuchtigkeit ab
geben. Sie darf in gut gereinigtem Zustand nicht alkalisch reagieren 
und soIl in destilliertem Wasser binnen zwei Minuten zu Boden sinken, 
ferner nur Spuren von Chloriden, Kalk, Magnesia, Eisen, Schwefel
same und Phosphorsaure haben. 1m Augenblicke der Nitrierung solI 
die Baumwolle nicht mehr als 0,5% Feuchtigkeit enthalten. Der Aschen
gehalt soIl 0,8% nicht ubersteigen. 

In Frankreich sind verschiedene Bedingungen vorgeschrieben, je 
nachdem es sich um Linters oder Spinnereiabfalle handelt: Fett 0,4 
bis 1,0 (Linters 0,3) %. Feuchtigkeit 10% (Linters 6%), Asche 0,4 
bis 0,6%. Ferner durfen nur 1 % in verdiinnter Schwefelsaure (350 ccm 
auf 215 ccm Wasser) unloslicher Stoffe und Spuren von Chlor (0,05% 
als NaCl berechnet) vorhanden sein. 

b) Holzzellstoff. 

Der Holzzellstoff besitzt ein lockereres Gefuge als die Baumwolle 
und dadurch eine erhohte Saugfahigkeit, wodurch aber auch der Saure
verbrauch beim Nitrieren groBer wird. Er wird vielfach in Form von 
Kreppapier verwendet .. 

Er soIl eine gute Saug- und Tauchlahigkeit besitzen, so daB 5 g in 
4 Minuten durchtrankt sind, ohne breiig zu werden. Auf Trockensub
stanz bezogen solI der Aschengehalt 1%, der Fettgehalt 0,5% und 
der Holzgummigehalt 1 % nicht ubersteigen. 

Untersuchung_ 

Bei der chemischen Untersuchung verwendet man gieichzeitig einen 
Vergleichstyp aus chemisch reiner Baumwollcellulose, doch kann als 
solcher Verbandwatte und Filtrierpapier nicht angesprochen werden, 
da diese infolge der starken Bleiche groBe Mengen Oxy- und Hydro
cellulose enthalten (Schwalbe, Zeitschr. f. angew. Chem. 26, 521; 1913). 

Feuch tigkeit entfernt man am besten durch 24stiindiges Trocknen 
im Vakuumexsiccator, wenn mit dem getrockneten Muster weitere 
Untersuchungen ausgefuhrt werden sollen, sonst trocknet man nach 
Schwalbe (Ber. 40, 1348; 1907) in einer besonderen Probe im Toluol
trockenschrank bei 105-107°. Beim Wagen ist zu beachten, daB die 
trockene Cellulose au Berst hygroskopisch ist. 

Asche bestimmt man wie bei Holzmehl (S. 1235) angegeben. 
Ohlor weist man nach dem Ausschutteln mit Wasser und Ansaucrn 

durch schweflige Saure mit Jodkalistarke nacho 
Alkali und Saure bestimmt man auf ahnliche Weise durch Titrieren 

mit n/5-Salzsaure oder n/s-Alkali, 
. Fett, H.!1rz und Wachs (Cutin) durch aufeinanderfolgendes Extra
hieren mit Ather, Alkohol, Benzin, die verschiedene Bestandteile aus
ziehen, so daB jeweils bei den Ergebnissen das Losemittel anzugeben ist. 

Ober die Beschaffenheit und mikroskopische Untersuchung der 
u,nreifen undtoten Baumwollfaser vgl. die Angaben von Herzog 
(Chern, Ztg. 38,1089; 1914). 



Cellulose. 1219 

Holzgummi. Der Holzgutnmi (Xylan) ist als Pentosan ein Bestand
teu der Hemicellulose, d. h. des mit verdiinnten Sauren leicht hydro
lysierbaren Bestandteils der Cellulose. Zur Ermittlung eines Gehalts an 
solchem werden 15 g getrocknete Baumwolle bei 18-20° C mit 300 ccm 
genau 5°/fJiger Natronlauge iibergossen; die Mischung wird 24 Stunden 
unter bfterem Umschiittelnstehen gelassen, dann werden 100 ccm des 
abgesaugten Filtrats mit 200 ccm 95%igem Alkohol versetzt und nach 
Zusatz von Phenolphthalein und 9,5 ccm konzentrierter Salzsaure (spez. 
Gew.l,19) mit Normalsalzsaure neutralisiert. Man setzt noch einen t)ber
schuB von mindestens 5ccm Normalsalzsaure zu undsammeltnach 24stiin
digem Stehen den Niederschlag auf einem getrockI?-eten und gewogenen 
Filter, wascht mit 95%igem .Alkohol und mit Ather aus und wagt 
nach dem Trocknen bei 100° . 

.Als Erganzung zur Bestimmung des schwer charakterisierbaren 
Holzgummis nimmt man auch eine Bestimmung des Furfurols nach 
Tollens vor, das sich aus gewissen Bestandteilen der Cellulose bei 
der Destillation mit Salzsaure (spez. Gew. 1,06) bildet. (Vgl. damber 
Sch wal be, Zeitschr. f. angew. Chem. 31, 51; 1918.) 

Bleichgrad (Oxycellulose). In allen Fallen ist die Ermittlung des 
Bleichgrades erwiinscht, was annahernd mit Hilfe der Schwalbe
Vignonschen Kupferzahl geschehen kann. Dber die Ausfiihrung der 
Methode vgl. Zeitschr. f. angew. Chem. 23, 924; 1910. 

Den Grad der Oxycellulosebildung kann man auch colorimetrisch 
bestimmer, indem man 0,5 g fein verteilte Cellulose 24 Stunden mit 
200 ccm einer Losung von Methylenblau (0,005 gin 100 ccm) digeriert 
und das noch in I.osung befindliche Methylenblau im Colorimeter von 
KriiB durch Vergleich mit einer StandardlOsung ermittelt. 

Hydrocellulose Die Hydrocel1nlose entsteht neben der Oxycellu
lose und auBerdem bei der Einwirkung von Salz- und Schwefelsaure 
namentlich beim Erhitzen nnter hOherem Druck. Als MaBstab dient 
die "Hydrolysierzahl " , die nach Schwalbe und Schrimpff mittels 
der Kupferzahl nach Kochen mit 5%iger Schwefelsaure ermittelt wird 
(s. Schrim pH, Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwes.14, 201; 1919). 

Mercerisierungsgrad (Hydratcellulose). Beim Rehandeln mit 
Alkalien (Entfetten) entsteht Hydratcellulose, deren Gehalt die Kupfer
zahl beeinflu.Bt. S c h wa 1 b e bringt daher bei dieser eine Korrektur durch 
Restimmung des "Hydratkupfers " , d. h. des aus kalter Fehlingscher 
Losung (100 ccm auf 300 ccm Wasser) innerhalb einer 1/4. bis 1/2 Stunde 
festgebundenen Kupfers an. Man kann auch den Mercerisierungsgrad 
nach Hiibner (Journ. Soc. Chem. Ind. 27, 105; 1908) durch Eintauchen 
in eine Jod-JodkaliumlOsung und Auswaschen color.imetrisch ermitteln 
oder nach Knecht (.Tourn. Soc. Dyers a. Colour. 21, 3; 1905) durch 
Bestimmen der beim Behandeln mit "Benzopurpurin 4 RIO aufgenom
menen Farbstoffmenge mittels Titanchloriir ermitteln. 
. Dber die Bestimmung der Reincellulose und den Nachweis des 
Lignins, bzw. die Methoxylbestimmung, die nur fiir unreine und 
verholzte Faserstoffe in Betracht kommen, vgl. Rd. I, S.396, Rd. IV 
Abschnitt "Zellstoff und Zellstoffindustrie". 

77* 
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13. Glycerin. 
'Ober die Herkunft und Eigenschaften der verschiedenen f:lorten des 

Rohglycerins, die zum Teil erst in den Dynamitfabriken gereinigt und 
auf chemisch reines sog. "Dynamitglycerin" verarbeitet werden und 
iiber die allgemeinen Eigenschaften des letzteren, sowie iiber die Be
stimmungsmethoden des Glycerins vgl. Bd. III, Abschnitt "Erzeugnisse 
der Fettindustrie". 

Anforderungen. An die Reinheit des Dynamitglycerins werden 
besonders hohe Anforderungen gestellt. Es soIl vor allem moglichst 
wasserfrei sein, so daB das spezifische Gewicht mit dem Pyknometer 
bestimmt mindestens 1,262 (bei 15,5°, in Osterreich 1,260) entsprechend 
etwa I%Wasser betragt. Bei der direkten Bestimmung derFeuchtig
kei t solI nicht mehr als 1,5% gefunden werden. Es solI ferner durch
sichtig und nur sehr leicht gefarbt sein und darf keine freie Saure, auBer 
Spuren von Fettsaure, enthalten. Es muG frei von Kalk, Schwefel
saure, Salzsaure (nicht mehr als 0,01, in Osterreich 0,04% als Na
triumchlorid berechnet), Chloriden, Arsen, Zucker und sonstigen 
Verunreinigungen sein. Auf der Hand verrieben, solI es keinen unan
genehmen Geruch, hochstens einen solchen von Caramel haben. Ferner 
solI es durch Schwefelammon in der Farbe nicht verandert werden und 
mit Bleiacetat keine Triibung geben. Mit einer lO0J0igen Losung von 
Silbernitrat zu gleichen Teilen gemischt, solI es nach 10 Minuten keine 
schwarze Farbung zeigen (Arsen). (Anderswo wird verlangt, daB es 
mit einem Viertel seines Volumens an lO%iger Silbernitratlosung, an 
einem dunklen Orte aufbewahrt, nach 15 Minuten keine dunkelbraune 
Farbung annehmen soil und daB mit dem gleichen V olumen normaler 
Fehlingscher Losung gemischt, nach 12stiindigem Stehen im Dunkeln 
keine Reduktion infolge der Anwesenheit von Zucker usw. eintritt.) 
Mit 2 Volumen konzentrierter Schwefelsaure gemischt oder mit dem 
gleichen Volumen verdiiunter Schwefelsaure vorsichtig erwarmt solI es 
sich nicht oder nur schwach gelb farben und keinen iiblen Geruch ent
wickeln. Beim Abdampfen (bei 160°) solI es nicht mehr als 0,25% 
Riickstand hinterlassen. Die Asche des Riickstandes solI nicht mehr 
als 0,05% betragen. 

Der Glyceringehalt soIl, nach der Acetinmethode bestimmt, minde
stens 98,5% (in Osterreich 97%) ergeben. Der Verseifungswert solI 
nicht mehr als 0,1 % Natriumoxyd (Na20) entsprechen. Manchmal 
wird verlangt, daB eine 50%ige Losung mit Untersalpetersaure be
handelt und zwei Stunden lang auf einem Wasserbade erhitzt, keinen 
Niederschlag geben soIl, auch wenn sie dann weiter verdiinnt wird 
(ElaYdinprobe auf Fettsaure). Mit einem Teil Salpetersaure und zwei 
Teilen Schwefelsaure nitriert muB das daraus erzeugte Nitroglycerin 
sich nach 10 Minuten glatt und ohne Flocken scheiden lassen. Wird 
das so erzeugte Produkt in Wasser gegossen, so darf sich dieses nicht 
milchig triiben, wahrend das ~itroglycerin selbst alsbald nach dem 
Waschen klar werden muB. 

Untersuchung. Man priift auf das spezifische Gewicht in einem 
Sprengelschen Pyknometer, ferner qualitativ auf Chlorion durch 
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SHbernitrat, auf Schwefelsaure durch Bariumehlorid, auf Kalk durch 
oxalsaures Ammon,auf Arsen durch die oben beschriebene Silberprobe. 

Die organischen und anorganischen Riickstande werden ge
funden, wenn man 25 g Glycerin in einer Platinschale auf dem Sand
bade bei 1600 langsam erhitzt, bis der Riickstand ziemlich dick ge
worden ist, dann endgiiltig in einem Luftbade bei 1600 zur Trockne 
verdampft, wobei man jedoch nach Schalkvijk wiederholt etwas 
Wasser in den Riickstand spritzt, um Verdicken zu verhindern. Nach 
Verdampfung zur Trockne kiihlt man im Exsiccator und wagt den 
Riickstand, welcher die Summe der organischen und . anorganischen 
Verunreinigungen ergibt. Hierauf verascht man durch Gliihen der 
Platinschale, besser indem man den erst verkohlten Riickstand mit 
Wasser auszieht, abfiltriert, das Filtrat eindampft und den hier er
haltenen Riickstand mit dem ausgewaschenen 
und fiir sich mit dem Filter veraschten kohle
haltigen Teil vereinigt und nach abermaligem 
Abkiihlen im Exsiccator wagt. Die Asche ist 
nun die Menge der anorganischen und die 
Gewichtsdifferenz die der organischen Verun· 
reinigungen. 

Die Feuchtigkeit bestimmt man nach 
dem Aufsaugen von 1-1,5 g des Glycerins 
durch 2-3 f! von mit Sauren und Wasser 
gewaschenem ~ und gut getrocknetem Asbest 
im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure. 

Die quantitative Bestimmung des ChIor
ions kann nach Sui man und Berry (The 
Analyst 11, 12 ff. ; 1886) nur in deT Asche 
(z. B. durch TitTieren) vorgenommen werden, 
da das Chlorsilber in Glycerin etwas loslich ist. 

Die oben angegebene Probe auf Arsen z.eigt F' 2 Gl "t . Ig.. ycerllllli ner-
auch noch andere reduzierende Stoffe (Acrolein, apparat von Schlegel. 
Ameisensaure usw.) an, man priift daher im 
besonderen nach Gutzeit, wie dies Bd. I, S. 849 angegeben ist. 

Den "Verseifungswert" ermittelt man durch einstiindiges Er
hitzen von 100 g Glycerin nach Zusatz von 3 ccm Normalnatronlauge 
und 200 ccm kochendem Wasser in verkorkter Flasche auf dem Wasser
bad und Zuriicktitrieren. 

Ni tri erpro be. Die endgiiltige Probe auf Brauchbark~it des Glycerins 
zur Nitroglycerinfabrikation bildet der Nitrierversuch, den man nach 
der von Lewkowitsch (vgl. Bd: III, Abschnitt "Erzeugnisse der 
Fettindustrie';) beschriebenen Methode vornimmt. In dem Scheide
trichter muB sich das Nitroglycerin innerhalb von 10 Minuten glatt 
undflockenlos unter Bildung einer scharfen Grenzlinie abscheiden. 
AuBerdem wird die Ausbeute bestimmt, indem man die Saure sorg
faltig abzieht., das Nitroglycerin wiederholt mit 40-500 warmem 
Wasser, lauwarmer 2% iger Losung von wasserfreiem Natriumcarbonat 
und wieder mit kaltem Wasser so auswascht, daB im ganzen nicht 
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mehr als 11 Wasser verbraucht wird, und das Nitroglycerin nunmehr 
in eine 100-ccm-Biirette bringt. Nach halbstiindigem Stehenlassen 
wird abgelesen. Multipliziert man die Zahl der gefundenen Kubik
zentimeter mit dem spezifischen Gewicht von 1,600, so erhalt man dal:' 
Gewicht des gebildeten Nitroglycerins, das mindestens 207 bis 210% 
des angewandten Glycerins betragen solI. 

In deutschen Fabriken verwendet man auch kleine Apparate zur 
Ausfiihrung von Probenitrierungen. Am gebrauchlichsten ist der 
Apparat von Schlegel (s. Fig. 2), abgeandert durch Nowak (Zeitschr. 
f. d. ges. SchleB. und Sprengstoffwes. 1, 23, 191; 1906), welcher von 
Ephrai m Greiner in Stiitzerbach geliefert wird. Er besteht im wesent
lichen aus einem in ein weites GefaB G eingesetzten Scheidetrichter A 
mit Stutzen zur Einfiihrung von PreBluft a und fur ein Thermometer t, 
wahrend der Glycerineinlauf B und del' Gasabzug b in dem einge
schliffenen Stopsel angebracht sind. Bei diesem Apparate kann man 
Kaltemischungen oder sehr stark abgekuhltes Wasser verwenden, wo
durch eine Zersetzung moglichst verhindert wird. 

14. Chlorhydrin. 

Das Chlorhydrin, der Rohstoff fur die Herstellung des Dinitrochlor
hydrins, besteht in der Hauptsache aus der a-Verbindung (Chlorpropylen
glykol) neben geringen Mengen der ,B.Verbindung (Chlortrimethylen
glykol). Ein solcher Gehalt ist nicht unerwiinscht, da er das daraus 
hergestellte Dinitrochlorhydrin schwer gefrierbar macht. 

Das Chlorhydrin solI frei von Glycerin, a-Dichlorhydrin, Salzsaure 
und anderen Chlorverbindungen sein. 

Das spezifische Gewicht ist 1,327 (15°). 
Von seiner Reinheit iiberzeugt man sich durch eine Chlorbestim

mung (Theorie = 32,09%), die folgendermaBen ausge£iihrt wird: 
200 g des doppelt destillierten Chlorhydrins werden bei 30-35 mm 

Druck auf 115° erhitzt, um Wasser und Dichlorhydrin zu entfernen. 
Vom Ruckstande werden etwa 0,5 g genau abgewogen und mit 10 ccm 
einer 150J0igen alkoholischen Kalilauge 15 Minuten in einem mit Ruck· 
fluBrohr versehenen Kolbchen gekocht. Nach dem Abdampfen des 
AlkohoIs wird der Ruckstand mit 3-4 ccm Wasser versetzt, noch zwei 
Minuten gekocht, in ein Becherglas gespiilt und nach erfolgter Neutrali· 
sation durch Salpetersaure mit n!s-Silbernitrat nach Volhard titriert. 
Aus dem so gefundenen Chlorgehalt wird das Chlorhydrin berechnet. 
Der Rest wird als Glycerin bezeichnet. 

15. Wasser. 

Auch an das Wasser, das zum Waschen del' Nitrocellulose und des 
Nitroglycerins verwendet wird, steUt man gewisse Anforderungen, 
wenn auch friiher seine Bedeutung £iiI' die Stabilitat der genannten Stoffe 
stark' iiberschatzt worden ist. 

Man priift in der iiblichen Weise (s. Bd. I, S. 465 und 486). 



Gelatinierungsmittel. 1223 

Saurehaltiges Wasser ist als schadlich anzusehen, eisenhaltiges fur 
die Herstellung von Kollodiumwollen fUr technische Zwecke (Films, 
Lacke usw.) unbrauchbar. 

16. Gelatinierungsmittel. 

Neben den Rohstoffen 1st die Art des Gelatinierungsmittels von 
Wichtigkeit, weil es die physikalischen Eigenschaften des Pulvers, 
zum Teil auch die Stabilitat beeinfluBt. 

a) .i{thylather. 

Der Athylather wird gemeinsam mit Athylalkohol als Gelatinierungs
mittel verwendet. Er solI wasserhell und klar sein und ein spezifisches 
Gewicht von nicht uber 0,722 (15 0) und einen Siedepunkt von 34-36° 
haben. Er solI neutral sein, so daB Wasser, das mit dem 3-4fachen 
Volumen Ather geschuttelt worden ist, Lackmuspapier nicht rot farbt. 
Oxydationsprodukte, die sich beim Stehen an der Luft und im Licht bilden, 
sollen nicht vorhanden sein. 

Cher die Priifung vgl. Bd. III. 

b) A thylalkohol. 

An den Alkohol werden in Deuts~hland folgende Anforderungen ge
steUt: Er muB mindestens 95 Vol.-Ufo oder 92,5 Gew.-% haben, klar, 
ohne fremdartigen Geruch und farblos sein, und sich mit Wasser ohne 
Triibung mischen. Der Abdampfriickstand darf hOchstens 0,01 Ufo 
betragen. Der Alkohol solI ferner moglichst frei von Saure sein, so daI3 
200 ccm mit Phenolphthalein als Indicator nicht mehr als 0,8 ccm 
n/:;-Natronlauge verbrauchen. Ferner solI er frei von Methylalkohol, 
FuseIol, Acetaldehyd, Furfurol usw. sein. 

In einigen Privatfabriken ist ein spezifisches Gewicht von hOchstens 
0,815 (150) vorgeschrieben, auch soll der Abdampfruckstand von 1 1 
nicht mehr aL'! 20 mg betragen. 

In Osterreich wird 96 vol.-OJoiger oder 93,9 gew.-%iger Alkohol 
verlangt, dessen Starke mit Hilfe des spezifischen Gewichts ermittelt 
wird, das nicht mehr als 0,8125 (150) betragen darf. 

Cber die Untersuchung vgl. Bd. III und IV. 

c) Aceton. 

Das Aceton ist ffir scbieBwollhaltige oder niedrigprozentige Nitro
glycerinpulver. das wichtigste Gelatinierungsmittel. Beim Stehen am 
Licht und an der Luft verandert es sich unter Gelbfarbung und Bildung 
von Essigsaure. Nach Richter (Chern. Ztg. 35, 1375; 1911) ist es 
elektrisch erregbar. Cber seine sonstigen Eigenschaften vgl. Bd. III. 

Anforderungen. Das Aceton muB in Deutschland folgender
maBen beschaffen sein: Es muB wasserhell und klar sein und darf beim 
Verdampfen keinen Ruckstand hinterlassen. Es solI vollig neutral sein, 
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so daB 10 cem durch Phenolphthalein nicht gerotet werden, daB aber 
bei Zusatz von 1 ccm n/lO-Alkali Rotung eintritt. Eine Sublimatlosung 
darf keine Triibung verursachen. Das Aceton muB sich mit Wasser in 
jedem Verhaltnis ohne Triibung oder Bildung eines Niederschlages 
(auch nach langerem Stehen) mischen lassen. Es solI femer moglichst 
frei von Aldehyd (hOchstens 0,1 %) und anderen leicht oxydierbaren 
Bestandteilen sein. Bei der Destillation mussen bis 58° mindestens 95% 
ubergehen, bei der jodometrischen Bestimmung nach Messinger 
(siehe unten) mindestens 98% gefunden werden. Das spezifische Ge
wicht solI bei 15° zwischen 0,796 und 0,802 betragen. 

In einigen deutschen Privatfabriken solI der Sauregehalt, als Essig
saure berechnet, nicht mehr ala 0,005% betragen. Das spezifische 
Gewicht solI 0,795-0,800 betragen. Bei 56-57° sollen 95 ccm von 
100 ubergehen. 

In Osterreich, wo ahnliche Bedingungen gelten, solI der Abdampf
riickstand hOchstens 0,02 und der Reingehalt, mit dem Thermoalkoholo
meter bei 15° gemessen, 98% betragen. 

In England, wo das Aceton besonders bei der Corditfabrikation 
gebraucht wird, verlangt man, daB es keine anderen ala kleine Mengen 
normaler Nebenprodukte enthalt, der Destillationsriickstand muB dem
gemaB auch frei von fremden Verunreinigungen sein. Die allgemeinen Be
dingungen uber Aussehen usw. sind dieselben wie in Deutschland. Das 
spezifische Gewicht solI bei 15,50 hochstens 0,800 sein. Beim Hinzu
fiigen von I ccm einer I %igen Losung von Kaliumpermanganat zu 
100 ccm Aceton bei 150 unter LuftabschluB soIl innerha.lb von 30 Minuten 
als Folge der Anwesenheit oxydierbarer Stoffe (Aldehyd usw.) keine Ent
farbung eintreten. Der Sauregehalt solI (als Essigsaure berechnet) 
nicht mehr als 0,005%, der Kohlensauregehalt nicht mehr ala 0,002% 
betragen (siehe unten). 

AJinliche Bedingungen gelten in Frankreich und Belgien. Der 
Acetongchalt solI dort mindestens 98% betragen. Bei der Destillation 
sollen bis 590 95% iibergehen. 

Untersuehung. Zur Bestimmung des Sauregehaltes verdiinnt 
man 50 ccm mit dem gleichen Volumen Wasser, dessen Neutralitat 
man vorher bestimmt hat, und titriert mit n/1oo-Natronlauge und Phenol
phthalein. I ccm entspricht 0,006 g Essigsaure. Nach Marshall 
geschieht die Titration auf starke Sauren am besten mit p-Nitrophenol 
trod Alkali, dagegen auf schwache Sauren nach 5-10 Minuten langem 
Kochen, und auf Kohlensaure unmittelbar (ohne Erwarmen) mit Phenol
phthalein und Natronlauge. 

Die Bestimmung des Aldehyds erfolgt durch Reduktion einer Silber
lOsung, welche aus 3 g krystallisiertem Silbemitrat, 3 g Atznatron und 
20 g Ammoniaklosung (von etwa 0,9 spez. Gew.) und Auffiillen auf 
100 ccm hergestellt wird. Diese Losung haIt sich im Dunkeln langere 
Zeit. 10 ccm des zu priifenden Acetons werden mit 10 ccm destilliertem 
Wasser und mit 2 ccmSilberlOsung versetzt und eine halbe Stunde 
lang im Dunkeln bedeckt stehen gelassen. Hierauf gieBt man die Fliissig
.keit vom reduzierten Silber ab und priift mit Hilfe einer verdiinnten 
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Losung von mogliehst hellem Schwefelammon, ob noeh iiberschiissiges 
Silber vorhanden ist. 1st dies der Fall, so betragt der Aldehydgehalt 
des Acetons weniger als 0,1 %. Der SilberiiberschuB zeigt sieh aueh 
durch einen braunschwarzen Niederschlag oder eine braune Triibung 
der Fliissigkeit an. 

Die Destillationsprobe muB mit gewisser Vorsicht ausgefiihrt 
werden, um ein genaues Resultat zu geben. Man wagt 80-100 g 
Aceton in ein getroeknetes Kolbchen von etwa 150 ccm Inhalt ein, stellt 
es auf eine 20 ccm im Quadrat groBe und 5 mm dicke Asbestplatte, 
in deren Mitte ein Loch von 20-25 mm herausgeschnitten ist, und erhitzt 
mit freier Flamme. Da das Kolbchen etwa 40 mm Durchmesser am 
Boden hat, so steht es mit Ausnahme des von der Flamme beriihrten 
Loches auf allen Seiten auf der Asbestplatte auf und ist gegen die Er
hitzung durch Strahlung geschiitzt. Das Destillat wird in einem trockenen 
tarierten Flaschchen aufgefangen und gewogen. Aus den angewendeten 
und erhaltenen Mengen kann man den Prozentsatz des bei der Siedetempe
ratur iibergegangenen Produktes leicht berechnen. 

Zur Reingehaltsbestimmung bedient man sich vielfach noch 
der gewichtsanalytischen Methode von Kramer (Ber. 13, 1000; 1880). 
trber ihre Ausfiihrung siehe die friiheren Auflagen dieses Werkes. Vor
zuziehen ist aber die jodometrische Bestimmung nach Messinger 
(Ber. 21, 3366; 1888), die ebenso wie die Methode von Kramer auf der 
Lie benschen Reaktion (Lieb. Ann. Suppl. 7, 218, 377; 1870) beruht: 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden 2 g genau abgewogen 
und mit 500 ccm Wasser verdiinnt. Von dieser Losung werden 
10 cem in einem Kolben mit 25 ccm Normalalkali und unter Um
schiitteln mit 50 ccm n/lo-JodlOsung versetzt. Nach 15-20 Minuten 
langem Stehenlassen, wobei ebenfalls ofter geschiittelt wird, wird ein 
trberschuB von Normalschwefelsaure zugesetzt (26 ccm) und das aus
geschiedene Jod mit n/10-ThiosulfatlOsung, zuletzt unter Verwendung 
von Starkelosung als Indicator titriert; erforderlichenfalls titriert man 
mit n/10-JodlOsung zuriick. 1 Mol. in Jodoform iibergefiihrtes Aceton 
entspricht 6 Atomen Jod, es miissen also mindestens 40,5 cern n/10-

JodlOsung bei dem Versuch verbraucht werden. 
trher die weitere Untersuchung vgl. auch Bd. III. 

17. Aromatische Kohlenwasserstoffe nnd Phenole. 
Ais Rohstoffe fiir die Herstellung der besonders als milimrische 

Sprengstoffe Verwendung findenden aromatischen Nitroverbindungen 
kommen Benzol, Toluol und Naphthalin und weiter Phenol und 
Kresol in Betracht. Das Benzol dient weniger zur unmittelbaren 
Herstellung des nur in Kriegszeiten verwertbaren Dinitrobenzols, als 
vielmehr als Ausgangsstoff fiir das synthetische Phenol (iiber Benzol
sulfosaure) und das Dinitrochlorbenzol, aus dem weiterhin das Dinitro
phenol (fiir Pikrinsaure) und mit Hilfe von Methylalkohol und Alkali das 
Dinitroanisol, mit Hilfe von Anilin das Dinitrodiphenylamin und mit 
Hilfe von Natriumthiosulfat iiber das Trinitroehlorbenzol das Hexanitl"o-
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diphenylsul£id gewonnen wird. Die mit Hilfe dieser letzten drei Zwischen
produkte hergestellten Sprengstoffe Trinitroanisol, Hexanitrodiphenyl
amin und Hexanitrodiphenylsul£id treten aber an Bedeutung gegeniiber 
Trinitrotoluol und Pikrinsaure zuriick. Das gleiche ist mit dem Trinitro
kresol und dem nitrierten Naphthalin der Fall. Einige Bedeutung hat 
neuerdings auch das Trinitromethylnitramin (Tetranitromethylanilin, 
abgekiirzt "Tetryl") fur Ziindmittel (Sprengkapsel£iillung) gewonnen, 
als dessen Ausgangsstoff Dimethylanilin verwendet wird. 

Von weiteren weniger wichtigen Kohlenwasserstoffen sind zu nennen 
das Xylol und andere Bestandteile der Solventnaphtha, wie Cumol, 
Mesytilen und Pseudocumol, die aber nur eine ganz geringe Rolle spielen. 

a) Benzol. 
In der Regel wird Reinbenzol (s. Bd. III) verwendet. Es solI wasser

hell, farblos und von neutraler Reaktion sein. Bei der Destillation 
sollen von Siedebeginn an 90% innerhalb 0,60, 95% innerhalb 0,8 0 C 
uberdestillieren. Nicht nitrierbare Kohlenwasserstoffe diirfen nicht 
in groBerer Menge vorhanden sein. Der Gehalt an ungesattigten Kohlen
wasserstoffen dad nicht groBer sein als einem Verbrauch von 0,5 g, 
nach strengeren Anforderungen 0,3 g Brom auf 100 cern Benzol ent
spricht. Der Erstarrungspunkt solI nicht unter + 50 (Bestimmung 
s. unter Campher), das spezifische Gewicht nicht unter 0,880 (nach 
strengeren Anforderungen 0,883 bei 15 0 C) liegen. 

"Ober die Untersuchung vgl. Bd. III, sowie die nachstehend 
sinngemaB anzuwendenden Vorschriften fUr Toluol. Beziiglich der 
Destillationspro be ist zu bemerken, daB manche Fabriken statt 
der Kupferblase einen Glaskolben von bestimmten Abmessungen vor
ziehen, um den Beginn des Siedens und die siedende Flussigkeit 
besser beobachten zu konnen und daB als Anfangstemperatur vielfach 
der Augenblick angesehen wird, in dem nicht der erste, sondern der 
fiinfte Tropfen aus dem Kuhlrohr in die Vorlage ubergeht, als End
temperatur diejenige, bei der Dampfe (Nebel) im Kolben auftreten. 
Der Spielraum (funf Tropfen) beim Siedebeginn ist deshalb edorder
lich, weil ein geringer Feuchtigkeitsgehalt das Ergebnis beeinfluBt. 

Viel£ach ist auch eine Ni trierpro be vorgeschrieben, die folgender
maBen ausgefiihrt wird: 

500 g des Benzols werden mit 1250 g Nitriersaure, bestehend aus 
gleichen Teilen Schwefelsaure (ca. 660 Be) und Salpetersaure (45 0 Be), 
bei einer 100 nicht ubersteigenden Temperatur nitriert. Es geschieht 
dies in einem Rundkolben, durch dessen Stopfen ein bis in die Fliissigkeit 
reichendes Thermometer, ein Riihrer, ein Tropftrichter und ein 50 em 
langer RiickfluBkiihler hindurchgehen. Tropftrichter und Kuhler durfen 
nicht in die Flussigkeit eintauchen. Die Saure dad nur tropfenweise 
unter sehr kraftigem Riihren zugegeben werden, und es ist durch Kiihlen 
in Eiswasser darauf zu halten, daB die Temperatur von 100 nicht uber
schritten wird. Ist aHe Saure eingetragen, so wird noch eine Stunde 
lang geriihrt. Nach dem Nitrieren wird die absitzende Saure abgezogen, 
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das rohe Nitrierprodukt alkalisch gemacht (unter Zusatz von 500 ccm 
Wasser) und die Gesamtmenge der Destillation in einem schwachen 
Wasserdampfstrom mit aufgesetzter Destillierhaube so lange unterworfen, 
bis das iibergehende lH im Wasser untersinkt. Das 'Obergegangene 
wird vom Destillatwasser geschieden und in einem graduierten Zylinder 
mit derselben Nitriersii.ure erschOpfend behandelt. Die unterste der 
drei Schichten stellt das Nitrierprodukt (Nitrobenzol), die oberste 
dagegen das Unnitrierbare dar, welches unter Beriicksichtigung des 
spezifischen Gewichts (Mittel 0,73) auf Gewichtsprozente umgerechnet 
wird. 

b) Toluol. 

Besonders scharfe Bedingungen gelten auch fUr das Toluol und diese 
Forderung ist nicht unberechtigt, nachdem die Kriegserfahrungen ge
zeigt haben, daB die Nitrierung des Toluols zu Trinitrotoluol bei der mit 
groBen Mengen, starken Siiuren und hohen Temperaturen gearbeitet 
wird, keineswegs so ungefahrlich ist, wie man vor· dem Kriege ange
nommen, hatte. 

Anlordcrungcn. Die allgemeinen Anforderungen beziiglich des Aus
sehens und der Siedegrenze sind dieselben wie bei Benzol. AuBerdem 
wird verlangt, daB Schwefelsaure, mit dem gleichen Volumen Toluol 
geschiittelt, sich nur schwach gelb farbt; beim Erwarmen solI es sich in 
der Schwefelsaure vollstandig lOsen (s. Sulfurierungsprobe). Nicht 
nitrierbare Kohlenwasserstoffe sollen hochstens 1,5% vorhanden sein, 
ungesattigte nicht mehr als einem Verbrauch von 0,25 g Brom auf 100 ccm 
(s. Bromierungsprobe) entspricht. Das spezifische Gewicht soIl nicht 
unter 0,870 (chemisch' rein 0,8728) (15 0) liegen. 

'Ober die Untersucbung vgl. die Angaben bei Benzol. 1m beson
deren ist noch folgendes zu erwahnen: 

Bei der Ausfiihrung der Bromierungsprobe (s. Bd. III) ist die 
Einwirkung von Licht zu vermeiden. Nach dem Schiitteln laBt man 
noch 1/2 Minute stehen. Den Endpunkt der Reaktion stellt man 
durch Tupfen eines Tropfens auf frisch bereitetes Jodzinkstarkepapicr 
(Blaufarbung) fest. Das obenauf schwimmende 01 zeigt eine mehr 
oder weniger orangerote Farbung, was eine gewisse Ungenauigkeit 
mit sich bringt. Die Chemische Fabrik Griesheim-Elektron 
hat daher eine Titrationsmethode ausgearbeitet, die folgendermaBen 
ausgefiihrt wird: 

10 ccm Toluol und 20 ccm 20%ige Schwefelsaure werden in eine 
Glasstopselflasche von ca. 75 ccm Inhalt gebracht. Dann fiigt man 
eine durch eine Vorprobe ermittelte angenaherte Menge n/10 Kalium
bromidbromatlOsung zu, schiittelt 5 Minuten lang urn und laBt nach dem 
Schiitteln 1/2 Minute stehen. Beim Schiitteln und Stehenlassen ist die 
Einwirkung des Lichtes zu vermeiden; es geschieht dies am besten, 
wenn man die Stopselflasche in ein dunkles Tuch einwickelt. Man setzt 
0,5 g Jodkalium zu und schiittelt kriiftig urn. Die dem Brom aqui
valente Menge abgeschiedenen Jods lOst sich in dem Toluol mit rot
violetter Farbe. Man gibt nun so lange n/10-Natriumthiosulfatlosung zu, 
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bis die Probe nach kraftigem Umschiitteln farblos geworden ist. Del' 
Umschlag del' Farbung bzw. del' Entfarbung ist sehr scharf. Teile 
eines Tropfens beider Losungen geniigen, urn einen solchen erkennbar 
zu machen. Die bis zur Farblosigkeit verbrauchten Kubikzentimeter 
del' n/1o-Natriumthiosulfatlosung sind von den verbrauchten Kubik
zentimetern del' n/1o-Bromid-Bromatloslmg abzuziehen. 

Diese Methode verdient insofern den Vorzug VOl' del' vorhergehenden 
als hierbei det wirkliche Verbrauch an Brom ermittelt wird, worauf 
es schlieBlich bei del' Bewertung des Reintoluols ankommt. Gleich 
gute Resultate erhalt man, wenn bei del' Titration nul' so viel n/l0-

Bromid-Bromat.losung zugegeben wird, bis ein Tropfen del' Probe, auf 
ange£euchtetes Papier gebracht, die Jodreaktion zeigt. Das obenauf 
schwimmende en ist in diesem FaIle schwach strohgelb gefarbt. Das 
Zuriicktitrieren mit niIo-Natriumthiosulfat16sung ist jedenfalls vorzu
ziehen, da man mit del' Zugabe von n/1o-Bromid-Bromatlosung nicht 
so vorsichtig zu sein braucht. 

Zur Untersuchung auf Fettkohlenwassel'stoffe (Paraffine) be
nutzt man manchmal auch die Sulfurierungsprobe von Kramer und 
Spilker (s. Bd. III). 

Die Nitrierungspro be wird, wie dies bei Benzolan gegeben wul'de, 
ausgefiihrt. Mitunter nitriert man auch 1 kg Toluol (Haussermann). 
Man nitriert zu Mononitrotoluol unter Verwendung der iiblichen Nitrier
saure. 

c) Naphthalin. 

An das Naphthalin, das nicht nul' als Rohstoft fiir Nitronaphthaline, 
sondern auch manchmal als Ersatz fiir Campher (s. diesen) und als 
Zusatz zu Sprengmitteln gebraucht wird, werden in der Sprengstoff
fabrikation diesel ben Anforderungen wie an dasjenige fiir Farbstoffe 
gestellt (s. Bd. III). 

d) Phenol. 
Auch das Phenol, die "krystallisierte Carbolsaure" des Handels, 

ist leicht einigermaBen rein zu erhalten. Es enthalt abel' stets etwas 
Wasser und Kresol. Das reinste natiirliche Handelsphenol, das meist 
verwendet wird, hat einen Schmelzpunkt von 39,50, wahrend das chemisch 
reine bei 41 0 schmilzt. Vielfach zieht man wegen des geringeren Sal
petersaureve.rbrauchs und del' groBeren Gewahr fiir die Reinheit del' 
daraus hergestellten Pikrinsaure das synthetische Phenol mit einem 
Schmelzpunkt von 40,50 VOl'. 

Beim Stehen, namentlich im Licht, nimmt auch das reinste Phenol 
eine rotliche Farbung an, an del' Luft zieht es wegen seiner Hygro
skopizitat Wasser an. 

Anforderungen. Fiir die Priifung auf Reinheit ist del' Schmelz-, 
bessel' Erstarrungspunkt (Ausfiihrung s. S. 1230), die beste Gewahr. 
AuBerdem soll sich das Phenol in 100/oiger Natronlauge und in Wasser 
(1: 15) klar losen (Kohlenwasserstoffe und Kresol). Auch der reine 
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aromatische Geruch ist eine gute Gewiihl' fUr die Reinheit. Beim Ver. 
dampfen auf dem Wasserbad darf nicht mehr als 0,1% Riickstand 
hinterbleiben. 

Untersuchung. Beimengungen. Das reine Handelsphenol ent· 
halt, wie bereits erwahnt, stets etwas Wasser nnd Kresole. Beide machen 
sich durch einen erniedrigten Schmelzpnnkt, merkliche Mengen der 
letzteren auch durch Triibung bei der Wasserloslichkeitsprobe kenntlich. 
Krystallisiertes Phenol kann bis 5% Wasser enthalten. 1-2% Wasser 
werden beim Schiitteln mit dem gleichen Volumen Chloroform, Schwefel· 
kohlenstoff oder Ather angezeigt. 

Ein sicherer einfacher chemischer Nachweis der Kresole ist 
trotz verschiedener Angaben nicht moglich. "Ober den Nachweis des 
m·Kresols s. nnten. 

Die Bestimmnng des Wassers kann man nach Schryver (Journ. 
Chem. Soc. 18, 553; 1899) durch Trocknen des Phenols in benzolischer 
Losnng mit entwassertem Acetat nnd Ermittlung des Phenolgehalts 
aus dem bei Zusatz von Natriumamid entwickeltenAmmoniak vornehmen. 
Ferner kann die Methode von Lambris (Zeitschr. f. anorg. Chem. 81, 
24; 1913) benutzt werden, welche auf der Absorption mit Phosphor. 
pentoxyd und nachtriiglicher Bestimmnng des gleichfalls absorbierten 
und mit Wasserdampf iibergetriebenen Phenolanteils nach Koppe
schaar beruht. 

Eine Bestimmnngsmethode der im Phenol vorhandenen Kresole 
ist nicht bekannt. Auf dem Umwege iiber das Trinitrokresol kann 
wenigstens das m·Kresol nach der von Kast angegebenen Methode 
(s. S. 1271) bestimmt werden. 

e) Kresol. 

"Ober die Beschaffenheit des Kresols und iiber die Bestimmnng des 
Metakresols, das den eigentlichen Rohstoff fiir das Trinitrokresol bildet, 
vgl. Bd. Ill. 

FUr die Trinitrokresolfabrikation aus gewohnlichem technischem 
m·Kresol soIl die Ausbeute bei der Nitriernng wenigstens 100% des an
gewandten Kresols, entsprechend 60% Kresol im Gemisch, betragen. 
Das 90%ige liefert 150-160% Trinitrokresol. 1m iibrigen vgl. am 
angegebenen Ort. 

f) Xylol und Solventnaphtha. 
Die Untersuchnng wird wie bei Benzol nnd Toluol vorgenommen. 

Das Xylol soIl farblos oder schwach gelblich gefarbt sein. Das spezi
fische Gewicht soIl 0,867 -0,869 betragen. 

Bei der Schwefelsii.ureprobe soIl die Gelbfarbnng nicht starker sein 
als 1 g Bichromat in 11 50%iger Schwefelsaure entspricht. Der Brom
verbrauch soIl nicht iiber 1 g auf 100 ccm sein. Bei der Destillation 
sollen mindestens 90% zwischen 136 nnd 140°, der Rest dariiber iiber
gehen. Bei nnreinerem Produkt kann der Bromverbrauch bis 2,5 g gehen 
und der Siedepunkt von 90% der Fliissigkeit zwischen 120 und 145° liegen. 
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FUr Solventnaphtha I liegt das spezifische Gewicht bei 0,8451, wahrelld 
die Siedegrenze fiir 90% bis 160° geht, bei Solventnaphtha II sind die 
entsprechenden Zahlen 0,8453-0,8455 und 175°. 

g) Dimethylanilin. 

Das Dimethylanilin ist eine klare gelbe bis braunliche Fliissigkeit, 
die bei 190 ° siedet, und zwar sollen 95 ° I u zwischen 190 und 191 ° ii bergehen. 
Es soIl sich in Alkohol klar losen. Dber Untersuchung vgl. Jones 
(Journ. Soc. Dyers a. Colour. 35, 43; 1919). 

18. Zusatze und Stabilisatoren. 

a) Campher. 

Der Campher wird sowohl in natiirlicher als auch synthetischer 
Form als ZU'3atz zu rauchschwachem Nitrocellulosepulver verwendet. 
Er dient zur Herabsetzung der Explosionstemperatur und zur Regelung 
der Verbrennungsgeschwindigkeit. Kollodiumwolle gelatiniert er in her
vorragendem MaBe beim ErWalmen und in alkoholischer Losung. AuBer
dem iibt er eine stabilisierende Wirkung aus. Dber seine chemischen 
und physikalischen Eigenschaften vgl. Bd. IV. 

Anforderungen. Der Campher muB sich leicht und farblos in Ather
alkohollosen und darf dabei nicht mehr als 0,1 % Riickstand hinterlassen. 
Beim Erwarmen im Reagensglas muB er eine farblose klare Schmelze 
geben und sich bei starkerem Erhitzen ohne wesentlichen Riickstand 
verfliichtigen. Beim Veras chen diirfen nur Spuren anorganischer Stoffe 
hinterbleiben. Der Schmelzpunkt soIl in ungetrocknetem Zustand 
nicht unter 173-175° liegen, d. h. der Campher soli nicht unter 173° 
anfangen zusammenzusintern und nicht unter 175° vollstandig ge
schmolzen sein. 

Untersuchung. (Vgl. auch Crane und Joyce, Journ. Soc. Chem. 
Ind. 26, 386; 1907; Baselli, Giorn. farm. Trieste 1907, 2 und Journ. 
Soc. Chern. Ind. 26, 431; 1907.) 

Den Abdampfriickstand bestimmt man bei 100° nicht iiber. 
steigenden Temperaturen. 

Auf Saure priift man durch Eintragen der alkoholischen Losung in 
Wasser und Titrieren. 

Mechanische Verunreinigun~en. Die Bestimmung des Subli
mations· und Losungsriickstands in Ather und Alkohol geschieht in iib
[icher Weise. AuBer diesen Riickstanden ist nach Lenz (Arch. Pharm. 
249,286; 1911) die Menge des in 10 Teilen 38%iger Salzsaure Unloslichm 
ein guter MaBstab zur Schatzung der Verunreinigungen. 

Wasser laBt sich an der beim Losen in Petrolather auftretenden Trii
bung erkennen und abscheiden. An Stelle des Schmelzpunkts be
stimmt man besser den Erstarrungspunkt. Man kann dazu den Appa. 
rat von Sh ukoff (s. Bd. III) verwenden, doch geniigt auch ein einfaches 
Reagensglas von 25 mm Weite, in dem man unter Verwendung eines 
Glycerinbades so viel Campher (etwa 30 g) schmilzt, daB das Queck-



Campher. Diphenylamin. Substituierte Harnstoffe. 1231 

silbergefaB eines eingetauchten Thermometers, das als Riihrer benutzt 
wird, um etwa 2 cm von der Schmelze uberragt wird. Man laBt dann 
unter stetem ganz langsamem Umriihren mit dem Thermometer erkalten, 
wobei man Sorge tragt, daB die Wande des Reagensglases nicht von dem 
Thermometer beriihrt werden. Das Thermometer faUt anfangs, steigt 
dann aber, sobald die Masse zu erstarren beginnt, und bleibt langere 
Zeit auf demselben Temperaturpunkt stehen. Dieser Punkt ist der Er
starrungspunkt. Ais Thermometer benutzt man ein in halbe Grade ge
teiltes Instrument, bei dem die Zehntelgrade mit hinreichender Genauig
keit abgeschatzt werden konnen. Zur Einleitung der Erstarrung impft 
man erforderlichenfalls die Schmelze mit einem Krystall. 

Uber die Unterscheidung des natiirlichen vom synthetischen 
Campher und die Bestimmung des Drehungsvermogens bei ersterem 
vgl. Bd. IV. 

b) Diphenylamin. 

Das Diphenylamin ist eines der besten Stabilisierungsmittel, weil 
es die bei der Zersetzung der Salpetersaureester gebildeten Stickoxyde 
bindet und weil es sich infolge seiner Leichtloslichkeit in den ublichen 
Gelatinierungsmitteln sehr gleichmaBig im Pulver verteilen und durch 
Wasser nicht auswaschen laBt. Fur Nitroglycerinpulver ist es nicht 
gut verwendbar, weil es zusammen mit dem Nitroglycerin eine Lasung 
bildet, die aus dem Pulver ausschwitzt. Uber seine Eigenschaften 
vgl. Bd. III und IV. 

Anforderungen. Abgesehen von den allgemeinen Anforderungen 
(s. Bd. IV) solI das Diphenylamin so beschaffen sein, daB es hOchstens 
0,02% Losungsruckstand hinterlaBt. und zwischen 52 und 540 schmilzt. 
(Bestimmung des Erstarrungspunktes, wie bei Campher). Beim 
Schutteln von 0,2 g mit 2 ccm verdiinnter (1: 5) und 20 ccm kon
zentriert.er reiner Schwefelsaure solI eine klare, farblose oder hochstens 
schwach griin schillernde L6sung entstehen. 

In Frankreich soU das Diphenylamin kein Chlor, h6chst.ens 0,010f0 
Anilin u. a. ent.halten und neutral sein. 

Uber seine Bestimmung siehe unter "Rauchschwaches Pulver", 
S. 1280. 

c) Substituierte Harnstoffe (Carbamide). 

Die besonders fur Nit.roglycerinpulver(s. Diphenylamin) als Sta
bilisierungsmittel wichtigen subst.ituierten Harnstoffe, von denen nament
lich der symmetrische Diathyldiphenylharnstoff als "Centralit I", der 
Dimethyldiphenylharnstoff als "Centralit II" und der asymmetrische 
Diphenylharnstoff als "Akardit" gebraucht werden, wirken nicht nur 
wegen der Nitrierbarkeit der Phenylgruppen, sondern auch wegen ihres 
Gehalts an Harnstoff stabilisierend. Der letztere bildet mit salpetriger 
Saure Kohlensaure und Stickstoff, mit Salpetersaure Kohlensaure und 
Ammonnitrat. Diese substituierten Harnstoffe sind farblose, wohl 
krystallisierte Verbindungen. Die Centralite sind mit Wasserdampf 
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unmittelbar, das Akardit nach Oberfiihrung mit Natronlauge als Diphe
nylamin fliichtig und sublimierbar. Die ersteren sind in den gewohnlichen 
organischen Losungsmitteln in kaltem .Zustand, das letztere nur in 
warmem Zustand leicht lOslich, und aIle in Wasser unlos1ich. Mit kon· 
zentrierter Schwefelsaure und Kaliumbichromat oder Bleisuperoxyd 
geben sie charakteristische Farbungen (Biilowsche Reaktion s. Tafel, 
Ber. 25, 412; 1892; Beissenhirtzsche Reaktion, Lieb. Ann. 87, 376; 
1855). 

Anforderungen. Yom Centralit I wird ein Erstarrungspunkt von 
mindestens 700 (F = 790), vom Centralit II ein solcher von 1200 

(F = 121,50), vom Akardit ein solcher von 1860 (F = 1890) verlangt. 
Die iibrigen Anforderungen sind dieselben wie beim Campher. 

Untersuclmng. Ober Erstarrungspunkt und sonstige Untersuchung 
siehe unter Campher und Diphenylamin. Fliichtige Bestandteile 
bestimmt man durch 24stiindiges Stehenlassen einer abgewogenen Menge 
von 10 g iiber Chlorcalcium. 

d) Vaselin. 

Das Vaselin wird besonders in England als Zusatz zu Cordit, und 
zwar in Form des Rohproduktes (mineral jelly) zur Verhinderung me· 
tallischer Ablagerungen im Lauf, zur Herabsetzung der Explosions. 
temperatur und Erosionswirkungen und als Stabilisator gebraucht. 

Ober seine Eigenschaften, Zusammensetzung und allgemeine Unter· 
suchung vgl. Bd. III. 

Anforderungen. Das Vaselin soIl £rei von fremden BestandteiIen, 
Schuppen und Flecken sein, einen Flammpunkt von mindestens 2050 

haben und bei 380 mit dem Araometer nicht weniger als 0,87 spez. Gew. 
zeigen. In einer offenen Schale iiber kochendem Wasser oder im Trocken· 
schrank bei 94-950 erhitzt, soll es innerhalb von 12 Stunden nicht mehr 
als 0,2% verlieren. Der Schmelzpunkt solI nicht unter 300 sein. 
Ferner soIl das Vaselin keine festen mineralischen Bestandteile enthalten 
und frei von Saure sein. Verseifbare Fette, Teer und Harzsubstanzen 
darf es nicht enthalten. In Osterreich wird verlangt, daB es sich voll· 
kommen in Benzolli:ist, nicht iiber 0,2% Aschengehalt besitzt, daB bei 
70 0 keine Entmischung eintritt und daB die Viscositat im Englerschen 
Viscosimeter (s. Bd. III) mindestens 200 Sekunden betragt. 

In manchen Fabriken ist als Hochstgrenze an Saure (durch Titrieren 
nach Ausschiitteln mit warmem Wasser bestimmt und als Essigsaure 
berechnet) ein Gehalt von 0,005% vorgeschrieben. 

e) Paraffin. 

Das Paraffin wird als minderwertiger Ersatz fiir Campher und Vaselin, 
als Zusatz zu Sprengmitteln und als Hilfsstoff zum Abdichten von Pa· 
tronen und Sprengkorpern meist in Form des Hartparaffins (Schmelz. 
punkt 50-55 0) verwendet. Es muB moglichst durchscheinend, von 
weiBer Farbe, geruch. und geschmacklos, frei von mechanischen Ver· 
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unreinigungen und von Saure sein, den vorgeschriebenen Schmelzpunkt 
(der je nach der Verwendungsart wechselt) besitzen und innerhalb enger 
Grenzen schmelzen. In Schwefelkohlenstoff und Aceton soIl es voll
standig loslich sein. Der Aschengehalt soIl nicht iiber 0,1 % betragen. 

t.Jber Arlen, Eigenschaften, Untersuchung s. Bd. ID. 

f) Natrium- und Ammoniumoxalat. 

Natrium- und Ammoniumoxalat dienen als Mittel zur Beseitigung des 
Miindungsfeuers bei rauchschwachem Pulver und als Zusatz fiir schlag
wettersichere Sprengmittel. 

Sie sollen von rein weiBer Farbe und frei von mechanischen und sauren 
Verbindungen, Chloriden, Sulfaten und Metallverbindungen sein. 

Die Untersuchung geschieht wie bei Kalisalpeter. 
Ammoniumoxalat (mit 1 Mol. Krystallwasser, das schon bei Zimmer

temperatur entweicht), wird auch auf Gliihriickstand und auf Wasser
gehalt durch Acetylenentwicklung mit Calciumcarbid gepriift (P. Dupre, 
The Analyst 30, 266; 1905). 

Auf Reinheit priift man durch Titrieren mit Permanganat. 

g) Natriumcarbonat. 

Natriumcarbonat wird sowohl in wasserhaltigem als auch calciniertem 
Zustand· als Zusatz zu SchieBbaumwolle, rauchschwachem Pulver und 
Sprengmitteln, als Entsauerungsmittel und als Filtermaterial bei der 
Nitroglycecinfabrikation verwendet. Es ist auf die chemische Be
standigkeit bei gewohnlicher Temperatur von gftnstigem EinfluB, bei 
hOherer Temperatur (Stabilitatspriifung) tritt jedoch namentlich in 
Gegenwart von Wasser eine verseifende Wirkung ein .. 

Anforderungen. In Deutschland ist beim calcinierten Produkt fiir den 
Wassergehalt 1 %, fiir den Reingehalt 98010 vorgeschrieben. Fiir die 
Nitroglycerinfiltration soll es moglichst wasserfrei (0,5%) sein, wenig 
Chlornatrium (1 %), wenig in Wasser unlOsliche, in Salzsaure lOsliche 
Erdalkalicarbonate (0,3 %) und wenig in Salzsaure unlOsliche Bestand
teile (0,1 %) enthalten. 

In Osterreich sind als Reingehalt 99%, an Natriumsulfid nicht mehr 
ala 0,1 %, Natriumsulfat 0,2%, Natriumchlorid 0,25%, Eisenoxyd 
0,1 %, unlOslichem Riickstand 0,1 % vorgeschrieben. 

Untersuchung. Bei Vorhandensein sehr geringer Mengen von Ver
unreinigungen geniigt die Bestimmung des alkalimetrischen Werts des 
Riickstands in gegliihtem Zustand. 

1m iibrigen vgl. Bd. I, S. 950. 

h) Natriumbiearbonat. 

Das Natriumbicarbonat dient denselben Zwecken wie das Natrium
oxalat. AuBerdem wird es als Stabilisator verwendet. Es hat den Vorzug 
vor dem Monocarbonat, daB es nicht unmittelbar verseifend wirkt. 
Es enthiilt aber auch in reinstemZustanrl nichtweniger alsO,2% andiesem. 

Chem-techn. Untel'lJuchungsmeth. 7. Auf!. II. 78 
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Anforderungen. Fur die Pulverfabrikation soIl das Salz fein gepulvert 
(hochstens 0,1 mm) sein, mit Wasser eine klare LOsung geben, moglichst 
wenig Carbonat enthalten und etwa 99% Reingehalt besitzen. 

Beim Erhitzen soIl eine Ammoniakentwicklung nicht nachweisbar sein. 
Carbonate und Sulfate von Erd- und Schwermetallen sollen nur in 
Spuren, Chloride (als Natriumchlorid berechnet) nicht mehr als 0,05% 
vorhanden sein. 

Untersuchung. AuBer auf die iiblichen Verunreinigungen (s. Bel. I, 
S. 965) priift man auch auf Arsen mit Silbernitrat (ebenda S. 849). 

i) SchUimmkreide. 

Die sog. Schlammkreide wird der Nitrocellulose als Stabilisierungs
mittel zu~setzt. Sie soIl trocken, von natiirlicher weiBer Farbe sein 
und darf nicht mehr als 3% in Salzsaure unlosliche Beimengungen 
enthalten. Bei der Titration mit Salzsaure und Methylorange solI 
sie, auf Calciumcarbonat berechnet, mindestens 95% ergeben. 

I..osliche Salze bestimmt man durch Auskochen mit kohlensaure
freiem Wasser. 

Auf die iibrigen Metallsalze priift man nach dem Losen in Essigsaure. 

19. Graphit. 

Der Graphit dient zum Glatten und Leitendmachen der Oberflii.che 
der Pulverkorner, wodurch die Entziindung verlangsamt und die Lade
fahigkeit erhoht wird. Er muB dem Pulver einen gut haftenden "'Ober
zug und eine gleichmaBig dunkle Farbung erteilen und daher auBerst 
fein gemahlen sein. Beim Zerreiben zwischen den Fingern muB er sich 
fettig anfiihlen. Er mull ferner moglichst frei von Silicaten, Schwefel 
und Saure sein. 

Der Aschengehalt, der auf dem Geblase im schief gelegten Tiegel 
durch Gliihen bestimmt wird, solI im Mittel hochstens 25%, nach anderer 
Vorschrift sogar nur 15 % betragen. 

Silicate bestimmt man durch Abrauchen der Asche mit FluBsaure. 
Schwefel nach Eschka (Zeitschr. f. anal. Chem. 17, 498; 1873) 

durch Erhitzen mit gebrannter Magnesia und Natriumcarbonat, dann 
nach Ci bulka (Chem. Ztg. 34, 757; 1910) mit Wasserstoffsuperoxyd 
und Titrieren der gebildeten Schwefelsaure. 

"'Ober Nachweis von Koks, Kohle, RuB siehe die Angaben von 
Dona th und Lang (Stahl und Eisen 34, 1757; 1914). 

20. Kieselgur. 

Die Kieselgur wird gewohnlich in geniigender Reinheit im Handel 
gefunden. Sie wird vor dem Gebrauch geschlammt, gegliiht und sehr 
fein gesiebt. 

Anforderungen. Unter dem Mikroskop stellt sich die Kieselgur als 
eine Ansammlung von Diatomeenpanzern dar, deren Giite (Aufsauge
fii.higkeit) von dem Gehalt an rohrenformigen Bestandteilen abhangt. 
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Sie soIl ferner von weiBer bis schwach rotlicher Farbe sein und nicht 
mehr als 1 % Feuchtigkeit, hOchstens 5% Sand und wenig organische 
Bestandteile enthalten, saurefrei sein und eine gute Aufsaugefahigkeit 
besitzen. 

Untersuchung. Den Sandgehalt findet man durch wiederholtes 
Aufriihren von 50 g Kieselgur mit Wasser in einem Becherglas und Ab
schlammen. Mitunter wird auch der nach 3 Minuten entstehende Nieder
schlag mit einem Holzpistill, in einer Reibschale zerrieben und schlieB
lich aller Sand auf einem Filter gesammelt, schwach gegliL.~t und gewogen. 

Auf Sch wefelsaure priift man durch Auskochen mit Wasser und 
Titrieren. 

Den Gehalt an organischen Bestandteilen findet man durch 
Gliihen, anorganische Stoffe wie Eisenoxyd, schwefelsaure Tonerde 
und andere Verunreinigungen in der iiblichen Weise. 

Die Sa u gf ahi g k ei t priift man durch Vermischen einer gewogenen 
Menge Nitroglycerin mit einer gewogenen Menge Kieselgur, Einfiillen 
der Mischung in eine beiderseits offene, auf einem Stiick Pergament
papier stehende Holzform und Pressen mit einem Holzstempel, der 
durch ein bestimmtes Gewicht belastet ist. Bei einem beliebig ge
wahlten Gewichte, gewohnlich 10 kg pro Quadratzentimeter bei 10 cm 
Hohe der Mischung, solI kein Nitroglycerin austreten. 

SchlieBlich priift man auch mit Hilfe der Abelschen (Jodkali-) Probe 
nach dem bei Dynamit angegebenen Verfahren. 

21. HolzmehI. 

Anforderungen. Holzmehl wird als Zumischpulver zu Dynamit, 
Ammonsalpeter-, Fliissigluft- und Schwarzpulver-Sprengmitteln ver
wendet. Es solI frei von Saure und aus weiBem, moglichst harzfreiem 
(jungem) Fichtenholze hergestellt sein. Bei seiner Herstellung diirfen 
Chemikalien oder andere Reinigungs- und Bleichmittel nicht verwendet 
werden. Das Holzmehl muB ferner frei von Verunreinigungen, besonders 
Sand, sein und darf weder Nagel noch andere Metallteile enthalten. 
Der Feuchtigkeitsgehalt darf 5% nicht iiberschreiten. Es muB von 
solchem Feinheitsgrade sein, daB es durch ein Sieb von 20 Maschen, 
aber nicht mehr als bis zu einem Drittel durch ein solches von 40 Maschen 
auf den Zentimeter geht. Beim Trocknen darf das Holzmehl weder Saure
dampfen noch zu starker Hitze ausgesetzt werden, damit keine Essig
oder andere Saure oder sonst unerwiinschte fliichtige Bestandteile darin 
enthalten sind. 

Beim Veraschen darf es nicht mehr als 0,5010, nach der Extraktions
methode in Osterreich nicht mehr als 1,5% Riickst,and hinterlassen. 

Untersuchung. Den Feuchtigkeitsgehalt ermittelt man durch 
2stiindiges Trocknen bei 100°. 

Die Asche bestimmt man entweder durch Verbrennen von 10 g im 
Tiegel oder nach der Extraktaschenmethode durch Verkohlen, schwaches 
Gliihen, Ausziehen des Riickstandes mit heiBem Wasser, Filtrieren, 
Trocknen und Veraschen des Filtrierriickstands nach Zugabe des Filtrats 
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und Eindampfen. Zuletzt wird bei schwacher Rotglut unter Zusatz 
von Ammoncarbonat schwach gegliiht .. 

Das Harz findet man durch Extrahieren mit Ather im Soxhlet
apparat. 

Auf Verbrennlichkeit priift man durch Mischen von 1 Teil Holz
mehl mit 3 Teilen Kalisalpeter in einem Holzmorser und Verbrennen 
in einem leicht bedeckten Tiegel, wobei der Riickstand nicht mehr als 
10% betragen soli. Die Dauer der Verbrennung wird durch Einfiillen 
eines Teiles dieser Mischung in eine Metallrinneund Entziinden an einem 
Ende beobachtet. 

22. Getreidemehl. 

An das Getreidemehl werden beziiglich des Gehalts von Feuchtigkeit, 
Asche, mechanischen Verunreinigungen ahnliche Anforderungen wie an 
das Holzmehl gestellt. AuBerdem solI es keinen Modergeruch besitzen. 

23. NaphthalinruO. 

Der fUr Fliissigluft-Sprengstoffe gebrauchte NaphthalinruB solI 
vollkommen neutral sein, sowie einen Feuchtigkeits- und einen Aachen
gehalt von nicht iiber 1,0% und einen solchen an teerigen Stoffen 
von nicht iiber 3% enthalten. Grobere harte mechanische, beim 
Zerreiben im Morser sich bemerkbar machende Verunreinigungen sollen 
fehlen. 

Auf Saure priift man durch Titrieren mit Methylorange nach Aus
schiitteln mit Wasser, teerige Stoffe bestimmt man durch Extrahieren 
mit Benzol, Auswaschen und Wagen des Riickstandes. 

24. Ricinusol. 

Fette Ole, insbesondere RicinusOl, werden vielfach den Spreng
mitteln als Kohlenstofftrager zugesetzt. Wegen ihrer viscosen Beschaffen
heit machen sie die damit hergestellten Gemische plastisch und ge
schmeirlig, so daB sie sich leichter dem Bohrloch anpassen und gegen 
mechanische Einwirkungen unempfindlicher werden. Die letztere Eigen
schaft ist namentlich fiir Chloratsprengstoffe (Cheddite) von Wichtigkeit. 

Anforderungen. Man verlangt von solchen Olen, daB sie sich in 
den organischen Losungsmltteln klar und ohne Riickstand lOsen und 
frei von Verfalschungen, insbesondere Paraffin, HarzOl und Harz 
(Kolophonium) sind. "Ober Ricinusol im besonderen vgl. auch Bd. III. 

Untersuchung. Harzol weist man nach Gilbert durch Schiitteln 
mit dem gleichen Volumen Salpetersaure (spez. Gew. 1,31) nach, die sich 
nicht schwarz farben darf. 

Paraffin bestimmt man nach Shrewsbury (The Analyst 34, 348; 
1909; 39, 296; 1914) durch Verseifen von 100 g 01 mit 20 ccm Glycerin
Natronlauge (100 ccm n/1o-Natronlauge und 500 ccm Glycerin) und Ein
tragen der heiBen Fliissigkeit in technischen Weingeist. Bleibt die Mi
schung beim Abkiihlen klar, so ist kein Paraffin vorhanden, bei 2% Gehalt 
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wird sie wolkig und nach eu,uger Zeit gallertartig, wahrend natiirliches 
Fett nur wenig opalescente Gallerte gibt. 

Kolophonium kann nach Twitchell (s. Bd. III und IV) be
stimmt werden. 

25. Kolophonium. 

Das Kolophonium, das als Zusatz zu Sprengmitteln, als FiillmitteJ 
fiir Geschosse (Schrapnells) und in Mischung mit Paraffin zum Ab
dichten der Bergwerkssprengstoffpatronen dient, mull eine hellgelbe 
bis hellbraune Farbe haben, sprode, glasglanzend und ohne merklichen 
Geschmack und Geruch sein. Das spez. Gew. so111,07-1,08 betragen. 
In Alkohol, Fetten, atherischen Olen muS es vollkommenlOsIich,in Wasser 
unlOslich sein. Bei 70 0 mull es erweichen und zwischen 107 und 1080 

schmelzen. Der bei 1000 eintretende Trockenverlust soIl 0,2% nicht 
iiberschreiten. Bei langerem Erhitzen auf 120-1400 erleidet es bereits 
eine geringe Zersetzung. "Ober seine weiteren Eigenschaften und Unter
suchung vgl. Bd. III. 

26. Aluminium. 

Aluminium wird den Sprengmitteln, insbesondere gewissen Ammon
salpetersprengstoffen zur ErhOhung der Sprengwirkung sowie der Leucht
wirkung zugesetzt. Die Wirkung beruht· auf der Ausniitzung seiner 
hohen Verbrennungswarme. Es wird in der Form von Pulver ("Alu
miniumbronze"), von porosen, nach besonderem Verfahren hergestellten 
Kornern (osterreichisches Ammonal). von FIittern und von Aluminium
wolle, d. h. klein geschnittenen Metalifaden angewandt. 

Anforderungen. Das Aluminium soIl mogIichst wenig Oxyd und 
Verunreinigungen (Metalle), welche die Oxydation beim Lagern be
giinstigen und keine Zusatze (Zink usw.) enthalten. In der Form von 
kornigem Aluminium mull es frei von Staub sein und einen ReingehaJt 
von mindestens 9R,5 % haben. In der Form des Pulvers ist es meist 
weniger rein, es enthalt dann Ole, Fette, mechanische Verunreinigungen, 
groBere Mengen Eisen und Aluminiumoxyd, das sich durch Oxydation 
an feuchter Luft bildet. Als Venmreinigungen kommen besonders 
Silicium, Eisen und Kupfer in Betracht. Ferner konnen Kohlenstoff, 
Natrium, Calcium, Blei, Titan, Phosphor, Arsen und Schwefel darin 
enthalten sein. Auch Gase wie Stickstoff und Kohlendioxyd finden sich 
im Aluminium mitlmter vor. 

Untersuchung. Man priift das Aluminium chemisch auf seine Ver
unreinigungen, mechanisch durch Absieben auf seine gleichmaBige 
Korngrolle, Aluminiumpulver auch durch Zerreiben zwischen den 
Fingern. Von seiner sprengtechnischen Brauchbarkeit iiberzeugt man 
sich durch einen praktischen Versuch. 

"Ober die Untersuchung auf Metalle usw. vgl. R. 532, ferner die 
Arbeiten von Bhattacharya (Chern. News 109, 38; 1914), Belasio 
(Ann!tli chim. appl. 1, 101; 1914), Clennel (Eng. Min. Journ. 103, 
496; 1917). 
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Die wichtigste Untersuchung ist die Bestimmung des Metallwerts, 
die mit Hilfe eines aus Fig. 3 ersichtlichen gasanalytischen Apparats 
festgestellt wird. Das Aluminium wird in abgewogener Menge (etwa 
0,3 g) in das Sturzflaschchen gebracht, in dem es mit 45 ccm etwa 
40% iger Kalilaugezersetztwird. Vgl.auchKle m p undSch ulze (Zeitschr. 
f. anal. Chem. 2, 302; 1863), Ni colardot und Ro bert (Bull. soc. chim. 
[4] 11,406; 1912; Chimie et industrie 2,641; 1919), Wogrinz (Zeitschr. 
f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwes. 14, 64; 1919). 

27. Quecksilber. 

Der Rohstoff des Knallquecksilbers, das Quecksilber, darf nur sehr 
wenige mechanische, durch Wasser leicht 
entfernbare Verunreinigungen enthalten. Es 
darf nicht von einer Haut iiberzogen sein, 
sondern solI Metallglanz besitzen, der an der 
Luft nicht verschw'inden darf. Fremde Me
talle, die durch Abdestillieren von 20 gals 
Riickstand bestimmt werden, diirfen nur in 
Mengen von hochstens 0,1 % vorhanden sein. 

"Ober die Priifung und Reinigung vgl. 
S. 317. 

II. Erzeugnis. 
1. Schwarzpulver und lihnliche Sprengmittel. 

Das als SchieBmittel gebrauchte Schwarz
pulver besteht aus eckigen unregelmaBigen 
Kornern mit schwarzer schieferartig glanzen
der Oberflache. Jagdpulver und Ziinder
pulver wird auch in runden Kornern, Spreng

Fig. 3. Apparat zur Be- pulver in kieselsteinartigen Stiicken verschie
stimmung des Metallwerts. dener GroBe gefertigt. Das prismatische Pulver 

besitzt die Form sechskantiger Prismen oder 
von kleinen Wiirfeln. Ferner werden gewisse Sprengpulver als zylin
drische oder als aus Kugelkalotten zusammengesetzte Korper vom 
Durchmesser des Bohrlochs gefertigt, die zur Aufnahme der Ziind
schnur eine Nut oder eine zylindrische Bohrung besitzen. 

Die Zusammensetzung liegt beim Schwarzpulver durchschnittlich 
zwischen 74-78% Kalisalpeter, 12-16% Holzkohle, 9-12,5% Schwefel. 
Bei Sprengpulver kann der Salpetergehalt auf 60% heruntergehen, der 
Schwefelgehalt auf 18,5% und der Kohlegehalt auf 21,5% heraufgehen. 

Bei den minderwertigenSprengpulvern ist der Kalisalpeter haufig 
durch Natronsalpeter und Ammonsalpeter, die Holzkohle durch Stein
kohle und RuB, der Schwefel durch Nitrokorper, Ferricyankalium usw. 
ersetzt. Auch eine Reihe anderer Zusatze, Harze, Metallsalze, Pech 
usw. finden sich darin vor. 
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AlB Vergleichssprengstoff fiir die Priifung der nach dem Deut· 
schen Eisenbahngiitertarif zugelassenen Schwarzpulversprengstoffe dient 
fiir die Gruppe 1 d (unbeschr1:inkt zugelassene Sprengstoffe) der Spreng
salpeter aus 75% Natronsalpeter, 10% Schwe£el, 15% Braunkohle; 
fiir die Gruppe 3d (nur in ganzen Wagenladungen beforderbare Spreng
stoffe) staubfein gemahlenes Jagdpulver aus 75% Kalisalpeter, lO% 
Schwefel, 15% Faulbaumkohle. 

a) Allgemeine Untersuchung. 

AuBere Beschaffenhei t. Das Pulver wird zuerst auf seine auBere 
Beschaffenheit gepriift. Es solI, auch in zerriebenem Zustand, keine 
Verschiedenheit der Farbe zeigen, noch diirfen sich 
grobe Verunreinigungen wahrnehmen lassen. Wenn 
man es liber die Hand oder ein Blatt Papier laufen 
laBt, so darf es nicht abfarben. Die Korner mlissen 
fest sein, beim Zerreiben diirfen sie nur in eckige 
Splitter, nicht aber in Staub zerfallen. Je nach 
der Pulvergattung sollen die Korner sich innerhalb 
gewisser durch Siebgarnituren zu priifender GroBen 
bewegen. 

Physikalische Beschaffenhei tl). Das ku
bische Gewicht, namlich das Gewicht eines Liters 
Pulver, wird durch das NormallitermaB bestimmt. 
Es ist in Fig. 4 abgebildet und besteht aus dem 
eigentlichen LitermaB A und dem TrichtergefaB B. 
Die untere engere Basis des TrichtergefaBes kann 
mittels eines Schiebers 0 geoffnet und geschlossen 
werden. Man stellt nach genauer Tarierung das 
LitergefaB auf eine horizontale feste Unterlage, 
setzt das mit dem Pulver gefiillte TrichtergefaB 
darauf und laBt das Pulver so lange in das Liter-
gefaB einlaufen, bis es liber den Rand liberfallt. 
Durch leichte Schlage gegen die AuBenwand laBt 
man das Pulver sich setzen, nimmt dann das 
TrichtergefaB herunter, streicht mit einem Lineal 
ab und wagt. 

Das absolute spezifische Gewicht wird 
gegenwartig meist durch den Dichtigkeitsmesser 
von Bianchi, das von grobkornigem oder prisma. 

8 

A 

. . ~- -
' -' 

tischem Pulver durch den Bodeschen Dichtigkeits- Fig. 4. ormalliter-
messer gepriift. man. 

Das Prinzip des Apparats von Bianchi (s. Fig. 5) 
beruht auf der Verdrangung einer bestimmten Menge Quecksilber 
durch das in einer Stahlkapsel (K) eingeschlossene Pulver nach Aus
pumpen der Luft mit der Luftpumpe (L), dasjenige des Apparats 

1) Siimtliche Apparate mit Beschreibung sind von der Firma A. & R. Hahn 
in Cassel zu beziehen. 
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von Bode (s. Fig. 6) auf der Bestimmung des Auftriebs unter Queck
silber. Ober die Handhabung des Apparats von Bianchi s. Kast, 
"Anleitung usw.", S. 1001. 

Das Litergewicht soIl, je nach der Sorte, fur SchieBpulver zwischen 
905 und 980, fUr Zunderpulver mehr als 885, fur Ziindschnurpulver 
nicht. unter 900; das wirkliche spezifische Gewicht fur SchieBpulver 
nicht unter 1,755, fur Zundschnurpulver nicht lInter 1,680 betragen. 

Fig. 5. Dichtigkeitsmesser von Bianchi. 

Auf Innigkei t der Misch ung (Auswitterungen durch Feuchtigkeits
einwirkung siehe unten) priift man unter dem Mikroskop, auf durch 
Einwirkung von Sauren und Metallen verdorbenes Schwarzpulver 
durch den Nachweis von Nitrit. 

Hygroskopizitlit. Man bestimmt die Hygroskopizitat, die die baIli
stische GleichmaBigkeit beeinfluBt, gewohnlich durch Stehenlassen 
einer gewogenen Menge in offener Schale unter einer GIasglocke in mit 
Feuchtigkeit gesattigter Luft und periodische Feststellung der Gewichts
zunahme. Diese Methode ist aber ungenau, da der relative Feuchtig-
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keitsgehalt der Luft nicht beriicksichtigt ist. Es ist desh&lb erforder
lich, einen Vergleichssprengstoff (siehe S. 1239) gleichzeitig zu priifen 
und zur Sattigung der Loft eine Fliissigkcit mit konstanter Dampf
spannung (z. B. verdiinnte Schwefelsaure), die einen konstant bleibenden 
relativen Luftfeuchtigkeitsgehalt liefert, zu beniitzen. (Vgl. Rodewald 

Fig. 6. Bodesche Quecksilberwage. 

und Mitscherlich, Landwirtsch. Vers.-Stat. 69, 433; 1904; Frhr. 
von Romberg, ebenda 75, 483; 1911; Dautriche, Mem. pondr. 
salp. 16, 8; 1911/12). 

Entmischbarkoit. Man priift auf Entmischbarkeit entweder auf dem 
Riittelapparat (bei lose gemischten Sprengstoffen) oder durch abwechseln
des Lagern in trockener und feuchter Loft. 
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Die Deutsche Eisenbahnverkehrsordnung schreibt die erste PriiIung 
in folgender Weise vor: 

100 g des Sprengstoffs werden in einer trockenen weithalsigen Flasche 
von 150 ccm Rauminhalt 5 Stunden lang auf einem sich etwa 150 mal 
in der Minute wagrecht hin und her bewegenden Apparate geriittelt.. 
Sodann wird £estgestellt, ob Entmischung stattgefunden hat. 

Die zweite PriiIung wird folgendermaBen ausgefiihrt: 
Zwei Muster von je 100 g werden abwechselnd 48 Stunden feucht 

(unter Glasglocke mit Wasser) und dann 48 Stunden in trockener Luft 
(im Exsiccator) gelagert. Dieses Verfahren wird zweimal wiederholt. 

b) Analytische Untersuchung. 

Qualitative Analyse. 

Man priiIt durch Ausziehen einer kleinen Menge Pulver auf einem 
Filter mit heiBem Wasser und Untersuchen des Extrakts und des Riick
stands. Schwefel findet man durch Behandeln einer kleinen Menge 
mit Schwefelkohlenstoff und Abdampfen der abgegossenen Losung in 
einem PorzellanschiHchen, wobei Schwefelkrystalle entstehen; Kohle 
und ahnliche Stoffe durch Digerieren einer kleinen Menge Pulver 
mit Schwefelkohlenstoff, Filtrieren, Auswaschen mit heiBem Wasser, 
Trocknen des Filters und mikroskopische Untersuchung des Riickstandes. 

AuBerdem gibt das Verbrennen einer kleinen Menge des urspriing
lichen Sprengstoffs und der Extraktionsriickstande auf dem Spatel 
an der Luft gewisse Anhaltspunkte aus der Art des Verbrennens und dem 
Aussehen des Riickstandes. So kann man Holzmehl und die verschiedenen 
Kohlearten durch das Verhalten beim Erhitzen unterscheiden. Stein
und Braunkohle geben eine leuchtende Flamme, im Glasrohrchen Teer
tropfchen, Holz und KienruB brennen leicht weg (vgl. auch iiber Unter
suchung der Kohle die Angaben von Donath, Braunlich und Lang, 
Osterreich. Chem. Ztg. 15, 128; 1912; Chem. Ztg. 36, 373; 1912; Stahl 
und Eisen 34, 246; 1914). 

Quantitative Analyse. 

Feuchtigkeit. Man bestimmt den Feuchtigkeitsgehalt durch 
Trocknen im Luft- oder Wasserbade. Die einzuhaltende Temperatur 
ist 85-90°, in England 71 ° (1600 F), in Frankreich 70°. 

Salpeter. Man bringt 5 g des Pulvers auf ein mit Wasser an
gefeuchtetes Filter und laugt den Salpeter durch wiederholtes Auf
gieBen kleinerer Mengen heiBen Wassers vollstandig aus, bis die Di
phenylaminprobe keine Farbung mehr gibt. Nach vorsichtigem Ein
dampfen der Losung verdampft man zur Trockne, erhitzt vorsichtig 
auf etwa 280 0 und wagt den Riickstand. Genauer ist eine Stick
stoffbestimmung. 

Schwefel. Die gegenwartig gebrauchlichste Methode ist die von 
Gay-Lussac (Ann. chim. phys. 16, 434; 1821). Nach der deutschen 
Vorschrift mischt man 5 g fein zerriebenen Pulvers mit der gleichen 
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Menge leicht gegliihten Natriumcarbonats und setzt hierauf 5 g Kalium
nitrat und 30 g Natriumchlorid hiuzu. Die Mischung wird in einemMorser 
innig gemischt, sodann in einem Platintiegel anhaltend so lange erhitzt, 
bis sie weiB geworden ist, die Schmelze nach dem Erkalten in Wasser 
gelOst, mit etwas Bromwasser oxydiert und mit einigen Tropfen Salz
saure angesauert, und schlieBIich die entstandene Schwefelsaure durch 
Bariumchlorid gefallt (vgl. Bd. I, S. 696). Aus dem erhaltenen 
Bariumsulfat wird der Schwefelgehalt berechnet. 

In GroBbritannien und Frankreich wird nach dem von Millon 
(vgl. Marchand, Journ. prakt. Chem. 38, 203; 1846) vorgeschlagenen 
Verfahren gearbeitet. Man oxydiert 1 Teil Pulver mit 11 Teilen reiner 
konzentrierter Salpetersaure und 2 Teilen reinem KaIiumchlorat durch 
langsames Erhitzen; nach Beendigung der Gasentwicklung wird eine 
neUe kleine Menge Kaliumchlorat eingetragen und dies so lange unter 
Ersatz der verdampfenden Salpetersaure wiederholt, bis die Fliissig
keit vollkommen klar und gelblich geworden ist. Man verjagt 
schlieBlich aUe Salpetersaure, lOst den Riickstand mit heiBem Wasser 
auf, versetzt die Losung mit Bariumchlorid und verfahrt sodann wie 
gewohnlich. 

Petersen (Zeitschr. f. anal. Chem. 42, 406; 1903) schlagt vor, den 
Schwefel wie folgt zu bestimmen: Man kocht 0,8 g Pulver mit 40 ccm 
einer 2%igen NatriumhydratlOsung 20 Minuten hindurch, gibt alsdann 
50 ccm einer 3%igen Losung von chemisch reinem Wasserstoffsuper
oxyd hinzu, kocht wieder 5 Minuten lang, sauert mit Salzsaure an 
und filtriert. Dann wird zur Vertreibung von Salpetersaure abge
dampft und das gebildete Sulfat als Bariumsulfat gefallt. 0hne Ab
dampfen erhalt man etwa 0,1 % zu viel Schwefel. 

Kohle. Der Gehalt an Kohle wird gewohnlich durch Gewichtsdifferenz 
gefunden. In Deutschland besteht die Vorschrift, daB man das von der 
Bestimmung des Salpeters erhaltene Filter mit dem Riickstande an 
Schwefel und Kohle wieder in den Trichter gibt und diesen in eine 
Metalltrichter stellt, der mit 30-400 warmem Wasser geheizt ist. Man 
gieBt nun auf das Filter reinen Schwefelkohlenstoff, dem man den 
vierten Teil Alkohol zugesetzt hat, wascht schlieBlich mit reinem Alkohol 
aus, trocknet das Filter bei 900 und wagt es. Das Gewicht abziiglich 
des Gewichtes des Filters gibt den Gehalt an Kohle, die Differenz den 
an Schwefel. 

Chemische Besta.ndigkeit. 

Eine beirn Lagern stattfindende Zersetzung auGert sich meist durch 
Auftreten einer sauren Reaktion. Es soIl daher nach den Priifungs
vorschriften der Deutschen Eisenbahnverwaltung der wasserige Auszug 
von 1 g Schwarzpulver mit 2 ccm destilliertem Wasser hOchstens schwach 
saure Reaktion zeigen. 

Weiter zeigt ein fortschreitender Gewichtsverlust eine solche Zer
setzung an. Es darf daher beim Lagern zweier Proben von je 10 g des 
nicht vorgetrockneten Sprengstoffs in lose verschlossenen Wageglaschen 
von 35 rom Durchmesser und 50 mm Rohe wahrend 48 Stunden in 
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einem auf 75 0 erwarmten Trockenschrank nur ein unwesentlicher Ge
wichtsverlust eint.reten. Dber die Bestimmung der Verpuffungs
temperatur s. S. 1263 unter Dynamit. 

2. Cellulosenitrate (Nitrocellulose). 

Die verschiedenen Nitrierungsstufen der Cellulose sind durch ihre 
Laslichkeit in Ather-Alkohol und durch ihren Stickstoffgehalt unter
schieden. Als Verunreinigungen kommen die Aschenbestandteile und 
die nicht nitrierte Cellulose, als Zusatze besonders Schlammkreide und 
mitunter Sublimat in Betracht. In Form von englischem und belgischem 
Tonit werden auch Kaliumnitrat und Bariumnitrat zugemischt. Als 
SprengmitteJ enthalt die SchieBbaumwolle 16-20%, zum Zwecke des 
gefahrlosen Transports mindestens 30% Wasser. 

Anforderungen. 

Die Nitrocellulose darf auBer den bei den einzelnen Bestimmungs
methoden angegebenen Grenzwerten keine Fremdkarper enthalten. In 
Aceton muB sie vollkommen Wslich sein. 

Untersuchung. 

Qualitative Untersuchung. 

Die Nitrocellulose hat noch vollstandig die Struktur des verwendeten 
Rohstoffs, so daB sich die aus Baumwolle hergestellte leicht, namentIich 
unter dem Mikroskop, von der aus Holzzellstoff hergestellten unter
scheiden laBt. 1m iibrigen erkennt man die nitrierte Cellulose an dem 
rauhen Griff, ihrer heftigen Verbrennung beim Entziinden, ihrer Zer
setzlichkeit mit Alkalien, ihrem Stickstoffgehalt (Diphenylaminreaktion) 
und nach Kindt (Pogg. Ann. 70, 168; 1847) durch Behandlung mit 
einer Losung von Jod in Jodkalium und darauffolgende Befeuchtung 
mit verdiinnter Schwefelsaure: Baumwolle wird blau, SchieBbaumwolle 
gelb gefarbt. Betrachtet man ferner Nitrocellulose unter dem Mikroskope 
im polarisierten Lichte, so erscheint nichtnitrierte Cellulose hellgelb bis 
ratlich, wahrend hochnitrierte hell- oder dunkelblau aufleuchtet. Weniger 
stark nitrierte Cellulose erscheint manchmal grau (s. auch Am bronn, 
"Dber die Anderung des optischen Verhaltens der Cellulose usw." 
Langensalza 1914). Es ist dabei wichtig, daB keine Nitrokorper sich 
in dem Gemenge befinden, denn es ist wahrscheinlich, daB die meisten 
derselben im polarisierten Lichte gefarbt erscheinen. Von Dinitro
toluol ist es sicher, daB es dasselbe Verhalten zeigt, wie Cellulosenitrat. 

Quantitative Untersuohung. 

FUr die Priifung von Nitrocellulose, insbesondere von SchieBbaum
wolle, wird stets in der Dbernahmebedingung ein systematischer Gang 
der Analyse vorgeschrieben. Die dabei mit der lufttrockenen Nitro
cellulose erhaltenen Werte werden auf Trockengewicht berechnet. 
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Feuchtigkeit. Man nimmt ein sorgfaltig hergestelltes Muster, zer
reibt es mit der Hand und driickt es durch ein feines Metallsieb. Dann 
stellt man durch Aufbiegen von Papierbogen kleine Papiertassen her, 
auf welchen man die Nitrocellulose entweder in einem Luftbade bei 
40-500 oder besser iiber Chlorcalcium oder Phosphorpentoxyd im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz trocknet. 

Asche. 5 g getrocknete Nitrocellulose werden nach HeB (Mitt. 
Art. u. Gen. Wes. 10, 124; 1879) mit etwas reinem Paraffin in einem 
gewogenen Platin- oder Porzellantiegel verbrannt. Man kann dies 
durch Umriihren mit cinem gliihenden Platindrahte befordern, damit die 
Veraschung bei moglichst niedriger Temperatur erfolgt. Die Asche 
wird mit einer Losung von kohlensaurem Ammoniak aufgenommen 
und wiederholt auf 200 0 bis zur Gewichtskonstanz erwarmt. 

Man kann auch die organische Substanz durch Abrauchen mit 
reiner rauchender Salpetersaure zerstoren. 

In Osterreich bestimmt man den Aschengehalt derart, daB man in 
einem tarierten Porzellantiegel 1 g mit ammoniakaIischer Wasserstoff
superoxydlosung, die 1 ccm 30% iges reinstes Wasserstoffsuperoxyd 
enthalt, befeuchtet, auf dem Wasserbad zur Trockne eindampft und 
schlieBlich vorsichtig mit der Bunsenfla.mme erhitzt. 

Nach Berl iibergieBt man das Cellulosenitrat mit aschefreiem Am
monsulfid, trocknet auf dem Wasserbade ein und verascht. 

In Deutschland und Frankreich solI der Aschengehalt nicht mehr 
als 1 % betragen. In Osterreich ist in der fertigen Nitrocellulose 0,5, in 
der ungeschnittenen 0,6% gestattet. 

Kohlensaurer Kalk. 5 g Nitrocellulose werden mit 100 cern 
Wasser und 25 ccm n/s-SalzsaurelOsung bei 15° versetzt. Man kocht 
die Mischung 6-7 Minuten lang, filtriert sic, wascht nochmals aus 
und laBt die abgelaufene Losung abkiihlen. Hierauf titriert man mit 
nfs-Natronlauge und Methylorange als Indicator. Aus der Differenz 
zwischen den verbrauchten Kubikzentimetern Salzsaure und Lauge 
berechnet man den Gehalt an Alkali. 

Oder man digeriert 5 g Nitrocellulose 24 Stunden lang mit n/2-

Salzsaure, filtriert den Riickstand, wascht ihn wiederholt aus und 
trocknet ihn. Der Gewichtsunterschied ergibt den Gehalt an kohlen
sanrem Kalk. Er solI bei reiner Nitrocellulose nicht mehr als 0,1 % 
betragen. 

Wasserlosliche Beimengungen. (Kali-, Barytsalpeter.) 10 g 
trockene Nitrocellulose werden in einem gewogenen Filter mit warmem 
destilliertem Wasser ausgewaschen, bis nichts mehr in Losung geht. 
Das Filter mit dem verbleibenden Riickstand wird bei 60 0 bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

Paraffin wird durch Atherextraktion ermittelt. 
Stickstoff. Der Stickstoffgehalt wird gewohnIich in Prozenten 

ausgedriickt; in Frankreich berechnet man ihn in Kubikzentimeter NO 
auf 00 und 760 mm reduziert pro Gramm Nitrocellulose. 1 ccm NO 
entspricht 0,0626 (log = 0,79633 - 2)% N; oder 10f0 N = 15,98 (log = 
1,20367) eem NO. 
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Proz. N 

14,15 
13,48 
12,76 
11,97 
11,12 

Berechnet 

ccm NO (reduz.) 
pro 1 g 

226,12 
215,4~ 
203,87 
191,32 
177,65 

Die Bestimmung des Stickstoffs wird gegenwartig fast allgemein 
nUt dem Lungeschen Gasvolumeter (Bd. I, S. 199 und 781) ausgefiihrt. 
Man wagt etwa 0,6 g getrocknete Nitrocellulose in einem kleinen Wage
flaschchen genau ab, fiigt 6-8 ccm konzentrierte Schwefelsaure hinzu 
und laBt 20-30 Minuten lang stehen, bis die Nitrocellulose vollstandig 
aufge16st ist.. Hierauf wascht man die Losung mit konzentrierter 
Schwefelsaure in das Nitrometer ein, spiilt in Anteilen etwa 10 cern 
75-80%ige Schwefelsame nach und wascht auch den Fulltrichter 
des Nitrometers damit aus. Nach erfolgtem Schiitteln in der iiblichen 
Weise und Abkiihlenlassen vermerkt man die Anzahl der entwickelten 
Kubikzentimeter Stickoxyd, liest aber Volumen und Temperatur end
giiltig erst nach 20 Minuten abo 

Der Stickstoffgehalt schwankt fiir die zu Sprengstoffen verwendete 
Nitrocellulose zwischen 11,5 und 13,3%, und zwar ist fiir die besonderen 
Zwecke eine Mindestgrenze vorgeschrieben. In Deutschland betragt 
sie fur Nitrocellulosepulver 12,7%. In Frankreich solI 1 g SchieBwolle 
205-215 ccm, 1 g Kollodiumwolle 185-195 ccm Stickoxyd abspalten. 
In RuBland wird fUr SchieBbaumwolle 12,92% (206 ccm NO) verlangt. 
Englische SchieBbaumwolle ist von ahnlicher Beschaffenheit (12,8 bis 
12,9%). Der Stickstoffgehalt der "technischen Wollen" betragt zwischen 
9,5 und 12,4%, im besonderen fiir Celluloid 9,5-12%, fur Nitrokunst
seide etwa 11,5%. 

lJber die Fehlerquellen wie Reinheit und Starke der Schwefelsaure, 
Losungstemperatur, Losungsdruck und Losungsdauer haben Pitman 
(Journ. Soc. Chern. Ind. 19, 982; 1900), Newfield und Marx (Journ. 
Amer. Chern. Soc. 28, 877; 1906), Marqueyrol und Floren tin (Bull. 
Soc. Chim. [4] 9, 234; 1911), sowie Kohler und Marqueyrol (Ann. 
chim. anal. appl. 18, 91; 1903) Untersuchungen angestellt. 

Manche Cellulosenitrate, besonders gelatinierte und gepreBte, zeigen 
eine sehr geringe Losungsgeschwindigkeit in konzentrierter Schwefel
saure und werden auch von kochender Eisenchloriir16sung (Methode 
von Schlosing - Grandeau und Schulze - Tiemann siehe unten) 
nur sehr langsam angegriffen. Insbesondere entstehen, abgesehen von 
dem groBen Zeitverluste bei der nitrometrischen Analyse, Fehler durch 
Einwirkung der konzentrierten Schwefelsaure auf die organischen Kompo
nenten, wobei Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd entstehen, 
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welche beim Schiitteln mit Quecksilber entbunden werden und ein zu 
hohes Resultat bedingen. In solchen Fallen gibt die Methode von Bed 
und J urrissen (Bd. I, S. 194, dieser Band S. 1279) gute Resultate und 
kann auch bei der Analyse leieht loslieher Nitrate mit Vorteil angewendet 
werden, wenn eli! auf rasche Durchfiihrung der Untersuchung ankommt. 

"Ober die von Wohl und Poppen berg vorgeschlagene nitrometrische 
Methode vgl. man Bd. I, S. 211. 

Die franzosischeRegierung bedient sich derSchlOsingschenMethode. 
In Deutschland wird diese in der von Schulze und Tiemann modifi
zierten Form angewendet. Man fiihrt die Bestimmung mit etwa 0,3 g 
Nitrocellulose aus (s. auch Bd. I, S. 783). 

Die mit dem Schulze·Tiemannschen Apparate erzielten Werte 
liegel! etwas zu niedrig. Sie sind durchschnittlich auch etwas niedriger 
(etwa 0,2%) ala die mit dem Lungeschen Nitrometer erhaltenen. 

Die von Chenel vorgeschlagene Modifikation der Kjeldahlschen 
Methode (Mem. poudr. salp. 8, I, 45; 1895/96) hat sich nicht einge
bUrgert. 

Busch verseift Cellulosenitrate durch Erwarmen mit Natronlauge 
und Wasserstoffsuperoxyd und bestimmt nach dem Ansauern und 
Erwii.rmen die frei gemachte Salpetersaure nach seiner Nitronmethode 
(s. Bd. I, S. 788). 

Nach unveroffentliehten Versuchen von Berl und Weill kann man 
nach Verbrennung des Salpetersaureesters mit Chromsaure und Schwefel
saure im "Zersetzungskolben" mit Wasser verdiinnen, mit Ferrum 
reductum hydrogenio (s. Bd. I, S. 776) reduzieren und das gebildete 
Ammoniak durch Destillation titrimetrisch bestimmen. 

Schlielllieh haben Kohler, Marqueyrol und Jovinet (Ann. 
chim. anal. appl. 18, 45; 1913; 19, 129; 1914) die Bedingungen fiir 
die Stickstoffbestimmung nach Devarda festgelegt. 

Nicht nitrierte Cellulose. 1 g trockene NitlOeellulose wird genau 
lO Minuten lang mit 25 ccm einer Losung von Sehwefelnatrium (1: 4) 
gekocht. Der Riickstand wird auf einem Gooehtiegel oder einem ge
trockneten LeinwandfIlter gesammelt, dessen Gewicht bekannt ist, so
dann mit heiBem destilliertem Wasser gewasehen, bis das Filtrat mit 
Bleiacetat keine Farbung mehr gibt. Hierauf wascht man mit verdiinnter 
Salzsaure und sehlieBlieh mit Wasser, bis das Filtrat mit Silbernitrat 
keine Reaktion zeigt. Man trocknet bei 500 und wagt. Das Gewicht 
des getrockneten Filters abziiglieh des Gewichtes del' Asche (s. oben) 
ergibt das Gewicht der nieht nitrierten Cellulose. Gut nitrierte Cellu
lose enthalt hochstens 2% solcher Bestandteile. 

In den Vereinigten Staaten kocht man naeh einem von Bottger 
(Zeitschr. f. anal. Chem. 13, 339; 1874) vorgeschlagenen Verfahren 
5 g Nitrocellulose 40 Minuten lang mit 30 cem gesattigter Losung von 
zinnsaurem Natron, das man durch Versetzen von Zinnchlorid mit so viel 
Natronlauge erhalt, bis del' gebildete Niederschlag sieh wieder gelOst 
hat, laBt 24 Stunden lang absitzen und dekantiert. Del' Riickstand 
wird ein zwoites Mal gekocht, dann auf einem gewogenen Filter filtriert 
und gewasehen. Sodann waseht man 3- oder 4mal mit 5%iger Salz-
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saure zur Entfernung metallischer Salze, endlich mit Wasser bis zur 
Neutralitat, trocknet und wagt. 

Lunge und Weintraub (Zeitschr. f. angew. Chem. 12,473; 1899) 
haben ein Verfahren zur Bestimmung der nicht nitrierten Cellulose 
angegeben, das auf der Umwandlung des Cellulosenitrats in wasserlos
liche Stoffe bei der Verseifung mit Natriumathylat beruht. Das Cellu
losenitrat wird in Aceton gelost, mit einer Mischung von alkoholischem 
Natriumathylat und Aceton versetzt und unter Umschiitteln auf 40-50 0 

erwarmt. Dann wird der Riickstand abfiltriert und zuerst mit Alkohol 
und dann mit Wasser nachgewaschen, wobei die braunen Alkalisalze 
sich lOsen. Nunmehr wird die zurUckgebliebene, nicht nitrierte Cellu
lose mit heiBem, durch Salzsaure angesauertem Wasser gewaschen. 
FUr die meisten Zwecke ist die einmalige Behandlung mit Natrium
athylat geniigend, nur in besonderen Fiillen, wo wenig nicht nitrierte 
Cellulose vorhanden ist, oder wo es auf groBe Genauigkeit ankommt, 
wird die Behandlung mit dem Natriumathylat - Acetongemisch wieder
holt. 'Ober die bei dieser Reaktion entstehenden Reaktionsprodnkte vgl. 
man Berl und Fodor (Zeitschr. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwes. 5, 
254, 269; 1910). 

Losliche Nitrocellulose. Unter Loslichkeit versteht man den 
Prozentgehalt der Nitrocellulose an in Atheralkohol lOslichen Bestand
teilen. Dieser Gehalt muB fUr Atheralkoholpulver, wenn sie gut 
gelatinierbar sein sollen, mindestens etwa 250 /0 betragen. 

Die Losungsfahigkeit der Atheralkoholgemische ist je nach ihrer 
Zusammensetzung verschieden. Die groBte Losungsfabigkeit besitzt 
ein Gemisch von 3 Teilen Alkohol und 4 Teilen Ather. 

ZurBestimmung derLoslichkeit iibergieBt man nach dcr deutschen 
Methode in einem 500-ccm-MeBzylinder mit Glasstopsel 2 g fein ge
siebtes und gut getrocknetes Cellulosenitrat mit 215 ccm Alkohol (spez. 
Gew. 0,816 bei 150), fiigt dann 285 ccm Ather (spez. Gew. 0,720) zu, 
schiittelt innerhalb 5 Stunden ofters um und laBt gut absitzen. Von der 
uberstehenden klaren Losung werden 250 ccm abgetrennt und nach 
Zusatz von ca. 10 ccm Wasser vorsichtig zur Trockne gebracht, eine 
halbe Stunde bei 800 getrocknet und gewogen. Bei den Abnahme
untersuchungen darf der gefundene Wert um nicht mehr als ± 1,5% 
vom verlangten abweichen. 

Das Trocknen des verwendeten Musters muB vorsichtig geschehen, 
da langeres Erhitzen die Loslichkeit erhOht. 

Nach der englischen Vorschrift gibt man genau 50 grains 
(etwa 3 1/ 4 g) Nitrocellulose in einen mit Stopsel versehenen gla~!lrnen 
Zylinder von 200 ccm Fassungsraum, iibergieBt sie mit 150 ccm Ather
alkohol (2 Teile Ather, 0,735 spez. Gew., 1 Teil Alkohol, 0,805 spez. Gew.), 
digeriert 6 Stunden lang unter haufigem Umschiitteln und laBt ab
sitzen. Sobald die Losung oberhalb der abgesetzten Schicht klar ge
worden ist, werden 75 ccm davon in ein kleines, gewogenes Flasch
chen gebracht, der groBere Teil des Losungsmittels daraus durch Destil
lation im Wasserbade entfernt und der Rest im Wasserbade bei einer 
Temperatur von hochstens 500 C (120 0 F) ausgetrieben, bis Gewichts-
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konstanz erreicht ist. Multipliziert man das Gewicht des extrahierten 
loslichen Teils mit 2, so erhli.lt man unmittelbar den Prozentgehalt 
an loslichen Bestandteilen im Muster. 

In den Vereinigten Staaten werden nach Williams (Journ: 
Frankl. Inst. 147, 209; 1899) 3 g Schie.llbaumwol1e in einem graduierten 
Zylinder von 150 ccm Inhalt mit 50 ccm abs?lutem Alkohol 40 Minuten 
lang digerieren gelassen, dann 100 ccm reiner Ather hinzugefiigt und wah
rend 12 Stunden hiiufig geschiittelt. Nach dem Absetzen werden 50 ccm 
der Losung in einem Platintiegel zur Trockne verdampft und der Riick
stand als losliche Nitrocellulose angesehen. ZtIr Kontrolle nimmt 
man wiederum 50 ccm, scblagt die IOsliche Nitrocellulose mit Chloro
form nieder und filtriert durch ein gewogenes Leinenfilter. Dieser 
Niederschlag wird ein zweites Mal mit einer Mischung von 1 Teil Alkohol 
und 2 Teilen Ather aufgelOst, wieder mit Chloroform niedergeschlagen, 
bei 500 getrocknet und gewogen. 

In Frankreich nimmt man nach Bruley (Mem. poudr. salp. 8, I, 
135; 1895/96) Atheralkohol von 56° Be (aus Ather von 65° Be mit Alkohol 
von 36° Be), und zwar bringt man 1,5 g getrocknete Nitrocellulose in 
ein 200 ccm fassendes, mit aufgeschliffener Glasplatte versehenes und 
gewogenes Glas. 1m Glase befindet sich ein Glasstab ala Riihrer. Man 
fiigt nun bei fein geschnittener Nitrocellulose allmahlich unter Um
riihren etwa 150 ccm, bei flockiger 400-500 ccm Atheralkohol zu, 
riihrt wahrend 2-3 Stunden ofters um und la.llt 15-18 Stunden ab
sitzen. Dann bestimmt man das Gewicht des Glases mit der Fliissigkeit. 
Die Gewichtsdifferenz gibt das Gewicht p der Losung, wobei man den un
gelosten Teil vernachlassigt. Man gieBt dann moglichst viel der iiber
stehenden klaren Losung in eine Schale ab und bestimIXl,t das Gewicht 
dieser Losung p'. Nun setzt man etwas Wasser zu und erhalt durch 
Verdampfen und 48stiindiges Trocknen bei 60° das Gewicht p" des 
gelosten Teils. Man hat dann den Gehalt an IOslicher Nitrocellulose 
nach: 

p" + p 
S= p'+ 1,5' 

Dagegen ist bei der franzosischen Marine folgende Vorschrift maB
gebend: 

Man entnimmt aus der Mitte eines PreBkorpers ein Muster von 10 bis 
15 g Schie.llbaumwolle und entfernt daraus zunachst mechanisch die 
Hauptmenge Carbonat derart, daB man das Muster in einem Kolben 
mit etwa II destillIertem Wasser von 100° C bringt. Dann kocht man 
1/, Stunde, filtriert durch feines Linnen und pre.llt so stark als moglich 
mit'der Hand aus. Man macht so vier Waschungen und filtriert 
nach der letzten Waschung wiederum ab, preBt zwischen mehreren 
Lagen Papier mit Hi1fe einer Spindelpresse aus und trocknet dann 
das Muster vollstii.ndig im Wassertrockenschrank. Nun wagt man 
3 g der trockenen SchieBwolle ab und digeriert sie mit 100 g einer 
Mischung aus einem Gewichtsteil Alkohol von 90° Gay-Lussac und 
2 Teilen Ather von 65° Be bei 15°. Man schiittelt haufig und Ia.Bt 
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2 Stunden stehen. Dann gieBt man das Ganze durch ein feines 
Mousselinfilter, wickelt es, wenn die Fliissigkeit abgelaufen ist, in das 
Mousselin ein und preBt in einer Spindelpresse zwischen 2 Lagen 
Filtrierpapier stark abo Nunmehr unterwirft man das Muster einer 
zweiten Atheralkoholbehandlung und trocknet es vollstandig im Wasser
trockenschrank. Del' Gewichtsverlust gibt die Menge del' lOslichen 
Nitrocellulose an, sie darf nicht mehr als 0,4 g betragen. 

Diese Methode gibt nur dann gute Ergebnisse, wenn es sich um eine 
hochprozentige SchieBwolle handelt, die nul' ganz wenig losliche Bestand
teile enthiilt, was bei del' fUr Sprengzwecke bestimmten Nitrocellulose 
in del' Tat del' Fall ist. 1st abel' del' Betrag an Kollodiumwolle irgendwie 
nennenswert, so laBt sich die Losung nul' auBerst schwer filtrieren und 
daher auch nicht auswaschen. 

Nach den Untersuchungen von Piest (Zeitschr. f. angew. Chem. 22, 
1219; 1909) besitzt die Nitrocellulose im gut gewaschenen chemisch be· 
standigen Zustand eine groBere Loslichkeit als solche, die noch nicht 
geniigend chemisch bestandig gewaschen ist. 

Auf del' anderen Seite geht mit del' Abnahme del' Bestandigkeit bei 
langerem Lagem eine Zunahme del' Loslichkeit Hand in Hand (s. untel' 
"Bestandigkeit"). 

Man hat sich daher VOl' Ausfiihrung del' Loslichkeitsbestimmung von 
dem Bestandigkeitsgrad del' SchieBwolle (13. S. 1253) zu iiberzeugen. 

Auch del' Wassergehalt ist nicht ohne EinfluB auf die Loslichkeit. 
Er begiinstigt nach Matteoschatt (Zeitschr. f. d. ges. SchieB· und 
Sprengstoffwes. 9,105; 1914) die Loslichkeit in den Fallen, wo del' Ather
gehalt groBer als del" Alkoholgehalt ist. 

Los Ii c h k ei t s gr a d. Bei derVerwendung von lOslicher Nitrocellulose 
(Kollodiumwolle) zu Lacken usw. muB auch die in 100 Teilen Losungs
mittel lOsliche Menge ermittelt werden, indem man zu einer gewogenen 
Menge del' Nitrocellulose in einer Stopselflasche untei' Schiitteln so viel 
LOsungsmittel zusetzt, bis man die gewiinschte L6sung erhalt. Die ge-
16ste Menge rechnet man auf 100 T. Losungsmittel um. 

Gelatinierfahigkeit. Del' Grad del' Gelatinierfahigkeit del' Nitro
cellulose spielt fiir alle Verwendungszwecke eine groBe Rolle, insbe
sondere ist er gegeniiber Nitroglycerin fUr Nitroglycerinpulver und 
namentlich fUr Sprenggelatine wichtig, da nicht jede Kollodiumwolle 
sich leicht und gut mit Nitroglycerin gelatinieren laBt. Man priift daher 
auf diese Eigenschaft folgendermaBen: 

In einen Kupferbecher von 14 em Hohe und 5,5 em unteren und 
8,5 em oberen Durchmesser, in dem sich 40 ccm Nitroglycerin befinden, 
werden 2,5 g del' gut zerkleinerten Kollodiumwolle eingetragen. Das 
Gernisch wird mit einem Homspatel gut durchgeriihrt und 10 Minuten 
stehen gelassen. Dann fiigt man 1 ccm eines Gemisches. aus 3 Teilen 
Methylalkohol und einem Teil Aceton hinzu, stellt den Becher in warmes 
Wasser von 70-75° und riihrt wieder 5 Minuten lang gut durch. Dabei 
muB eine zahe Masse entstehen, die nach dem Erkalten (1/2 Stunde) sich 
mit dem Spatel als zusammenhangender Klumpen aufnehmen laBt, ohne 
SpUJ'en von Nitroglycerin an den Wandlolngen des Bechers zu hinterlassen. 
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Viscositat (Zahfliissigkeit). Die Zahfliissigkeit der in den 
organischen LOsungsmitteln gelosten Nitrocellulose ist erst, seitdem 
diese nicht nur zur Herstellung von rauchschwachem Pulver, sondem 
auch fiir andere technische Zwecke wie Kunstseide, Films, Lacke usw. 
verwendet wird, als wichtig erkannt worden. 

Die Anforderungen, die man in dieser Hinsicht stellt, sind ver
schieden. Von einer Dynamitkollodiumwolle verlangt man eine gro13e 
Ziihfliissigkeit, von einer solchen fiir Kunstseide, Celluloid zur Er
sparung von LOsungsmittel eine mittlere, so da13 sie nicht zu zah
fliissige Losungen gibt. 

FUr die Bestimmung der Viscositat ist zu beachten, daB sich die 
Nitrocellulose stets in demselbE:'n Zustand befindet, da nicht nur die Art 
des Rohstoffs und das Herstellungsverfahren, sondem auch der Rein
heitsgrad (Sauregehalt, chemische Bestandigkeit) der Nitrocellulose 
und des LosungsmittelR (Wassergehalt) von EinfluB sind. Auch die 
Art des Losungsmittels ist wichtig, da man nicht ohne weiteres von der 
Viscositat in einem Losungsmittel auf diejenige in einem anderen einen 
Schlu13 ziehen kann. 

Je nach dem Grad der Zahfliissigkeit verwendet man verschiedene 
Apparate. Bei sehr diinnfliissigen Gelatinen benutzt man den fiir ver
schiedene andere Zwecke allgemein eingefiihrten, Bd. III beschriebenen 
Apparat von Engler, den man, wie dies an dieser Stelle angegeben ist, 
handhabt. Der Apparat leidet an dem Fehler, daB wahrend des Ver
suchs Losungsmittel verdunstet und daB man die Losung daher nur ein
mal benutzen kann. Denselben Fehler, wenn auch nicht in dem gleichen 
Grade, besitzen die in Frankreich verwendeten Appa,pate, von denen 
der eine (s. Bruley, Mem. poudr. salp. 9, 136; 1895/96) aus einer von 
einem Wassermantel umgebenen AusfluBbiirette, der andere (s. Chenel, 
ebenda S. 48) aus einer Pipette besteht, bei der die in einer bestimmten 
Zeit austretenden Tropfen gezablt werden ... 

Cochius (vgl. Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 2055; 1906) vermeidet 
diesen MiBstand, indem er ein Glasrohr von 16 mm Weite benutzt, 
welches an beiden Seiten durch einen GlasstOpsel verschlossen und auBer
dem mit einem Glashahn mit weiter DurchlaBoffnung versehen ist. Der 
Glashahn befindet sich in einer solchen Entfemung vom einen Stopfen, 
daB zwischen beiden eine Luftblase von beliebiger GroBe 1-3 ccm 
abgeschlossen werden kann, welche beim Offnen des Hahnes in der ge- , 
fiillten Rohre emporsteigt. Der Apparat wird durch die Hahnseite mit 
der Fliissigkeit bis zu einer der gewiinschten Luftblase entsprechenden 
Marke gefiillt, dann wird der Stopfep., der einen Schlitz zum Ausgleich 
eines etwaigen "Oberdrucks hat, und der Hahn geschlossen, die Rohre 
umgedreht und in senkrechter Lage in ein Stativeingespannt. Beim Offnen 
des Hahnes steigt die Lu£tblase nach oben, wobei die Zeit, welche zwischen; 
den Marken a und b verstreicht, gemessen wird. Der Apparat kann 
mit einem Kiihlmantel versehen werden. 

Auf einem ahnlichen Prinzip beruht das Viscosimeter von Valenta 
(Chern. Ztg. 30, 582; 1906), bei dem eine Silberkugel durch die Fliissigkeit; 

79* 



1252 Sprengstoffe und Ziindwaren. 

herabsinkt und das Viscosimeter der Zentralstelle fiir wissenschaft
lich - technische Untersuchungen in Neubabelsberg (vgl. Zeitschr. 
f. angew. Chem. 24, 968; 1911), bei dem eine hohle Glaskugel die Stelle 
der Luftblase vertritt. Die Einrichtung des Apparats ist aus Fig. 7 
ersichtlich. Eine im Innern des Apparats befindliche Messingstange 
dient zum AuslOsen der Gla!:!kugel, eine zweite mit einer am unteren 
Ende rechtwinklig abgebogenen Gabel zum Einklemmen derselben 
in die Festhaltevorrichtung. 

Berl und Klaye (Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwes. 2, 
384; 1907) benutzten bei ihren Untersuchungen iiber nitrierte Cellulose das 
Capillarviscosimeter von Ostwald (vgl. Ostwald - Luther, "Physiko

chemische Messungen " , 3. Aufl., 19lO, S. 231 
und Holde, "Untersuchungen der MineralOle 
und Fette", Berlin 1905, S. 114). 

Fig. 7. Viscosimeter del 
Zen trals telle f til' wissen· 

schaftlich-technische 
Untersuchungen. 

Zu den Messungen nimmt man 2-30f0ige 
LOsungen. Es muB dabei eine bestimmte 
Temperatur (18-20 0 C) eingehalten werden. 
Bei der Herstellung der Lostmgen ist zu be
achten, daB die Losung, welche auf einem 
Quellungsvorgang beruht, nur sehr langsam vor 
sich geht, und daB man das Losungsmittel 
nicht auf die abgewogene Nitrocellulose gieBen 
darf, sondern daB man diese allmahlich dem 
Losungsmittel unter kraftigem Umschiitteln zu
setzen muB. Beim Losen in Atheralkohol ver-
fahrt man, wie dies bei der Bestimmung der 
Loslichkeit angegeben ist, namentlich ist auch 
das Trocknen in derselben Weise unter Beob
achtung besonderer Vorsicht vorzunehmen, da 
ein langeres Trocknen bei hoheren Temperaturen 
den Viscositatsgrad beeinfluBt. 

Die Losung muB, womoglich unter Verwen
dung einer Schuttelmaschine, mehrere Stunden 
geschuttelt werden. Dann laBt man mindestens 
48 Stunden absitzen und entnimmt die er

forderliche Menge mit einer Pipette. 
Die Viscositat frisch bereiteter Losungen nimmt im Laufe der Zeit ab 

_und erreicht erst nach etwa 4 Wochen einen konstanten Wert. Ver
mutlich wird erst nach dieser Zeit eine vollstandige Losung erzielt. 

Sublimat (s. Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwes. 3, 412 ; 
1908). Der frUber bei den SchieBbaumwollkorpern fur die technischen 
Truppenzur Verhinderung der Schimmelbildung gemachte Zusatz von 
Sublimat hat den Nachteil, die A bel sche Warmeprobe (s. S. 1293) zu ver
schleiern, so daB eine Priifung auf chemische Bestandigkeit mit dieser 
Probe unmoglich ist. In GroBbritannien ist daher ein solcher Zusatz 
verboten. Er ist auch bei der Verwendung der SchieBbaumwolle fiir 
rauchschwache Pulver und Dynamit zwecklos und unnotig. Man 
hat daher eine ganze Anzahl von Methoden erdacht, um das Sublimat 
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nachzuweisen. Da es sich hier um ganz geringe Mengen handelt 
(eine Menge von 1 Teil in 100000 Teilen geniigt, um den Test um 
mindestens 20 Minuten zu erh6hen), so miissen sehr empfindliche 
Methoden zur Anwendung kommen. 

In Deutschland erhitzt man den Sprengstoff in einem Reagensglase 
im Wasserbad auf 800 und laBt die Dampfe iiber Blattgold streichen, 
auf welchem sich dann Amalgamflecke zeigen, falls Quecksilber, das sich 
durch Reduktion aus dem Sublimat gebildet hat, vorhanden ist. Diese 
Methode ist sehr empfindlich und kann in verschiedenen Modifikationen 
auch zur quantitativen Bestimmung verwendet werden. 

In GroBbritannien wird dagegen das Sublimat nach A. Du pr e 
(Ann. rep. insp. explos. 31, 18; 1906) durch Erhitzen und Beobachtung 
eines durch die Dampfe schlagenden elektrischen Funkens mittels 
Spektroskopes nachgewiesen (s. Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Spreng
stoffwes. 4, 52; 1909). 

Patterson (ebenda, 5, 47; 1910) hat diese Methode weiter aus
gebildet. Er lOst in einem organischen Losungsmittel oder dampft mit 
Salpetersaure ein und nimmt mit Wasser auf. Die erhaltene Losung 
wird angesauert und elektrolysiert, die Kathode nach dem Reinigen 
und Trocknen in eine Rohre eingeschmolzen und spektroskopisch unter-
8ucht. 

SchlieBlich eignen sich auch die klinischen Methoden (vgl. u. a. 
Raaschou, Zeitschr. f. anal. Chem. 49, 172; 1910), denen auch die
jenige von Jannopoulos (Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwes. 
5, 47; 1910) nachgebildet ist, fiir diesen Zweck. 

Die Faserlange wird mit dem Mikrometer gemessen. Sie solI 1 mm 
nicht iiberschreiten. In Frankreich (vgl. Buisson, "Le probleme des 
poudres", S. 35) untersucht man auf den Feinheitsgrad durch Auf· 
schlammen mit Wasser und Messen der innerhalb einer bestimmten Zeit 
in einem MeBzylinder sich absetzenden Schicht. 

Chemische Bestandigkeit (Stabilitat). 
Bei der Nitrocellulose ist die Priifung auf chemische Bestandigkeit 

(s. S. 1289) besonders wichtig, weil das daraus hergestellte rauchschwache 
Pulver langer Lagerung unterworfen und verschiedenen kliniatischen 
Einwirkungen ausgesetzt wird. AuBerdem gewinnt die Bestandigkeits
priifung eine erhOhte Bedeutung fiir die Nitrocellulose als Korper 
von kompliziertem organischen Aufbau, der noch die Struktur der Roh
stoffe besitzt und sich schwer reinigen laBt. Sie dient daher auch zur 
Kontrolle des Reinigungsverfahrens im Fabrikationsbetriebe. 

Anforderungen. Je nach dem Lande werden bei der Priifung. ver
schiedene der Methoden, die S. 1289 ff. beschrieben sind, bevorzugt. 

In Deutschland ist bei der Jodzinkstarkeprobe, die aber kaum 
mehr ausgefiihrt wird, eine Temperatur von 800 und eine Testzeit 
von 10 Minuten vorgeschrieben, doch halt stabile Nitrocellulose die 
Probe 30 Minuten aus. FUr diesel be Probe gilt in den Niederlanden 
eine Grenze von 20 Minuten, wahrend fiir den Abel-(Jodkali-) Test 
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in GroBbritannien bei 76,7° C (170° F) 10 Minuten verlangt werden. 
Auch in den Vereinigten Staaten ist, wie in Frankreich, der Abel
Test bei einer Badtemperatur von 66° eingefiihrt, und zwar soIl dort 
die Nitrocellulose 40 Minuten aushalten. 

Viel mehr angewandt als del' Jodtest wird die Erhitzungsprobe 
bei 132 und 135°, die qualitativ odeI' quantitativ (nach Bergmann
Junk, s. S. 1295) ausgeubt wird. In del' ersten Form ist sie in den 
Vereinigten Staaten, Spanien und den Niederlanden eingefiihrt ("Deut

scher Test"). Es soIl dort die Ro
tung des Lackmuspapiers erst nach 
30 Minuten, das Auftreten roter 
Dampfe erst nach 45 Minuten ein
treten. 

In Osterreich soIl ein in einem 
Glasrohr eingebrachtes und mit 
einer weiBen Porzellanplatte uber
decktes Muster von 1 g nach ein
stundigem Erhitzen bei 135° bei del' 
Draufsicht hochstens eine schwache 
Gelbfarbung ergeben. 

In del' quantitativen Form wird 
verlangt, daB 1 g SchieBwolle bei 
zweistundigem Erhitzen nicht mehr 
als 2,5 cern, Kollodiumwolle nicht 
mehr als 2 cern Stickoxyd abspal
ten. Nach del' deutschen Eisen
bahnverkehrsordnung und in Oster
reich, wo die quantitative Methode 
gleichfalls eingefiihrt ist, sind fur 
beide 3 cern zulassig. 

AuBerdem ist in den Priifungs
vorschriften del' Deutschen Eisen
bahnverkehrsordnung eine quali
tative Probe bei 145° angegeben, 

Fig. 8. Apparat zur Bestimmung der die zwar weniger Zeit als die 
Verpuffungstemperatur. 135°-Probe erfordert, abel' viel 

unsichere Werte gibt, weshalb 
auch nirgends nach diesel' Methode gepriift wird. 

Mitunter wird auch die Vieille- Probe (s. S. 1295) und die mano
metrische Methode von Oberm uller (s. S. 1298) angewendet. 

Hierher gehort auch die Bestimmung del' Verpuffungstem p eratur , 
wenn diese auch nul' grobe Unterschiede erkennen laEt. Sie wird bei 
Nitrocellulose in dem nebenstehenden Apparat (s. Fig. 8) folgender
maBen vorgenommen; 

Etwa 0,1 g getrocknetes Cellulosenitrat wird in ein Reagensglas 
(125 mm Hohe, 15 mm lichte Weite, 0,5 mm Wandstarke) gebracht, 
das sich in einem auf 1000 angewarmten Olbad befindet. Das Reagens
glas muE genau 45 mm tief in das 01 eintauchen und 40 mm tiber 
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den Deckel des Olbades herausragen; ferner muB sich die Mitte der 
Quecksilberkugel des benutzten Thermometers in gleicher Hohe mit 
dem Boden der Reagensglaser befinden. Durch Erhitzen wird die 
Temperatur des Oles in der Minute urn rund 50 C gesteigert, so daB 
nach 16 Minuten 1800 C erreicht werden. Die Verpuffung darf nicht 
unter 1800 C stattfinden. 

3. G1ycerinnitrate. 

Von den Salpetersaureestern des Glycerins wird nur das Trinitrat 
("Nitroglycerin", SprengOl) in groBem Umfang angewendet. Der 8011-
gemeinen Einfiihrung des Dinitrats, die mehrmals versucht wurde, 
stehen die ungiinstigen Eigenschaften dieses Produktes (schwierige 
Reinigung, WasserlOslichkeit) im Wege. Mehr verwendet als das letztere 
wird der nitrierte Chlorwasserstoff-
saureester, das Dinitrochlorhydrin, das 
besonders fur ungefrierbare Dynamite 
einige Bedeutung erlangt hat. 

Das Nitroglycerin kommt selten 
fur sich allein im Handel vor, hOchstens 
manchmal mit Athylalkohol oder Aceton 
versetzt. Eine Untersuchung wird des
halb nur im Fabriklaboratorium notig 
sein. Befindet es sich in einer Losung, so 
wascht man es mit Wasser aus und £iI. 
triert es durch scharf getrocknetes Salz. 

Anforderungen. Das Nitroglycerin 
solI klar und nur schwach gelb gefarbt 
sein und sich beim Stehen nicht ver
andern. Da es, wie erwahnt, in der 
Regel am Verwendungsort hergestellt 
wird, ist die Bestimmung des spezifi
schen Gewichts (im Pyknometer), des 
Gehalts an Wasser, Saure und Alkeli, 
sowie die Bestandigkeitspriifung aus
reichend. 

Untersuchung. Zur Priifung auf 
Saure und Alkali iibergieBt man 
eine Probe in einem Scheidetrichter 
mit destilliertem Wasser, schuttelt 
kraftig durch und scheidet das Wasser 
abo Einige Tropfen Methylorange oder 

A 
8 

c 
E 

Fig. 9. Apparat zur Bestimmung 
des Erstarrungspunktes von Nitro

glycerin. 

Kongorot zeigen, ob das Nitroglycerin neutral ist. 1-2 Tropfen 
n/4-Salzsaure sollen sofort Farbenumschlag ergeben. 

Den Stickstoffgehalt bestimmt man (zum Zwecke des Identitats
nachweises) mit dem Lu ngeschen Gasvolumeter, wobei man in den 
Werten Schwankungen von 0,1% erhij,lt. Auch die Schlosingsche 
Methode ist in verschiedenen Modifikationen vorgeschlagen worden, 
die aber an Genauigkeit der Nitrometermethode nachstehen. 
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Erstarrungspunkt. Die beste Priifung auf chemische Reinheit 
bildet die Bestimmung des Erstarrungspunkts. Sie kann im Beck
mannschen oder in dem vom Verfasser (s. Kast, VI. intern. Kongr. 
f. angew. Chem., Rom, 2, 557; 1906; Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. 
Sprengstoffwes. 1, 225; 1906) angegebenen Apparat, der sich mit ein
fachen Mitteln (siehe Fig. 9) zusammensetzen l1Wt, vorgenommen werden. 

Fiir denselben Zweck hat Hyde (Zeitschr. f. d. ges. Schie~- u. Spreng
stoffwes. 8, 206; 1913) die Siedepunktserhohung in A.thylacetat
losung bestimmt. Es Hell sich damit der Gehalt an Tetranitrodiglycerin 
angenahert feststellen. 

Ferner schlagt Cri s mer (Bull. acado soc. Belg. 30, 97; 1893) vor, 
die Analyse durch Ermittlung der kritischen Losungstemperatur 
vorzunehmen. -

Chemische Bestandigkeit. Das Nitroglycerin wird ferner auf 
Stabilitat gepriift. In England soIl es fiir Cordit die Warme-(Jodkali-) 
Probe bei 82,2 0 (180° F) 18 Minuten lang bestehen. In Deutschland 
darf beim Erhitzen von 1 g Nitroglycerin bei 80° innerhalb von 
10 Minuten keine violette Farbung des Jodzinkstarkepapiers eintreten. 

Bei der Priifung ist zu beachten, daB die Wande der Proberohre 
beim Einbringen des Nitroglycerins nicht benetzt werden. 

Die Priifung auf Verpuffungstemperatur gibt unsichere Werte, 
sie wird daher nur selten vorgenommen. Auch unter den q u an ti ta ti ve n 
Stabilitatsproben gibt es bis jetzt keine wirklich brauchbare. 

Das aa- und das ap-Glycerindinitrat (berechneter Stickstoffgehalt 
15,39%), werden wie das Glycerintrinitrat untersucht. Die beiden 
isomeren Modifikationen konnen nach Will (Ber. 41, 1107; 1908) in 
Form der p-Nitrobenzoylester identifiziert werden. Schmelzpunkt des 

aa- Glycerindinitrat-p-nitro benzoylesters 94 0, 

ap-" ,,81°. 
DinitrochJorhydrin (Erstarrungspunkt + 5°) wird wie das Glycerin

trinitrat gepriift (s. Kast, "Anleitung usw." S.972). Gemische mit 
Glycerintrinitrat werden durch Stickstoff- und Chlorbestimmung unter
sucht. Nach der Angabe der Westfalisch-Anhaltischen Spreng
stoff-Aktiengesellschaft, Berlin, werden zur Chlorbestimmung 0,5 g 
des Gemisches mit 10 ccm einer 15%igen alkoholischen Kalilauge 15Mi
nuten unter RiickfluB gekocht und die LOsung zur Trockne verdampft. 
Der Riickstand wird schwach gegliiht, mit Wasser aufgenommen und 
das Chlorion nach erfolgter Neutralisation mit Salpetersaure und Oxyda
tion des Nitrits mit Permanganat mit n/s-SilbernitratlOsung nach Vol
hard titriert. 

4. Gewerbliche SprengmitteI. 
(Dynamite, Ammonsalpeter- und Chlotatsprengstoffe.) 

Die gewerblichen Sprengmittel sind in der Regel plastisch und pulver
formig und in Papierhiilsen patroniert. Es sind stets Gemische von au Berst 
mannigfaltiger Zusammensetzung mitzwei Hauptkomponenten, Sauerstoff
tragern und Kohlenstoffverbindungen, und verschiedenartigen Zusatzen. 
Die einzelnen Gruppen lassen sich meist schon auBerlich unterscheiden: 
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Dyna mi te, d. h. nitroglycerinhaltige Sprengstoffe mit hOherem 
Nitroglyceringehalt (iiber 12%) haben ein fettiges Aussehen. Dabei ist 
Sprenggelatine gummiartig, zahe und durchscheinend, Gelatinedynamit 
mehr oder weniger durchscheinend und elastisch, Gurdynamit plastisch, 
aber leicht zerbrockelnd, Mlschdynamit pulverformig. Ammonsal
petersprengstof£e haben meist das Aussehen eines trockenen Pulvers. 
Chloratsprengstoffe besitzen weiBe bis hellgelbe Farbe, sind teils 
plastisch, teils kornig, und fiihlen sich im ersteren Fall wegen ihres 
Gehaltes an nitrierten und nicht nitrierten Kohlenwasserstoffen, ebenso 
wie die Dynamite, fettig an. Mitunter, wie z. B. in Frankreich, sind 
sie mit Farbstoffen gefarbt. Glycerinnitrate machen sich an dem siiB
lichen, Nitrokorper an dem ihnen charakteristischen Geruch kenntlich. 

Eine Unterscheidung gelingt auch meist durch Reiben einer ganz 
kleinen Menge im PorzeUanmorser, das zweckmaBig stets vor der 
chemischen Untersuchung vorgenommen wird, urn iiber die Handhabungs
sicherheit AufschluB zu erhalten. Chloratsprengstoffe, etwas schwieriger 
aie Dynamite, geben hierbei ein knatterndes Gerausch durch Auftreten 
kleiner Explosionen. Ammonsalpetersprengstoffe lassen keine Ein
wirkung erkennen. 

Qualitative Untersuchung. 

Man behandelt 1) den Sprengstoff durch aufeinander folgendes Aus
ziehen mit Ather, Alkohol und Wasser, Eindampfen der Losungen und 
qualitative Priifung des Riickstands. rst Nitroglycerin vorhanden 
und priift man das zuriickbleibende en, indem man einen Tropfen mit 
einem Stiickchen Filtrierpapier aufsaugt, dieses auf einen AmboB legt 
und mit einem Hammer darauf schlagt, so erfolgt ein scharfer Knall. 
Bringt man einen Tropfen des Oles in eine mit Salzsaure versetzte 
Losung von Eisenvitriol und erwarmt diese, so erhalt man die Stick
oxydreaktion. Bringt man einen Tropfen des Nitroglycerins in eine 
mit verdiinnter Schwefelsaure angesauerte und mit wenig Zinkspanen 
versetzte wsung von Jodkaliumstarkekleister, so wird die Fliissigkeit 
blau. Wenn der olige Riickstand offensichtlich gleichformig ist und 
keinen besonderen Geruch zeigt, so kann man annehmen, daB er nur 
aus Nitroglycerin besteht (s. auch S. 1262). Hat man unreinen Ather 
angewendet, was zu vermeiden ist, so finden sich dessen Verunreini
gungen im Riickstande vor und konnen zu Explosionen Veranlassung 
geben (vgl. Konig, Landwirtsch. Vers.-Stat. 37,1; 1890; Wit~, Zeitschr. 
f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwes. 15, 145; 1920). 

Bei vorsichtigem Erhitzen im Reagensglas (Verpuffungsprobe) 
machen sich Salpetersaureester (Nitroglycerin und Nitrocellulose) 
durch Auftreten roter Dampfe bei 180-2000 bemerkbar. Ferner ist 
Nitroglycerin mit Wasserdampfen fliichtig und kann dann im wasserigen 
Destillat nachgewiesen werden. 

1) -aber Analysengang fiir Dynamite vgl. HeB, Mitt. Art. Gen.-Wesen 12, 15; 
1881, Snelling und Storm, Bull. Bur. of mines Washington 01, 1913; iiber 
Schlagwetter-Sprengstoffe Hampe, Zeitschr. f. Berg., Hiitten· u. Salinenwes. 
31,107; 1883, Storm, BulJ. Bur. of mines 82,1914; 96,1916, Kiippers, Gliickauf 
00, 1485; 1914. 
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Nennenswerte Mengen von Sch wefel, Paraffin oder Harz scheiden 
sich aus dem Nitroglycerin aus. Urn. sie nachzuweisen, nimmt man 
etwas von der Substanz und preBt zWischen Filtrierpapier abo Der 
Schwefel ist dann an seiner Krystallform, sowie an dem Geruche und 
seiner Flamme beim Entziinden zu erkennen. Wenn man das von 
Ather befreite Extrakt mit kaltem 90%igem Alkoholbehandelt, so 
bleiben die Nitrokorper und Paraffin zurUck. Etwa vorhandenes 
Harz laBt sich durch Kochen mit SodalOsung verseifen und aus der 
Seife durch Fallen mit Salzsaure wieder isolieren. Falls alle drei 
Stoffe gleichzeitig im Dynamit vorhanden sind, so dekantiert man 
zuerst das Nitroglycerin und preBt den Riickstand zwischen Filterpapier 
sorgfaltig ab; man scheidet sod ann durch Kochen mit Sodalosung zuerst 
das Harz ab, wascht den Riickstand mit Wasser aus und trocknet ihn. 
Einen Teil desselben behandelt man mit Konigswasser, um etwa vor· 
handenen Schwefel in Schwefelsaure zu verwandeln und in Form von 
Bariumsulfat nachzuweisen; einen anderen Teil kocht man mit Schwefel· 
ammonlosung, wobei sich Schwefel unter Bildung von Ammonium· 
polysulfid lOst, das Paraffin aber nach dem Erkalten als Kruste auf der 
Fliissigkeit schwimmt und sodann mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und weiter gepriift werden kann. 

Den beim Extrahieren mit Ather entstandenen Riickstand priift 
man zunachst mikroskopisch, wobei man Kieselgur, Getreide·, 
Holzmehl undHolzkohle durch Struktur und Farbung erkennt. 
Braunkohle und Steinkohle werden durch die Natur ihrer trockenen 
Destillationsprodukte (s. "Schwarzpulver") unterschieden. 

Wenn .man den Riickstand einaschert, so findet man neben der 
Holz· und Kohlenasche die etwa sonst noch vorhandenen Mineral
su bstanzen, die sich ihrerseits auf bekannte analytische Weise er· 
kennen lassen. Durch Behandeln mit Salzsaure entfernt man die Carbonate. 

Chlorate erkennt man an dem Auftreten eines Chlorgeruchs beim 
Versetzen mit konzentrierter Salzsaure. Durch konzentrierte Schwefel
saure entziinden sich die meisten Chloratsprengstoffe. 

Ammoniak (Ammonsalpeter) weist man auf iibliche Weise (mit 
Alkalilauge) nacho 

Aluminiumhaltige Sprengstoffe erkennt man an der Anwesenheit 
des Metallpulvers oder ·korns. 

Naphthalin verrat sich durch seinen Geruch. 

Quantitative Untersuchung. 

Zur quantitativen Untersuchung gibt man entweder eine gewogene 
Menge auf ein getrocknetes und gewogenes Filter in einen Trichter und 
laugt durch haufiges AufgieBen von Ather aus, oder man digeriert eine 
gewogeneMenge mitAth\lrineinemErlenmeyer-Kolben unterhau~igem 
Umschiitteln und filtriert ab, wonach man noch mehrmals mit Ather 
nachwascht. Der Atherauszug wird in einem gewogenen Becherglase 
auf einem Wasserbade bei 40 0 vorsichtig (zur Vermeidung von Nitro· 
glycerinverlusten) abgedunstet; von dem Augenblicke an, wo der Aus· 
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zug sich triibt, ist er zu beobachten, und sobald die Triibung wieder 
verschwunden ist, gibt man das Becherglas iiber Chlorcalc~~m unter 
die Luftpumpenglocke, um es von den letzten Spuren von Ather und 
Feuchtigkeit zu befreien. 

Falls in dem Sprengmittel auBer dem Nitroglycerin noch Nitro
verbindungen, Paraffin, Harz, Schwefel oder dergleichen an
wesend waren, so wird der von Xther befreite Auszug nach dem 
Trocknen gewogen und mit Sodalosung auf dem Wasserbade erwarmt. 
Hierbei geht das Harz in Losung und kann durch Dekantieren und 
Nachwaschen mit destilliertem Wasser von dem Reste getrennt werden. 
In dieser Losung falIt man sodann das Harz durch Salzsaure, sammelt 
es auf einem bei 1000 getrockneten und gewogenen Filter, wascht, 
trocknet und wagt es, oder steUt es durch Titrieren nach Snelling 
und Storm (Bull. Bur. of mines 51, 41; 1913) fest. Nitroglycerin 
kann man unmittelbar im Atherextrakt durch eine Stickstoffbestimmung 
vermittels des Nitrometers oder nach Schulze-Tiemann bestimmen, 
nachdem man es in Essigsaure ge!Ost hat. 

In dem Riickstande von der vorhergehenden Operation nimmt man 
das Nitroglycerin mit 90%igem Alkohol auf, dekantiert und spiilt das 
zuriickbleibende Gemenge von Nitroverbindungen, Paraffin usw. mit 
Alkohol ab, trocknet und wagt es. Um Schwefel von Paraffin zu trennen, 
erwarmt man das Gemenge mit einer wasserigen Losung von Schwefel
ammon, laBt erkalten, durchsticht die Paraffinschicht, dekantiert, 
wascht mit Wasser nach, troclmet und wagt das Paraffin. Die Menge 
des Nitroglycerins und des Schwefels wird aus der Differenz gefunden. 

Bei der Trennung der Einzelbestandteile durch Losungsmittel ist 
zu beachten, daB gewisse Stoffe auch in anderen Mitteln als den zu ihrer 
Extraktion verwendeten !OsUch sind und daB sie sich gegenseitig auf
losen. So ist KoUodiumwolle in Campher und Nit.rokorper enthalten
dem Alkohol, Natriumnitrat und Ammonnitrat aucb in Aceton, Alkohol, 
Ather usw., Kaliumperchlorat bei Gegenwart von Ammonsalzell in 
kaltem Wasser !Oslich. 

XuBerst schwierig sind die Nitroverbindungen mit Losungs
mitteln abzusondern. Eine Trennung damit in ihre Einzelbestandteile 
gelingt nicht ohne weiteres. Dinitrobenzol laf3t sich durch Wasser
dampfdestillation iibertreiben (s. auch S. 1266). 1m iibrigen muB man 
sich mit dem qualitativen Nachweis der Einzelbestandteile an der Hand 
des wechselnden Schmelzpunkts begnugen. Auf Einheitlichkeit priift 
man mittels des Mischschmelzpunkts, d. h. durch Zusatz reiner Stoffe. 

Hyde (VIII. intern. Kongr. f. angew. Chem., New-York 4,60; 1912) 
empfiehlt zur Scheidung von Nitroglycerin und (niedriger nitrierten) 
Nitroverbindungen wiederholtes Ausschiitteln der in Schwefelkohlen
stoff ge!Osten Mischung mit verdiinnter Essigsaure (65: 35). Der Verlust 
an den leichter fliichtigen Nitroverbindungen ist aber ziernlich grof3, 
daher hat Hyde spater (Journ. Amer. Chem. Soc. 35, 1173; 1913) 
die Methode durch Anwendung eines kontinuierlich wirkenden Systems 
von Extraktionsapparaten zu verbessern gesucht, doch ist der Apparat 
dann fiir einmalige Untersuchungen sehr umsllindlich zu handhaben. 
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Quecksilber (Sublimat) bestimmt man in Sprenggelatine nach der 
Spektralmethode (s. S. 1253). Manzerreibt zu diesem Zweck 4 g des 
Sprengstoffs mit vorgepriiftem Talkum. Feuchtigkeit absorbiert man 
durch Einfiihrung von Chlorcalciumstiickchen in den Apparat (Dupre, 
Arms a. explosives 16,122; 1908). Mann (Explos. Rep. WeRtern Australia 
f.1907, sowie Hargreaves und Rowe (Eng. a. Min. Journ. 84, 443; 
1917) priifen auf dieselbe Weise elektrolytisch. 

Zur Trennung der verschiedenen Salze empfehlen Storm und 
Hyde (Techn. Pap. Bur. of mines 78,5; 1914) die Anwendung spezifisch 
schwerer Fliissigkeitsgemische aus Bromoform (D. = 2,83) und Chloroform 
(D. = 1,49). 

Ni trocellulose findet man durch Behandeln des Wasserauszuges 
mit Aceton und Eindampfen. 

Der Riickstand aus der Extraktion wird im Luftstrom bei 600 getrocknet 
und gewogen, sodann eingeaschert und nach dem Erkalten wieder ge
wogen, um aus einer etwaigen Differenz zu erfahren, ob kleine Mengen von 
organischen Substanzen darin enthalten sind. 1st dies der Fall, so wird 
er erst auf einem Filter getrocknet und gewogen, sodann mit heillem 
destilliertem Wasser behandelt. Dann wird die Lauge eingedaPlpft, 
bei 1200 getrocknet und der nunmehr erhaltene Riickstand gewogen. 
Sind Carbonate vorhanden, so wird der Auszug, falls er keine chlorsauren 
Salze enthalt, wieder mit Wasser aufgenommen, mit Salpetersaure 
neutralisiert, auf dem Wasserbade eingedampft, bei 1200 getrocknet 
und abermals gewogen. Hierdurch werden die Carbonate in Nitrate 
verwandelt, ohne etwaige organische Extraktivstoffe zu verii.ndern. 
Aus der Differenz der beiden zuletzt ermittelten Gewichte berechnet 
man unter Beriicksicht.igung der Umwandlung zu Nitrat die Menge 
der vorhandenen Kohlensaure. 

Die erhaltene trockene Masse wird hierauf gegliiht, nach dem Erkalten 
mit Salpetersaure befeuchtet, von der freien Salpetersaure wieder befreit 
und gegliiht, endlich nach dem Erkalten gewogen. Man hat dann alle 
durch Wasser extrahierten Salze als Nitrate vorhanden, die organischen 
Extraktivstoffe aber zerstort. Die Differenz der beiden letzten Wagungen 
gibt sonach den Gehalt an organischen Extraktivstoffen. 

Wenn in dem wasserigen Extrakte auch chlorsaure Salze enthalten 
waren, so muB man darin durch Versetzen mit salpetersaurem Kalk die 
Kohlensaure als Calciumcarbonat, und in einem Teile desselbeil. nach 
Eindampfen und Gliihen, besser nach Reduktion mit schwefliger Saure, 
die Chlorsaure in Form von Chlorsilber ausfaIlen. Perchlorat bestimmt 
man im Wasf:lerauszug wie dies bei Salpeter (S. 1206) angegeben ist. 

Der naheliegende Gedanke, etwa vorhandene Am m 0 n s a I z e aus 
der Differenz nach dem Abrauchen im Tiegel zu finden, ist nicht ohne 
weiteres durchIiihrbar, weil sich die "Oberchlorsaure im Kaliumperchlorat 
mit den Ammonsalzen zu Ammonperchlorat umsetzt, das sich als solches 
verfliichtigt. 

Oxalat falIt man zuerst nach Kiippers (Gliickauf 50, 1485; 1914) 
mit ammoniakalischer CblorcalciumlOsung und titriert dann nach Auflosen 
des Calciumoxalats in verdiinnter Schwefelsaure mit Permanganat. 
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Die Menge der Salpetersaure ermittelt man in einem zweiten Teile 
des Extrakts durch "Oberfiihren in Ammoniak. 

In dem Riickstande von der Extraktion mit Wasser konnen nur Holz
kohle oder ii;hnliche organische Stoffe, sowie unlosliche Aufsaugestoffe 
enthalten sein. Man beseitigt die organischen Stoffe durch Einaschern 
und wagt den Rest nach der Abkiihlung, wodurch man das Gewicht der 
unlOslichen mineralischen Stoffe erhalt. Sollten mehrere mineralische 
Aufsaugestoffe gleichzeitig vorhanden sein, so kann man sie nach be
kannten Methoden einzeln bestimmen. Schwieriger ist die Trennung 
organischer Stoffe, man muB sich hier meist mit der Schatzung unter 
Zuhilfenahme des Mikroskops und der Elementaranalyse begniigen. 

FUr Sprenggelatine und Gelatinedynamit im besonderen hat 
HeB (Mitt. Art. Gen. Wes. 10, 122; 1879) den nachfolgenden Analysen
gang angegeben, welcher noch heute mustergiiltig ist: 

a) Qualitative Untersuchung. Man schneidet aus der Mitte der 
Patrone eine Scheibe heraus, zerteilt sie moglichst fein mit Hilfe eines 
Messers aus Horn oder Holz in kleine Wiirfel und iibergieBt sie in einem 
kleinen Kolbchen mit einem Gemenge aus zwei Teilen wasserfreien 
A.thers und ~inem Teile wasserfreien Alkohols. Hierdurch erhalt man 
Nitroglycerin, Kollodiumwolle sowie etwa vorhandene Beimengungen 
von Campher, Harz, Paraffin und Schwefel in Losung. Der Auszug 
wird mit einem "Oberschusse von Chloroform versetzt, wodurch die Kollo
diumwolle ausfallt. Man gicBt die iiberstehende Losung ab und preBt 
den Riickstand zwischen Filterpapier aus. Die ausgeschiedene Kollo
diumwolle erkennt man an ihrer Entziindlichkeit, an der Explodierbar
keit durch Schlagen zwischen Hammer und AmboB, sowie an ihrem Ver
halten gegen SchwefelnatriumlOsung, von welcher sie in der Warme 
gelOst wird. Beim Kochen mit Salzsaure und Eisenvitriol muB sie die 
Stickoxydreaktion geben. Die abgegossene Losung wird auf 30 0 erwarmt, 
wodurch der groBte Teil des .Athers, Alkohols und Chloroforms sich ver
fliichtigt. Sodann steigert man die Temperatur bis auf 80°, wodurch 
die Losungsmittel vollstandig entfernt werden. Den Riickstand behan
delt man in derselben Weise, wie dies oben angegeben wurde. Falls man 
in dem von Chloraten und Nitraten befreiten Riickstande noch SchieB
wolle vermutet, so kann man sie erkennen: 

1. Durch Betrachtung unter dem 'Mikroskop im polarisierten Lichte. 
Die SchieBwolle zeigt blaue Farbe, wahrend die nicht nitrierte 
Cellulose ein rotgelbes Farbenspiel erkennen laBt. 

2. Durch Kochen des Riickstandes mit Salzsaure und Eisenvitriol, 
wobei das Cellulosenitrat die Stickoxydreaktion gibt. 

3. Durch Kochen des Riickstands mit alkoholischer .Atzkalilosung 
und Filtrieren. Wird das Filtrat mit Schwefelsaure schwach 
sauer gemacht, so laBt es freie Salpetersaure und salpetrige 
Saure erkennen (s. auch S. 1257). 

b) Quantitative Untersuchung. Man bereitet sich ein Muster, 
wie oben angegeben, und ]aBt es 5 bis 6 Tabe lang im Exsiccator iiber 
Chlorcalcium zur Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes stehen. 
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Das beste Mittel, um das Nitroglycerin und die Kollodiumwolle 
aus dem gelatinosen Sprengmittel zu entfernen, ist auch hier die 
Behandlung mit Atheralkohol. ReB hat hierfiir den Soxhletschen 
Extraktionsapparat vorgeschlagen. Es hat sich jedoch gezeigt, daB 
zur vollstandigen Losung der . Salpetersaureester aus einer nur wenige 
Gramm betragenden Menge mindestens 50maliges Abhebern notig ist, 
was ungefahr 24 Stunden lang dauert. Trotz alle1" Vorsicht ist dabei 
ein Verdunsten des Nitroglycerins kaum zu vermeiden,. Man ist des
halb von diesem Extraktions-Apparate wieder abgekommen und ver
wendet bloB ein Erlenmeyersches KOlbchen, in welches man etwa 
5 g des fein verteilten gelatinosen Sprengstoffs mit 200 ccm Ather
alkohol iibergieBt und unter haufigem Schiitteln einige Stunden lang 
oder iiber Nacht stehen laBt. Die Losung versetzt man mit einem 
tJberschusse von Chloroform und filtriert das zUrUckbleibende Gemenge 
durch ein getrocknetes und gewogenes Leinenfilter. Das Filtrat wird 
auf dem Wasserbade bei etwa 300 vom Atheralkohol befreit. Falls 
darin Campher enthalten ist, so wird der Riickstand mit Schwefel
kohlenstoff geschiittelt. Man kann auch den Atherextrakt sofort 
filtrieren und erst im Filtrate die Nitrocellulose durch Chloroform fallen, 
doch ist dies wegen der gelatinosen Natur der Losung nicht genau. 

Der Riickstand auf dem Filter kann noch Nitrocellulose sowie Zu
mischpulver enthalten. Man trocknet ihn bei 600 im trockenen Luftstrome 
und wagt ihn. Sodann verfahrt man, wie oben bei der Bestimmung 
loslicher Salze (Salpeter, chlorsaure Salze usw.) und organischer Ex
traktivstoffe angegeben. Einen Teil des Riickstandes kocht man mit einer 
konzentrierten Losung von Schwefelnatrium, wodurch die hochnitrierte 
Cellulose in Losung geht. Man filtriert die Losung durch ein gewogenes 
Filter, waseht mit Wasser sorgfaltig aus, trocknet und wagt. Aus dem 
Gewichtsverluste berechnet sich der Gehalt an Cellulosenitrat. Aus 
einem anderen Teile des Riickstandes zieht man mit verdiinnter Salz
saure die etwa vorhandenen Carbonate von Kalk oder Magnesia aus 
und bestimmt im Auszuge die Basen, wahrend der gewaschene, getrock
nete und gewogene Riickstand organische und mineralische Aufsauge
stoffe enthalt. Letztere lassen sich durch Einaschern bestimmen. 
Da die Extraktion der Salpetersaureester aus dem Gelatinedynamit 
niemals ganz genaue Resultate ergibt und die Bestimmung der Zumisch
pulver besser mit groBeren Mengen vorgenommen wird, so empfiehlt 
es sich, eine groBere Menge des Sprengmittels vorzubereiten und stets 
bestimmte Teile desselben gesondert zur Ermittlung der einzelnen 
Bestandteile zu benutzen. Man wird so zu genaueren Resultaten 
gelangen und kann eine Analyse in viel kiirzerer Zeit beendigen. 

Auch die unmittelbare Extraktion der Kollodiumwolle mitAtheralkohol 
und das Ausfallen mit Chloroform ist nicht unter allen Umstanden 
empfehlenswert, da man hierbei nur kleine Mengen in Angriff nehmen 
kann. Es ist vielfach besser, zuerst die Extraktion mit Ather, dann mit 
Wasser vorzunehmen und im Riickstand die Kollodiumwolle durch Losen 
in Atheralkohol zu bestimmen. So schlagt Scheiding (Zeitschr. f. 
angew. Chem., 3,614; 1890) vor, die Sprenggelatine zuerst mit Ather 
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allein zu behandeln, wodurch bloB das Nitroglycerin entfernt wird. 
Hierauf zieht er den Salpeter mit kochendem Wasser aus und aus dem 
Ruckstande durch kalten Essigather die Nitrocellulose. , Wenn der 
Gehalt an SchieBwolle zu bestimmen ist, so extrahiert er zuerst mit 
Atheralkohol und dann mit Essigather. 

Auf Feuchtigkeit und Hygroskopizitat untersucht man nach 
S. 1240 und 1245. 

Auf chemische Bestandigkeit (Stabi
Ii tat) priift man die Dynamite wie Nitro
glycerin (s. S. 1256). 

In England wird das Nitroglycerin im 
Gurdynamit und ahnlichen Sprengmitteln, 
aus denen es sich durch Wasser verdrangen 
laBt, fUr sich dem Abel-Test unterwor£en. 
Man bringt es dazu auf einen mit frisch 
gegluhtem Asbest lose verstopften Trichter, 
nachdem die Asbestschicht mit einer 3 mm 
dicken Schicht Kieselgur belegt ist, und laBt 
durch vorsichtiges AufgieBen von Wasser 
die notige Menge Nitroglycerin in einen MeB
zylinder abflieBen. Mit dem Nitroglycerin 
durchgegangenes Wasser entfernt man mit 
FlieBpapier. Bei Sprenggelatine u. a. mischt 
man 3,24 g (50 grains) innig mit dem dop
pelten Gewicht fein gepulverten, gut ge
waschenen und lufttrockenen Talks im 
holzernen Morser, bringt die Masse in die 
Testrohre und driickt sie auf 37 mm zu
sammen. A1s Testzeit ist 10 Minuten vor
geschrieben. 

In Deutschland priift man die brisanten 
Sprengmittel ebenso wie die schwarzpulver
ahnlichen (s. S. 1243) durch langeres Er
hitzen auf 75°. Die nitroglycerinhaltigen 
Sprengmittel stehen bei dieser Prufung den 
Ammonsalpeter- und Chloratsprengstoffen 
nach, da das Nitroglycerin sich bald zer
setzt. Auch Ammonsalpeterstoffe werden 

Fig. 10. Apparat zur Be
stimmung der Verpuffungs

temperatur. 

schnell sauer, kenntlich an der Rotung von Lackmuspapier. 
Nach der Eisenbahnverkehrsordnung sollen in 48 Stunden keine 

wesentlichen Veranderungen und Zersetzungserscheinungen eintreten. 
In England mussen Ammonsalpetersprengstoffe der Warmeprobe fUr ' 

Nitrocellulose, Chloratsprengstoffe, wenn sie Nitroverbindungen ent
halten, derjenigen fUr Nitroglycerin genugen. 

Die Dynamite priift man auch auf die Moglichkeit des Aus
schwitzens von Nitroglycerin, das namentlich <!ann eintritt, wenn sie 
Feuchtigkeitseinflussen ausgesetzt und erhohtem Druck oder erhohter 
Temperatur (30°) unterwor£cn werden, oder wenn sie gefrieren und 
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wieder auftauen. Sie werden durch das Ausschwitzen gefahrlicher in 
der Handha bung. 

Die Verpuffungstemperatur bestimmt man mit Hilfe des in 
Fig. 10 abgebildeten Apparats. Dieser besteht aus einer halbkugel
formigen eisemen Schale VQn 14 cm Durchmesser und 7 cm Tiefe, 
die bis zu 2 cm VQm Rande mit geschmQlzenem WQQdschen Metall 
gefiillt ist. Der SprengstQff, dessen zulassige groBte Menge (bis zu 
0,5 g) wegen der Heftigkeit der manchmal eintretenden ExplQsiQnen 
erst (vQn 0,05 g an), ausprQbiert werden muB, kQmmt in die S. 1254 
bei NitrQcellulQse beschriebenen PrQbeglaser, die samt dem ThermQ
meter in einer durchlQchten Metallscheibe SQ befestigt sind, daB sich 
die Mitte des ThermQmetergefaBes in der Hohe des Sprengstoffes be
findet. Die PrQbeglaser werden bei 1000 in das geschmQlzene Metall
bad 2 cm tief eingesetzt, dann wird die Temperatur mit Hilfe eines 
Dreibrenners um 200 in der Minute SQ lange gesteigert, bis Verpuffung 
Qder Zersetzung eintritt. Die Verwendung eines Metallbades ist des
halb erfQrderlich, weil eine Zertriimmerung der PrQbeglaser und ein 
Umherschleudem der Fliissigkeit manchmal nicht zu vermeiden ist. 
Das ThermQmeter schiitzt man durch eine Metall- Qder Asbesthiilse, 
die eigene PersQn durch eine VQr den Apparat gestellte Schutzscheibe, 
die aus zwei dicken, in einen HQlzrahmen eingespannten, durch einen 
Gummiwulst getrennten Glasscheiben besteht. 

FUr ChlQratsprengstQffe gelten, namentlich in GrQBbritannien, 
besQnders strenge Bedingungen. ChlQride dtirfen darin, als ChlQrkalium 
berechnet, nicht mehr als 0,25% enthalten,sein. Auch diirfen sie nicht 
zu empfindlich sein und durch Auswittem VQn ChlQrat nicht empfind
lieher werden (ThQmsQn und CQQper'- Key, ,,1 primer .of explosives", 
LondQn 1905, S. 44). 

Die Vernichtung der Untersuchungsmuster VQn Dynamit, 
SchieBwQlle u. dgl. erfQIgt am besten durch Auslegen im Freien 
in langen Strecken, und Anziinden mittels Ziindschnur, so daB der Wind 
die Flamme vom Sprengstoff wegblast. NitrQglycerin laBt man von 
Sagespanen gleichmaBig aufsaugen und ziindet diese in diinner Schicht 
an. Alkalische Verseifung (Berl und Delpy, Ber. 43, 1421; 1910) 
erzeugt etwas Glycerindinitrat, das nQch explQsive Eigenschaften be
sitzt. (Vgl. auch Kast, "Spreng- und Ziindstoffe", Braunschweig 1921, 
S. 480.) 

5. MiIitiirische Sprengmittel. 

Die militarischen Sprengmittel stellen meist gepreBte Qder gegQssene 
Massen dar, die in BehaIter, Granaten, TQrpedQs, Minen, Blechbiichsen 
eingefiillt oder in FQrm VQn PreBkorpem eingesetz't sind. Sie sind von 
einfachster Zusammensetzung, entweder chemisch einheitliche Stoffe, 
Qrganische Nitrate und NitrQverbindungen, Qder einfache Gemische 
aus den vQrgenannten Stoffen Qhne Qder mit SauerstQfftragem. 

Bei der PrQbeentnahme ist fQIgendes zu beachten: Besteht der 
Sprengstoff aus kQmpakten Stiicken Qhne Umhiillung, SQ laBt er sich ohne 
Gefahr unter Zuhilfenahme von Werkzeugen, durch Abschaben mit 
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dem Messer, durch Sagen und durch ZerstoBen im Morser zerkleinern. 
1st er in feste Hiillen (Granaten usw.) eingeschlossen, so muB mit groBerer 
Vorsicht zu Werke gegangen werden. Die Muster konnen dann zwar 
gleichfalls durch Abschaben der Oberflache, nachdem diese frei gemacht 
ist, entnommen werden, doch darf dies auf keinen FaU durch Heraus
meiBcln mit Hille von MeiBel und Hammer geschehen, da durch die 
Einwirkung gewaltsamer Schlage eine Explosion eintreten kann. GroBere 
Mengen gegossener Sprengsto££e miissen durch Ausschmelzen (nach Ein
setzen der Hiille in ein heiBes Wasserbad) entnommen werden. 

Schie.llbaumwolle, Tonit usw. 
Fiir Sprengzwecke wird die SchieBbaumwolle in Form gepreBter 

Korper von verschiedener Form verwendet, die einen Wassergehalt von 
15-20% besitzen und meist auBerlich paraffiniert sind. Die Paraffin
schicht entfernt man durch Losen in Ligroin, den Wassergehalt be
st.immt man durch Trocknen bei 60 0 bis zur Gewichtskonstanz, d. h. 
so lange, bis nach weiterem (10stiindigem) Trocknen mit der vorher
gehenden Wagung kein groBerer Unterschied als 0,5% eintritt. 

Der im belgischen und englischen Tonit bis zu 50% enthaltene 
Kali- und Barytsalpeter wird durch Auslaugen mit heiBem Wasser 
und nach den iiblichen analytischen Methoden bestimmt. 

Zur Untersuchung, die, wie bei Nitrocellulose angegeben, ausgefiihrt 
wird, entnimmt man aus der Mitte der Korper die erforderliche Menge 
durch Abschaben. 

Aromatische Nitroverbindungen. 
Von den aromatischen Nitroyerbindungen kommen als Sprengmittel 

besonders in Betracht: Trinitrophenol (Pikrinsaure), Trinitrokresol 
("Cresylit"), Trinitrotoluol ("Trotyl"), weniger Hexanitrodiphenylamin, 
Hexanitrodiphenylsulfid, Tetranitromethylanilin ("Tetryl"), Dinitro
benzol und die niedriger nitrierten Toluol-, Xylol- und Naphtha.Iinver
bindungen. Sie dienen, soweit sie nicht in geringen Mengen als Zusatze 
zu den gewerblichen Sprengmiliteln verwendet werden; ausschlieBlich 
militarischen Zwecken. Fiir ibre Untersuchung sind in den einzelnen 
Landern genaue Abnahmebedingungen vorgeschrieben, die sich in der 
Regel auf den Gehalt an Feuchtigkeit, Saure, mechanischen und anderen 
Verunreinigungen, insbesondere anorganischen und organischen Salzen, 
ferner den Schmelz- und Erstarrungspunkt (Reinheitsgrad) beziehen. 

Der Stickstoffgehalt gibt nur iiber den Nitrierungsgrad und die 
Identitat, nicht aber hinsichtlich des Reinheitsgrades Anhaltspunkte. 
Zur Feststellung der Identitat konnen auch der Mischschmelzpunkt 
und die sonstigen Eigenschaften (s. Kast, "Spreng- und Ziindstoffe", 
Braunschweig 1921) dienen. 

Die analytische Trennung von Gemischen mit Hilfe von 
Losungsmitteln ist schwierig durchzufiihren, auch wenn es sich 
um solche von an und fiir sich lOslichen und nicht lOslichen Verbindungen 
handelt, da die Nitroverbindungen sich selbst gegenseitig leicht lOsen. 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf]. II. 80 
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In Ligroin, Petrolather u. a. sind die hoher nitrierten Verbindungen 
in del' Kalte schwer lOslich. Ein gutes Losungsmittel ist das Benzol, 
das dem Alkohol wegen seiner Wasserfreiheit vorzuziehen ist. So gut 
wie unkislich darin und auch in den anderen iiblichen organischen Lo
sungsmitteln sind Hexanitrodiphenylamin und die hoher nitrierten 
Naphthaline. Diese lOsen sich aber in Eisessig, Nitrobenzol und -toluol, 
wahrend das Hexanitrodiphenylamin auBerdem in Form seines Pyridin
salzes in Aceton lOslich ist. In Aceton sind auch die sonst nul' wasser
und alkoholloslichen Salze del' saueren Verbindungen (Pikrate, Trinitro
kresylate, Hexanitrodiphenylaminsalze) loslich. (S. Kast, Zeitschr. 
f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwes. 6, 7ff.; 1911, sowie Kast und 
Langhans, ebenda 14, Iff.; 1919). 

Durch Wasserdampfdestillation lassen sich die Mononitro
verbindungen und, wenn auch schwierig, Dinitrobenzol und Dinitrophenol, 
auch 3,5-Dinitrotoluol abtrennen. 

Bei der Untersuchung binarer Gemische ohne anderweitige lOsliche 
Stoffe kann ferner die thermische Analyse gute Dienste leisten, 
nachdem die beiden Bestandteile qualitativ festgestellt worden sind. 
Man kann dann aus empirisch hergestellten Kurven den Gehalt an dem 
einen odeI' anderen Bestandteil feststellen. 

Auch gewisse Farbreaktionen konnen zur colorimetrischen Ermitt
lung del' Bestandteile Anwendung finden. Diese Methode ist aber nur 
anwendbar, wenn es sich urn den Nachweis reiner Stoffe ohne nennens
werte Verunreinigungen handelt. 

Der Nachweis del' Nitrogruppe soIl sich nach Oli vier (Rec. tray'. 
chim. Pays-Bas 37, 241; 1918) durch die nach dem Losen in Benzol mit 
wasserfreiem Aluminiumchlorid eintretende intensiv orangerote Farbung 
ermoglichen lassen. Sicherer scheinen die friiher von Mulliken und 
Barker (Amer. Chern. Journ. 21, 271; 1898) angegebenen Methoden 
zu sein. Nach der einen reduziert man in: alkoholischer Losung mit 
Zink (nach Zusatz einer Spur Chlorcalcium) zu Hydroxylamin und 
weist dieses durch den Silberspiegel (ammoniakalische Silberlosung) 
nach; nach der anderen oxydiert man durch Kochen von 3-4 Tropfen 
der Verbindung mit 2 cern Anilinrot61 (gleiche Teile Anilin, 0- und 
p-Toluidin), 2 ccm Wasser, 2 ccm konzentrierte HCI und 1 g Eisen
feile zu Fuchsin, dessen Farbe durch EingieBen der Fliissigkeit in 
verdiinnte Essigsaure am besten hervortritt. 

Schmelz- und Erstarrungspunkt, Den Schmelzpunkt be
stimmt man nach den iiblichen Methoden in den Fallen, wo man 
nul' kleine Mengen zur Verfiigung hat. Da er sich nul' bei verhaltnis
maBig reinen Stoffen scharf festlegen liiBt, ist es vorteilhafter, den 
Erstarrungspunkt zu nehmen, del' auch bei Gemischen bis auf Zehntel
grade scharf bestimmbar ist. Bei der Bestimmung des Erstarrungs
punkts verfahrt man wie bei Campher (S. 1230). 

Stickstoff. Del' StickstoffgehaU, kann am genauesten durch Ver
brennung nach Dum a s bestimmt werden. Nitrometrisch laBt er sich 
nul' nach der Methode von Berl und Jurl'issen (s. Bd. I, S. 194 und 
diesen Band, S. 1247 und 1279) in gleichel' Weise wie die Analyse von 
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schwer lOslichen Cellulosenitraten ausfiihren. Die auf gewohnliche 
Weise (ohne Verbrennung mit CrOs + ~S04) durchgefUhrte nitro
metrische Stickstoffbestimmung sowie die Methode von Schlosing
Grandeau zeigen den Nitrogruppenstickstoff nicht an. 

Die Kjeldahl-Methode wendet man zweckmaBig'in dervon Williams 
(Journ. Frankl. Inst. 147, 206; 1899) empfohlenen Modifikation nach 
Wilfahrt - Scovell- Forster - Gunning an: 

0,5 g des fein gemahlenen Musters werden in ein langhalsiges 
Kj-eldahlsches DigerierkOlbchen gegeben, mit 50 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure, in welcher 2- g ganz stickstofffreier Salicylsaure aufgelost 
wurden, iibergossen lind bis zur vollstandigen Auflosung beiseite gestellt. 
Dies erfordert haufig viele Stunden. Wenn die wsung vollstandig ist, 
gibt man allmahlich 5 g krystallisiertes Natriumthiosulfat hinzu und 
erwarmt allmahlich, bis die heftige Reaktion und das Schaumen voriiber 
sind. Man setzt dann einen Tropfen metallisches Quecksilber hinzu 
und kocht stark, bis die Fliissigkeit farblos und blaB bernsteingelb 
geworden ist. Bei Pikrinsaure enthaltenden Sprengstoffen sind dazu oft 
4-5 Stunden notig. Endlich oxydiert man vollstandig mit Kalium
permanganat. Dies kann sehr beschleunigt werden, wenn man etwa 
15 Minuten nach Beginn des Kochens 5-10 g gepulvertes Kaliumsulfat 
hinzufiigt. Nach beendigter Oxydation wird das Kolbchen gekiihlt 
und sein Inhalt nebst 200 ccm Wasser und etwas Zink oder Platin (zur 
Vermeidung des StoBens) in einen Destillationskolben gegeben. Man 
fiigt etwas Kaliumsulfidlosung hinzu, um Quecksilberverbindungen zu 
zersetzen, und dann geniigend Atzkali, um den Inhalt alkalisch zu 
machen, destilliert in n/2-Saure und titriert mit n/lO-Ammoniak. 

Nach der Methode von Ber! und WeiB (S. 1247) kann man ebenfalls 
den Nitrogruppenstickstoff titrimetrisch bestimmcn. Diese Methode zeigt 
auch den Amidostickstoff, z. B. in Dinitroanilin an, so daB durch Kom
bination der Methoden von Lunge, Ber! und Jurrissen und von Ber] 
und WeiB eine getrennte Bestimmung des Salpetersaureester- (Nitrat-), 
des Nitrogruppen- und des Amidostickstoffs ermoglicht ist. 

FUr denselben Zweck (organische Nitrate neben Nitroverbindungen) 
kann man auch die Methode von Schulze - Tiemann neben der Kjel
dahl-Methode, ebenso - aber nur bei Abwesenheit nitrierter aromatischer 
Verbindungen - die Nitrometermethode neben der Kjeldahl-Methode 
anwenden. Bei Anwesenheit anorganischer Nitrate neben Nitrover
bindungen kann die Kjeldahl-Methode auch mit den Methoden von 
Uisch und Devarda kombiniert werden. 

Utz (Zeitschr. f. anal. Chem. 47, 140; 1908) empfiehlt, den Nitro
gruppenstickstof£ der Pikrinsaure durch Kochen mit Alkali und Wasser
stoffsuperoxyd zu Nitratstickstoff zu oxydieren und die nach dem An
sauern mit Schwefelsaure freiwerdende Salpetersaure als Nitronnitrat 
(Bd. I, S. 788) zu fallen. Busch und Blume (Ber. 38, 4049; 1915; 
Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 354; 1908) benutzen zur Bestimmung 
der Pikrinsaure das schwer10sliche Nitronpikrat. (Vgl. auch Cope und 
Barab, Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 504; 1917.) 

80* 
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Die Nitrogruppe der aromatischen Verbindungen laBt sich auch 
unmittelbar titrimetrisch bestimmen. Zu diesem Zweck hatten Lim
pricht (Ber. 11, 35; 1878; s. auch Colver und Prideaux, Journ. 
Soc. Chem. Ind. 36, 480; 1917) und Altmann (Journ. prakt. Chem. 63, 
370; 1901) Reduktion mit ZinnchloriirlOsung und Zuriicktitrieren mit 
Jod oder Permanganat vorgeschlagen, doch ist diese Methode fiir 
Pikrinsaure nicht brauchbar und gibt auch nur bei den niedriger 
nitrierten Verbindungen unter gewissen Bedingungen (Sachs, Journ. 
Soc. Chem. Ind. 36, 915; 1917) brauchbare Werte. 

Besser eignet sich nach Knecht und Hibbert (Ber. 36, 166 u. 
1549; 1903) das Titanchloriir als Reduktionsmittel, das man mit Eisen
alaun cinstellt und zuriickhtriert. Als Indicator dient Rhodanammon 
(vgl. Salvaterra, Chem. Ztg. 38, 90; 1914; van Duin, Chem. 
Weekbl. 16, 1111; 1919). 

Feuchtigkeit bestimmt man durch Trocknen von 10 g eines fein 
zerriebenen Musters im Vakuum iiber Schwefelsaure; fremde Bestand
teile durch Losen in Benzol usw. (s. oben); A"che, durch Verbrennen 
des Filters mit dem unloslichen Riickstand im Porzellantiegel. Pikrate 
und Nitrokresylate, die nicht nur in Pikrinsaure, sondern auch in Trinitro
toluol und Dinitrobenzol usw. vorhanden sein konnen, zeigen sich dabei 
durch Verpuffen an. 

Freie und an lOsliche Sulfate gebundene Schwefelsaure ermittelt 
man durch Auskochen von 10 g mit Wasser, Filtrieren der Losung nach 
dem Abkiiblen, Erhitzen derselben und Ausfallen mit Bariumchlorid. 
Bei Pikrinsaure muB ein groBer DberschuB an Bariumchlorid vermieden 
werden, auch ist es notig, die Losung vor dem (heiBen) Filtrieren 20 Stun
den stehen zu lassen. 

Chlorwasserstoff und Oxalsaure fallt man gleichfalls in der 
wasserigenLosung durehSilbernitrat bzw. nach Versetzen mitAmmoniak 
und Essigsaure durch Chlorcalcium aus. 

Auf Salpetersaure priift man derart, daB man die bei der Bestim
mung der Schwefelsaure erhaltene Losung auf 10 ccm eindampft und 
5 ccm davon in einer reinen PorzelIanschale (blinder Versuch!) mit 
0,1 ccm Diphenylaminlosung (1: 100) und.20 ccm konzentrierter Schwefel
saure zusammenriihrt, und die dabei eintretende Blaufarbung mit einer 
sehr verdiinnten Salpeterlosung vergleicht. 

In den nichtsaueren Nitroverbindungen (Trinitrotoluol, Dinitrobenzol 
usw.) kann man die freie Gesamtsaure durch Titrieren bestimmen. 

Die Ermittlung der Stabilitat, wie sie noch in England mit Hilfe 
der Warmeprobe iiblich ist, ist zwecklos, da die Nitroverbmdungen 
mit Ausnahme der sehr hoch nitrierten (z. B. Tetranitroanilin), prak
tisch vollkommen bestandig sind und sich ein etwaiger Gehalt an 
Sticksto££sauren sicherer im Wasserauszug nachweisen laBt. 1m N ot
falIe priift man nach der Gewichtsverlustmethode bei 75° (s. S. 1243). 

Nachderdeutschen Eisenbahnverkehrsordnung priift man auBerdem auf 
Wasserloslichkeit durch Schiitteln von genau 1 g mit 100 ccm 

destilliertem 15-20° warmem Wasser eine hal be Stunde lang, Abfil
trieren, Trocknen und Wagen; auf 
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Saure durch Eintauchen von Lackmuspapier in die wasserige 
Losung und gutcs Abspiilen des Papiers mit neutralem Wasser zwecks 
Feststellung einer Rotfarbung; auf 

Neigung zur Bildung von gefahrlichen Salzen dadurch, 
daB man 

a) 1 g des Stoffes mit 100 ccm Wasser bei. 15-20° im ver
schlossenen Gefii.Be l/S Stunde wiederholt schlittelt, die erhaltene 
Losung bei gewohnlicher Temperatur mit einem entfetteten blanken 
Bleiblech 24 Stunden in Beriihrung liiBt und nach Entfernung der 
Losung durch Abspritzen mit Wasser (notigenfalls auch nach sanftem 
Abreiben mit einem feuchten Wattebauschchen) feststellt, ob eine Ein
wirkung, insbesondere Salzbildung stattgefunden hat, 

b) 0,5 g mit. einer Losung von 1 g Natronhydrat in 10 ccm Wasser 
5 Minuten lang schlittelt, wobei ein Niederschlag beim tJhersattigen 
des Filtrats nicht auftreten dad, 

c) die nach b) erhaltene Losung mit ESRigsii.ure ganz schwach an
sauert und dann mit Bleiessig versetzt, einen etwa entst{'henden Nieder
schlag trocknet und nach der Fallhammerprobe auf Empfindlichkeit 
priift. 

iJber die quantitative Bestimmung der Nitrogruppe vgI: 
Hans Meyer, "Analyse uncl Konstitutionsermittlung organischer Ver
bindungen" Berlin 1916, 913. 

Pikrinsiiure uud Trinitrokresol. 

Chemisch reine Pikrinsaure schmiIzt bei 121,50 und hat einen Er
starrungspnnkt von 121,3°, wfihrend Trinitrokresol bei 107° schmiIzt 
und bei 105° erstarrt.. Wegen der librigen Eigenschaften vgl. Kast, 
"Spreng- und Zlindstoffe", Braunschweig 1921, 239. 

Anforderungen. Die Anforderungen, die an Pikrinsaure hinsichtlich 
ihrer Reinheit gestellt werden, sind verschicden: 

In Deutschland gelten folgende Bedingungcn: 
Die Pikrinsii.ure soll von gleichmaBiger krystallinischer Beschaffen

heit, sowie von gleichmaBiger Farbe und frei von groberen Verunreini
gungen sein. Pikrate dlirIen nicht vorhanden sein, andere Nitrover
bindungen nicht in nennenswerter Menge. Der Feuchtigkeitsgl:'halt 
darf nicht mehr als 0,1 % betragen. Der Erstarrungspunkt soIl nicht 
unter 1200 C, der Gehalt an benzolunlosIichen Bestandteilen nicht liber 
0,09% Iicgen. Der Aschengehalt soU nicht groBer als 0,06% und frei 
von Sand und Pikraten sein. Der Schwefelsauregehalt dad nicht mehr 
als 0,05 Ufo, der Salpetersauregehalt nicht mehr als 0,004% betragen. 
Ein Chlorwasserstoffgehalt darf mit Silbernitrat nicht nachweisbar sein. 

In GroBbritannien sollder Schmelzpunktzwischen 120und 122,80 0 
(248-253 0 F) Hegen. Feuchtigkeit und mineralische Bestandteile sollen 
nicht liber 0,3%, Gesamtschwefelsaure nicht liber 0,2%, freic Schwefel
saure nicht liber 0,1 0/ 11, im Wasser unlosliche Stoffe nicht liber 0,2% 
vorhanden sein. 
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Untersuchung. Fiir die Bestimmung der freien Schwefelsaure 
neben den loslichen Sulfaten in der Pikrinsaure und im Trinitrokresol 
gibt es noch keine genaue Methode. 

Dinitrophenol kann man von Pikrinsaure durch scharfes D"ber
treiben mit Wasserdampf abtrennen (s. Kast, "Anleitung usw." S. 977) 
oder nach Allen (Journ. Soc. Dyers a. Colour. 4, 84; 1888) durch Bro
mieren bestil!1men .. Man schuttelt zu diesem Zweck eine 10/ oige Losung mit 
1 %igem Bromwasser in der Kalte, versetzt mit Jodkalilosung im D"ber
schuB und titriert mit NatriumthiosulfatlOsung zuriick. Die Methode 
ist aber nicht sehr genau, da auch Pikrinsaure - wenn auch schwerer -
angegriffen wird (s. Marqueyrol und Carre, Bull. soc. chim. [4] 27, 
127; 1920). Durch fraktionierte Umkrystallisierung aus heiBem Benzol 
kann man die neben Pikrinsaure vorhandenen anderen Nitroverbindungen, 
die leichter lOslich sind, anreichern und das Trinitrokresol colorimetrisch, 
das Dinitrophenol durch Wasserdampfdestillation bestimmen. 

Fur den Nachweis der Pikrinsaure und des Trinitrokresols 
gibt es eine Reihe von Reaktionen. Die bekannteste ist die zuerst von 
Hlasiwetz (Ann. Chem. Pharm. 110, 289; 1859; vgl. auch Baeyer, . 
L'institut, sections des sciences mathem. etc. 1859, S. 370) aufgefundene 
"Isopurpursaurereaktion", die in einer Blutrotfarbung einer Pikrinsaure
losung beimErhitzen auf 60-700 mit Cyankalilosung und Natronhydrat 
besteht. Es ist damit noch 1/100000 g Pikrinsaure nachweisbar. 

Ferner kann man die Pikrinsaure durch Gelbfarbung von Wolle 
und Seide, durch einen grunblauen NiederschllLg mit ammoniakalischer 
Kupferlosung, durch Dunklerfarbung bei Zusatz von Alkali und Ent
farbung bei Zusatz von Salzsaure, durch den mit Methylenblau ent
stehenden violettenNiederschlag (Rawson undKnecht, Chem. Ztg.12, 
857; 1888; Swoboda, Zeitschr. aUg. osterr. Apoth. Ver. 50, 617) 
durch Rotfarbung mit Ammoniak (oder Cyankali) nach Kochen mit 
Brom (Castets, Journ. Pharm. Chim. [7] 13, 46; 1916) und an der 
gleichfalls entstehenden Rotfarbung durch Alkali und Traubenzucker 
nachweisen. Die letzte Reaktion beruht auf der Entstehung von 
Pikraminsaure, die man sonst am hesten mit dem Ferrotartratreagens 
von Rupeau-Le Muthouard (Ann. chim. analyt. appl. 23,15; 1918; 
s. auch Barrel, Ann. fals. 9, 231; 1916), einer Losung von 2 g Ferro
sulfat, 10 g Weinsaure, 100 ccm Wasser) durch Rotfarbnng bei D"ber
schicbten ermittelt. 

SchlieBlich kann auch die Schwerloslichkeit des Kaliumsalzes und 
der meisten Alkaloidsalze (vgL Hager, Pharm. Zentralh. 1869, S. 131; 
Gruterink, Zeitschr. anal. Chem. 52, 176; 1912) als Nachweis dieneri. 
Die letztere Eigenschaft teilt die Pikrinsaure mit dem Trinitrokresol, 
wenn auch Unterschiede in der Loslichkeit vorhanden sind (s. Kast, 
"Anleitung usw. S. 973); in der ersteren unterscheidet sie sich wesentlich 
von dicsem, das ein sehr leicht losliches Kaliumsalz bildet. Die Pyridin
saIze .verbalten sich umgekehrt. 

Von ihren Salzen unterscheiden sich die freien Sauren durch ihre 
LOslichkeit in Benzol und durch ein ruhiges Abbrennen beim Erhitzen 
auf dem Platinblech. 
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Trinitrokresol gibt dieselben Farbungen mit Schwefelammon und 
CyankaU wie Pikrinsaure, sie treten aber erst nach einiger Zeit oder 
beim Erwarmen auf. 

Schwierig ist die Unterscheidung der beiden Korper bei gleich
zeitiger Anwesenheit derselben in wasseriger Losung. Sie gelingt aber 
leicht durch eine von Kast (s. Kast, "Anleitung usw., S. 974) auf
gefundene Reaktion, die auf der Rotfarbung einer wasserigen Losung 
von Ka.liumpikrat bei Gegenwart von Kaliumtrinitrokresylat und freiem 
Alkali beim Erwarmen auf etwa 80° beruht. Das reine Pikrat und Tri
nitrokresylat zeigen beim Erwarmen mit verdiinnter Kalilauge diese 
Reaktion nicht. Die Farbung ist um so starker, je mehr von dem einen 
oder anderen Bestandteil vorhanden ist. Auf diese Weise lassen sich 
0,1 mg Trinitrokresol in 100 ccm Losung noch deutlich nachweisen, 
auch kann damit der Gehalt an Trinitrokresol inPikrinsaure (und um
gekehrt) quantitativ auf colorimetrischem Wege ermittelt werden. Die 
anderen Pikrate geben mit Trinitrokresol oder seinen Salzen dieselbe 
Reaktion. Sonst ist eine Farbung nur bei Pikraten und 2,4-Dinitro
toluol, schwieriger (durch konzentriertere Lauge und beim Stehen) bei 
Trinitrokresylaten und m-Dinitrobenzol wahrzunehmen. 

Die quantitative Bestimmung der Pikrinsaure usw. selbst 
kann (unter Beriicksichtigung des Trinitrokresolgehaltes) durch Aus
fallen mit Acridin, durch Titrieren mit Kalilauge und Phenolphthalein 
nach Kiister (Ber. 27, 1102; 1894), bessermitMethylrotnachMinovici 
und Kollo. (Bull. sect. de l'acad. Romaine 3, 61; 1914/15) oneT durch 
ihre Eigens('haft, aus Kaliumjodid und -jodat Jod freizumachen und dem
nach durch Titrieren des letzteren nach Feder (Zeitschr. f. Unters. d. 
Nahr.- u. GenuJ3m.12, 216; 1906) und Sandel' (Zeitschr. f. angew. Chem. 27, 
192; 1914, vgl. auch Pfeiffer, ebenda_ S. 383) oder durch Titanchlorid 
nach Knecht und Hibbert (s. S. 1268) vorgenommen werden. 

Einen Analysengang iiber die chemische Untersuchung des 
Ni triervorgangs bei der Fabrikation von Pikrinsaure haben Marquey
rol und Loriette (Bull. soc. chim. [4] 25, 377; 1919) angegeben, wahrend 
Richard~on (Journ. Soc. Chem. Ind. 36, 13; 1917) Angaben iiber 
Untersuchung der Pikrinsaureabwas'3er gemacht hat. 

Trinitrotoluol, Dinitrotoluol nnd Dinitrobenzol. 
Das Trinitrotoluol kommt in Form verschiedener Produkte von 

wechselnder Reinheit in den Handel, die vor allem durch ihren Schmelz
punkt gekennzeichnet sind. Man unterscheidet technische Produkte 
fiir gewerbliche Sprengstoffe von 72-74° und 77-79°, und das reine 
umkrystallisierte fiir militarische Sprengmittel benutzte von 81-820 
Schmelzpunkt. Die organischen Verunreinignngen bestehen bei den 
niedriger schmelzenden Produkten hauptsachlich aus Dinitrotoluolen, 
bei den hoher schmelzenden aus den isomeren Trinitrotoluolen. 

Beim Dinitrotoluol unterscheidet man das krystallisierte und das 
fliissige oder halbfliissige Produkt. Das letztere wird auch als "fliissiges 
Trinitrotoluol" bezeichnet, weil es aus den Mutterlaugen beim Um
krystallisieren des technischen Trinitrotoluols gewonnen wird. 
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Anlorderungen. Die Anforderungen an diese Produkte sind dieselben 
wie. bei Pikrinsaure mit dem Unterschiede, daB beim umkrystallisierten 
Trinitrotoluol ein Erstarrungspunkt von 79,6 0 (chemisch rein 80,60) 

und ein Gehalt an Benzolunloslichem von weniger als 0,13%, an Asche 
von nicht iiber 0,1 %, an Schwefelsaure von nicht iiber 0,02%, bei 
den technischen Rohprodukten die entsprechenden Erstarrungspunkte, 
bei dem Rohdinitrotoluol ein Erstarrungspunkt von 560 vorgeschrieben 
sind. 

AuBerdem soIl bei den zuletzt genannten beiden Sorten und beim 
"fliissigen Trinitrotoluol" das Benzollosliche nicht iiber 0,2%, der 
Aschengehalt nicht iiber 0,15%, Schwefelsaure nicht iiber 0,1 % betragen. 
Auch sollen sie eine klare nicht zu dunkel gefarbte Schmelze geben. 

Der Stickstoffgehalt solI beim "fliissigen Trinitrotoluol" mindestens 
15,5, beim Rohdinitrotoluol mindestens 14,6% sein. 

In den anderen Landem geiten ahnliche Bedingungen, die meist 
den delltschen nachgebildet sind. 

Fiir das zur Herstellung des Chloratsprengstoffes Cheddit verwendete 
DinitrotoIuoi ist in Frankreich ein Schmelzpunkt von nicht unter 600 

festgesetzt. . 
Das Dini tro benzol solI von hellgelber Farbe aein und moglichst 

aus m·Dinitrobenzol bestehen. Es darf nur geringe Mengen der isomeren 
Dinitrobenzole, nicht aber Mononitrobenzol und andere aromatische 
Nitroverbindungen enthalten. Der Erstarrungspunkt darf nicht unter 
800 liegen (Schmelzpunkt des reinen m·Produkts 91 0). Die sonstigen 
Bedingungen sind denen fiir Dinitrotoluol entsprechend. 

Ein Dinitrobenzol von 800 Erstarrungspunkt enthaJ.t etwa 6,5% 
o· und 1,5 0/ 0 p.Dinitrobenzol. 

Untersuchung. Zur Untersuchung der Nitrotoluole und ·benzole 
ist foJgendes zu bemerken: • 

Freie Mineralsauren bestimmt man durch Titrieren, dabei findet 
man die freie SchwefeIsaure nach Abzug der auf colorimetrischem Wege 
ermittelten Salpetersaure (s. oben). 

Bei der Bestimmung des Benzolunioslichen wird, wenn nennens· 
werte Mengen freier Schwefeisaure vorhanden sind, das Filter beim Trock· 
nen zerstOrt. Man vermeidet dies durch Zusatz von etwas Benzidin 
zur Benzollosung, das ein unlosliches Sulfat liefert. 

Zugleich mit der Salpetersaure wird auch ein im nicht umkrystalli. 
sierten Produkt stets vorhandener Tetranitromethangehalt (s. Kast, 
"Spreng. und Ziindstoffe", S. 230 u. 260) nachgewiesen. 

Fiir den Nachweis der Nitrotoluole und ·benzole gibt es ver· 
schiedene Reaktionen, die aber meist nicht eindeutig und namentlich 
in Mischungen sehr unzuveriassig sind. Dber den Nachweis des Nitro· 
benzoIs vgl. Bd. III, iiber den Nachweis von Nitrotoluol neben Nitro· 
benzol Bd. IV, iiber den Nachweis von p.Nitrotoluol in Rohnitrotoluol 
Bd. IV, sowie Reverdin und de la Harpe (Chem. Ztg. 12, 787; 
1888). 

Den. Nachweis des DinitrobenzoIs kann man nach Spath (Siid. 
deutsche Apotheker.Ztg. 58, 153; 1918) durch Oberfiihren mit Zink-
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staub und Salzsaure in m.Phenylendiamin und Anstellung der Nitrit· 
reaktion fiihren. Dberhaupt ist die Dberfiihrung der niedrig nitrierten 
Stoffe in Amidoverbindungen (Anilin, Toluidin) ein brauchbares 
Mittel zur Charakterisierung. Weiter gibt Dinitrobenzol bei Gegenwart 
von Dinitrothiophen, das meist vorhanden ist, mit Kalilauge rote 
Farbung. 

Alkalilauge ist auch sonst ein Unterscheidungsmittel ffir die ver· 
schiedenen Verbindungen. So werden die aromatischen Nitrokohlen· 
wasserstoffe im Gegensatz zu Pikrinsaure und Trinitrokresol durch 
verdiinnte Alkalilauge intensiv rot gefarbt, und zwar Trinitrobenzol 
sofort, Trinitrotoluol bei langerem Stehen oder beim Kochen. 

Ein Mittel zur Unterscheidung von Dinitrotoluol und Trinitrotoluol 
ist KaliIauge oder Ammoniak in Gegenwart von Aceton: 

In Aceton gelost 
In AIkohol Es geben 

mit 1 Tr. I geliist mit KOH 
lO%igemKOH mit NH3 

Nitrobenzol violette 

I 
rosa Farbung Farbung 

~ 

I I 
Technisches Dinitrobenzol dunkclblaue blal3rotIiche heIIbraune 

Farbung Farbung Farbung 

m· und p-Nitrotoluol keine Farbung 
~~--

2-4-Dinitrotoluol intensiv blaue [ k' F" b [schwaCh blaue 
Farbung eme ar ung Farbung 

intensiv rote 

I k.~ FMbu~1 2-6-Dinitrotoluol Farbung mit schwach rote 
schwach Farbung 

blauem Stich 
--_._----

I 
a-Trinitrotoluol bordeauxrote Farbung dunkelbraune 

Farbung 

dunkelgriine I 
Trinitroxylol bis schwarze, dunkelbraune Farbung 

spater dUnkel-I 
violette Farbung 

Technisches Trinitronaphthalin braunrote Farbung 
I 

rotgelbe 
Farbung 

Auch die 3 isomeren Trinitrotoluole (a-, fl-, y-) lassen sich nach Will, 
Knoffler und Beetz (Ber. 47, 713; 1914) damit unterscheiden. (VgJ. 
auch Storm, VIII. intern. Kongr. f. angew. Chem., New-York 4, 
121 u. 123; 1912.) 

Dber den Nachweis von Trinitrotoluol im Harn vgl. die Angaben von 
Elvove (Journ. Ind. Eng. Chem. 11, 860; 1919). 
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6. Physikalische und sprengtechnische Priifung der Sprengmittel. 

AuBer der chemischen Untersuchung ist auch eine physikalische 
und sprengtechnische Priiiung auszufiihren. 

Die physikalische Prufung erstreckt sich auf FeststeHung der 
KorngroBe mit HiIfe von Sieben, Ermittlung des ku bischen 

Fig. 11. Fallhammer nach Kast. 

Gewichts oder der Ladedichte 
mit Hilfe der ublichen Methoden 
und Ermittlung der entwickelten 
Warme- und Gasmenge bei 
der Explosion in geschlossener 
Bombe. 

Dber die Art der AusfUh
rungen dieser Priifungen vgl. man 
Kast, "Anleitungusw." S.999ff. 

Die sprengtechnische 
P r u fun g umfaBt die Fest
steHung der 

a) Empfindlichkeit gegen 
mechanische und Warme
einwirkungen, 

b) Detonationsem pfindlich
keit, 

c) Detonationsubertragungs
fahigkeit, 

d) Detona tionsgesch win dig -
keit, 

e) Sprengwirkung und Bri
sanz, sowie 

f) Wettersicherheit. 
Die meisten dieser Unter

suchungs - Methoden erfordern 
umfangreiche Apparate oder 
besondere Versuchsplatze und 
lassen sich nicht im Laborato
rium vornehmen. Es sei deshalb 
auf die oben angegebene Lite
raturstelle verwiesen. Erwahnt 
seien bier diejenigen Proben, 
die in der deutschen Eisenbahn
verkehrsordnung vorgeschrieben 
oder sonst ublich sind: 

a) Empfindlichkeit gegen Schlag (Fallhammerprobe). 
Vorbereitung der Sprengstoffe. Die Proben mussen fein zerteilt 

sein und - hochstens 1 cm hoch geschichtet - im Vakuumexsiccator 
uber Chlorcalcium 24 Stunden lang getrocknet werden. 

Die FaHhammervorrichtung (in der von'Kast angegebenen Einrich
tung, s. Fig. 11) besteht aus einem Fallgewicht mit Aufhangevorrich-
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tung, zwei Schienen zur Fuhrung des fallenden Gewichts und einem Am
boB aus gehartetem Stahl, der in eine guBeiserne,jn solidem Mauerwerk 
verankerte Unterlage eingelassen ist. Etwa 0,05-0,1 g des Sprengstoffs 
werden in diinner Sohicht auf dem AmboB ausgebreitet und mit einem 
kurzen geharteten Stahlstempel bedeckt. Anstatt den Sprengstoff lose 
auf den AmboB zu legen, kann man sich auch des Stempelapparats 
bedienen (s. unten). (Vgl. auch VI. intern. Kongr. f. angew. Chern. 
Rom 2, 530; 1906 ; Zeitschr. f. d . ges. SchieB- und 
Sprengstoffwes.l, 289; 1906; Kas t, " Anleitung URW. " 

und Post, "Chem.-techn. Analyse" , Spreng- und 
Ziindsto££e, 3. Aufl., Bd. II, S. 1015.) Jeder Spreng
stoff muG mit einem 2-kg- und mit einem lO-kg
Fallhammer gepriift werden. Bei jeder FallhOhe 
sind 6 Versuche (jedesmal mit einer neuen Probe) 
auszufiihren, bei jedem Versuch darf jedes Gewicht 
nur einmal au££allen. Die Versuchstemperatur muB Fig. 12. Stempel-
15-20° betragen. Diejenige Fallhohe, bei welcher apparat nach Kast. 
die Probe anfiingt, regelmaBig (unter 6 Versuchen 
1 mal) zu detonieren (deutlicher Knall oder vollstandige Verpuffung) , 
ist fiir den Empfindlichkeitsgrad maBgebend. Vor jedem Versuch sind 
AmboB und Stempel sorgfaltig zu reinigen. 

Der vorstehende erwahnte, von Kast konstruierte Stempelapparat, 
bei dessen Anwendung viel zuverlassigere Werte erhalten werden als 
bei der gewohnlichen Prufnngsmethode, besteht (s. Fig. 12) aus zwei in 
einem Fuhrungsring aa eingepaBten Stempeln bb, zwischen die der 
Sprengstoff in dunner Schicht eingebracht wird. Der Apparat wird, 
urn Beschadigungen beim Ztlruckfallen des Fallgewichts zu vermeiden, 
auf dem AmboB d durch einen Schutzring c festgehalten. 

b) Auf Empfindlichkeit gegen Reibung 

priift man durch Reiben einer ganz geringen Menge des Sprengstoffs 
im Porzellanmorser. 

c) Auf Empfindlichkeit gegen Warme 

priift man nach der S . 1264 angegebenen Verpuffungsprobe und da· 
durch, daB man 3 g des Sprengstoffs in ein kurzes Reagensglas ein
fliIlt, ein Stuck einer Zundschnur aufsetzt und beobachtet, ob nach 
Abbrennen der Zundschnur Entziindullg eintritt. 

AIle diese Untersuchungen sind mit der gebotenen Vorsicht z. B. 
hinter Schutzwanden aus doppelwandigen Glasscheiben auszufiihren. 

d) Trauzlsche Bleiblockprobe. 

Die Sprengmittel werden nach den vom V. internationalen KongreB 
fur angewandte Chemie in Berlin (2, 463; 1904) getroffenen Verein
barungen derart untersucht, daB 10 gin einem Bleizylinder (s. Fig. 13) von 
200 mm Hohe und 200 mm Durchmesser, der mit einer zylinderischen, 
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125 mm tiefen und 25 mm weiten Ausbohrung versehen ist, auf elek
trischem Wege mit einer Sprengkapsel von 2 g Ladung geziindet 

werden. Der Sprengstoff wird in Zinnfolie nach Fig. 14, 
von der das Quadratmeter 80-100 g wiegtl), einge
wickelt, mit der Sprengkapsel und der elektrischen 
Ziindung versehen, in das Bohrloch eingefiihrt und 
der ubrig bleibende Hohlraum mit scharf getrocknetem 
Quarzsande von etwa 0,5 mm KorngroBe ausgefillit. 

Der durch die Explosion des Sprengstoffs gebildete 

11 <W \ 

- 150-->4 

Hohlraum wird mit Wasser ausge
messen. Die verbrauchte Anzahl 
Kubikzentimeter ergibt nach Abzug 
des urspriingHchen Bohrlochinhalts 
das MaB fUr die Wirkung, d. h. den 
Energieinhalt des Sprengstoffs. 

Bci der Priifung empfiehlt es sich, 
gleichzeitig einen Sprcngstoff von be
kannten EigenRchaften zu untersuchen 

und mehrere Sprengungen hintereinander auszufuhren, aus deren 
Ergebnis das Mittel zu ziehen ist. 

In Osterreich wird die Bleiblockprobe mit 20 g Sprengstoff vorge
nommen und fur das Volumen des Bohrloches von der Ausweitung nach 
dem Schusse 60 ccm abgezogen. 

Fig. 13. 
TrauzIscher 

Bleiblock. 

Fig. 14. Patronen
hiille ftir die Blei. 

bloekprobe. 

e) Stauch- (Brisanz-) Probe. 

Die Bleizylinderpriifung bedarf einer Erganzung durch die Stauch

a 

Fig. 15. 
Stauehapparat 

(Ansieht). 

Fig. 16. 
Stauchapparat 
(Durchschnitt ). 

probe, da nur rliese uber die eigent
Hche Arbeitsleistung eines Spreng
stoffs AufschluB gibt (s. Kast, Zeit
schr. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoff
wes. 15, 173; 1920). Der als Apparat 
verwendete "Stauchung;;messer" ist in 
Fig. 15 und 16 abgebildet. Auf den 
Metallklotz a ist ein hohler GuBeisen
zylinder b aufgesetzt, in den der 680 g 
schwere Stahlstempel c saugendr einge
paBt ist. Der Stempel tragt eine 
20 mm . dicke, 320 g schwere, wider
standsfahige Nickelstahlplatte d, die 
zum Schutz gegen allzu groBe Defor
mierung von zwei 4 mm dicken runden 
Bleiplatten I bedeckt ist, e ist ein genau 
zent,rierter weicher Kupferzylinder von 
10 mm Durchmesser, wie er zum Messen 

des Gasdrucks in Gewehren gebraucht wird. 

1) Neuerdings verwendet man an Stelle der Zinn- auch Aluminium- oder Zink
folie, deren Gewicht verschieden ist. 
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Auf die Mitte der Bleiplatten wird die mindestens 70 mm hohe Spreng
stoffpatrone g (Durchmesser 21 mm) mit der Sprengkapsel 11, aufgesetzt. 
Die Patrone ist entweder bei militarischen Sprengmitteln durch Pressen 
oder bei gewerblichen Sprengmitteln durch Einstopfen in eine diinne 
Zinkblechhiilse hergestellt. Da die Sprengkapsel zur Ziindung mancher 
Sprengstoffe nicht ausreicht, verwendet man zweckma13ig allgemein eine 
aus 10 g gepreBter Pikrinsaure bestehende Ziindladung. Die Ziindung 
erfolgt mit Bi ckfordscher Ziindschnur, die man in ein iiber den Apparat 
gesetztes Gestell einklemmt. 

Bei der Detonation wird der Kupferzylinder auf ein bestimmtes MaB 
zusammengequetscht. Die Verkiirzung dient als MaBstab fiir die Brisanz. 

7. Rauchschwache Pulver. 

Eine einheitliche Methode zur Unt.ersuchung von rauchschwachen 
Pulvern konnte bisher nicht aufgestellt werden, weil diese fast in jedem 
Lande nach besonderen, von den einzelnen Regierungen festgestellten 
Normalien stattzufinden hat, und weil auch die Zusammensetzung viel
fach wechselt. Wie immer die Untersuchung stattfinden mag, ist es 
vor allem notig, das Pulver durch Zerkleinern vorzubereiten. Dies 
geschieht am besten in einer Miihle nach Art der Kaffeemiihlen mit 
stahlernem Reibkegel. Die Miihle solI so eingerichtet sein, daB samtliche 
Teile derselben durch einfaches Losen einiger Schrauben auseinander
genommen und gereinigt werden konnen. Um sicher zu gehen, daB 
keinerlei Verunreinigungen von der Miihle in das Pulver gelangen, laBt 
man zuerst eine kleine Menge hindurchgehen und gibt sie beiseite. 
Die sodann gemahlene eigentliche Probe laBt man durch einen Sieb
satz hindurchgehen und verwendet bloB das Siebgut von mittlercr 
Feinheit. Unter Umstanden kann man auch das gemahlene Pulver 
mit einem starken Magneten bestreichen, falls man befiirchtet, es seien 
kleine Eisenteilchen von der Miihle abgebrochen worden. Das Pulver 
wird sodann im Exsiccator bis zur Gewichtskonst,anz ausgesetzt, ferner 
ein bestimmter Teil davon zwischen 60 und 700 zur Entfernung des 
Losungsmittels getrocknet. Bei nitroglycerinhaltigen Pulvern solI die 
Trocknung bei 60 0 nicht langer als eine Stunde dauern, weil sonst auch 
Nitroglycerin verdampft wird. 

Zur Feststellung, ob ein Pulver nitroglycerinhaltig ist, geniigt das 
Aussehen nicht immer; wenn auch die nitroglycerinhaltigen meist eine 
verhaJtnismaI3ig glatte Oberflache besitzen, etwas durchscheinend und 
von weicher Bcschaffenheit sind. Am besten gibt die .Atherextraktion 
AufschluB. 

Man fiihrt auch hier zunachst eine qualitative Untersuchung 
aus. Neben dem Nitroglycerin konnen Nitroverbindungen vor
handen sein (s. dariiber S. 1259). Ca m pher macht sich durch seinen 
Geruch bemerkbar; Diphenylamin wird dnrch Kochen mit Natron
lauge frei und mit Wasserdampf iibergetrieben; Centralit usw. auf 
ahnliche Weise isoliert und nach S. 1231 nachgewiesen. 

Quantitative Untersuchung. Bei der Bestimmung der Feuchtig
keit auf die iibIiche Weise durch Erwarmen oder Stehenlassen im 
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Vakuum werden auch die Reste der (fliichtigen) Gelatinierungsmittel 
ausgetrieben. Diese Methoden sind daher fiir den Wassergehalt nicht 
maBgebend. Man bestimmt vielmehr auf diesem Wege die fliichtigen 
Stoffe. FUr ihre Ermittlung im Nitroglycerinpulver (Cordit) hat 
I ... W. Dupre eine Methode an?egeben, die von Marshall verbessert 
und von der Pulverfabrik in Waltham Abbey eingefiihrt wurde. 
Bei dieser Methode wird das entweichende Nitroglycerin kondensiert, 

I 
I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

---66,118 __ L _______ _ 

Fig. 17. Feuchtigkeits. 
bestimmungsapparat. 

so daB also nur der Verlust an Wasser und 
Losungsmittel in Frage kommt. Der hierzu 
verwendete Apparat (Fig. 17) besteht aus 
einer Aluminiumschale A von den ange
gebenen MaBen und einem konischen Glas
deckel B, welcher nicht mehr als 30 g wiegt. 
Das Pulver wird wie bei der spater ange
gebenen Warmeprobe fiir Cordit (S. 1299) vor
bereitet, in einer Menge von 5 g in gleich
maBiger KorngroBe (s. oben) in die Aluminium· 
schale eingewogen und diese mit .clem Konus B 
bedeckt. Nach genauem Abwagen wird der 
Apparat auf eine Metallplatte gestellt, die auf 
einem kochenden Wasserbade ruht. Mit dem 
Gehalt an Nitrocellulose steigt die Erhitzungs
dauer, sie betragt z. B. fiir Cordit von 37% 
eine Stunde, fiir solches von 65% zwei Stunden, 
vorausgesetzt, daB nichtmehr als 1,3 % Feuchtig
keit vorhanden sind. Nach dem Erwarmen laBt 
man eine hal be Stunde lang im Exsiccator abo 
kiihlen und wagt. Der Glaskonus darf nicht 
genau schlie Ben, deshalb wird der Rand der 
Aluminiumschale etwas ge bogpn, um die Aceton· 
und Wasserdamp£e entweichen zu lassen; das 
Nitroglycerin schlagt ::;ich vollstandig innen am 
Glaskonus nieder. 

Zur weiteren Untersuchung ist es vor· 
teilhaft, die Losung stufenweise vorzunehmen. 
Man wird z. B. hei einem Pulver, welches Nitro
glycerin, Nitrobenzol, Nitrotoluol u. dgl. ent
halt, zuerst das Nitroglycerin usw. durch Ather 
extrahieren, indem man eine gewogene Menge 

im Soxhletschen Apparate behandelt oder besser in einem Erlen
meyerschen KOlbchen unter haufigem Umschiitteln bis zur vollstan· 
digen Losung stehen laBt, und sodann unter wiederholtem Nachwaschen 
mit Ather filtriert. . 

Silberrad, Philips und Merriman (Zeitschr. f. angew. Chem. 
19, ~~01; ~906) empfehlen die alleinige Extraktion des Nitroglycerins 
mit Ather in einem etwas abgeanderten Soxhletapparat, bei welchem 
Nitroglycerinverluste durch Vorschalten eines mit nlIo·Salzsaure ge
fiillten Kolbens vermieden werden. 
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In dem Riickstande wird man sodann durch Ausziehen mit Ather
alkohol die lOsliche Nitrocellulose bestimmen und den verbleibenden 
unWslichen Teil in der iiblichen Weise zur Bestimmung von unWslicher 
Nitrocellulose und nicht nitrierter Cellulose behandeln. Die Analyse 
kann natiirlich beschleunigt werden und es konnen unter Umstanden 
besser iibereinstimmende Resultate erzielt werden, wenn man bestimmte 
Teile zur Ermittlung der einzelnen Bestandteile fiir sich verwendet. 
Reines SchieBwollpulver wird wie SchieBbaumwolle untersucht. 

Den Sti cks toffgehal t bestimmt man im Nitrocellulosepulver nach 
Schulze-Tiemann (s. Bd. I, S. 783), oder, im Nitroglycerinpulver, 
mit dem Gasvolumeter, wobei der von Lunge angegebene syphon
artige Ansatz (Bd. I, S. 193, Fig. 72) zu verwenden ist, da rauch
schwaches Pulver sich nur langsam in Schwefelsaure lOst. Zweck
maBiger wird auch hier die St.ickstoffbestimmung nach der Methode 
von Berl und Jurrissen oder Berl und WeiB in dem fein ge
schabten und gepulverten Muster nach der Modifikation fiir schwer 
losliche Cellulosenitrate (s. S. 1247) vorgenommen. 

Man darf dabei nur so viel Chromsaurelosung verwenden, als zur 
Oxydation der Substanz eben erforderlich ist, weil sonst bei der 
nachfolgenden Reduktion der gebildeten Stickstoff-Sauerstoffverbin
dungen mittels Quecksilber diese gar nicht oder nur unvollstandig zu 
Stickoxyd reduziert werden. 

Nach ZuflieBenlassen der konzentrierten Schwefelsaure laBt man von 
der Chromsaurelosung 2-3 Tropfen in den Kolben eintropfen, erwarmt 
vorsichtig und schiittelt dabei kriiftig durch. Hart die Gasentwicklung 
auf, und ist noch ungeWste Substa.nz v orhanden , so laBt man einen 
weiteren Tropfen Chr.omsaure zuflieBen, erwarmt wieder unter Schiitteln 
usf. bis die Oxydation eben beendet ist, was sich auch dadurch zu er
kennen gibt, daB die anfangs klare griine Losung anfangt dunkel und 
undurchsichtig zu werden. Es ist dabei besonders darauf zu achten, 
daB sich in dem Einfiillrohr keine Chromsaure ansammelt. Man 
bewirkt dies dadurch, daB man jeden einzelnen Tropfen durch ent
sprechendes Schiitteln in den Kolben bringt. Nun spiilt man mit 
wenig verdiinnter Schwefelsaure die Einfiillcapillare aus, und gibt 
2-3 Tropfen Quecksilber in den noch warmen Kolben. Durch 
kraftiges Schiitteln farbt sich der Kolbeninhalt sehr rasch hellgriin, 
ein Zeichen dafiir, daB die Reduktion beendet ist. Man schiittelt 
etwa 10 Minuten und verfahrt weiter wie in Bd. I, S. 196 ausgefiihrt. 

Zugesetzte Stabilisatoren wie Diphenylamin, Harnstoff und Anilin 
beeintrachtigen das Resultat nicht. Nitroverbindungen konnen vorher 
mit Benzol oder Chloroform extrahiert werden. 

Ca m ph er (s. a. Bd. IV, Abschnitt "Plastische Massen"). Eine 
gewogene Menge des SchieBmittels (s. Forster, Ber. 23, 2981; 1890; 
Kast, "Anleitung usw." S. 957), die ca. 2 g Campher entspricht, 
wird in einem fiir Wasserdampfdestillation eingerichteten Kolben mit 
150 ccm Wasser iibergossen und unter Erwarmen mit 200 ccm 30%iger 
Natronlauge verseift. Nach beendeter Verseifung, wobei die Struktur 
des Pulvers vollig zerstort ist, wird der freigewordene Campher mit 
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einem Teile des Wassers in eine Vorlage abdestilliert, die aus zwei 
durch eine Rohre verbundenen KugeIn besteht. Von den KugeIn, die 
je 150 ccm fassen, besitzt die obere 2 Tubus, einen seitlichen zur Auf
nahme des Kiihlrohres und einen anderen, der mit einer offenen, mit 
Benzol beschickten V-Rohre verbunden ist. Das die KugeIn verbindende 
Rohr ist in 30 ccm so eingeteilt, daB sich 1/10 ccm noch ablesen lassen. 
Wenn etwa 120 ccm abdestilliert sind, spiilt man Kuhler und V-Rohre 
mit Benzol in die Vorlage aus, stellt durch Zufugen von Wasser und 
Benzol die wasserige LOsung auf die untere, die Benzollosung auf die 
obere Marke ein, bringt die Vorlage in ein GefaB mit 20° warmem Wasser, 
liest nach beendeter Abkiihlung die Anzahl Kubikzentimeter der Benzol
losung ab, schiittelt um und Ia.Bt klaren. In einem bestimmten Teil 
der Benzollosung ermittelt man den Campher mit dem Polarisations
apparat nach der Formel: 

c = 115,2 ( - 1 + -VI + 0,0437 ~), wobei 

c = die Konzentration der LOsung, 
a = den Drehungswinkel, 
1 = die Lange des Polarisationsrohres in Dezimetem bedeuten. 
Den Prozentgehalt erhalt man durch Multiplikation von c mit der 

Anzahl der Kubikzentimeter und Division des Produkts durch die an
gewandte Menge (g) des Pulvers. 

Die Methode ist urspriinglich fUr die Bestimmung des Camphers 
im Celluloid ausgearbeitet worden. 

FUr synthetischen Campher, der die Polarisationsebene nicht dreht, 
ist diese Methode nicht anwendbar. Man nimmt dann den uberdestil
lierenden Campher mit Ather auf (wobei man etwas Kochsalz in die 
Vorlage bringt, um das Losungsvermogen des Wassers fiir Ather herab
zusetzen), trocknet die Atherlosung mit Chlorcalcium, verdunstet 100 ccm 
davon auf dem Wasserbad aus einem gewogenen Kolben von 200 ccm 
Inhalt und entfemt die letztenReste von Ather und Wasser im Vakuum
exsiccator in einer mit Campher gesattigten Atmosphare. 

Vtz (Die Celluloidindustrie, Beil. zur Gummiztg. 7, 55; 1907) empfiehlt 
die Bestimmung mit dem Eintauchfraktometer von ZeiB in methyl
alkoholischer Losung, die man durch Abdunsten des Athers und Auf
nehmen mit Methylalkohol erhiilt. 

Diphenylamin. Das Pulver wird, wie beim Campher beschrieben, 
durch alkalische Verseifung zerstort, das Diphenylamin mit Wasser
dampf iibergetrieben, bis mit salpetersaurehaltiger Schwefelsaure keine 
Blaufarbung mehr eintritt, und das Destillat mit Ather ausgeschuttelt. 
Aus der mit Chlorcalcium getrockneten LOsung wird das Diphenylamin 
durch Verdunsten des Athers abgeschieden und durch seinen Schmelz
punkt (540) und die Salpetersaurereaktion identifiziert. In ahnlicher 
Weise wird Anilin bestimmt. 

Genauer ist die von Dreger (Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Spreng
stoffwes. 4, 123; 1909) ausgearbeitete Bestimmung als Tetrabrom
diphenylamin, die derart ausgefiihrt wird, daB zu der alkoholischen 
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Losung des Diphenylamins Brom tropfenweise zugegeben wird, bis ein 
OberschuB davon vorhanden ist. Nach Zufugung des doppelten Volumens 
Wasser zur Fliissigkeit wird unter stetem Umriihren gekocht, bis Alkohol 
und Brom verjagt sind und das Fliissigkeitsvolumen sich auf die Hii.lfte 
verringert hat. Der Niederschlag von Tetrabromdiphenylamin wird auf 
einem Goochtiegel abfilt.riert, mit warmem Wasser gewaschen und bei 
80-100 0 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Bedeuten nun 

n die gewogene Menge Tetrabromdiphenylamin, 
s die Menge der angewandten Substanz, 

dann ergibt sich der Prozentgehalt an Diphenylamin aus 
34,87 (log = 1,54245) X n 

X= . . 
s 

Zur Trennung des Camphers von Diphenylamin und Anilin 
wird das bei der Wasserdampfdestillation Obergehende mit Saure ge
schiittelt. Wird nun mit Benzol extrahiert, so wird nur Campher auf
genommen. Der wasserige Auszug wird nach Entfernung des Camphers 
alkalisch gemacht und Diphenylamin und Anilln wie oben bestimmt. 
Es kann auch das Wasserdampfdestillat nach Zusatz von Kochsalz 
mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Losung unter Zusatz von 
Alkohol eingedampft und das Diphenylamin nach Dreger bestimmt 
werden. 

Naphthalin kann wie Campher usw. abgetrennt und mit Pikrin
saure nach Colman und Smith (Journ. Soc. Chem. Ind. 19, 128; 
1900) gefallt werden. 

Einen Lackiiberzug findet man durch Behandeln mit kaltem 
Alkohol, 

Anorganische Salze durch Wasserextraktion. 
Asche wird wie bei Nitrocellulose bestimmt. 
Natriumoxalat ist in der Asche als Carbonat vorhanden und kann 

aus der Differenz beim Titrieren del' wasserloslichen Salze und der 
Asche, und durch Titrieren diesel' Salze mit Permanganat ermittelt 
werden. 

Quecksilber wird wie bei Nitrocellulose nachgewiesen. Vgl. auch 
Dupre (Ann. rep. insp. explos. 32, 17; 1907; Arms a. explos. 16, 122; 
1908; 17, 8; 1909) und Berghout (Zeitschr. f. d. ges. SchieB- u. Spreng
stoffwes. 7, 67; 1912). 

Chemische Bestandigkeit. Hinsichtlich del' chemischen Bestandigkeit 
(s. auch S. 1298) schreibt die deutsche Eisenbahnverwaltung folgende 
Bedingungen vor: 

a) Nitrocellulosepulver mussen eine Verpuffungstemperatur von min
destens 170 0 haben und bei der Stabilitatspriifung mindestens 
eine Stunde auf 132 0 erhitzt werden konnen, ohne deutlich erkenn
bare gelbrote Dampfe abzuspalten. 

b) Nitroglycerinhaltige Nitrocellulosepulver miissen eine Verpuffungs
temperatur von mindestens 1600 haben und bei der Stabilitats
prufung mindestens 11/2 Stunden auf 120 0 erhitzt werden konnen, 
ohne deutlich erkennbare gelbrote Dampfe abzuspalten. 

Chern.-techn. Untersuchungsrneth. 7. Auf!. II. 81 
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1m allgemeinen ist die Verpuffungstemperatur der rauchschwachen 
Pulver niedriger als die der Nitrocellulose, auBerdem wird durch die 
vorhandenen Zusatze, wie Diphenylamin, Natriumoxalat usw. die 
Temperatur noch weiter emiedrigt, so daB fiir solche Pulver ein Grenz
wert von 1680 vorgeschrieben ist. 

Nach der Jodzinkstarkeprobe werden in Deutschland nur noch 
die Nitroglycerinpulver gepriift; als Grenze gelten 10 :Minuten bei 80°. 
Nach der Abelschen Jodkaliprobe werden in GroBbritannien fUr 
Cordit 15 Minuten bei 82,20 (180 0 F), in den Vereinigten Staaten fiir 
Nitrocellulosepulver 10 Minuten bei 100° verlangt. 

Lagerbestandigkeit. Zur Priifung, inwieweit die Pulver die 
notige Lagerung aushalten, werden auch besondere Muster in Glas
flaschen bei gewohnlicher und etwas erhOhter Temperatur, gewohnlich 
40°, eingelagert und von Zeit zu Zeit auf ihre Bestandigkeit mit den 
iiblichen Methoden gepriift. 

Brisanz (Olfensivitat). Hinsichtlich der Brisanzgrenze ffir die zum 
Transport auf Eisenbahnen zugelassenen Pulver ist in der deutschen 
Eisenbahnverkehrsordnung vorgeschrieben, daB Nitrocellulosepulver und 
nitroglycerinhaltige Nitrocellulosepulver bei der Trauzlschen Bleiblock
probe (S. 1275) im Vergleich mit einem nitroglycerinhaltigen Nitro
cellulose-Wiirfelpulver von 2 mm Seitenlange, das aus 60% Nitrocellu
lose mit 12°io Stickstoffgehalt und 40% Nitroglycerin besteht, eine 
hochstens um 10% starkere Ausbauchung ergeben diirfen als dieses. 

Die ballistische Pl'iifung der SchieBmittel auf Gasdruck und 
Anfangs-(Miindungs-)Geschwindigkeit unter dem EinfluB der Lade
di ch te und der atmospharischen Einfliisse ist rein physikalischer Natur 
und kann hier nicht naher erortert werden. Vgl. dariiber Kast, "An
leitung usw." S. 1004 ff. 

8. KnaUsatze und Ziindsatze. 
Das Knallquecksilber wird selten allein angewendet, sondern in den 

Knallsatzen fiir Sprengkapseln mit Sauerstofftragern, besonders Kalium
chlorat, in den Ziindsatzen fiir Ziindhiitchen usw. auBerdem mit Sal
peter, Nitrokorpem, Schwefelantimon und Mehlpulver vermengt. 

1st der Satz in Ziindhiitchen eingepreBt, so lOst man ihn durch 
leichtes Driicken mit einer Flachzange vorsichtig von dem Kupfer
hiitchen ab, wobei man zum Schutze des Korpers die rechte Hand, 
welche allein diese Arbeit besorgt, mit einem Handtuche umwickelt, 
Zange und Ziindhiitchen mit dem Ende desselben mehrmals bedeckt 
und die 0ffnung des Ziindhiitchens nach unten halt, so daB der los
gelOste Ziindsatz herausfallen kann. 

Sprengkapsein miissen auf mechanischem Wege hinter einer 
Schutzwand aufgeschnitten oder ausgequetscht werden. 

a) KnaUquecksilber. 

Qualitativ priift man das Knallquecksilber auf Saure mit Lackmus
papier, das man auf das feuchte Salz aufdriickt, auf leichtzersetzliche 
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Verbindungen (losliche QuecksiIberoxydulsalze) durch Verreiben in 
feuchtem Zustande mit. etwa der halben Menge Natriumbicarbonat, 
wobei eine blauliche Farbung nicht auftreten darf. 

Die quantitative Bestimmung erfolgt nach Rose (Pogg. Ann. 
110, 529; 1860) durch Auflosen in schwach verdiinnter heiBer Salz
saure (wobei langeres Erhitzen wegen der Fliichtigkeit des gebildeten 
Sublimates zu vermeiden ist), Ausfallen des QuecksiIbers als Chloriir 
mittels phosphoriger Saure, langeres Stehenlassen in der Kalte oder 
Erhitzen auf etwa 60°, Abfiltrieren durch ein getrocknetes und ge
wogencs Filter' und Trocknen bei 100°. 

Man kann auch das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff als Sulfid 
ausfallen und wagen. 

Eine einfache Methode zur Bestimmung des Knallquecksilbers ist 
von Di vel'S und Ka waki ta (Journ. Chem. Soc. 45, 17; 1884) angewandt, 
worden. Sie beRteht in der Titration der durch Losen des Knallqueck
silbers in rauchender Salzsaure gebildeten Ameisensaure mit Kalilauge 
und gleichzeitiger Ausfiihrung eines blinden Versuchs mit derselben 
Menge rauchender Salzsaure. 

Ferner beschreibt Brownsdon (Chem. News. 89, 303; 1904) eine 
volumetrische Methode zur Bestimmung von Knallquecksilber, darauf 
bernhend, daB bei der Zersetzung desselben mit Natriumthiosulfat 
freies Alkali entst€ht, das durch n/lO-Schwefelsaure unter Anwendung 
von Methylorange titriert wiro. Man stelJt auf reines Knallquecksilber 
ein, das man aus dem gewohnlichen Praparate durch Auflosen in Cyan
kalilOsung, Niederschlagen mit verdiinnter Schwefelsaure, Filtrieren, 
Auswaschen und Troclmen bei 80-90° erhalt. Hiervon werden 0,04 bis 
0,05 g in ca. 30 ccm Wasser gelOst, etwa 1 g Thiosulfat zugesetzt, bis zur 
Auflosung (genau 21/2 Minuten) geschiittelt, auf 100 ccm aufgefiillt und 
je 25 ccm der Losung mit der Saure titriert, bis die Farbe umsehlagt. 

Die Methode ist nach Versuchen von Kast nur bei reinem KnIlU
quecksilber brauchbar, insbesondere wirken schon geringe Mengen von 
Oxydulsalzen, wie sie im sog. "weiBen" unter Zusatz von Salzsaure 
hergestellten Knallqueeksilber vorhanden sind, storend, indem Z. B. 
aus dem vorhandenen Mercurochlorid durch Einwirkung von Thiosulfat 
Quecksilbersulfid entsteht. Bei groBeren Mengen Chloriir versagt die 
Methode vollstandig. Auch Solonina (Zeitsehr. f. d. ges. SchieB- u. 
Sprengstoffwes. 5, 71; 1910) halt die Methode nur bei reinem Knall
quecksilber fiir brauchbar, wahrend Philip (ebenda 7, 109; 1912) auf 
Grund eingehender Versuche, bei denen aber der vorerwahnte Fehler 
nicht beriicksichtigt wurde, die Methode, die er etwas abgeandert hat, 
fiir anwendbar halt. Die Titration kann man dabei alkalimetrisch und 
jodometrisch ausfiihren. 

Die elektrolytische Bestimmung des Quecksilbers, die in der Literatur 
zuerst von Solonina (a. a. 0.) erwahnt und angegeben ist, wird nach 
Losanitsch (Monatsh. f. Chem. 35, 307; 1904) folgendermaBen aus
gefiihrt: 

Man bringt 0,4-0,5 g bei 75-80° getrocknetes Knallql1ecksilber in 
ein angefeuchtetes Glas, versetzt mit 2,5-3,5 cem Salpetersaure (spez. 

81* 
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Gew. 1,40), erwarmt zunachst vorsichtig, schIieBlich nach 10 Minuten, 
wenn die Auflosung beendet ist, zum gelinden Sieden, bis die roten 
Dampfe verschwunden sind. Dann verdunnt man mit Wasser auf 
120 ccm und elektrolysiert mit einer Drahtnetzelektrode nach A. Fischer 
(Zeitschr. f. anal. Chem. 50, 444; 1911) in der Kalte, wobei die Strom
starke anfanglich 0,4 Amp. bei 1,9-2,0 Volt, nach etwa 1/, Stunde 
etwa 0,25 Amp. bei 2,6 Volt betragt. Nach 6 Stunden ist das Metall 
vollstandig abgeschieden. 

Auch diese Methode ist nur fiir reines Knallquecksilber brauchbar, 
da auch andere Quecksilbersalze elektrolysiert werden. 

Diese Saize und das freie Quecksilber, das mitunter in dem 
Knallquecksilber vorhanden ist (vgl. dariiber Kast, "Spreng- und 
Ziindstoffe", Braunschweig 1921, 420) bestimmt man gewohnlich durch 
Herauslosen des Knallquecksilbers aus dem technischen Produkt mit 
Ammoniakfliissigkeit, oder Cyankali16sung und Wagen des Riickstandes. 
Qualitativ kann man das Quecksilber durch Goidfolie nachweisen. 

Nach Nicolardot und Boudet (Bull. soc. chim. [4] 24, 165; 1918) 
bestimmt man das metallische Quecksilber fiir sich durch Schiitteln 
mit 5%iger Ammoniumhyposulfitlosung, wobei das Quecksilber als 
graues Pulver oder glanzende Kiigelchen zuriickbleibt. 

Zur Bestimmung der vorhandenen Oxalsaure wird nach Solonina 
das Quecksilber aus der ammoniakalischen Losung mit Schwefelammon 
ausgefallt, abfiltriert und im Filtrat die Oxalsaure mit Chlorcalcium 
als Calciumoxalat abgeschieden. 

Der Nachweis des Knallquecksilbers in Mischungen kann durch 
Ausfallen des Quecksilbers als Sulfid mit Schwefelwasserstoff, oder nach 
Losen in starker Salzsaure aus dem Hydroxylamingehalt gefiihrt werden. 
Zur Identifizierung hat Langhans (Zeitschr. f. angew. Chem. 31, 161; 
1918; Zeitschr. f. anal. Chem. 57, 401; 1918; Journ. f. prakt. Chem. 
[N. F.] 98, 255; 1918) verschiedene Farbreaktionen angegeben: Durch 
Eisenammonsulfat entsteht mit in Natriumthiosulfat gelostem Knall
quecksilber und durch salzsaure Eisenalaun16sung in Salzsaure eine 
rote, durch Natriumnitrit in CyankaIilosung eine blaugriine, durch 
Einwirkung von Hypobromit auf Knallquecksilberkrystalle und durch 
Ammoniummetavanadinat16sung in salzsaurer Losung eine blaue Far
bung. Am kennzeichnendsten ist aber, daB sich Knallquecksilber beim 
DbergieBen mit Phenylhydrazin' erst olivgriin, dann grau, schlieBlich 
rotbraun farbt. Es zersetzt sich dabei unter Abscheidung von Queck
silber. Wird nach einigen Stunden das Phenylhydrazin, das sich erst 
braunlich, dann rotbraun gefarbt hat, mit Alkohol verdiinnt und mit 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt, so tritt eine prachtvolle rotviolette 
Farbung ein. Die Reaktion geht auch in frischen Losungen vor sich, 
nicht aber bei Gegenwart von Ammoniak. 

b) Bleiazid. 

Als Rohstoff bei der Darstellung des Bleiacids dient das Natrium
azid .. Die Analyse desselben kann nach Curtius und Rissom (Journ. 
prakt. Chem. [2] 58, 262ff.; 1898) und West (Journ. Chem. Soc. 77, 
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705; 1900) durch Austreiben der Stickstoffwassersaure mit gemessenem 
OberschuB . n/l0-~S04' und Zuriicktitrieren vorgenommen werden. Sie 
geschieht aber besser nach Raschig (Chem. Ztg. 32, 1203; 1908 und 
Ber. 48, 2088; 1915) derart, daB man zu der neutralen oder essigsauren 
Losung Jodlosung und ein Stiick festes Thiosulfat hinzufiigt; es ent
wickelt sich dann beim Schiitteln Stickstoff, der gemessen werden kann. 

Sommer und Pinkas (Ber. 48, 1963; 1915), die die Methode von 
Raschig nur dann empfehlen, wenn man mit verhaltnismaBig kon
zentrierten Losungen arbeiten kann, fiihren die Oxydation mit Cerisalz 
(Ceriammonnitrat) durch und verwenden zum Messen des Stickstoffs 
das Wagner-Knopsche Azotometer (vgl. Bd. I, S. 184). 

Nach Thiele (Ber. 41, 2681; 1908) kann das Natriumazid in essig
saurer Losung mit Silbernitrat gefallt und nach dem Abfiltrieren des 
Silberazids und Ansauern durch Salpetersaure mit Rhodanammon wie 
Chlorion titriert werden. 

Erfolgt die Darstellung des Natriumazids iiber Natriumamid, 
so kann man dieses dadurch analysieren, d.aB man nach Dennis und 
Browne (Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 593; 1904; Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 40, 89; 1904) im Kjeldahl-Kolben mit H20 zersetzt, das Am. 
moniak abdestilliert und das zuriickgebliebene Natronhydrat titriert. 

Die Bestimmung des Stickstoffwasserstoffs im Bleiazid auf dem 
einfachen Wege durch Austreiben mit Schwefelsaure nach der Methode 
von Curtius und Rissom (s. oben) ist nicht moglich, da das Bleiazid 
hierbei wegen seiner schweren Loslichkeit nur langsam angegriffen und 
zersetzt wird. Die Rheinisch-Westfalische Sprengstoff-Akt. Ges. 
verfahrt daher bei der Analyse des Bleiazids folgendermaBen: 

1. Bleibestimmung. Etwa 0,3 g Bleiazid werden in verdiinnter 
Salpetersaure gelOst und auf dem Wasserbade zur Verjagung der 
Stickstoffwasserstoffsaure zur Trockne verdampft. In dem zuriick
bleibenden Bleinitrat wird das Blei als Bleisuperoxyd in der iiblichen 
Weise elektrolytisch bestimmt. 

2. Besti mmung der Stickstoffwasserstoffsaure. a) 0,5 bis 
0,6 g Bleiazid werden in einem 250 ccm fassenden MeBkolben mit 
etwa 150 ccm Wasser iibergossen und 50 ccm doppelt normaler Sal
petersaure hinzugefiigt. Hierauf wird bis zur LOsung geschiittelt und 
durch Hinzufiigen von 50 ccm n/1o-SilbemitratlOsung und Umschiitteln 
die Stickstoffwasserstoffsaure als Silberazid ausgefallt. Zur Verminde
rung der LOslichkeit des Silberazids setzt man noch 10 ccm 2n.-Natrium
acetatlOsung hinzu, flillt bis zur Marke auf und laBt 2 Stunden stehen. 
Nun wird durch ein trockenes Filter in einen trockenen Kolben filtriert. 
SchlieBlich wird in 100 ccm des Filtrats die iiberschiissige Silbernitrat
losung unter Zusatz von 10 ccm verdiinnter Salpetersaure und einigen 
Tropfen FerriammonsulfatlOsung mit RhodanammonlOsung zuriick. 
titriert. 

b) 1,455 g Bleiazid werden in den ii.uBeren Teil eines Gasentwick
lungsflaschchens gegeben. In den inneren Teil kommen 5 ccm 6 n.
Natronlauge. Das durch ein Trichterchen eingefiihrte Bleiazid spiilt man 
mit 15 ccm destilliertem Wasser nach, gibt dann 15 ccm n-Salpeter-
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sa.ure zu und verschlieI3t das Gasentwicklungsflaschchen schnell mit 
einem luitdicht schlieI3enden Gummistopfen, um keine Stickstoffwasser
sto£fsaure zu verlieren. Alsdann wird durch maI3iges Bewegen des Glas
chens das Bleiazid in Losung gebracht, wobei darauf zu achten ist, daB 
aus dem inneren GefitB keine Natronlauge ausflieBt,. Nach vollstandiger 
Losung des Bleiazids wird kraftig geschiittelt, so daB sich der Inhalt 
der beiden GefaBteile vereinigt. Hierbei bildet sich ein weiBer Nieder
schlag von Bleihydroxyd, wahrend die Stickstoffwasserstoffsaure in 
Natriumazid iibergefiihrt wird. Den Inhalt ·des GefaI3es bringt man nun 
in einen lOO ccm fassenden MeI3kolben, in den bereits vorher 1,5 g N atrium
bicarbonat zum vollstandigen Ausfallen des Bleis eingefiihrt waren. 
Nun wird bis zur vollstandigen Au£losung des Bicarbonats kraftig ge
schiittelt, auf 15 ccm gebracht, zur Marke aufge£iillt und durch ein 
trockenes Filter filtriert. In 10 ccm des Filtrats wird der Stickstoff
gehalt nach dem Verfahren von Raschig ermittelt. 

Nach Marqueyrol und Loriette (Bull. soc. chim. [4] 23, 401; 
1918) solI man durch Behandeln mit verdiinnter Essigsaure den Stick
sto£fwasserstoff aus dem Bleiazid abtreiben, in Silbernitrat auffangen und 
als Silberazid wagen konnen. 

Zum N ach weis der Stickstoffwasserstoffsaure und ihrer Salze 
kann die von Curtius und Rissom (s. S.1284) beobachtete Rotfarbung 
mit Ferrisalzen benutzt werden. Die Farbung ist nach Dennis und 
Browne (Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 603; 1904; Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 40, 99; 1904) bestandig, wenn man einen OberschuI3 an Ferrisalz 
anwendet. 

c) Knall· ond Ziindsatze. 
Die Analyse der Knallsatze erfolgt in iiblicher Weise durch Ex

traktion. Es ist dabei zu beachten, ob der Satz aus einer Mischung 
(Knallquecksilber und Chlorat usw.) oder aus verschiedenen raumlich 
getrennten Schichten (Nitrokorper, insbesondere Tetranitromethyl
anilin im unteren Teil, und gewohnlichem Knallsatzoder Bleiazid mit 
oder ohne Auflage anderer Stoffe wie Schwarzpulver, SchieBbaumwolle 
usw. im oberen Teil) besteht. 

Beim Extrahieren mit Wasser ist zu beachten, daB das Knallqueck
silber etwas lOslich ist (vgl. Hagen, Zeitschr. f. d. ges. SchieB- und Spreng
stoffwes. 6, 312; 1911); man fallt daher mit Schwefelwasserstoff aus, 
wandelt das Chlorat mit Salpeterschwefelsaure in Kaliumsulfat um und 
raucht abo 

Die Ziindsatze sind viel mannigfaltiger als die Knallsatze zusammen
gesetzt. Sie konnen knallquecksilberhaltig oder knallquecksilberfrei 
sein. Man hat somit zunachst das Knallquecksilber, wie oben ange
geben, oder dadurch nachzuweisen, daB man nach Hagen eine kleine 
Menge auf einem Uhrglas durch einen gliihenden Draht entziindet. 
Etwa vorhandenes Quecksilber bildet dann einen Spiegel. Neben 
Knallquecksilber sind in der Regel Kaliumchlorat, Schwefelantimon 
und Glaspulver vorhanden. Sogenannte rostfreie Ziindsatze enthalten 
auch Nitroverbindungen, Bariumsalze und an Stelle von Kaliumchlorat 
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andere Oxydationsmittel (Bichromate, Bleisuperoxyd usw.). Man 
weist diese Stoffe auf tibliche Weise nacho 1m besondern machen sich 
Ferrocyanverbindungen durch Hinterlassung einer roten Asche beim 
Verbrennen, Rhodansalze durch Rotmrbung mit Eisenchlorid kenntlich. 

Quantitativ bestimmt man das Knallquecksilber im Ztindsatze nach 
der Methode von Brownsdon (Journ. Soc. Ohem. Ind. 24:, 382; 1905), 
dabei soll die angewandte Satzmenge so bemessen sein, daB etwa 0,05 g 
Knallquecksilber darin enthalten sind. Nach der Bestimmung des Knall
quecksilbers wird abfiltriert, gut ausgewaschen, das Antimonsulfid in 
ein Reagensglas gebracht und mit starker Salzsaure bis zur Losung 
wenige Sekunden gekocht. Dann setzt man 2-3 ccm gesattigter Wein
saurelOsung zu und spiilt in einen 250-ccm-Erlen meyer kolben tiber. 
SchlieBlich neutralisiert man annahernd mit Soda, fiigt einen -Cber
schuB von Bicarbonat und etwas Starkelosung zu und titriert mit 
n/20-JodlOsung. Kaliumchlorat und anderes bestimmt man indirekt 
aus der Differenz. 

Besser verfahrt man nach dem Vorgang von Philip (Boforser Me
thode, Zeitschr. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwes. 7, 181; 1912) 
derart, daB man den Inhalt eines Ztindhtitchens oder etwa 0,03 bis 
0,05 g genau abwagt, in 30 ccm einer ungefahr n/lOo-Natriumthiosulfat
losung, die auf 1 I 50 g Jodkalium enthalt, kurze Zeit digeriert, bis 
alles Knallquecksilber herausgelOst ist. Dann neutralisiert man mit 
Schwefelsaure, titriert das unverbrauchte Thiosulfat mit n/loo-JodlOsung, 
die auf Kaliumbichromat und obige Thiosulfatlosung genau eingestellt 
ist, zuriick. 

Jones und Wilcox (Journ. Soc. Ohern. Ind. 24:, 382; 1905) nehmen 
die Analyse von Knallquecksilbersatzen derart vor, daB sie das Knall
quecksilber mit einer Losung von Ammoniak in Aceton, dann das Kalium
chlorat mit Wasser ausziehen und das Schwefelantimon als unloslichen 
Rtickstand bestimmen. 

Die zuletzt genannte Methode wird von Recchi (Rend. soc. chim. ital. 
2, 81; 1904) als ungenau verworfen. Er schliigt daher vor, das Knall
quecksilber nach Behandeln des Ziindsatzes mit Wasser und Erwarmen 
mit Schwefelwasserstoff in Queck'3ilbersulfid tiberzufiihren und die Tren
nung des Quecksilbersulfids vom Schwefelantimon durch Ausfallen des 
ersteren aus der gemeinsamen Alkalisulfidlosung mit Schwefelwasser
stoff vorzunehmen. Das Kaliumchlorat wird in der von Quecksilber
sulfid und Schwefelantimon abfiltrierten Losung als Ohlorwasserstoff 
bestimmt. Man kann auch wie bei Knallsatz verfahren, daB man das 
Kaliumchlorat mit Wasser auszieht und als Kaliumsulfat wagt, den 
Riickstand mit Konigswasser unter Zusatz fester Weinsaure behandelt 
und das zuriickbleibende Glaspulver abfiltriert, trocknet und wagt. 
Das Filtrat enthalt Antimon und Quecksilber, man bringt den Schwefel
wasserstoffniederschlag aus der wasserigen (Kaliumchlorat-) Losung 
hinzu und lOst mit Konigswasser; dann wird in ammoniakalischer Losung 
das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff niedergeschlagen, der Nieder
schlag auf gewogenem Filter abfiltriert und aus dem Filtrat mit Salz
sauro und Schwefelwasserstoff das Antimonsulfid gefallt. Das Schwefel-
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antimon lost man in Natriumsulfid und bestimmt das Antimon elektro
lytisch (s. S. 67). 

Ebenso kann man auch das Quecksilber elektrolytisch bestimmen 
(s. S. 1283), und zwar nach dem Ausfiillen oder unmittelbar nach Losen 
des Knallquecksilbers in Cyankalilosung (s. Marqueyrol und Loriette, 
S. 1286). 

Wogrinz (Zeitschr. t angew. Chem. 32, 79; 1919) zersetzt den 
Ziindsatz in besonderem Apparat mit Salzsaure und bestimmt das Queck
silber als Sulfid. 

Nicolardot und Boudet (Bull. soc. chim. [4] 23, 163; 1918; 
Ann. chim. analyt. appl. 23, 192; 1918) behandeln den Ziindsatz mit 
gelbem Schwefelammon 2 Stunden in der KaIte und 1 Stunde bei 600 • 

Das zuriickbleibende Schwefelquecksilber wird nach dem Waschen mit 
Wasser, Schwefelwasserstoff und Ather gewogen, und, wenn Glaspulver 
zugegen ist, bei niederer Temperatur verfiiichtigt. Aus der Losung 
fallt man das Schwefelantimon. Die Alkalisalze werden als Sulfate 
bestimmt. 

Hagen (Zeitschr. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwes. 6, 313; 1911) 
behandelt zunachst mit verdiinnter, dann konzentrierter Salpetersaure 
kalt und in der Warme, dann bringt er die Antimonsaure mit Salzsaure 
in Losung, versetzt mit Weinsaure, verdiinnt und filtriert das Glas
pulver abo 1m Filtrat wird das Quecksilber als Sulfid, das Antimon 
als Oxyd, das Kaliumchlorat als Sulfat bestimmt. 

Utescher (Zeitschr. f. d. ges. SchieB- und SprengstoHwes. 6, 403; 
1911) fallt aus schwefelsaurer Losung mit SchwefelwasserstoH, lOst 
die Sulfide mit Salz- und Salpetersaure unter Zusatz von Weinsaure zur 
lsolierung des Glaspulvers und bestimmt das Quecksilber, sowie das 
Antimon elektrolytisch oder als Sulfide. 

Der Satz kann noch, wie erwahnt, Nitroverbindungen, Schwarz
pulver, Bariumsalze usw. enthalten. Die ersteren ermittelt man von 
vornherein durch Ausziehen mit Benzol, das Schwarzpulver aus dem 
vorhandenen Schwefel und Kaliumnitrat, Barium als Sulfat auf ge
wohnliche Weise. 

Bleiazid bleibt nach der Behandlung mit Wasser und Cyankali
lOsung zuriick und kann nach der von Marqueyrol und Loriette 
angegebenen Methode (s. S. 1286) gefunden werden. 

Wenn eine Elementaranalyse hochexplosiver Korper erforderlich ist, 
kann diese auch nach der Preglschen mikroanalytischen Methode ge
schehen, wie dies von Aistrom (Mitt. Art. Gen. Wes. 49, 762; 1919) 
angegeben worden ist. 

d) PhysikaJische und sprengtechnische Priifung. 

Die physikalische Priifung der Knallsatze beschrankt sich 
auf Feststellung der kubischen Dichte durch Wagen und Ausmessen. 

Die sprengtechnische Priifung auf Sprengwirkung geschieht 
nach der Trauzlschen Bleiblockprobe (s. S. 1275), wobei man Blei
zylinder von lOO mm Hohe und 80 mm Durchmesser verwendet, deren 
Bohrloch dem Sprengkapseldurchmesser angepaBt und 55 mm tief ist. 



Bestandigkeits- und Warmeproben. 1289 

Auf Brisanz priift man die Sprengkapseln mit Hilfe der Durch
schlagsprobe, die derart ausgefiihrt wird, daB man die Sprengkapsel 
auf eine hohlliegende Bleiplatte aufsetzt und den bei der Detonation 
erhaltenen Durchschlag oder Eindruck ausmiBt. 

Auf Initiierungsvermogen, das gleichfalls von der Brisanz 
abhangt, priift man dadurch, daB man im Trauzlschen Bleiblock 
oder auf dem Stauchapparat (s. S. 1276) mit der Sprengkapsel einen 
verhaltnismaBig unempfindlichen Sprengstoff zur Detonation zu bringen 
sucht und den erhaltenen Wert mit dem normaler Kapseln vergleicht. 

Die Ziindhiitchen priift man auf Empfindlichkeit mit Hilfe 
eines geeigneten Fallhammers, dessen Gewicht auf einen Schlagbolzen 
einwirkt, der in einer besonderen Vorrichtung auf dem Ziindhiitchen 
aufsitzt. Als Fallhammer beniitzt man eine Art Pendel mit entsprechend 
schwerem Gewicht, an dessen tiefstem Punkte die Schlagvorrichtung 
angebracht ist. 

Die Ziindwirkung priift man in der Waffe gegen ein geeignetes 
Normalpulver. Es diirfen beim SchuB keine Versager auftreten; die 
Ziindung muB augenblicklich erfolgen, so daB nur ein Knall vernehmbar 
ist; auch darf das Hiitchen keine Risse bekommen und sich nicht 
von der Patronenhillse loslosen. 

SchlieBlich kann man auch die Flammenerscheinung nach 
Borland, und auch die Flammenlange und -dauer auf photo
graphischem Wege ermitteln, wie dies von Brownsdon (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 24, 381; 1905) des naheren angegeben worden ist. 

III. Bestandigkeits- und Warmeproben 1). 

Eine der wichtigsten Untersuchungen, die mit den namentlich fiir 
militarische Zwecke bestimmten Sprengstoffen vorgenommen werden 
miissen, ist die Priifung, ob sie den bei langerer Aufbewahrung an sie 
herantretenden auBeren Einfliissen standhalten, ohne in Zersetzung 
uberzugehen. Man kennt fur diesen Zweck eine Reihe von M-ethoden, 
die aber aIle mehr oder weniger unsicher sind, well zur Beschleunigung 
des Vorgangs die Priifung nicht unter denselben Verhaltnissen wie 
bei der Lagerung, sondern bei erhohter Temperatur vorgenommen 
werden muB. 

Zu diesen Bestandigkeits-(Stabilitats-)Proben gehOren die Bestim
mungen der Verpuffungstemperatur (s. S. 1254 u. 1263) und die 
S. 1243 u. 1254 erwahnten Warmeproben. 

1. Qualitative Proben. 

a) A belsche Warmepro be. 

Die sogenannte Abelsche oder Jodprobe, englisch Heat test (Warme
probe) genannt, spielt in Deutschland nur noch eine geringe Rolle. 
In . GroBbritannien ist sie aber als offizielle Methode fiir die ver-

1) Vgl. auch Kast, "Anleitung usw." und Posts "Chemisch-techn. Analyse", 
3. Auf I., S. 937. 
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schiedensten Sprengstoffe noch heute vorgeschrieben und wird nach 
der neuesten Vorschrift, wie folgt, ausgefiihrtl): 

Erforderliche Apparate: 
Ein Wasserbad, bestehend aus einem KupfergefaB A (Fig. 18) 

von ungefahr 20 em Durchmesser mit einer Offnung von ungefahr 
13 em. Das Bad ist mit Wasser bis zu 2 em vom Rande gefiillt. Es 
hat einen losen Deekel B von Kupferblech mit ungefahr 15 cm Durch
messer. Die Heizung gesehieht durch heiBes Wasser nach besonderer 

A 

D 

Einrichtung, oder durch einen 
Argandbrenner. 1m letzteren Falle 
steht das Wasserbad auf einem 
DreifuBgestell a von 35 cm Hohe, 
welches mit einem Mantel aus 
diinnem WeiBblech oder Kupfer D 
umgeben ist. Innerhalb des letzteren 
befindet sich der Brenner Emit 
einem kupfernen Schornstein. Der 
Deckel B hat 7 Locher (s. Fig. 19), 
von denen eines zur Aufnahme des 
Thermometers, 6 zur Aufnahme der 
Probierglaschen dienen, welche die 
SchieBbaumwolle oder andere zu 
priifende Stoffe enthalten. Urn die 
Locher herum sind an der unteren 
Seite des Deckels zwei gekreuzte 
Kupferdrahteangeli:itet. Diesehalten 
die Probierglaschen in bestimmter 
Lage fest. 

Pro b i erg la s c hen aus blei
freiem Glas (s . Fig. 20) von 13 cm 
bis 14 cm Lange und von solchem 
Durchmesser, daB sie 20-22 cern 
Wasser fassen, wenn sie bis zu einer 

Fig. 18. Erhitzungsapparat fiir die Rohe von 127 mm gefiillt sind. Sie 
englische Warmeprobe. besitzen 3 Marken, eine fiir die 

Tiefe des Stopfens in 122 mm, eine 
weitere fiir die Lage des Trennungsstreifens zwischen dem feuchten 
und trockenen Teil auf dem Probepapier in 92 mm, und eine dritte 
in 76 mm Entfernung vom Boden, die nach dem Einsetzen des Glases 
mit dem oberen Rand des Deckels abschneiden solI (Fig. 20). 

Kautschukstopsel, die in die Probierglaschen passen und eine 
d"Linne Glasrohre zum Halten des Probepapiers tragen, das durch die 
Mitte des Stopsels geht und zu einem Haken ausgezogen ist oder in einen 
Haken aus Platindraht endigt. 

Ein Thermometer mit einer Skala von 0-1000 c. 
Eine Minutenuhr. 

1) In der 5. Auflage dieses Werkes (2, 503 ff.) finden sich sehr ausfiihrliche 
Angaben iiber diese Probe. 
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Erforderliche Ma terialien: 
Probepapier. Das Probepapier wird, 

wie folgt, bereitet: 3 g weiBe Maisstarke, 
die vorher mit kaltem Wasser gewaschen 
wurde, werden zu 220 cern koehendem 
destilliertem Wasser gegeben . Die Misehung 
wird umgeriihrt und 5 Minuten langsam 
koehen gelassen. Gleiehzeitig wird 1 g 
reines aus Alkohol umkrystallisiertes Jod
kalium in 250 cern frisch destilliertem 
Wasser aufge16st. Die zwei Losungen 
werden griindlieh gemiseht, worauf man 
die Misehung in einem dunklen Zimmer 
iiber Naeht stehen laBt. Am folgenden 
Tage gieBt man die klare Fliissigkeit vor
siehtig ab und benutzt sie sofort zum 
Tauehen des Papiers. 

Das Papier soIl aus reinster Baum
woIleeIlulose bestehen; 10 Blatt davon 
sollen eine Dicke von 1,8 (+ 0,5) mm 
haben. Bei einstiindigem Koehen mit 
3%iger Natronlauge darf es nieht mehr als 
7,5% an Gewieht verlieren. Die Kupfer
zahl (s. S. 1219) soIl nieht hoher als 1,25 sein. 

Man verwendet Blatter von 50 em Lange 

17,7 

<.----- 155 ---_~ 

22,5 , 1311 --~,., 
r<'-'~-- 09-

I 

Fig. 19. Deckel zum Er
hitzungsapparat fiir die eng

lische Warmeprobe. 

und 15 em Breite und taueht diese bis auf einen Streifen von 3 em 
Breite in die in einer Porzellansehale befindliehe Losung ein, streift 
sie beiderseits mit einem Glasstab ab und hangt sie an dem nieht 
getrankten Teil in einem warmen dunklen Zimmer zum Troeknen auf. 

Das Papier wird naeh besonderem Verfahren naeh 
dem "Diffusionstest" gepriift, es darf dabei in der 
mittleren Farbungszeit von 18,5 (+ 0,75) Minuten eine 
Hoehstabweiehung von einer halben Minute geben. 

Die 0,5 em breiten Enden der" Blatter werden abge
sehnitten und das Papier in wohlverstopften oder ver
korkten Flasehen im Dunkeln aufbewahrt. 

Das Papier darf niemals mit den bloBen Handen, 
sondem bei der Bereitung nur mit reinen BaumwoIl
handsehuhen, bei der Ausfiihrung der Probe nur mit ~ 
einer Pinzette beriihrt werden. 

Wenn das Papier frisch bereitet ist, und solange es 
sieh in gutem Zustande befindet, erzeugt ein Tropfen 
verdiinnter Essigsaure, der mit einem GIasstabe darauf 
gebraeht wird, keine Farbung. 1m Verlaufe der Zeit 
jedoeh und - je naeh der Starke des Liehts, dem das 
Papier ausgesetzt wird, urn so fruher - wird ein II 
Tropfen Saure eine br9une oder blauliehe Farbung er- F ' 20 

~ 
I ... 
::! 

I 

19. . 
zeugen. Sobald dies der Fall ist, mu13 das Papier ver- Probierg1as. 
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worfen werden. Nach der Bereitung soIl es 6 Monate lang im Dunkeln 
aufbewahrt werden, bevor es in Gebrauch genommen wird. 

Vor der Verwendung wird es in 10 mm breite -q.nd 20 mm lange Streifen 
geschnitten. 

Normalfarbepapier. 0,48 g gelber Ocker, 0,2 g rohe Umbra 
und 5 g weiBes arabisches Gummi werden in einem Achatmorser fein 
zerrieben und in einer 150-ccm-Stopselflasche mit 100 cem Wasser ver
setzt. Man sehiittelt um, bis das Gummi ge16st ist und laBt eine Stunde 
stehen, dann zieht man mit dieser Losung mittels einer Zeichenfeder, 

Fig. 21. Papierr6hre zum 
LichtabschluB fiir die eng

lische Erhitzungsprobe. 

Striche auf reinem Filtrierpapier. Wenn die 
so erzeugten Striche trocken sind, wird das 
Papier in Streifen von derselben GroBe wie 
das Probepapier geschnitten, und zwar so, 
daB jedes Stiick in seiner Mitte eine braune 
Querlinie besitzt; dabei werden nur solehe 
Streifen aufbewahrt, auf welchen die braune 
Linie eine Breite von 1/2-1 mm hat. 

Vor dem Gebrauch werden die Probe
papierstreifen mit einer Mischung von 1 Teil 
destilliertem Wasser und 1 Teil Glycerin an 
der oberen Halfte mit Hilfe eines Kamel
haarpinsels oder eines Glasstabes befeuchtet. 

Vornah me der Pro be. Die zu priifende 
Substanz wird in die Probeglaschen einge
bracht, die man, nachdem sie mit dem 
Probepapier versehen sind, unter Notierung 
der Zeit in das Wasserbad einsetzt. Bei 
Fliissigkeiten ist Sorge zu tragen, daB die 
Wande des Glasehens nieht benetzt werden. 
Das Thermometer wird so in dem Deckel 
befestigt, daB es ebenso tief wie die Glaschen 
in das Wasserbad eintaueht. 

Naeh dem Einsetzen des Musters wird 
zum AbschluB des Lichts eine oben ge
schlossene Papierrohre (s. Fig. 21) iiber das 
freie Probierglasende gestiilpt, die erst kurz 

vor Ablauf der Probezeit abgenommen wird. Von Zeit zu Zeit be
trachtet man die Papiere. Die Probe ist beendet, wenn die schwach
braune Linie, die nach einiger Zeit an der Scheidelinie zwischen dem 
trockenen und feuchten Teile des Papiers erscheint, in der Farbe der 
braunen Linie des Normalpapiers gleich ist. 

Die in GroBbritannien zulassigen Probezeiten sind in der nach
stehenden Tabelle eingetragen. 

FUr die Priifung mit J odzinkstar kepa pier gilt in Deutschland 
die folgende Vorschrift (Kast, "Anleitung usw." oder Posts "Chemisch
technische Analyse", II. Bd., S. 938). 

1 g Nitrocellulose von hochstens 0,5 % Feuchtigkeit, die in einem be
sonderen, bei 80 0 getrocknetem Muster bestimmt wurde, wird in ein 
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Reagensglas von 125 mm Lange und 16 mm Weite geschiittet und durch 
mii..l.3iges AufstoBen des Glases auf 30-40 mm Schichthohe gebracht. 
Das Glas wird mit einemKork, durch den ein Glasstab gefiihrt ist, ver
schlossen. Am unteren Ende des Glasstabes ist mit Hilfe eines ange
sc4molzenen, hakenformig umgebogenen Platindrahtes ein 12 mm breiter 
und 25 mm langer Streifen von Jodzinkstarkepapier so angehangt, daB 
der untere Rand etwa 20 mm von der Nitrocellulose entfernt ist. Die 
untere Halfte des Papiers wird mit Glycerinwasser (1: 10) befeuchtet. 
Nun wird das Reagensglas in ein Wasserbad, dessen Temperatur auf 
800 gehalten wird, etwa 90 mm tief eingetaucht und die Zeit notiert, 
innerhalb welcher an der Grenze der nassen und trockenen Halfte des 
Papiers ein deutlicher blauer oder violetter Streifen auftritt. 

Tabelle. 

Probezeiten fiir den Warmetest in England. 

Sprengstoff 

Nitroglycerin
Dynamit 

Angewandte Temperatuf 
Menge 

g °C 
I 

3,24 
: 71,1 0 ; fur 
1 kriegstechn. 
I Zwecke 830 

---------------1----------

3,24 mit I 
6,48 g Talk- • 

pulver 
gemischt i 

i 

Sprenggelatine, 
Gelatinedynamit und 
ii.hnliche Sprengstoffe, 

Gelatinierte SchieB
baumwolle 

71,1 0 

Mindestzeit 
bis zum Ein

treten der 
Braunfarbung 

Minuten 

15 

10 

Be
merlrungen 

---------------1--------- ------- ----------1--------

I 
GepreBte SchieBbaum
wolle, Kollodiumwolle, 

Schultze-Pulver, 
E. C.-Pulver 

1,296 76,6 0 10 Trocknen 
bei 49 0 

i ----------------1------------------1-----------1---------

I Ballistit-Cordit 1,620 82,2 0 15 

Das Jodzinkstarkepapier bereitet man, indem man 4 g Starkemehl 
mit wenig Wasser zerreibt und die entstandene milchige Fliissigkeit 
unter Umriihren nach und nach zu einer zum Sieden erhitzten Losung 
von 20 g reinem Zinkchlorid in 100 ccm Wasser zufiigt. Unter Erganzung 
des verdampfenden Wassers erhitzt man, bis die Starke moglichst ge
lOst und die Fliissigkeit fast klar geworden ist, wozu etwa zwei Stunden 
erforderlich sind. Man verdiinnt dann mit Wasser, setzt 2 g frisch be
reitetes Zinkjodid zu, fiillt zum Liter auf und filtriert. Die Filtration 
geht langsam vonstatten, aber man erhalt eine fast klare, schwach 
opalisierende Fliissigkeit, welche, in einer gut verschlossenen Flasche 
im Duilkeln aufbewabrt, farblos bleibt. Die Jodzinkstarkelosung darf 
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sich nach dem Verdunnen mit dem 50fachen Volumen destillierten Wassel's 
mit verdunnter Schwefelsaure (1 : 3) nicht blau farben. 

In diese Losung taucht man Blatter von schwedischem Filtl'ierpapier 
eine Minute lang ein, trocknet sie in einem von Sauredampfen freien 
Raum und zerschneidet sie, nachdem die Randel' entfernt sind, in die 
erforderlichen Streifen, die man in einer dunkeln Glasstopselflasche 
aufbewahrt. 

b) Andere Warmepro ben. 

Die Jodkali- odeI' Jodzinkstarkeprobe besitzt verschiedene Nachteile, 
die darin bestehen, daB sie einerseits allzuempfindlich ist und anderer
seits durch gewisse in den Spl'engstoffen haufig enthaltene Stoffe (AI
kohol, Quecksilber, Diphenylamin usw. s. S. 1334) in umgekehrtem 
Sinne beeinfluBt wird, da diese Stoffe das Auftreten des Jodstreifens 
verhindern. Man hat daher versucht, die Jodstarke durch andere 
Stoffe zu ersetzen. So hat Guttmann eine mit Glycerin gemischte 
DiphenylaminschwefelsaurelOsung, S pi ca Metaphenylendiamin - Chlor
hydrat als Indicator vorgeschlagen. Diese Abanderungen (s. die friiheren 
Auflagen dieses Werkes) hatten abel' andere Unbequemlichkeiten und 
Fehler zur Folge, so daB sie nul' vereinzelt Eingang in die Praxis gefunden 
haben. Man hat daher auf eine altere deutsche Probe zuruckgegriffen, 
die in einer einfachen Erhitzung del' SchieBwolle usw. und Beobachtung 
del' dabei eintretenden Veranderungen besteht. Ais giinstigste Tempe
ratur fUr diesen Zweck wurde eine Temperatur von 130-1350 ange
nommen, die auch zuerst von Weeren und Schell bach (vgl. HeB, 
Mitt. Art. Gen. Wes.15, 203; 1884) angewandt wurde, die abel' Thomas 
(Zeitschr. f. angew. Chern. 11, 1027; 1898 und 12, 55; 1899) auf 100 0 

herabgesetzt hatte, weil sie wegen del' geringeren Beschleunigung del' 
Zersetzung feinere Unterschiede in del' Bestandigkeit erkennen laBt. Del' 
dadurch erzielte Vorteil ist abel' nicht so groB, daB er den Nachteil 
del' viel langeren Priifungszeit ausgleichen wiirde. 

Die Erhi tzungs- odeI' "Deutsche Pro be" bei 130-1350 wird 
folgendermaBen ausgefuhrt: 2,5 g des Musters (Nitrocellulose, rauch
schwaches Pulver) werden in ein Probierrohr von 350 mm Lange, 16 mm 
innerem und 19 mm auBerem Durchmesser gegeben. Zugleich wird 
auch ein Stuck blaues Lackmuspapier so in das Rohr gesteckt, daB es 
25 mm von dem Sprengstoff entfernt ist. Die Glasrohre wird mit einem 
paraffinierten Korkstopfen leicht vel'schlossen und in ein Olbad einge
setzt, das mit p-Xylol gefUllt und mit einem RuckfluBkuhler v~rsehen 
ist. Zur Aufnahme del' Glasrohren sind an dem Deckel des Olbades 
eine Anzahl unten geschlossener Kupferrohren angebracht. Da die Siede
temperatur des Xylols 135 0 ist, so wird auf diese Weise die Temperatur 
innerhalb del' Rohren konstant gehalten. Man notiert die Zeitpunkte, 
del' Rotung des Lackmuspapiers, dann des Erscheinens roter Dampfe 
und schlieBlich del' Explosion des Musters. Nach S y (ArneI'. Chern. 
Soc. 25, 534; 1903) sind die von del' amerikanischen Regierung ver
langten Zahlen die folgenden: 
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Nitrocellulose 
Nitrocellulosepulver 
Nitroglycerinpulver 

Rotung des 
Lackmuspapiers 

30 Min'. 
F/, Std. 
30 Min. 

Rote 
Dampfe 

45 Min. 
2 Std. 

45 Min. 
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Explosion 

5 Std. 
5 Std. 
5 Std. 

Die Zuverlassigkeit der Probe hangt wesentlich von der Giite und 
Empfindlichkeit des Lackmuspapiers abo Das Papier wird daher in 
Amerika von einer bestimmten Firma (Eimer & Amend in New-York) 
hergestellt. Auch die KorngroBe und die physikalische Beschaffenheit 
des Sprengstoffs sind von EinfluB. 

Eine ahnliche Probe ist in Osterreich und Holland im Gebrauch, 
wo man die Muster in leicht verschlossenen Wageglaschen Temperaturen 
zwischen lOO-135° 8 Tage lang aussetzt und die Zeit notiert, wenn 
rotbraune Dampfe erscheinen. 

Die in Frankreich iibliche Vieille -Pro be ist der deutschen Probe 
ganz ahnlich. Ein Lufttrockenschrank wird mit Glycerin geheizt lmd 
das Muster (10 g) in ein GlasgefaB gegeben, in dessen oberen Teil ein 
zusammengerolltes Stuck Lackmuspapier eingesteckt wird. Die Er
warmung geschieht auf 110°. Man notiert die Zeit, innerhalb welcher 
das Papier violett, blaurot, rosa und deutlich rot wird. 

2. Quantitative Proben. 
a) Pro be von Will. 

Von Will wurde eine quantitative Stabilitatsprobe angegeben, die 
in der Zeitschr. f. angew. Chem. 14, 746; 1901 ausfiihrlich beschrieben 
worden ist. Da sie keine allgemeine praktische Verwendung gefunden hat, 
so sei hier nur kurz gesagt, daB sie darin besteht, daB man 2,5 g trockene 
Nitrocellulose in einem mit aufgeschliffenen Tubus versehenen Glas
rohrchen in einem Olbade auf 1350 erhitzt und einen genau geregelten 
langsamen Strom von trockenem gereinigtem Kohlendioxyd hindurch
leitet. Die entstehenden stickstoffhaltigen, fliichtigen Spaltungsproduktc 
werden dabei fortwahrend iiber gliihendes Kupfer gefiihrt, dabei zu 
Stickstoff reduziert, und in einem graduierten U-Rohre aufgefangen, 
an welchem man in bestimmten Zeitabschnitten die Gasmengen abliest. 
Wenn man dann die Zeiten als Ordinaten und die Mengen Stickstoff 
als Abszissen in ein Koordinatensystcm eintragt, so erhalt man eine 
graphische Darstellung des Zersetzungsvorgangs. Bei gut hergestellter 
Nitrocellulose wird die erhaltene Kurve eine vollstandig gerade Linie 
sein und moglichst flach verlaufen. 

b) Stickoxydabspaltungsmethode von Bergmann und Junk. 

Allgemeine Anwendung fiir Nitrocellulose hat dagegen die "Stick
oxydabspaltungsmethode" von Bergmann und Junk (Zeitschr. f. 
angew. Chem. 17, 982; 1904 und 19, 2105; 1906; vgl. auch Kast, "An
leitung usw.", S. 942; Lenze und Pleus, Zeitschr. f. d. ges. SchieB
und Sprengstoffwes. H, 298; 1919) gefunden. Sie ist bei der deutschen 
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i 

Heeresverwaltung einge
fiihrt und aueh fiir die 
Priifung von Sprengstoffen 
naeh den Vorsehriften der 
deutsehen Eisenbahnver
waltung vorgesehrieben. 

Der Apparat zum Er
hitzen der Rohren besteht 
aus einem kupfernen ge-
sehlossenen Kasten a (Fig. 
22) von 35 em Breite, 
10 em Tiefe und 25 em 
Hohe, der mit einem durch 
Sehrauben befestigten, ver
lOteten Deekel b luftdieht 
versehlossen ist, ferner aus 
zehn aus starkem Messing 
gezogenen Rohren c von 

~*~~~~E~~*~~*~h 20 em Lange und 2 em 
F II II ,II, II I I II I liehter Weite fUr glaserne 

I I II II II I Einsatzrohren , auBerdem 

o 
!,,!II! 

Fig. 22. 

Ii :1 I' III II II II 'I 11:1 aus einem diinneren Rohre 
III CII I II Ii II II II II fiirdasThermometerdund 
I II III 11II II II ( II Ii Ii endlich aus einem metal-

II II I' II II II II II II II lenen Kupferkiihler e. Der 
II II II II II II II II 
11:;;.1) 11:;;1) ~:V ~.:!J~:V Apparat wird dureh einen 

10 
I 

a 

d 

2() 
I 

.J() 
I 

K 0 e h schen Sicherheits
brenner geheizt. Die Tem
peratur wird dauernd auf 
1320 C gehalten. 

Die zur Aufnahme der 
Nitrocellulose dienenden 

= ~ glasernen Einsatzrohren 
miissen starkwandig sein 
und eine Lange von 35 em, 
eine auBere Weite von 2 em 
und eine lichte Weite von 
1,5-1,6 cmhaben. Ferner 
miissen sie mit einer 50-
ccm-Marke versehen sein. 

Der Becheraufsatz be
steht aus einem Glas
becher g von 10 em Hohe 
und 3 em lichter Weite, 
durch den ein Glasrohr h 

'10 em geht, das sich unten zu 
einem in das Erhitzungs-

Apparat von Berg mann llnd Junk. rohr eingeschliffenen 



Stickoxydabspaltungsmethode. 1297 

Stopfen erweitert. Ober das Rohr im Innern des Glasbechers ist ein 
kleines, in der Mitte zu einer Kugel aufgeblasenes Glasrohrchen i 
gestiilpt. Der Becher g wird zur Hal£te mit Wasser gefiiUt. 

An Stelle des Becheraufsatzes kann auch ein Kugelaufsatz von der 
in Fig. 23 wiedergegebenen Form benutzt werden. Dieser wird bis an 
den unteren Ansatz der oberen Kugeln mit Wasser beschickt. 

Bei der Priifung unbestandiger NitroceUulosen sind Explosionen nicht 
ausgeschlossen. Der Apparat ist deshalb in ein Gehause eingebaut, 
in dessen Vorder- und Riickseite doppelte, durch runde Gummistrange 
getrennte 8-9 mm starke Glasscheiben einge
setzt sind. Das Gehause tragt oben ein 
weites Abzugsrohr, das mit dem Schornstein 
verbunden ist. 

Um das namentlich bei unbestandigen 
Sprengstoffen nicht unbedenkliche Heraus
nehmen der Erhitzungsrohren aus dem Apparat 
ohne Gefahr ausfiihren zu konnen, ist eine 
mechanische Vorrichtung angebracht, die von 
auBen bedient wird. Diese besteht aus einem 
MetaUbiigel, der mit seinem unteren ring
formigen Ende um den Hals der Rohre gelegt 
wird. Vermittels einer iiber Rollchen laufenden 
Schnur konnen die Rohren von auBen hoch
gezogen und so einzeln entnommen werden. 

Vorbereitung der Nitrocellulose. Zur 
Priifung darf nur gut getrocknete Nitrocellu
lose verwendet werden. Sie wird in einer 
Menge von etwa 15 g (mit 25-30% Wasser
gehalt) im Soxhletschen Trockellschranke bei 
40-50° drei Stunden vorgetrocknet. Dann 
wird die nahezu trockene Nitrocellulose durch 
ein Sieb von etwa 2 rom Maschenweite gesiebt 
und im Vakuum iiber Schwefelsaure fertig ge
trocknet. Die Nitrocellulose darf nicht mehr 
als 1 % Feuchtigkeit enthalten. Diese ist durch 
zweistiindiges Trocknen einer besonderen Probe 
von 2 g bei 1000 zu ~rmitteln. 

Fig. 23. Kugelaufsatz 
zum Apparat von Berg

mann und Junk. 

Ausfiihrung der Priifung. 2 g der getrockneten Nitrocellulose 
werden mittels eines Metalltrichters in das Erhitzungsrohr gebracht. Die 
an den oberen Wandungen haftenden Teilchen werden durch Klopfen 
oder mittels Federfahne beseitigt. Der eingeschliffene Stopfen des Auf
satzes wird, sorgfii.ltig gefettet, in das Einsatzrohr eingesetzt, der Auf
satz mit Wasser gefiillt und das Rohr in den zuvor auf 1320 angeheizten 
Apparat gebracht. Nach 2 Stunden werden die Rohren herausgenommen; 
es steigt dann infolge der Abkiihlung das Wasser aus dem Aufsatz in 
das Innere und durchtrankt die Nitrocellulose. (Bei Anwendung des 
Kugelaufsatzes ist es, um das EinflieBen des vorgelegten Wassers in die 
Erhitzungsrohre zu bewirken, erforderlich, nach Beendigung des Erhitzens 
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etwas Wasser nachzugieBen.) Hierauf wird durch Hinzufiigen von Wasser 
unter gleichzeitigem Ausspiilen des Aufsatzes bis zur Marke aufgefiillt, 
kr1i.ftig durchgeschiittelt und der Rohreninhalt durch ein trockenes 
Filter in ein K61bchen filtriert. Mit 25 ccm des Filtrats wird dann nach 
Zusatz von 1 ccm n/2-Kaliumpermanganat der Stickstoff nach der 
Methode von Schulze-Tiemann (Schlosing) (s. Bd. I, S. 783 
und 608, sowie diesen Band S. 1247) bestimmt. Hierbei wird zum 
Auffangen des Gases zweckmiiBig ein MeBrohr benutzt, dessen oberer 
Teil (10 ccm) einen geringeren Durchmesser hat, so daB mit Genauig
keit Zehntelkubikzentimeter abgelesen werden konnen. Die abgelesenen 
Kubikzentimeter Stickoxyd werden unter Beriicksichtigung des Wasser
dampfdrucks auf 0 0 und 760 mm reduziert (vgl. Tab. 8 und 9, sowie 
die Fluchtlinientafel 10 des Anhanges zu Bd. I). 

c) Manometrische Methode von Obermiiller. 
Obermiiller (Mitteilungen aus dem Berliner Bezirksverein des 

Vereins Deutscher Chemiker 1904, H. 2. Vgl. auch Kast, "Anleitung 
usw.", S.946, sowie Lenze und PleuB, Zeitschr. f. d. ges. SchieB- und 
Sprengstoffwes. 14, 315; 1919) hat eine von HeB (Mitt. Art.- u. Geniewes. 
10, 360; 1879) vorgeschlagene manometrische Methode zu einer brauch
baren betriebstechnischen Methode umgestaltet. Das zu untersuchende 
Muster wird nach dieser Probe bei konstanter Temperatur (135 0) im 
Vakuum erhitzt und die durch die Zersetzung entbundenen Gasmengen 
durch die Drucksteigerung pro Zeiteinheit bei konstant gehaltenem 
Volumen gemessen. Gute SchieBwolle solI pro 1 g in 1/4 Stunde keine 
groBere Druckzunahme als 20 mm, Kollodiumwolle 15 mm aufweisen. 
Die Obermiillersche Methode eignet sich besonders fiir die Betriebs
kontrolle, da im Gegensatz zur Bergmann- Junkschen Methode 
auch nasse Proben zur Untersuchung gelangen konnen. 

Dber den der manometrischen Methode ahnlichen, in England ange
wendeten Dupreschen Dampfspannungstest vgl. man Kast 
(a. a. O. S. 948). 

3. Proben fUr rauchschwache Pulver. 
FUr rauchschwache Pulver (s. auch Patterson, VII. intern. Kongr. 

f. angew. Chem. London 1909, Sect. IIIb, S. 130; Berger, Bull. soc. 
chim. [4] 11, Konf. v. 16./3. 1912) sind die vorerwahnten quantitativen 
Proben nicht ohne weiteres verwendbar. Am besten eignet sich die 
Stiekoxydabspaltungsmethode in qualitativer und quantitativer Form. 
Quantitativ wird sie derart angewendet, daB die gut getrockneten Muster 
(5 g) 5 Stunden lang im Apparat von Bergmann und Junk mit Becher
aufsatz erhitzt werden. Ein gut gelatiniertes Pulver mit Stabilisator 
halt bei 132 0 naeh der qualitativen Priifung 6 Stunden aus und ergibt 
dabei durehsehnittlich 5-6 cem Stickoxyd. Als zulassiger Grenzwert 
bei der qualitativen Probe gilt 4 Stunden, bei den quantitativen 12 ccm. 
Die Ergebnisse lassen hinAiehtlich der GleiehmaBigkeit manchmal zu 
wiinschen iibrig, doch gibt die Methode in Verbindung mit Lagerversuchen 
(s. unten) gute Anhaltspunkte fiir die Bestandigkeit eines Pulvers. 
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Die Nitroglycerin enthaltenden Pulver bereiten wegen der Fliichtig
keit des Nitroglycerins besondere Schwierigkeiten. Trotzdem hat 
Mayr hofer (Zeitschr. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwes. 13, 425: 1918) 
die Stickoxydmethode von Bergmann und Junk auch hierfiir ver
wend bar gemacht, indem er gleichzeitig 2 Muster erhitzt und das eine 
davon mit einer geringen Menge Wasser (0,05-0,25 ccm auf 2 g) ver
setzt. Das Wasser bewirkt dann nur bei instabilen Pulvern eine starke 
Beschleunigung der Zersetzung, die sich in der Abspaltung erhohter 
Stickoxydmengen bemerkbar macht. 

In England sind fiir Cordit besonders 2 Methoden im Gebrauch, eine 
manometrische Bestandigkeitsprobe bei 700 (s. dariiber "Treatise 
on service explosives", London 1907, 737) und die sogenannte Silber
gefaBprobe ("Silvered vessel test"). Dieser Probe liegt der zuerst 
gleichfalls von HeB (Mitt. Art. Geniewes. 14, Not. 92; 1883) praktisch 
erprobte Gedanke zugrunde, die chemische Bestandigkeit eines Spreng
stoffes an der Temperatursteigerung zu messen, die infolge der bei dem 
exothermen Zersetzungsvorgang sich entwickelnden Warme auftritt. 
Sie wird in Waltham Abbey fUr Cordit benutzt (s. auch Nathan, Chern. 
News 99, 160; 1909) und folgendermaBen ausgefUhrt: 

Ein aus einem kupfernen zylindrischen Kessel von 38 cm Durch
messer und 40 cm Hohe bestehendes Wasserbad, welches im Deckel 
7 kupferne Einsatzrohren besitzt, wird mit Hilfe eines Thermoregulators 
auf 800 gehalten. In die Einsatzrohren, deren Boden mit Asbestscheiben 
bedeckt ist, werden mit einem Vakuummantel versehene versilberte 
Dewarsche Kolben eingesetzt, an deren Hals ein Gasableitungsrohr 
seitlich angeschmolzen ist. Die Kolben sind so groB, daB sie bis zum 
Halsansatz 50 g gemahlenes Cordit fassen. Durch den Hals des Kolbens 
ist mit Hilfe eines Korkstopfens ein Thermometer eingefiihrt, dessen 
QuecksilbergefaB bis in die Mitte des Kolbens reicht, und dessen Skala 
in 100 Grade derart eingeteilt ist, daB sich die 78°-Marke iiber dem Stopfen· 
befindet. 

Das wie bei der Abel-Probe (S. 1282) gemahlene Cordit wird in einen 
der Kolben gebracht und das Thermometer eingefiihrt. Nach dem Ein
setzen in das ErhitzungsgefaB wird die Offnung der Einsatzrohren 
durch As bestscheiben, in welche ein Loch fiir den Kol benhals eingeschni tten 
ist, zugedeckt. 

Einige Zeit nach dem Einsetzen beginnt die Temperatur im Innern 
langsam zu steigen. Wenn die Temperatursteigerung 2° betragt, wird 
die Erhitzungszeit (in Stunden) notiert und der Kolben aus dem Bad 
herausgenommen. Die verflossene Zeit dient als MaBstab fiir die Bestan
digkeit. Ein Anzeichen fiir die beginnende Temperatursteigerung 
bildet das Auftreten gelber Dampfe in der Ansatzrohre. Ein gutes Cordit 
halt die Probe 500-600 Stunden aus. 

Eine brauchbare Methode fiir Nitrocellulosepulver, bei welcher das 
Pulver nach dem Gewichtsverluste beurteilt wird, ist im Frankford
Arsenal in Philadelphia in Gebrauch: 

1-4 ganze Pulverstiicke werden auf einem Uhrglase bei 115° 8 Stun
den lang erhitzt und dies 6 Tage lang wiederholt. Der tagliche Verlust 
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soIl nicht mehr als 10f0 vor dem 6. Tage sein, nach etwa 8 Tagen ver· 
mindert sich derselbe. Das Bad wird mit einer Mischung von Xylol 
und Toluol erhitzt. 

4. Proben fiir Sprengmittel. 
Die Gewichtsverlustmethode ist fiir Sprengmittel fast allgemein ein· 

gefiihrt, und auch nach der Deutschen Eisenbahnverkehrsordnung vor
geschrieben (s. S. 1263). 

o. IJagerversuebe. 
Die Gewichtsverlustmethode nimmt verhaltnismli.Big lange Zeit 

in Anspruch. Noch mehr ist dies der Fall bei den Lagerversuchen, 
die man anstellt, um die Brauchbarkeit der Sprengstoffe, namentlich 
der Pulver, unter den verschledensten klimatischen Verhliltnissen zu 
erproben. Dagegen werden die Ergebnisse um so einwandfreier, je 

.Fig.24. Erhitzungsapparat zur Warm
lagerprobe. 

J . . 
L21.fj·· 
-24.f 
Fig. 25. Ein
lagerungsglas. 

niedriger die Temperatur ist, die dabei angewandt wird. Am gebrauch
Iichsten sind Temperaturen zwischen 40 und 50 oder 75 und 800• Die 
eigentliche · Priifung wahrend der Lagerung geschleht durch einfache 
Beobachtung (Auftreten roter Dampfe), durch den eintretenden Gewichts
verlust oder nach der Methode von Bergmann und Junk (s. oben) . 

. Die "Warmlagermethode" bei 75 0 ist besonders von Lenze und Pleus 
(Zeitschr. f. d. ges. SchleG- und Sprengstoffwes. 14, 317 ; 1919) auf Grund 
eingehender Versuche und langjahriger Erfahrung bei der preuGischen 
Heeresverwaltung fiir Nitrocellulose empfohlen worden. Als Erhitzungs-
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apparat dient ein Of en mit konstant siedender Flussigkeit (Tetrachlor. 
kohlenstoff, Sdp. 76,8°) von n~benstehender Form (s. Fig. 24). Die 
Einlagerung geschieht z. B. bei Nitrocellulose in der Weise, daB je 
5 g zunachst in den unverschlossenen Einlagerungsglasem (s. Fig. 25) 
in den Of en eingesetzt werden. Nach Entfemung der Feuchtigkeit 
(16 Stunden bei 750) werden die Glaser geschlossen und dann bis zum 
Auftreten deutIich gelbroter Dampfe erhitzt. Die Glaser mussen wahrend 
der Lagerung wochentlich einmal geoffnet werden, um der Luft zum 
Zweck der Bildung von N02 aus NO Zutritt zu gestatten. Gute Nitro. 
cellulose halt diese Probe mindestens 10 Tage aus. 

6. Kritik der Bestiindigkeitsproben. 

AHe die erwahnten Stabilitatsproben sind mehr oder weniger Ein· 
wanden ausgesetzt. Die sogenannten Warmeproben sind stets in einem 
gewissen Sinne nur empiri.sr.he Proben. Sie zeigen hauptsachlich nur 
an, ob ein Sprengstoff Verbindungen beigemengt enthalt, welche so 
unstabil sind, daB sie mehr oder weniger rasr.h zersetzt werden. Die 
ME'ngen dieser Verbindungen mogen ganz gering sein, so daB ein Spreng. 
stoff vollkommen dauerhaft und lagerungsfahig sein kann, auch wenn 
er bei der Warmeprobe versagt. Der Grund dafiir kann darin liegen, 
daB bei der Reinigung wahrend der Fabrikation nicht genugende Sorgo 
faIt gewaltet hat. Andererseits sind die ZerstOrungsproben, welche auf 
Erhitzung zwischen 100-135° beruhen, wohl geeignet, die dauemde 
Haltbarkeit des Explosivstoffes unter abnormen Verhaltnissen beurteilen 
zu lassen; sie geben aber keinerlei AufschluB uber die bei der Fabri· 
kation beobachtete Sorgfalt. Man wird daher vorteilhaft, und dies ist 
nunmehr in sehr vielen Landem eingcfiihrt, eine Warmeprobe mit einer 
Zerstorungsprobe verbinden, oder noch besser mehrere Proben (Stick. 
oxydabspaltung, Va kuum· , Gewichts.erlustmethoden) nebeneinander 
anwenden, um ein einwandfreies Bild zu erhalten. 

Die Wi 11 probe ist wissenschaftlieh eine hoehst rationelle, sie leidet 
aber an der Kostspieligkeit der Apparate, der langen Dauer der Er. 
hitzung (4 Stunden),wiihrend welcher Zeit fortwahrende Beobachtungen 
notwendig sind, und an dem Umstande, daB sie eine Nitrocellulose 
in vielen Fallen a1s vollkommen stabil ansehen laBt, deren Warme· 
probe schlecht ist. 

Die Bel'gmann.Junksehe Probe ist prinzipiell mit der Willschen 
Methode identisch, nur wird sie bloB auf zwei Stunden statt auf vier 
ausgedehnt. Vor letzterer hat sie den Vorteil groBer Einfachheit der 
Apparatur, aber den Nachteil, daB sie eine besondere Analyse notig 
macht, so daB sie in bezug auf die Zeit, nach welcher ein Priifungsurteil 
moglich ist, nur einen geringen Vorsprung hat. 

Guttmann ("Zwanzig Jahre Fortschritte in Explosivstoffen", 
Berlin und London 1909) hat in Verbindung mit Macdonald und 
Ma cna b vergleichende Versuche mit allen vorgeschlagenen Methoden 
gemacht; er fand, daB die Probe bei 135°, in einem Bade von Amyl. 
alkohol (wobei die Zeit bis zum Erscheinen einer deutlichen FiLrbung 
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der Rohren als MaBstab genommen wird) schnell und verlaBlich ist 
und den Vergleich mit allen anderen Methoden sehr gut besteht. 

Auch in Deutschland und anderen Landern ist man zu ahnlichen 
Schlussen gelangt und halt die Erhitzungsprobe auf 132 0 deshalb fUr 
besonders wertvoll, well sie auch fur Pulver anwendbar und auf ein
fachem Wege schnell ausfiihrbar ist. 

Die Gewichtsverlust- und Lagermethoden sind nur dann 
anwendbar, wenn genugend Zeit zu ihrer Vornahme zur Verfugung 
steht. Sie geben aber die sichersten Werte bei der Prufung. 

B. Ziindwaren nnd Fenerwerkskorper 1). 

I. ZiindhOlzer. 
Die Einteilung der zur Bereitung der ZundhOlzer benotigten Mate

rialien fiihrt zu folgender lJbersicht: 

1. Holzarten und deren ErsatzmitteJ. 
Man verwendet Weichholz, verlangt aber in erster Linie, daB es 

sich zur Stabchenform (Holzdraht) entweder hobeln oder schalen laBt. 
Durch Hobeln erhalt man runde, durch Schalen, d. h. Abdrehen einer 
dUnnen Schicht von der Oberflache der runden HOlzer, und "Ab
schlagen" mit einem Messer kantige (eckige) Stabchen. Lediglich in 
der Form ist der Unterschied jedoch nicht begriindet. Durch die Art 
der Bearbeitung des Holzes wird vielmehr auch die physikalische Be
Bchaffenheit des Holzes verandert. So wird bei der Herstellung runder 
Stabchen das Holz durch sogenannte Hobeleisen gedruckt, wohei eine 
Pressung des Holzes stattfindet und die Stabchen ein festeres Gefuge 
erhalten. Sie sind weniger pori:is als die nach der Schal- oder Schneid
methode hergestellten kantigen Stabchen, welche wahrend ihrer Her
stellung das dem urspriinglichen Holze eigentumliche Gefiige und ihre 
Porositat nicht verloren haben. Die fester gefiigten runden Stabchen 
eignen sich daher vorteilhaft zur Fabrikation der Schwefelhi:ilzchen, 
also fur Ziindhi:ilzer, die an einem Ende zur Dbertragung der Ziindung 
auf das Holz mit einer Schwefelschicht uberzogen sind. Der Schwefel 
dringt nicht in die Holzporen ein, er haftet nur rein auBerlich am 
Holze, es ist daher nicht notwendig, bei der Wahl des Holzes auf ein 
lockeres Gefiige und eine gewisse Porositat zu sehen. Dagegen muB 
solches Holz sich leicht zu den runden Stabchen verarbeiten lassen. 
Ersetzt man den Schwefel durch andere Stoffe, z. B. durch Wachs, 
Harze, Fettsauren, wie Stearin, oder durch Kohlenwasserstoffe, wie 
Paraffin, so ist eine Durchtrankung (Impragnierung) mit diesen durch 
Erwarmen flussig gemachten Stoffen durchaus notwendig. Das Holz 

1) Vnter Verwendung des in den friiheren Auflagen von Bujard bearbeiteten 
.,lAichAn AhRchnittP.R. 
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muB daher poros sein und wahrend seiner Verarbeitung zu Holz
stabchen poros bleiben und fUr. die genannten Stoffe aufnahmefahig 
sein, da diese an der Obedlache des Holzes schwer haften bleiben. 

a) Holzarten. 

Zur HersteIlung der gehobelten runden Stabchen eignet sich junges 
Fichten-, Tannen- und Kiefernholz. Es wird in lufttrockenem Zustand 
verarbeitet und luftig, aber vor Regen und Sonnenschein geschiitzt 
aufbewahrt. 

Zu kantigen Ziindholzstabchen verarbeitet man vorzugsweise (und 
zwar groBtenteils russisches) Espenholz (Aspe), im westlichen Deutsch
land auch (kanadisches) Pappelholz. Weniger geeignet ist deutsches 
Pappel-, Linden- und Birkenholz, am wenigsten das Fichtenholz. Letz
teres sowie Kiefernholz hat man - namentlich wahrend des Krieges -
in Deutschland einzufiihren gesucht und es durch Dampfen fiir die Schal
methode geeigneter machen wollen, aber aIle diese Holzarten eignen 
sich wegen ihrer ungleichmaBigen Struktur nicht zum Schalen, so daB 
bei der Verarbeitung sehr viel AusschuB entsteht. Das Espenholz laBt 
sich leicht schalen, man erhalt ganz gleichmaBige Holzstabchen, auch 
lassen sich aus ihm auf demselben Wege die Holzstreifen fiir die Her
stellung der Ziindholzschachteln gewinnen. Man verwendet Espenholz. 
wellen von 40 cm Lange mit einem Durchmesser von mindestens 20 cm, 
am besten von 25-60 cm. Die geschnittenen Holzchen werden viel
fach, und zwar in der Regel rot gefarbt. 

b) Ersatzstoffe . 

.An Stelle der Holzstabchen hat man auch aus faserigem Torf her
gestellte Stabchen und solche aus Pappe usw. empfohlen. 

c) Wachskerzchen. 

Bei den sog. "Wachsziindholzchen", die haufig in den siidlichen 
Landern gebraucht werden, wurden an Stelle des Holzdrahts kleine 
Wachskerzchen verwendet, die aber wohl heute allgemein durch solche 
ersetzt sind, deren aus zusammengedrehten Baumwollfaden bestehender 
Docht mit Stearin- oder Wachs-Paraffinmischungen umhiillt ist. Diese 
Ziindkerzchen haben den Vorzug, daB sie etwas langer brennen als die 
gewohnlichen ZiindhOlzer, und daB sie ebenso hell wie eine gewohnliche 
Kerze leuchten. 

2. Impragnierungsmittel der Stabchen. 

a) Mittel zur Verhiitung des Nachglimmens. 

Zur Verhiitung des Nachglimmens des Holzdrahtes und des Ab
fallens des abgebrannten Kopfes werden die HOlzchen in eine Losung 
von Phosphorsaure und phosphorsaurem Ammoniak getaucht. Man 
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benutzt eine Losung von 11/2 kg phosphorsaurem Ammoniak in 200 1 
Wasser, welch em 2 kg Phosphorsaure zugesetzt sind. 

Die Losung wird nach einigem Gebrauch schwacher, die zugesetzten 
Stoffe mUssen daher von Zeit zu Zeit erganzt werden. Es ist deshalb 
auch notwendig zu prillen, ob die Fliissigkeit noch kraftig genug imprag
niert. Die Priifung ist eine praktische. Man trocknet einige eingetauchte 
Holzchen rasch und iiberzeugt sich, ob dieselben nicht nach dem Ab
brennen und AuslOschen nachglimmen. 

Zum Impragnieren wird auch Alaun empfohlen. Man verwendet 
die technischen reinen Chemikalien. 

b) Brennbare Staffe. 

Schwefel. Niiheres iiber Vorkommen, Priifung auf Reinheit usw. 
siehe Bd. I, S. 684 u. f. und diesen Band S. 1169 und 1212. 

Der Schwefel schmilzt bei 1130 zu einer klaren gelben Fliissigkeit, 
welche bei hoherer Erwarmung von 1250 an dunkler und bei 1600 braun, 
fadenziehend und zahe wird; bei ca. 400 0 wird er wieder gelb und diinn
fliissig und beginnt dann zu verdampfen. 1st der Schwefel "dick", 
d. h. zu heiB geworden, so muB er erst wieder abgekiihlt werden, 
ehe man die Holzer tunken kann. 

Fiir die Ziindwarenfabrikation haben die verschiedenen Reinheits· 
grade des Schwefels keinen besonderen Wert. Die Verunreinigungen 
spielen bei der geringen am Ziindholz haftenden Schicht und weil sie 
auf die Brennbarkeit ohne EinfluB sind, keine Rolle. Es bangt daher 
im allgemeinen von den Bezugs- und Preisverhaltnissen ab, welche 
Schwefelsorte benutzt wird. ' 

Zu Sicherheitsholzern wird der Schwefel aus gemahlenem Stangen
schwefel, nicht in Form von Schwefelblumen angewandt. Die Unter
scheidung gelingt mit Hilfe des Mikroskops (s. Bd. I, S. 687). 

Paraffin. Naheres s. Bd. Ill. Zur Ziindwarenfabrikation eignen 
sich die mehr oder weniger gelben und braunlichen weichen Schuppen. 
paraffine. 

Das Paraffin ist kein einheit.licher Korper, der Schmelzpunkt ist 
deshalb auch nicht konstant. Es unterliegen daher die Paraffinpreise 
Konjunkturen, die sich zum groBen Teil nach dem Charakter des Winters 
richten, weil die kii.lteren Winter das Auskrystallisieren der Paraffin
schuppen befordern. 

Die beliebtesten Sorten sind Paraffin mit dem Schmelzpunkt 98 
bis 1020 F nach schottischer, 101-1050 F nach amerikanischer, 38-390 C 
nach deutscher Untersuchungsmethode, ferner wird Paraffin von 118 0 

bis 1200 F bzw. 121-1230 F oder 50-510 C als bartere Sorte meistens 
von den osterreichischen Fabriken verwendet, welche Ziindho}zer fiir 
den Orient erzeugen. 

Bezuglich der englisehen, schottischen, amerikanisehen und deutschen 
Untersuchungsmethode herrscht noeh immer vielfach Unkenntnis oder 
Unsicherheit. Die Ergebnisse der amerikanisehen und deutschen stimmen 
ungefahr iiberein, wenn man die Fahrenheitgrade in Celsiusgrade nach 
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der bekannten Formel F - 32 : C = 9 : 5 umrechnet; dagegen sind 
bei Umrechnung der englischen (schottischen) Grade na,ch dieser Formel 
immer 2° C aufzuschlagen. Es sind also 118-120° F nach englischer 
Methode nicht gleich 48-49° nach deutscher Methode, sondern gleich 
50-51° C. 

Von Handlern ist die Unkenntnis des Einflusses der Untersuchungs
methode nicht selten ausgenutzt worden, weil das Paraffin nach dem 
Schmelzpunkt gehandelt wird, und die deutscbe Probe (auch "Halle
sche" genannt, s. Bd. III im Artikel "Kerzenfabrikation" und "Scbmier
ole") hOhere Resultate gibt. Vom Verein fur Materialientech
niker ist die Shukoffscbe Methode, die sich seit Jahren in der 
Braunkohlenindustrie bewahrt hat, offiziell anerkannt worden. Siche 
Naheres Bd. III unter "Schmierole". 

FUr die Ziindholzfabrikation genugt die Vornahme der Schmelz
punktsbestimmung. 

Stearin. Das Stearin wurde fruher mit etwas Harzzusatz (Kolo
phonium, Galipot) allgem!:'in zur Herstellung der Salonholzer ver
wendet. Der Harzzusatz verursacht ein starkes RuBen der Flamme. 
Fur den Gebrauch in der Zundholzfabrikation ist es nicht erforderlich, 
die festesten weiBen Sorten zu nehmen, es eignen sich im Gegenteil 
die weicheren Sorten besser. Das Stearin ist ubrigens vom Paraffin 
weitgehend verdrangt worden. 

Prufungsmethode: Die oben erwahnte Shukoffsche Schmelzpunkts
bestimmung (Schmelzpunkt ca. 70°). 

Wachs. Das Wachs zur Fabrikation der Wachskerzchen wird nicht 
rein, sondern mit Stearin und besonders Paraffin gemengt angewandt, 
oder ist ganz durch Paraffin ersetzt, und zwar ist meistens ein Gemisch, 
das nur lO-15% Wachs enthalt, schon geeignet. Sollen die Wachs
kerzchen nach ganz heWen Landern gesandt werden, dann setzt man 
der Masse zweckmaBig eine kleine Menge Carnaubawachs zu. Letzteres 
verhutet das Weichwerden, das sonst bei 30° eintritt, und das Zu
sammenkleben der Wachsfaden. 

Hane. Das eingetrocknete Harz der Coniferen wird zu Ziind
massen oder als Beimischung fur das Stearin verwandt; die beste 
Sorte ist der venetianische Terpentin. 

3. Rohstoffe flir die Ziindmassen. 

a) Die Ver brennung einlei tende und fordernde Stoffe. 
Phosphor. a) Farbloser Phosphor. 
Eigenschaften. Der gewohnliche krystallinische, sog. weiBe oder 

gelbe Phosphor ist in frischem Zustand fast farblos, durchscheinend, 
von wachsartigem Aussehen und wachsartiger Konsistenz; in der Kalte 
ist er sprode. Das spezifische Gewicht ist 1,83, der Schmelzpunkt 44°, 
der Siedepunkt 290° .. In Wasser und Alkohol ist der Phosphor fast 
unlOslich, schwer lOslich in Ather, fetten und atherischen Olen, Paraffin, 
leicht loslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Chlorschwefel. 
An der Luft leuchtet er in frischem Zustand im Dunkeln unter Oxy· 
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dation zu Phosphorpentoxyd (P20 S)' bei vermindertem Druck zu Phos
phortrioxyd (P20 S) (vgl. Jungfleisch, Compt. rend: 145, 325; 1907). 
Durch Reiben und StoBen oder durch Erwarmen auf 45° (Eydman, 
Rec. trav. chim. Pays Bas 19, 401; 1901) entziindet er sich und ver
brennt mit intensiv gelbweiBer Flamme unter Entwicklung eines weiBen 
Qualms aus Phosphorpentoxyd. Er ist ein starkes Gift, das schon in 
Mengen von 0,1-0,2 g todlich ist. Haufiges Einatmen seiner Dampfe 
bewirkt die sogenannte Phosphornekrose, die besonders Kiefer und 
Zahne der Arbeiter ergreift (s. Muspratts Techn. Chern. 10, 757). 
Wegen dieser giftigen Eigenschaften ist jetzt in Deutschland und in 
den meisten anderen Landern die Verwendung des gelben Phosphors 
zu Ziindholzern verboten. 

Prufung. 1m Phosphor vorkommende Verunreinigungen, ins
besondere Arsen, welche hauptsachlich aus der zu seiner Darstellung 
verwendeten Schwefelsaure stammen, lassen sich haufig schon an der 
auBeren Beschaffenheit, sicherer auf analytischem Wege erkennen. 
Reiner Phosphor besitzt auBer den oben angefuhrten Eigenschaften 
hauptsachlich Biegsamkeit, die er schon bei geringem Schwefelgehalt 
nicht zeigt. Arsen soIl sich durch Verfarbung kenntlich machen. Zur 
Prufung lOst man ihn in Salpetersaure, versetzt einen Teil del' den 
Phosphor nunmehr als Phosphorsaure enthaltenden sauren Lasung mit 
Bariumnitrat: WeiBer, in Salpetersaure unloslicher Niederschlag deutet 
auf Vorhandensein von Schwefelsaure. Durch einen anderen, mit Wasser 
verdiinnten und annahernd mit Alkali neutralisierten Teil leitet man 
bei 60-80° Schwefelwasserstoff. Enthielt der Phosphor Arsen, so ist 
es in der salpetersauren Losung als Arsensaure vorhanden, die einen 
gelben Niederschlag von Schwefelarsen gibt. Bei Anwesenheit von 
Eisen gibt gelbes Blutlaugensalz die Berlinerblaureaktion. 

{J) Roter Phosphor. 
Darstellung. Der rote, sog. amorphe Phosphor entsteht bei 

langerem Erhitzen des gewohnliehen Phosphors auf 240-250°; bei 
hoherer Temperatur verwandelt er sieh wieder in den gewohnlichen, 
ebenso beim Destillieren in indifferenten Gasen, wie Z. B. in Kohlen-
dioxyd. . 

Eigenschaften 1 ). Der rote Phosphor ist ein dunkelrotes Pulver 
von 2,14-2,17 spez. Gew. Er leuchtet nicht im Dunkeln und ent
ziindet sich erst bei 430-440°. Er ist in den Losungsmitteln des 
farblosen Phosphors unloslich. Beim Reiben entziindet er sich schwer, 
wenn er nicht mit Sauerstofftragern gemischt ist, die namentlich in 
Form von Kaliumchlorat oder Superoxyden sehr empfindliche Mi
schungen bilden (s. Kas t, "Spreng- und Ziindstoffe", Braunschweig 
1921, S. 449 und 453). 

Reiner roter Phosphor ist als soleher nieht giftig, doeh kann kauf
Heher roter Phosphor dennoeh giftig wirken, wenn er - was aber heut-e 

1) Vgl. die Untersuchungen von Stock, Gomolka, Schrader und Stamm, 
Ber. 41, 1593; 1908; 42,1510; 1909; 41), 1514; 1912; 46, 3497; 1913; Cohen, Olie 
und Inoye, Zeitschr. f. physik. Chern. 71, 1; 1910; 72,411; 1910; Stock, Chern. 
Ztlr. 34. 254: 1910. 
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bei sorg£altiger Darstellung nicht der Fall ist - etwas gewohnlichen 
Phosphor enthalt. 

An und fiir sich ist die Anwesenheit geringer Mengen der "gelben" 
Modifikation bei der Ziindholzfabrikation nicht nachteilig, man nahm 
nur haufig an, daB sie die Ursache einer langsamen Oxydation zu phos
phoriger und Phosphorsaure sei, die vermoge ihrer saueren und hygro
skopischen Eigenschaften zersetzend auf die anderen Stoffe einwirken. 
(Fresenius und Luck, Zeitschr. f. anal. Ohern. 11, 63; 1872 und Fre
senius, Anleitung usw. 2, 560). Eine derartige Annahme ist jedoch 
(s. Kast, "Anleitung usw.", Braunschweig 1909 und Posts "ohem.
techno Analyse", 3. Aufl., S. 992) zur Erklarung nicht erforderlich, 
denn auch sorgfaltig gereinigter "amorpher" Phosphor oxydiert sich 
im Laufe der Zeit in Beriihrung mit der Luft, und zwar urn so 
leichter, je feiner verteilt er ist (s. unter "hellroter Phosphor"). Es 
finden sich dann unter Umstanden betrachtliche Mengen von Phosphor
sauren vor. In kompaktem Zustande, wo der Phosphor der Luft 
weniger Oberflache darbietet, also auch in der fertigen Ziindmasse, 
die iiberdies vielfach einen Lackiiberzug hat, ist die Oxydationsfahig
keit bedeutend vermindert. Zudem ist die Fabrikation des roten 
Phosphors, die in Deutschland ausschlieBlich in den Randen der 
ohemischen Fabrik Griesheim-Elektron liegt, in den letzten 
Jahren sehr verbessert worden. Zur Stabilisierung ist (D. R. P. 
274000, 1912) ein Zusatz von Diphenylamin vorgeschlagen worden. 

Prufung. Eine Verunreinigung durch Phosphorsauren erkennt man 
schon auBerlich an der mehr oder minder feuchten Beschaffenheit des 
Phosphors. Die Fabriken verzichten daher gewohnlich auf eine be
sondere Untersuchung und Reinigung. Quantitativ ermittelt man die 
Phosphorsauren durch Auslaugen einer gewogenen Menge (10 g) auf 
dem Filter mit warmem Wasser, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagiert, 
und Titrieren des Filtrats mit n/lo-Lauge. Zur gesonderten Bestimmung 
von Phosphor- und phosphoriger Saure oxydiert man einen bestimmten 
Teil des Filtrats durch wiederholtes Verdampfen mit konzentrierter Sal
petersaure. Dann nimmt man Wasser auf und fallt die Gesamtphosphor
sa,ure in bekannter Weise mit Magnesiamixtur; in einem anderen Teile 
bestimmt man die phosphorige Saure nach R. Rose (Pogg. Ann. 110, 
529; 1860) mit Quecksilberchlorid (s. S. 1283). 

Als amtliche Priifung auf gelben Phosphor ist das von Siemens 
ausgearbeitete Verfahren vorgeschrieben 1): 

3 g Phosphor werden getrocknet und mit 150 ccm Benzol am Riick
fluBkiihler auf dem Wasserbade eine halbe Stunde lang gekocht; dann 
wird durch ein Faltenfilter filtriert. Von der Losung wird 1 ccm zu 
1 ccm einer ammoniakalischen Silbernitrat16sung gegeben, welche durch 
Auflosen von 1,7 g Silbernitrat in 100 ccm einer Ammoniakfliissigkeit 
yom spezifischen Gewicht 0,992 erhalten worden ist. Tritt nach kraftigem 

1) Arb. a. d. Kaiser!' Gesundheitsamt 24, 287; 1906. Zeitschr. f. angew. 
Chern. 20, 233; 1907. ErlaB des Reichskanz1ers vom 25. Dezember 1906. Ver-
6ffent!. d. Kaiser!. Gesundheitsamts 31, 146; 1907. Zeitschr. f. angew. Chern. 
20,523; 1907. Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 117; 1907. Chern. Ztg. 31,243; 1907. 
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Durchschiitteln der beiden Losungen und Absetzenlassen keine Anderung 
oder nur eine rein gelbe Farbung der wasserigen Schicht auf, so ist die 
Abwesenheit von gelbem Phosphor anzunehmen. Die Beurteilung der 
Farbung hat sofort naeh dem Durehsehiitteln und Absetzen der 
Fliissigkeit und nieht erst naeh langerem Stehen zu erfolgen. Tritt 
dagegen naeh dem Durehschiitteln der Fliissigkeit alsbald eine rot
Hche oder braune Farbung oder eine schwarze oder schwarzbraune 
Fallung in der wasserigen Schicht ein, so ruhren diese von gelbem 
Phosphor her. 

Der Gehalt an Gesamtphosphor, der mindestens 96% betragt, 
wird nach der Methode von Fresenius und Luck (Zeitschr. f. anal. 
Chern. 11, 63; 1872) durch Oxydation mit rauchender Salpetersaure 
vorgenommen. Nach einer Angabe der Chemisehen Fabrik Gries
hei m - Elektron geschieht dies folgendermaBen: 

0,2748 g des Produkts werden in einen langhalsigen Kolben von 
700 cern Inhalt, den man in ein kaltcs Wasserbad eintaueht, am 
RiiekfluBkiihler mit 30-40 cern 500f0iger Salpetersaure versetzt. Unter 
Selbsterwarmung lost sieh die Hauptmenge ruhig auf; der Rest wird 
unter Erwarmen des Wasserbades in Losung gebraeht. Der RiiekfluB
kiihler wird in den Kolben ausgespiilt, der Kolben in eine Porzellansehale 
bester Qualitat entleert und naehgespiilt. Dann dampftinan zweimal 
auf dem Wasser- oder Dampfbad unter Zusatz von je 5-10 cern kon
zentrierter Salpetersaure ein, bis die Dampfe keine sauere Reaktion 
mehr zeigen, nimmt den Riickstand mit wenig heiBem Wasser auf und 
filtriert. Das Filtrat samt Waschwasser (ca. 200 cern) wird mit einigen 
Grammen Citronensaure oder Weinsaure und mit 50 cern Magnesia
mixtur versetzt (55 g MgC12 • 6 ~O und 105 g Salmiak zu 11 mit schwach 
salzsauerem Wasser aufgefUllt), dann werden 10-20 cern einer kalt 
gesattigten SalmiaklOsung zugesetzt und bis zum beginnenden Sieden 
erhitzt. Zur Fallung laBt man unter bestandigem Umruhren langsam 
21/ 2o/0;ges Ammoniak aus einer 75-ccm-Biirette zuflieBen, bis der Nieder
schlag sich abzuscheiden beginnt und befOrdert nun durch starkes 
Reiben an den Glaswanden die Bildung eines krystallinisehen Nieder
sehlags, wahrend der Rest des Ammoniaks zulauft. Die naeh Ammoniak 
riechende Fliissigkeit laBt man jetzt durch Einstellen des Kolbens in 
laufendes kaltes Wasser abkiihlen (Dauer 1/4-1/2 Stunde) und setzt 
noeh 50-70 cern 25%iges (konzentriertes) Ammoniak zu. Nach 
10 Minuten wird im Platin-Gooehtiegel filtriert oder abgesaugt, mit 
21/ 2 %igem Ammoniak ausgewasehen und der getroeknete Niedersehlag 
anfangs mal3ig, dann vor dem Gebliise gegliiht. 

Das Riiekstandsgewieht gibt mit 100 multipliziert den Prozentgehalt 
an Gesamtphosphor. Hiervon wird der den gefundenen Phosphorsauren 
(P20 a + P20 5) entsprechendePhosphorgehalt abgezogen. Er solI hOch
stens 0,10f0 betragen. 

y) Hellroter Phosphor. Der amorphe hellrote Phosphor wird 
naeh Schenck (Ber. 36, 979; 1903) dureh Kochen einer Losung von 
gelbem Phosphor in Phosphortribromid hergestellt. Er ist vermoge 
seiner feineren Verteilung bedeutend reaktionsfahiger als der dunkelrote 
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und enthalt neben unverandertem gelbem Phosphor ziemliche Mengen 
von Phosphorbromiir oder phosphoriger Saure, die sich (durch Kochen 
mit Wasser) nur zum Teil entfernen lassen. Das fertige Produkt ent
halt demgemaB nur 90% Phosphor. Durch langeres Erhitzen auf 300° 
im Kohlendioxydstrom geht die hellrote Form in die dunkelrote iiber. 
Auch die hellrote Form ist ungiftig. Sie wird im Gegensatz zur dunkel
roten wie die gelbe Modifikation durch Ammoniak geschwarzt (Stock, 
Ber. 41, 1593; 1908). 

Der hellrote Phosphor hat einige Zeit lang zur Herstellung von 
Ziindmassen, die sich an jeder Reibflache entziinden lassen (D. R. P. 
144456, 1903) gedient, doch ist sein Gebrauch nach allgemeiner Ein
fiihrung des Phosphorsesquisulfids wieder aufgegeben worden. 

Zur Analyse iiberschichtet man nach Schenck den hellroten 
Phosphor in einem Einschmelzrohr mit Wasser, bringt vorsichtig ein 
Glasehen Brom hinein, schmilzt zu und erwarmt zwei bis drei Stunden 
im Wasserbade auf 100°. Die Wagung geschieht als Magnesiumpyro
phosphat. Durch Auskochen mit Schwefelkohlenstoff lallt sich der 
gelbe Phosphor entfernen. 

TetraphospbortrisuUid, Phosphorsesquisulfid,Phosphorsubsul fiir (P 4S3). 
Das von Sev(me und Cahen (D.R.P. 101736, 1898) fiir iiberall entziind
liehe phosphorfreie Ziindholzer vorgeschlagene, in Frankreich zuerst 
eingefiihrte Phosphorsesquisulfid wird durch langsames Erhitzen der 
berechneten Mengen Phosphor und Schwefel (in geringem OberschuB) 
bei 330° im Kohlendioxydstrom gewonnen. Erhitzt man hoher, so 
wird nach Mai und Schaffer (Ber. 36, 870; 1903) gelber Phosphor 
zuriickgebildet. Bei 260° bilden sich regulare Krystalle. Das durch 
Behandeln mit Wasserdampf und Ausziehen der Schmelze mit 
Schwefelkohlenstoff gewonnene gelbe Produkt schmilzt nacb Ramme 
(Ber. 12, 1351; 1879) und Re bs (Lieb. Ann. 246, 367; 1888) bei 165° 
bis 166°, nach Stock und Friederici (Ber. 46, 1380; 1913) bei 173° 
bis 174,5° zu einer rotlichen Fliissigkeit, ist lOslich in Schwefelkohlen
stoff, Phosphortrichlorid und wasserigen Losungen von Kalium- und 
Natriumsulfid, sowie fliissigem Naphthalin (Mai, Ber. 44, 1229; 1911). 
Alkalien zersetzen es. Das Phosphorsesquisulfid ist beim Erhitzen auf 
100° entziindlich. Kaltes Wasser wirkt fast nicht darauf ein, solches 
von 100 0 spaltet Schwefelwasserstoff und phosphorige Saure abo Das 
chemisch reine Praparat halt sich, in gut verschlossener Flasche auf
bewahrt, bei Abwesenheit von Sauerstoff und Feuchtigkeit auch bei 
hohen Temperaturen lange Zeit. unverandert. Durch Einwirkung von 
Sauerstoff entsteht Phosphoroxysulfid P4Sa04 (Stock und Friederici). 
Die Handelspraparate sind weniger haltbar, sie zeigen Schwefelwasser
stoffabspaltung, was sich durch den Geruch bemerkbar macht. 

Die Abspaltung des Schwefelwasserstoffs geschieht unter dem Ein
fluB des Sauerstoffs der Luft: 

P4Sa + 3 H20 + P/2 O2 = 3 H2S + 2 P20 a. 
Da das Phosphorsesquisulfid haufig gelben Phosphor enthalt, so 

kommen die entsprechenden Priliungsmethoden dafiir in Betracht. 
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Die Priifung geschieht einmal durch den Geruch nach Phosphor, 
dann durch die Mitscherlichsche Probe (s. unter Nachweis von 
Phosphor in Ziindholzkopfen, S. 1328) oder nach Schenck und Scharff 
(ebenda). Diese Methoden sind sehr empfindlich und lassen noch 
kleine Spuren auffinden. Schlosing (Compt. rend. 155, 1461; 1912) 
empfiehlt Extraktion mit Petrolather, der bis zu 8 g gelben Phosphor 
pro Liter zu losen vermag, und darauffolgende Anstellung der (Mit
scherlichschen) Leuchtprobe. Spuren von gelbem Phosphor sollen 
jedoch bei der PrUfung und Beurteilung von Ziindholzern vernach
lassigt werden, was zur Ausarbeitung der amtlichen Methode (s. Unter
suchung von Ziindholzkopfen S. 1330) gefiihrt hat. 

Bleitbiosulfat, unterschwefligsaures Bleioxyd (PbS20 3), dient zur Her
stellung der phosphorfreien, iiberall entziindlichen Sch wieningschen 
Ziindmasse (s. S. 1319). Es wird hergestellt durch Fallen von Bleizucker 
mit Natriumthiosulfat und stellt ein rein weiBes, in Wasser un16s1iches, 
geruch- und geschmackloses, nicht hygroskopisches Pulver dar, das 
man in gut schlieBenden GefaBen aufbewahrt. 12 kg Bleizucker geben 
mit 5 kg unterschwefligsaurem Natrium etwa 91/ 2-93/( kg reines unter
schwefligsaures Bleioxyd. 

Bei der Priifung solI eine Probe, mit destilliertem Wasser ge
schiittelt, keine 16slichen Bestandteile abgeben. 

Calciumortboplumbat, CaSPbO(, stellt ein schweres, gelbrotes Pulver 
vor, das von KaBner (D. R. P. 52459, 1889; Dingl. polyt. Journ. 
274, 185; 1889) zuerst hergestellt und zur Darstellung von Sauerstoff 
und von .!tzkali empfohlen worden ist, da es durch Einwirkung von 
Kaliumcarbonat Bleisuperoxyd, Kaliumhydroxyd und Calciumcarbonat 
liefert. Neben dieser Verwendung hat es KaBner (Bayer. Ind. u. Ge
werbebl. 1890, 458; Chem. Ztg. 27, 1130; 1903) ffir iiberall entziindliche 
ungiftige PhosphorziindhOlzer an Stelle von Bleisuperoxyd und Blei
nitrat vorgeschlagen. Die S ch wieningsche Masse (s. S. 1319) enthalt 
dieses Salz. Es hat ein fleischfarbiges Aussehen, ist in Wasser gani 
unloslich und muB vor Kohlensaure und Feuchtigkeit geschiitzt auf
bewahrt werden. 

Dreifach·Schwefelantimon, Sb2S3, wird zum Teil ffir Ziindmassen, 
hauptsachlich aber zum Schachtelanstrich ffir SicherheitsziindhOlzer 
verwendet. Es ist in feinster Mahlung mit 99% Reingehalt erhiiltlich, 
haufig jedoch mit Graphit verfalscht, derdurch den beim Kochen mit 
Salzsaure hinterbleibenden Riickstand nachgewiesen wird. Auch Ziegel
mehl und Eisenoxyd und die Gangart des Erzes (GrauspieBglanz) sind 
mitunter darin enthalten. Wegen dieser moglichen Verunreinigungen 
und Verfalschungen bezieht man das Schwefelantimon besser in Stiicken, 
die man selbst zerkleinert. In dieser Form besitzt es ein blaugraues, 
metallisch glanzendes, auf der Bruchflache strahliges Gefiige. Eine 
Priifung auf Reinheit ist dann nicht erforderlich. 

Einige weitere fUr die Ziindmassenfabrikation angewandte oder vor
geschlagene Praparate sind Ferrocyanverbindungen, Rhodanver-
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bindungen, ferner Sul£ocuprobariumpolythionat (s. S. 1331), 
Hypothiophosphit oder Sul£ophosphit (s. S. 1320). 

b) Sauerstoff abgebende Stoffe. 

Mennige, PbaO, (s. auch Bd. IV, Abscbnitt "Anorganische Farb· 
stoffe") wird durch langeres Erhitzen von Bleioxyd oder BleiweiB auf 
300-4000 an der Luft bereitet. Sie besitzt eine schOne rote Farbe. 
Ihre Brauchbarkeit hangt von ihrem Sauerstoffgehalt ab, es sollte daher 
nur das reinste Produkt, das nicbt mehr als 1 % fremder Bestandteile 
enthal.ten darf, verwendet werden. Man priift nach dem D. A. B. durch 
Losen von 1 g in einer Mischung von 2,5 g Salpetersaure (spez. Gew. 1,15) 
mit 3-4 g Wasser und 0,5 g Oxalsaure und Abfiltrieren. 

Die Methode ist aber nach Partheil (Arch. Pharm. 245, 519; 1907) 
und Sacher (Chem. Ztg. 32, 62; 1908) ungenau. Sie ist auch nicht 
besonders schnell auszufiihren. Dasselbe trifft auch auf andere, im 
iibrigen aber genaue Methoden, wie diejenigen von Fresenius und 
Will (Fresenius, "Quantitative chemische Analyse"), Lux (Zeitschr. 
f. anal. Chem. 19, 153; 1880) und SchloBberg zu, die auf der 
Titration mit Jod und Titantrichlorid beruhen (s. auch Bd. IV, Ab· 
schnitt "Anorganische Farbstoffe"), weshalb Finzi und Ra puzzi 
(Zeitschr. f. anal. Chem. 52, 358; 1913) eine azotometrische Schnell· 
methode empfehlen, bei der nach dem Vorschlag von Purgotti (Gazz. 
chim. ital. 37, II, 159; 1907) der durch Einwirkung von Hydrazinsalz 
entwickelte Stickstoff gemessen wird. Man verwendet dabei Hydrazin. 
acetat, das durch 1TbergieBen von fein gepulvertem Hydrazinsul£at 
mit konzentrierter Bariumacetatli:isung im merschuB, Filtrieren der 
Fliissigkeit, Verdiinnen bis auf 12% und Ansauern mit 10%iger 
reiner Essigsaure erhalten wird. Die Reaktion verlauft nach der 
Gleichung: 
2 Pb02 + N2~ . 2 CAOg + 2 C2Ht Og = 2 Pb (C2Ha02)2 + 4 HaO + N2• 

Aus dem Volumen des entwickelten Stickstoffs, das im Schiffschen 
Azotometer gemessen wird, berechnet man den Gehalt an Bleisuper. 
oxyd. Die Methode liefert aber zu hohe Werte, und zwar besteht zwischen 
diesen und den richtigen Werten (nach Diehl. Topf, Zeitschr. £. anal. 
Chem. 26, 296; 1887) die Beziehung 1,076: 1. 1 ccm Stickstoff ent.spricht 
demnach bei 00 und 760 mm Barometerstand 0,01981 (log=0,29688 - 2) g 
PbOg• 

Bleisuperoxyd wird durch Beliandlung von Mennige mit reiner, 
von Salzsaure und Schwefelsaure freier Salpetersaure und Auslaugen 
des dabei entstehenden Bleinitrates mit Wasser erhalten. Die ]'est· 
stellung des Prozentgehaltes an Bleisuperoxyd kann nach denselben 
Methoden erfolgen, wie sie bei der Ermitt.lung des Superoxydgehalts 
in Mennige angegeben sind. 

Das Bleisuperoxyd wird als solches nicht verwendet, sondern mit 
Bleinitrat zusammen in dem sog. Gemenge. Man bereitet das "Ge· 
menge" aus Mennige durch Behandeln mit Salpetersaure von 40 0 Be 
(spez. Gew. 1,384). Hierbei erwarmt sich die Ma.sse ziemlich stark. 
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Das in der Mennige neben Bleisuperoxyd enthaltene Bleioxyd bildet 
mit der Salpetersaure Bleinitrat, wahrend das Bleisuperoxyd unver
andert bleibt. Einen DberschuB von Salpetersaure hat man zu ver
meiden, denn ein solcher wirkt nicht nur ungiinstig auf die Bindemittel 
ein, sondern macht auch den Phosphor infolge von Oxydation zu Phos· 
phorsaure unwirksam. Einen DberschuB an Salpetersaure erkennt man 
am Diinnfliissigwerden der Masse. Bei richtiger Sauremenge ist das 
Produkt steif und salbenartig. Die technische Bezeichnung fiir die 
Salpetersaurebehandlung der Mennige ist "Abbrennen". Schlecht abo 
gebrannte "Masse" enthalt zuviel Bleinitrat; letzteres schwitzt dann 
an dem Ziindholzkopfe aus und verursacht eine schlechte Ziindfahigkeit 
und ein unschones Aussehen. Das Produkt muB auBerdem frei von 
Bleichlorid und Bleisulfat sein, was bei Verwendung reiner Mennige 
und reiner Salpetersaure auch der Fall ist. 

Bleinitrat (s. auch S. 1339). Das salpetersaure Bleioxyd erhalt man 
in den Ziindholzfabriken am einfachsten durch Auskrystallisieren der 
bei der Darstellung von Bleisuperoxyd aus der Mennige erhaltenen 
Waschlauge. Die Priifung wird ahnlich, wie bei Bariumnitrat (S. 1209) 
angegeben, vorgenommen. 

Mangansuperoxyd (Braunstein). Priifung siehe Bd. I, S. 970 und 
S. 1040. Fiir die Ziindwarenfabrikation wird Wert auf reine hochpro
zentige Qualitat und feinste Mahlung gelegt. FUr Phosphorziindmassen 
wird Braunstein fast gar nicht mehr verwendet, dagegen fiir Sicher
heitsziindmassen und iiberall entziindliche Massen sowie hin und wieder 
fiir die Reibflache der Schachteln. 

Kaliumchlorat. Von allen in der Ziindwarenfabrikation verwendeten 
Stoffen ist das Kaliumchlorat das kraftigste Oxydationsmittel und der 
wichtigste Bestandteil der Ziindmassen fUr Sicherlieitsziindholzer. Es 
kommt dabei nicht nur auf seine chemische, sondern auch seine physi
kalische Beschaffenheit (Kornfeinheit usw.) an, da diese auf die Rei
bungsempfindlichkeit, die sich nicht nur" unbeabsichtigt "bei der Fabri
kation, sondern auch bei der Verwendung auBert, von EinfluB ist. Sein 
Ersatz durch das hygroskopische, wenn auch sauerstoffreichere Natrium
chlorat fiir die Ziindwarenfabrikation ist nicht zu empfehlen. Die 
Priifung geschieht wie auf S. 1210 und Bd. I, S. 1010 angegeben. 

Kaliumbichromat. Fiir das Kaliumbichromat gelten ahnliche Rein
heitsbedingungen wie fiir andere 16sliche Salze (Kalisalpeter, Kalium
chlorat usw., s. diese). 

Bei der Priifung auf Schwefelsaure, die in Form des Kalium
sulfats meist vorhanden ist, mit Bariumchlorid, muB man mit Salz
saurf) reichlich ansauern. 

Die Bestimmung des Reingehalts kann nach Richter (Zeitschr. 
f. anal. Chem. 21, 205, 207; 1882. Vgl. auch Thomson, ebenda 24, 
226; 1885) durch Titrieren mit Atzkali und Phenolphthalein oder durch 
Versetzen der wasserigen Losung mit Jodkalium und Titrieren des 
ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat (ebenda 21,368; 1882) vorgenommen 
werden. Das Kaliumbichromat enthalt mindestens 67,5-68,0% Cros 
(Theorie = 68,89%). 
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Kaliumnitrat. Es solI nur chemisch reiner Salpeter verwendet werden. 
'Ober Niiheres und die Priifung siehe S. 1204 und Bd. I, S. 1045 u. f. 

c) Die Reibung vermehrende Stoffe. 
Glaspulver, Bimsstein, Sand, Kreide, Kieselgur, Quarz

me hI dienen einerseits zur ErhOhung der Reibung, dann aber auch 
zur Verlangsamung des Verbrennungsvorgangs beim Entziinden der 
Ziindkopfe, damit die Flamme Zeit hat, sich auf die die Verbrennung 
ubertragenden Stoffe, Schwefel, Paraffin usw. auszubreiten. 

Diese Stoffe sind uberall in der notigen Reinheit zu haben. Sie 
miissen von hestimmter KorngroBe sein, die durch Sieben festgestellt 
wird. Kieselgur (s. S. 1234) enthalt 80-92% Kieselsa.ure neben alkali
schen Erden und Eisen. 

Quarzmehl ist nahezu reine Kieselsa.ure (Kieselerde). 

d) Bindemittel. 
Leim. Siehe Bd. IV. 
Gummisorten. In der Ziindwarenfabrikation verwendet man das 

arabische, Senegal- und Tragantgummi. 
Arabisches Gummi bildet unregelmaBige, linsen- bis walnuB

groBe, durchsichtige, glanzende und sprode, leicht zu pulverisierende, 
luftbestii.ndige Stucke von weiBer, weingelber bis brauner Farbe. Es 
gibt mit kaltem Wasser eine fast klare, dickschleimige, schwach sauer 
reagierende Flussigkeit. 

Es ist seines hohen Preises wegen vielen FaIschungen, meist durch 
unlOsliches Kirschharz, Dextrin usw. ausgesetzt und, um zu einzelnen 
Zwecken wertvoller zu erscheinen, mit schwefliger Saure gebleicht. 
Solches Gummi ist zur Herstellung der Zundmassen unbrauchbar. 

Das Senegalgummi bildet groBere, durchsichtigere, runde, farb
lose bis schwach gelbliche, an der Oberflache oft weiBliche Stucke, 
zeigt seltener als das arabische Gummi Risse, die es bis in sein Inneres 
zerkliiften, und hat im Innern haufig tranenartige. groBe LufthOhlen; 
es ist auBen rauh und wenig glanzend. auf dem Bruche groBmuschelig 
und stark glanzend. Die Stucke sind gewohnlich langlich, gerade oder 
gewunden, zylindrisch. wurmformig geringelt. Man findet jedoch auch 
rundliche verschieden groBe Stucke, welche aussehen, als wenn sich auf 
einem groBeren Tropfen nach dessen Erstarren ringsherum kleinere 
gelagert hatten. Sie sind also gewissermaBen maulbeerformig. 1m 
ganzen Zustande genugt schon die Beobachtung dieser angegebenen 
auBeren Eigenschaften, um arabisches und Senegalgummi voneinander 
zu unterscheiden. 

Auch die Anwesenheit anderer einheimischer Gummiarten erkennt 
man nach Liebermann (Chem. Ztg. 14, 665; 1890) in diesem Falle 
an ihren von den obigen abweichenden Formen. 

AuBer durch sein auBeres Ansehen laBt sich Senegalgummi yom 
eigentlichen arabischen Gummi dadurch unterscheiden, daB seine Losung 
durch salpetersaures Quecksilberoxydul nur schwach getriibt und durch 

Chem.-techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf!. II. 83 
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Borax sehr stark verdickt wird. Es ist ferner schwerer in Wasser loslich, 
seine wasserige Losung ist dabei sehr schleimig und gallertartig. Eine 
damit bereitete Ziindmasse besitzt unter Umstanden wenig Bindekraft. 

Tragant kommt in vielen Sorten im Handel vor. Es ist geruch
und geschmacklos, hornartig und zahe, so daB es sich nur schwer pulvern 
laBt. Nur ein geringer Teil lOst sich in Wasser, es quillt groBtenteils 
darin nur zu einem leicht, klebrigen, aber dennoch eine gute Bindekraft 
besitzenden Schleim auf, der sich in der hinreichenden Menge Wasser 
verteilen laSt. Es wird den Ziind-, zumal den Sicherheitsziindmassen 
hauptsachlich in kleinen Mengen zugesetzt, um die schweren Teile 
derselben mehr in der Schwebe zu erhalten und den Leim- oder Gummi
massen nach dem Trocknen mehr Harte und dadurch mehr Widerstands
fahigkeit gegen klimatische Einfliisse zu verleihen. 

Es ist zu empfehlen, das Tragantgummi scharf zu trocknen, woo 
durch es sproder wird und sich leichter pulverisieren laBt, und es dann 
grob (wie Suppengerste) mahlen zu lassen. Es quillt dann gleichmaBiger 
und schneller auf. Mit 50 Teilen Wasser gibt gepulvertes Tragant einen 
triiben Schleim, der durch Natronlauge beim Erwarmen der Mischung 
im Wasserbad nach kurzer Zeit gelb gefarbt wird. Bei gewohnlicher 
Temperatur bleiben sowohl gepulvertes Tragant als auch der daraus 
bereitete Schleim auf Zusatz von Natronlauge stundenlang vollkommen 
farblos (Reu ter, Apotheker.Ztg. 5, 628; 1890). 

Starke. Siehe in Bd. IV. 
Dextrin. Durch Behandlung von Starke mit verdiinnten Sauren 

oder durch langeres Erhitzen auf 200-210° entsteht das Dextrin, das 
je nach der Darstellung und der Hohe der angewandten Temperatur 
ein weiBes, gelbes oder braunes Pulver bildet, welches in Wasser voll
kommen lOalich sein solI. Ein Gehalt an Maltose macht das Dextrin 
fiir die Ziindwar{'nfabrikation unbrauchbar, da die Ziindmasse dadurch 
hygroskopisch und unentziindlich wird. WeiBes Dextrin ist fast un
verwendbar; als das geeignetste erscheint das lichtbraune. Das Dextrin 
darf nicht hygroskopisch sein, sondern soIl ein leicht bewegliches und 
in Wasser gut lOsliches Pulver darstellen. Es solI geruchlos und von fadem 
Geschmack sein und sich mit Wasser zu einer farblosen, vollig klaren, 
weder sauer noch alkaJisch reagierenden Flii.,>sigkeit lOsen, welche mit 
Jodlosung sich nicht blau oder violett farben, durch Kalkwasser sich 
nicht triiben, durch Gerbsaure und Barytwasser nicht gefallt werden 
(losliches Starkemehl) und mit Bleiessig keinen Niederschlag geben 
darf. Beim Erhitzen auf Platinblech muB es ohne Riickstand ver
brennen. Eine blaue oder violette Farbung durch Jod zeigt unverandertes 
oder 16sliches Starkemehl, oxalsaures Ammoniak, Kalk, Kalkwasser, 
Oxalsaure, Bleiessig, Gummi arabicum oder Pflanzenschleim an. Naheres 
siehe in Bd. IV und Parow, Chem. Ztg. 36, 1085; 1912. 

Priifung auf arabisches Gummi, Senegalgummi und Dextrin. 
FUr die Priifung ist nach Liebermann (Chem. Ztg. 14, 665; 1890) 
folgender Gang einzuschlagen: 

1. AuBere Priifung des nicht kiinstlich zerkleinerten arabischen 
Gummis siehe oben. 
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2. AuBere Priifung des Senegalgummis siehe oben. 
3. In Wasser sind beide Gummiarten vollkommen loslich, es bleiben 

nur kleine Holzpartikelchen zuriick, welche bei arabischem Gummi 
gewohnlich rotlich, bei Senegalgummi schwarzlich gefarbt sind. Diese 
Holzpartikelchen finden sich auch in den sehr reinen Gummisortcn. Andere 
Gummiarten, z. B. Kirschgummi, losen sich nur teilweise in Wasser. Es 
bleibt eine gequollene Masse zuriick, welche sich nur bei anhaltendem 
Kochen oder sehr lange fortgesetzter Digestion lost. 

4. Die wasserige Losung beider Gummiarten gibt mit Kalilauge und 
einigen Tropfen einer Kupfervitriollosung einen blaulichen Niederschlag, 
doch ist dieser beim arabischen Gummi viel betrachtlicher, ballt sich zu
sammen und steigt an die Oberflache der im Reagensglas befindlichen 
Fllissigkeit, wahrend der Niederschlag mit Senegalgummi schwacher, 
kleinflockiger ist und in der Fllissigkeit mehr gleichmaBig verteilt bleibt. 
Beim Erwarmen lOsen sich diese Niederschlage nur ganz wenig. Re
duktion findet auch bei starkem Erhitzen (Kochen) nicht statt. 

5. DextrinWsungen geben mit Kali und Kupfervitriol gleichfalls 
blauliche Niederschlage, welche sich beim SchutteIn und in der Kalte 
nicht, beim Erwarmen aber vollkommen lOsen, so daB dunkelblaue, 
klare Fliissigkeiten entstehen. Beim Kochen findet nach einiger Zeit 
vollstandige Reduktion des Kupferoxyds statt. 

6. Mit verdunnter Kalilauge in einem Probierrohr langere Zeit 
erhitzt, werden Losungen von arabischem Gumlli und Dextrin bern
steingelb, diejenigen von Senegalgummi farben sich kaum oder doch 
nur schwach gelblich. 

7. Gemenge von Gummi arabi cum und Senegalgummi verhalten 
sich gegen Kalilauge und Kupfervitriollosung wie Senegalgummi allein, 
beim Kochen mit Kalilauge (ohne Kupfervitriol) jedoch wie Gummi 
arabicum-Losung, d. h. die Flussigkeit wird bernsteingelb. 

8. Losungen von Gemengen, bestehend aus Gummi arabicum und 
Dextrin, verhalten sich gegen Kali und Kupfervitriol, das Aussehen 
des blaulichen Niederschlages betreffend, wie Gummi arabicum-Lo
sungen. Bei langerem Kochen findet jedoch, wenn die Dextrinmenge 
nicht zu gering war, Reduktion statt, wie auch in Gemengen von Senegal
gummi und Dextrin. 

9. Bei zu geringen Mengen von Dextrin kann die Reduktion aus· 
bleiben. In solchen Fallen muB der durch Kali und Kupfervitriol ent
standene Niederschlag nach vorhergegangenem maBigem Erwarmen der 
Flussigkeit abfiltriert werden. Das nun von Gummi befreite, aber immer 
etwas milchig triibe Filtrat wird gekocht. Deutliche Ausscheidung von 
rotem Kupferoxydul (oder gelbem Hydrat) zeigt Dextrin an. 

10. In gleicher Weise muB die Trennung vorgenommen werden, 
wenn es sich um Gemenge beider Gummiarten mit Dextrin handelt. 
Der Kupferniederschlag, welcher die Gummisauren enthalt, wird mit 
destilliertem Wasser ausgewaschen, in verdiinnter Salzsaure geWst und 
diese Losung mit einem groBen "Oberschusse von Alkohol gefallt. Man 
laBt 1/2-1 Tag absetzen, gie3t die Fliissigkeit ab, wascht die am Boden 
des GefaBes befindliche durchscheinende Gummischeibe mit Alkohol" 

83* 
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laBt die zuriickbleibenden kleinen Alkoholmengen verdunsten, oder lost 
gleich in heiBem Wasser und priift nun diese wasserige LOsung auf 
arabisches oder Senegalgummi nach Punkt 4, 6 und 7. 

Die Untersuchung.von arabischem Gummi kann somit nach 
folgendem Schema vorgenommen werden. 

Aussehen des Gummis nach Punkt 1 und 2, wenn die Substanz 
nicht zerstoBen ist. 

Losung der pulverisierten Substanz in lauwarmem Wasser. Be
obachtungen nach Punkt 3. LOst sich die Substanz nur teilweise, unter 
ZUriicklassung einer gequollenen gallertartigen Masse, so hat man es 
mit Kirschgummi oder dergleichen ("Gummi nostras") oder einem 
Gemenge zu tun, welches solches entMlt. Hat sich die Substanz bis 
auf eine Triibung und einige Holzt.eilchen gelost, so versetzt man die 
wii.sserige Losung mit iiberschiissiger Kalilauge und etwas Kupfer
vitriollosung, erwarmt schwach und iiltriert. Das Filtrat, das Dextrin 
enthalten kann, wird nach Punkt 9 gepriift, der Niederschlag dagegen 
nach Punkt 10 behandelt. Wird die wii.sserige LOsung der nach der dort 
angegebenen Methode dargestellten Gummisauren mit einem "Oberschusse 
von Kalilauge und etwas Kupfervitriol versetzt, so entsteht entweder ein 
Niederschlag, welcher sich zusammenballt und in die Hohe steigt, odor 
einer, welcher mehr gleichmaBig in der Fliissigkeit verteilt bleibt. 

Niederschlag ballt sich zusammen: Arabisches Gummi. (Die 
wasserige Losung wird beim Kochen mit Kalilauge bernsteingelb.) 

Niederschlag ballt sich nicht zusammen: Senegalgummi 
oder Gemenge von Senegal- und arabischem Gummi. 

Kochen der wasserigen Losung mit Kalilauge. Bernstein
gelbe Farbe: Gemenge von arabischem und Senegalgummi. - Keine 
oder nur schwach gelbliche Farbung: Senegalgummi. 

Ein anderer Analysengang ist von Ar~ani und Barboni (Ann. 
chim. anal. appl. 1, 138; 1914) angegeben worden. Danach wird arabi
sches Gummi durch Oxydasereaktion mit Guajacol (vgl. Tayet, Zeitschr. 
f. anal. Chem. 44,453; 1905) und .Wasserstoffsuperoxyd oder bei er
hitztem Gummi durch Fallen mit neutralem Bleiacetat nach Chauvin 
(Monit. scient. [5] 1. 317; 1911) in alkoho1ischer Losung nachgewiesen. 
Bei Anwesenheit von Leim, der durch den Geruch beim Verbrennen 
oder durch Tanninfallung erkannt wird, kann noch die Farbenreaktion 
mit Alkali und Orthonitrophenylpropiolsaure herangezogen werden. 
Diese beruht auf der Abspaltung reduzierender Zucker beim Erhitzen 
von Gummi mit Salzsaure. Bei Gegenwart von Dextrin, Starke, 
Glykose ist diese Reaktion zum Nachweis von Gummi ebensowenig 
brauchbar wie die Furfurolprobe im Destillat der mit Salzsaure er
hit,zten Klebstoffe. Dagegen gelingt die Unterscheidung des Gummis 
von Dextrin, Starke, Zucker usw. aui folgende Weise: Wird das salz
saure furfurolhaltige Destillat von Gummiarten mit Benzindinacetat 
versetzt, so farbt es sich gelb; auf Zusatz von 30%iger Kalilauge ent
steht ein gelber oder braunlichgriiner Niederschlag. Versetzt man nun 
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diese Mischung tropfenweise mit konzentrierter Essigsaure und schuttelt 
bis zur Losung des Niederschlages, so nimmt sie eine priichtige, kirsch. 
rote, violett schillernde Farbe an. Die rote Farbe ist charakteristisch 
nur fur Gummiarten, wahrend die Gelbfarbung mit Benzidin in allen 
Fallen eintritt. Durch die genannte Farbenreaktion konnen 5% Gummi 
in verschiedenen Klebstoffgemischen nachgewiesen werden. 

Ober weitere Methoden vgl. Congdon (Journ. Ind. Eng. Chem. 
7, 606; 1915); Eowie Cook und Woodman (ebenda 10, 530; 1918). 

Prufung auf Starke und Dextrin. Die Prufung auf Starke 
geschieht durch JodlOsung. 1st Soda zugegen (um diese Reaktion zu 
verhindern), so sauert man nach Pfrenger (Apoth.-Ztg. 33, 195; 1917) 
die GummilOsung mit Salzsaure an. Es darf dann nach dem Erkalten auf 
Zusatz der JodlOsung eine blaue oder weinrote Farbung nicht entstehen. 

Prufung auf Ersatzgummi nach Jaksch (Zeitschr. f. angew. 
Chem. 3, 78; 1891). Man ubergieBt das verdachtige Gummi mit der 
10fachen Menge heiBen Wassers und laBt unter ofterem Umriihren 
3-4 Stunden stehen. Nach dem Absetzen der unlOslichen Bestandteile 
wird die Halfte der Flussigkeit abgegossen, durch das gleiche Quantum 
kalten Wassers ersetzt und wieder gut umgeruhrt. Diese Prozedur 
wird binnen einer Stunde noch zweimal wiederholt. Die letzte Mischung 
scheidet sich schon nach kurzem Stehen in zwei Teile, von welchem 
der obere aus Wasser besteht, wahrend der untere von gallertartiger, 
stark lichtbrechender Beschaffenheit ist. Auf diese Weise laBt sich 
noch ein Zusatz von 5% genau erkennen. 

e) Farb- und Fullstoffe. 
Als Farb- und Fullstoffe finden Mennige, Braunstein, Ocker, 

Umbra, Smalte, Ultramarin, ZinkweiB, Teerfarbstoffe ver
schiedener Art Verwendung. 

Besonders wichtig als Fiillstoff wegen seiner physikalischen (volumi. 
nosen) Eigenschaften ist das ZinkweiB. 

4. Stolte flir die Reibflaehe. 
Die Stoffe, die zur Herstellung der ReibfHichen verwendet werden, 

sind dieselben wie fur die Ziindmassen. Braunstein, Schwefelantimon, 
Antimontrisulfid, Kohlenpulver, amorpher Phosphor, Kaliumchlorat, 
Glaspulver usw. als Reibmittel; Kreide usw. als Fiillmittel; Umbra 
und dergl. als Farbstoff; Leim, Gelatine, Dextrin usw. als Bindemittel. 

5. Erzeugnis. 
Naheres uber die Ziindmassen siehe Muspratts Techn. Chem. 10, 

707; 1907; Crivelli, L'industria chimica 8,381; 1908; 9, 4ff.; 1909. 

a) Zundmassen mit gewohnlichem Phosphor. 
Die Ziindmassen, die den gewohnlichen giftigen Phosphor enthalten, 

kommen fur die meisten Staaten (Deutsches Reich, GroBbritannien, 
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Frankreich, Schweiz, Danemark) heute nicht mehr in Betracht. Rezepte 
und Vorschriften fiir solche Zundmassen haben somit nur noch histori
schen Wert. Das deutsche Reichsgesetz, welches die Verwen<;lung des 
weiBen Phosphors zur Fabrikation von Ziindwaren verbietet, trat am 
1. Januar 1907 in Kraft. Zuletzt (1915) schloB sich Italien dem WeiB
phosphorverbot an, wahrend in dt'n Vereinigten Staaten im Jahre 
1913 eine hohe Abgabe auf die Fabrikation der WeiBphosphorhOlzer 
eingefiihrt wurde. 

Bezuglich der Zusammensetzung der Ziindmassen mit gewohnlichem 
Phosphor sei auf die altere Literatur verwiesen. 

b) Zundmassen ohne gewohnlichen Phosphor fur iiberall (d. h. 
an jeder Reibflache) entziindliche Streichholzer. 

Hierher gehoren diejenigen Ziindholzer, deren Ziindmasse keinen 
gewohnlichen Phosphor enthalt, sei es, daB zu ihrer Herstellung der 
ungiftige rote Phosphor verwendet wird, oder daB sie iiberhaupt frei 
von Phosphor sind. Fiir solche Ziindmassen wurden zuerst Mischungen 
aus sehr sauerstoffreichen und brennbaren Stoffen vorgeschlagen, ferner 
Gemische von Sauerstofftragern und amorphem Phosphor neben anderen 
brennbaren Stoffen, wie Schwefel, Schwefelantimon, Goldschwefel und 
anderen Metallsulfiden, z. B. Zinksulfid, Rhodanmetalle, Bleithiosulfat, 
Cyanmetalle u. a., weiter als Kohlenstofftrager Stoffe wie Kohle, fett
saure (stearinsaure) Salze, Naphthalin, Phenanthren, aber auch Schellack 
und Harze. Statt des Phosphors verwendet man Schwefelphosphor
verbindungen, insbesondere Phosphorsesquisulfid. An Sauerstoff ab
gebenden Mitteln probierte man auBer dem Kaliumchlorat auch andere 
Chlorate, wie Bariumchlorat, ferner Kaliumchromat und -bichromat, 
Mennige, Bleisuperoxyd neben Bleinitrat, Kaliumpermanganat; an 
leicht verbrennlichen organische Nitrate, wie Nitrocellulose (SchieB
baumwolle und Kollodiumwolle), aromatische Nitrokorper, wie Pikrin
saure und deren SaIze, Diazoverbindungen usw. Die letztgenannten 
Stoffe sind Sprengstoffe. Naheres iiber ihre Eigenschaften siehe S. 1244 
und 1265. Zur Erzielung einer langsamen Verbrennung und einer 
vollkommenen Ziindung der Masse ist bei den schwedischen "Repstika"
Reibh61zern von Landin und Jernander (D. R. P. 120085, 1899) ein 
Zusatz von Metallcyandoppelverbindungen (z. B. Berliner Blau, Turn
bulls Blau oder gebrauchter Gasreinigungsmasse, die sehr viel freien 
Schwefel, Rhodan- und Metallcyandoppelverbindungen enthalt) gemacht 
worden. 

Rossel (s. S. 1322) gibt z. B. zwei Rezepte an: 
I. 10 T. Kaliumchlorat, II. 300 T. Glaspulver, 

7 " chemisch reines und frisch 120" Braunstein, 
gefliJltes Bleithiosulfat, 160 " Kaliumbichromat und 

2,5-2,9 T. Antimontrisulfid, 90 " Schwefelbliiten 
0,25 T. Gelatine. 

Die Bestandteile werden in Wasser verriihrt und fein gemahlen. Anderer
seits wird aus 
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300 T. Gummi arabicum und 
210 " Leim und Wasser 
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die Bindemittellosung hergestellt, in diese das fein gepulverte und ge
siebte Kaliumchlorat (1800 T.) eingeriihrt. Hierauf folgen nacheinander, 
aUes gut vermahlen: 

600 T. Bleithiosulfat, 
450 " Mennige und 
25 " Bariumthiosulfat. 

Ferner empfiehlt Rossel auch eine Vorschrift zu einer Ziindmasse 
mit rotem Phosphor aus: 

450 T. Kaliumchlorat, 
100 " Kaliumbichromat, 
75 " Glaspulver, 
60 " Schwefel (gewaschene Schwefelbliiten 

oder gestoBener Stangenschwefel), 
25 " Caput Mortuum (Eisenoxyd), 

7 -8 " roten Phosphor, 
no " arabischem Gummi und 
30 " Tragant. 

Was die Zusammensetzung neuerer Ziindmassen betrifft, so halt 
Craveri (D. R. P. 99 151, 1898) die Persulfocyansaure fiir ein Ersatz
mittel. Dieser Korper solI gegen Schlag und Reibung unempfindlich, 
ungiftig und bei der Verarbeitung zu Ziindmassen in jeder Hinsicht 
unschiidlich und auch billiger sein wie Phosphor. 

Die Ziindmas'le von Bohy Gallay und Co. (D. R. P. 106734, 1899) 
enthalt die unschadlichen Salze der unterphosphorigen Saure, insbe
sondere unterphosphorigsauren Kalk an Stelle des Phosphors. Diese 
unterphosphorigsauren SaIze des Calciums, Bariums oder Strontiums 
sind fiir sich allein erst bei hOherer Temperatur entziindlich, jedoch 
leicht entziindlich in Gemischen mit Kaliumchlorat, Kaliumnitrat und 
anderen oxydierend wirkenden Salzen. Die Vorschrift lautet: 

210 g Leim und 30 g Tragantgummi werden 12 Stunden in kaltem 
Wasser aufgeweicht, dann erwarmt und gekocht. Dann fiigt man 
25 g Terpentin, 1 kg Kaliumchlorat, 200 g Schwefel, 150-200 g unter
phosphorigsaures Salz (Calcium-, Barium- oder Strontiumsalz), 5-10 g 
Kaliumbichromat, 125-150 g Bariumchromat, 200-250 g Glaspulver 
und 10 g Farbe hinzu. 

Eine andere Masse wird durch Beimischung von 150 g Naphthol
gelb zu diesen Bestandteilen erhalten, eine weitere durch Beimischung 
von 100 g Pikrinsaure statt des Naphtholgelbs. 

Die Schwieningsche sog. Reichsmasse, die VOID Deutschen Reich 
angekauft und den Ziindholzfabrikanten anlaBlich des WeiBphosphor
verbots zur Verfiigung gestellt wurde (Brit. Pat. 6052, 1896; vgl. auch 
vorher Rotten, D. R. P. 86203, 1895), besteht im wesentlichen aus 
Kaliumchlorat und amorphem Phosphor neben Bleithiosulfat. AuBer
dem wurde dieser Masse das von KaBner (s. S. 1310) empfohlene 
Calciumplumbat als Verzogerer, d. h. zur Vermeidung des explosions-
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artigen Abbrennens beigemischt, doch war dessen Wirksamkeit zweifel
haft, so daB die Ziindmasse auch ohne diesen Zusatz hergestellt wurde 
(vgl. auch Jettel, Chem. Ztg. 27,1272; 1903). Diese Ziindholzer waren 
einige Zeit lang unter dem Namen Triumphziindholzer im Handel, bei 
allgemeiner Einfiihrung der SesquisulfidhOlzer wurde jedoch die 
Schwieningsche Masse ganz aufgegeben. Auch auf die anderen vor
stehend erwahnten Ziindmassen trifft die letzte Angabe zu. 

Dagegm hat das Phosphorsesqui,;;uifid besondere Bedeutung in 
der Streichholzfabrikation erlangt: 

Aus alteren Vorschriften geht hervor, daB man Phosphorschwefel
verbindungen schon friiher als Ersatzmittel heranziehen wollte, doch 
fanden diese fliissigen Phosphorsulfide nur beschrankte Anwendung 
wegen ihrer zu leichten Entziindlichkeit. So schlug Bals (D. R. P. 
89700, 1895) schon vor Sevtllle und Cahen vor, roten Phosphor mit 
Schwefel zusammen zu schmelzen. Das Phosphorsesquisulfid entsprach 
aber erst den Erwartungen. 

Die Zusammensetzung der sog. "S.- und C.-Ziindmasse" wechselt, 
je nachdem geschwefelte oder paraffinierte Holzchen oder Wachsstreich
Kerzchen verwendet werden. Die gebrauchliche Zusammensetzung ist 
folgende: 

6 T. Phosphorsesquisulfid, 
40-43 T. Kaliumchlorat, 

5 T. ZinkweiB, 
5 " Schlammkreide oder auch roter Ocker, 

20 " Quarz und Glaspulver, 
20 " Leim. 

Die Mischung wird mit etwa 1/3 ihres Gewichts Wasser zu einem 
Brei angeriihrt. 

Man hat es in der Hand, diese Ziindholzchen mehr oder weniger 
empfindlich zu machen. Die Explodierbarkeit solI durch Zusatz von 
Ferro- und Aluminiumsulfat verhindert werden (Le genie civil 51, 
82; 1907). 

Beziiglich der Gefahren, welche diese ZiindhOlzer bieten, konnte 
die bei feuchtem Lagern mogliche Entwicklung von Schwefelwasser
stoff und Phosphorwasserstoff aus dem Phosphorsesquisulfid in Betracht 
kommen, was aber von Jaksch (Techn. Rundschau 13, 95; 1907) 
bestritten wird. Nach Friedhei m (V. intern. Kongr. f. angew. Chem. 
Berlin 4, 875; 1903) soIl eine Spaltung in ein phosphorarmeres Sulfid 
und freien Phosphor eintreten. 

Die meisten anderen fiir den WeiBphosphor probierten Ersatzmittel 
sind teils zu tener, teils zu schwer entziindlich, teils zu wenig bestandig, 
teils nur fiir paraffinierte Ziindholzchen zn gebrauchen. Von einiger 
Bedeutung als geeigneter Phosphorersatz war dagegen eine Zeit lang 
das von der Chemischen Fabrik Griesheim - EJektron (D. R. P. 
153188, 1902) unter dem Namen Hypothiophosphit oder "Sulfo
phosphit" in den Handel gebrachte Produkt. Mit diesem Korper, 
der aus Zink, Phosphor und Schwefel besteht, lassen sich paraffinierte 
und geschwefelte Holzer herstellen, und zwar mit einem beliebigen 
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Grade der Entziindlichkeit. Die Herstellung der Tunkmasse ist gefahr
los, da das Sulfophosphit nicht mit dem chlorsauren Kali zusammen 
vermahlen werden muB. Auch leidet der verhaltnismaBig billige 
Korper durch atmospharische Einfliisse nicht mehr wie roter Phosphor 
und ist daher bestandiger wie Phosphorsesquisulfid. Trotzdem hat 
offenbar auch dieses Produkt den Wettbewerb mit dem Sesquisulfid 
nicht ausgehalten. 

Der Grundkorper einer weiteren Tunkmasse von Gans ist ein Ge· 
menge von Sulfocuprobariumpolythionat (D. R. P. 157424, 1904) und 
Kaliumchlorat, das von der J. D. Ri edel Akt. ·Ges. in Berlin her· 
gestellt wurde. Dadurch, daB das Polythionat mit der Fiillmasse ge· 
mischt dargestent wird, solI man ein leicht pulverisierbares lockeres 
Produkt erhalten, das sich sehr gut auf Tunke verarbeiten liHlt. Der 
Ziindsatz wird mit Brillantrot gefarbt. Die Masse solI verhaltnismaBig 
unempfindlich gegen Erwarmen und lange Zeit haltbar sein. Die ge· 
tunkten Holzer werden in der iiblichen Weise mit Spiritus. oder Wasser
lack lackiert. Die neue Ziindmasse solI an leichter Entziindbarkeit 
die Schwieningsche Masse iibertreffen; sie hat sich jedoch in der 
angegebenen Richtung gleichfalls nicht bewahrt, da es nicht gelungen 
ist, sie in die Technik einzufiihren (Jaksch, Techn. Rundschau 13, 
95; 1907). 

Gegen spontane Entziindung und Aufnahme von Feuchtigkeit schiitzt 
man die Kopfchen der iiberal1 entziindJichen Holzer durch einen Lack
oder metallischen Oberzug (Steiger, D. R. P. 129991, 1901). 

c) Sicherheitsziindmassen fiir "schwedische" Ziindholzer. 

Die Ziindmassen fiir sog. Sicherheitsziindholzer, d. h. solche, die 
sich nur an einer besonderen Reibflache entziinden, enthalten iiber· 
haupt keinen Phosphor (und ahnliche leicht entziindliche Stoffe), be
diirfen aber einer Reibflache, in der solcher neben Reibungsstoffen sich 
befindet. Diese Anstreichmasse wird mit Hilfe von Bindemitteln auf 
die Seitenflache der Schachteln aufgestrichen. Der Hauptbestandteil 
der Ziindmasse dieser Holzer ist das Kaliumchlorat, das mit verbrenn· 
lichen Korpern (Kohlenstoff- oder Schwefelverbindungen) insbesondere 
Schwefelkies gemischt ist. Neben dem Kaliumchlorat wird noch Kalium· 
bichromat, Bleisuperoxyd ("Gemenge" S. S. 1311) oder Braunstein ver· 
wendet. Diese an und fiir sich explosive Mischung wird durch Zusatz 
von Fiillstoffen, wie Sand, Glas und Bims3teinpulver, ZinkweiB und 
andere Farbstoffe, wie Umbra, Eisenmennige usw. langsamer verbrenn
Hch gemacht. Das Ganze wird mit Leim- oder Gummilosung zu einem 
dicken Brei angerieben. Die Masse der Reibflachen besteht in der 
Regel aus einer Mischung von rotem Phosphor, Schwefelantimon, 
Schwe£elkies, Glaspulver, Bimsstein und Bindemittel. 

Einige Beispiele solcher Ziindmassen sind folgende: 
Braune Sicherheitsziindmasse nach Kellner ("Handbuch der Ziind· 

warenfabrikation", Wien, Pest, Leipzig 1886): 
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150 T. Senegalgummi lost man in 200 T. Wasser, weicht gleich
zeitig 20 T. Tragantpulver in 300 T. Wasser unter 24stiindigem Dige
rieren und ofterem Umriihren auf, vereinigt beide Losungen, kocht sie 
und gibt. in diese Losung lOO T. gepulvertes und gesiebtes Kaliumchlorat. 
Zu dieser Mischung bringt man ein mit Hilfe von Sieb- oder Misch
maschinen hergestelltes, fein gepulvertes inniges Gemenge von 125 T. 
Kaliumbichromat, 30 T. Schwefel (gepulverter Stangenschwefel oder 
gewaschene Schwefelbliiten), 33 T. Antimontrisulfid (Schwefelantimon), 
50 T. pulverisierte'3 Kolophonium, 200 T. Mennige oder Bleisuperoxyd, 
lOO T. Umbra oder Terra di Siena und 100 T. Glaspulver (oder Bimsstein
pulver), dem man schlieBlich noch 150 T. heWes Wasser nachgegossen hat. 

Die Reibflachenmasse fiir die Schachteln wird folgendermaBen 
bereitet: 

400 T. Dextrin weicht man in 400 T. Wasser ein, kocht die Masse auf, 
laBt sie erkalten und mischt sie mit einem diinnen Brei von amorphem 
Phosphor, den man durch Anriihren von lOOO T. Phosphor mit 2000 T. 
Wasser, Absetzenlassen und WeggieBen des iiberstehenden Wassers her
gestellt hat. Dann setzt man noch 200 T. geschlammte Kreide zu (wobei 
die Masse sirh infolge von Kohlensaureentwicklung aufblaht), riihrt 
300 T. Umbra und lOOO T. feinstes gepulvertes Schwefelantimon ein 
und treibt das Gemisch durch eine Miihle. 

Rossel (Chem. Ztg. 0, 196; 1881; Chem.-techn. Repertorium 
Jacobsen 1, 150; 1881) steUte aus AnlaB des schweizerischen Phosphor
verbotes folgende Sicherheitsmasse her: 

lO T. arabisches Gummi, 
3 "Tragant, 

53,8 " Kaliumchlorat, 
6 " Caput Mortuum, 

12 "Glaspulver, 
5 "Kaliumbichromat, 
3 "Schwefel, 
1,2 " Kreide oder Kolophonium, 
6 " Braunstein. 

Anstreichmasse hierzu: 
5 T. Schwefelantimon, 
3 "amorpher Phosphor, 
11/2 " Braunstein, 
4 "Leim. 

Eingefiihrt in Deutschland ist aber u. a. folgende Ziindmasse: 
50-52 T. Kaliumchlorat, 

4 " Kaliumbichromat, 
5 " Schwefel, 

10 " Eisenoxyd, 
7 " ZinkweiB, 

14 " Quarz und Glasmehl, 
10 " Leim. 
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Dazu als Anstreichmasse: 
50 T. amorpher Phosphor, 
10 " Schwefelantimon, 
17 " Kieselkreide, 
5 " Scblammkreide, 

18 " Gummi arabicum. 
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Eine Reibflache fiir Ziindholzschachteln, an der aIle Sicherheits
ziindholzer sich entziinden lassen, und die phosphorfrei ist, empfiehlt 
Craveri (D. R. P. 11427, 1879): 

2 T. einer Rhodanverbindung, 
1 "Persulfocyansaure, 
0,5 " Kaliumxanthogenat, 
4 "Schwefelantimon und als Bindemittel 
1 "Gelatine. 

Ausfiihrliches siehe Muspratts Techn. Chemie, Bd. 10, 713. 
Die sog. Ziindholzer ohne Kopf, bei denen das eine Ende des 

Holzchens mit empfindlichen Mischungen getrankt ist, haben keine 
praktische Bedeutung erlangt. 

Die Sturmziindholzer und bengalischen Zun dholzer sind 
auBer dem Ziindkopf an ihrem einen Ende bis zur Mitte des Holzchens 
mit einem Feuerwerkssatz (s. diese) uberzogen. Die Masse ist, wenn sie 
einmal in Brand gesetzt ist, auch durch starken Luftzug nicht zum 
ErlOschen zu bringen. 

d) Chemische Untersuchung der Zundmassen 1). 

Qualitative Analyse. 

a) Allgemeiner Analysengang. Die Mischung dt:r Ziindmasse muB, 
unter der Lupe betrachtet, moglichst homogen sein, insbesondere darf 
sich der Phosphor nicht in einzelnen Kornchen bemerkbar machen. 

Zur Auffindung der einzelnen Bestandteile der Zundmassen hat 
Bolley (Muspratts. Techn. Chemie, Bd. 10, 747) einen Analysen
gang empfohlen, der mit einigen Erganzungen im Nachfolgenden dar
gestellt ist: 

Nach dem Einweichen der Holzchen in Wasser von hochstens 200 

in einer Porzellanschale, entfernt man mechanisch die aufgequollenen 
oder gut durchfeuchteten Klumpchen der Masse, zerdriickt sie, digeriert 
unter ofterem Umriihren (bei Abwesenheit von Phosphor kann man 
kochen) und filtriert. 

Das Filtrat, welches chlorsaures Kali, salpetersaures Kali und sal
petersaures Bleioxyd und aIle sonstigen in Wasser lOslichen Bestand
teile, chromsaures Kali, Blutlaugensalz, Gummi, Leim und Dextrin, 
Farbstoffe enthalten kann, wird in mehrere Portionen geteilt; eine 

1) VgI. auch neben den im foJgenden angegebenen Literaturstellen: Schwarz, 
(Dingl. polyt. Journ. 219, 243; 1876), Binder (Sprengst., Waff. u. Munition 11, 
157; 1916) und iiber Untersuchung von Ziindstreifen fur Sicherheitslampen: 
Bender (ahem. Ind. 28, 679; 1905). 
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derselben dient zur Priiiung auf Blei, eine andere zur Priifung auf Chlorat. 
Bei Anwesenheit von Salpeter reagiert der durch Eindampfen einer 
anderen Probe der Fliissigkeit erhaltene und gegliihte Ruckstand nach 
dem Anfeuchten alkalisch. Blutlaugenf'alz kann mittels Eisenoxydsalz
losung nachgewiesen werden. Zur Auffindung von Leim, Gummi usw. 
dampft man eine nicht zu geringe Menge obigen Filtrats mit Atznatron 
zur Trockne und erhitzt den Riickstand in einem Glasrohrchen, wobei 
die entweichenden Dampfe Ammoniakgeruch und mit Salzsaure Nebel 
zeigen, auch Curcumapapier braunen, wenn Leim oder EiweiB vor
handen ist. Gummi, Leim scheiden sich auf Alkoholzusatz als weiB
Hche Niederschlage abo War Starkegummi in der Losung, so farbt 
es ein hinzugefugter Tropfen Jodlosung blaB rotlichblau. 

Farbstoffe lassen sich zum Teil aus der wasserigen Losung mit Ather 
und Amylalkohol ausziehen. 

Der Riickstand auf dem Filter wird mit starkem Alkohol digeriert, 
um Stearinsaure, Paraffin und Harze auszuziehen. Wachs erfordert ein 
Kochen mit Alkohol, aber nur unter der Voraussetzung, daB kein Phos
phor vorhanden ist. Das alkoholische Filtrat gibt beim Eindampfen 
eine Masse, aus deren Konsistenz, Schmelzbarkeit usw. (Lo3lip,hkeit in 
Ather, fraktionierte Krystallisation und Schmelzpunktbestimmung) 
Schlusse auf die Natur des Riickstandes gezogen werden konnen. Ein 
Phosphorgehalt in dem Riickstand laBt sich vor der Digestion mit 
Alkohol durch Behandlung mit Salpetersaure in Phosphorsaure iiber
fiihren, die durch die bekannten Reagenzien erkannt wird. Auch 
leuchten phosphorhaltige Holzchen im Dunkeln und geben befeuchtet 
den charakteristischen Phosphorgeruch. 

Wird der urspriingliche Riickstand, welcher beim Behandeln der 
Masse mit Wasser ubrig blieb, mit Salzsaure erhitzt, so entwickeln 
Bleisuperoxyd, Mennige und Braunstein Chlor, unterschwefligsaure 
Salze geben Geruch nach schwefliger Saure, und die Losung kann Reak
tionen auf Blei, Mangan, Eisen und Antimon zeigen. Die Anwesenheit 
von Bleisuperoxyd und Mennige gibt sich aus der Farbe der Ziind
kopfchen zu erkennen. Ocker bleibt teilweise, Smalte ganz unge16st, 
und beide sind vor dem Lotrohr nachzuweisen, wahrend Ultramarin 
von Salzsaure unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff, Berlinerblau 
von Natronlauge zerlegt wird. Ungelost in Salzsaure bleiben noch 
Kohle, Sand und Glaspulver, die mit der Lupe zu erkennen sind, und 
Schwefel, der sich durch seine Farbe oder seinen Geruch beim Ver
brennen bemerkbar macht, und der auch mit Schwefelkohlenstoff extra
hiert werden kann. 

Ein gutes Mittel zur Beurteilung des Analysenergebnisses bildet die 
Gegenprobe. Man stellt sich auf Grund des Ergebnisses Mischungen 
derart her, daB man Gummi oder Leim als moglichst dicke Losung 
mit dem Phosphor auf dem schwach geheizten Wasserbade innig ver
reibt, hierauf den Schwefel, die Sauerstofftrii!rer und Farbstoffe in fein 
zerriebenem Zustande zusetzt und endlich di'e entsprechend vorbehan
del ten H61zchen eintaucht und die Masse trocknen laBt. Die Holzchen 
miissen dann im Aussehen, im Verhalten gegen Feuchtigkeit, in dem 



Allgemeine Prufung auf PhosphoI'. 1325 

Festhaften der Kopfe am Holze, in der Leichtigkeit und Sicherheit 
der Ziindung mit der untersuchten Probe iibereinstimmen. 

Die Reibflachen untersucht man fiir sich nach dem Abspiilen der 
Masse mit Wasser, desgleichen die Halzchen selbst auf Paraffin, Wachs 
usw. und auf Phosphate u. a. 

b) Allgemeine Priifung auf Phosphor. Der Nachweis des Phosphors, 
der nicht nur in Ziindmassen, sondern auch in mensch lichen Karpert,eilen 
bei - meist freiwilligen - Vergiftungen erforderlich werden kann, 
wird durch die Eigenschaft, im Dunkeln zu leuchten, sehr erleichtert. 
1st jedoch wenig Phosphor mit groBen Mengen anderer Stoffe gemengt, 
z. B. im Speisebrei, Mageninhalt u. dgl., bei absichtlichen oder unabsicht· 
lichen Phosphorvergiftungen, so kann das Leuchten, selbst beim Zero 
reiben der Stoffe, ausbleiben. Man priift daher zunachst, ob sie nach 
Phosphorwasserstoff oder Ozon riechen, was freier Phosphor veranlassen 
wiirde. Ferner bangt man iiber die Stoffe einen mit SilberlOsung und 
eipen mit alkalischer Bleilosung getrankten Papierstreifen auf und sieht 
nach einiger Zeit. nach, ob diese verandert sind. Anwesender Phosphor 
erzeugt beim Verdampfen schwarzes Phosphorsilber und farbt den Silber· 
papierstreifen schwarz, vorausgeset.zt, daB dies nieht von Schwefelwa.'lser· 
stoff herriihrt, der aber gleichzeitig den Bleipapierstreifen durch Schwefel· 
bleibildung geschwarzt haben wiirde. Sind beide Papierstreifen ge· 
schwarzt, so ist die Gegenwart von Phosphor nicht bewiesen, sondern 
nur dann, wenn der Silberst.reifen allein geschwarzt ist. Dann sucht 
man durch Schlammen der Stoffe mit Wasser etwa vorhandene Phos. 
phorstiickchen in der Spitze eines Trichters anzusammeln; gelingt dies, 
so lOst man sie in Salpetersaure und weist in der Lasung die gebildete 
Phosphorsaure nacho Am sichersten ist es aber, die Priifung auf Phos· 
phor in folgender Weise vorzunehmen: 

Man sauert die zu untersuchenden Stoffe nach MitscherIich mit 
wenig Schwefelsaurean und destilliert sie aus einem Kolban mit Steig. 
rohr und aufrecht stehendem Liebigschen Kiihler unter Einleitung 
von W asserdam pf in ein E rl e n m eye r kal behen oder Beeherglas a b. 
1st Phosphor zugegen, so geht beim Erwarmen des Kolbens mit 
dem Wasserdampf auch Phosphordampf in das Kiihlrohr iiber und 
man sieht da, wo die Dampfe in den oben erweiterten Teil des Kiihlers 
eintreten, im Dunkeln einen leuchtenden Ring, der sich auf· und abo 
bewegt und !angere Zeit sichtbar ist, selbst wenn der Phosphorgehalt 
der Stoffe nur 0,00001 Teile betragt. In dem Destillat lassen sieh haufig 
Phosphorkiigelchen erkennen und phosphorige Saure naehweisen. Beide, 
Phosphorkiigelchen und Lasung von phosphoriger Saure, werden ge· 
sondert mit starkem Chlorwasser zu Phosphorsaure oxydiert, die durch 
schwefelsaure Magnesia, Ammoniak und Chlorammon als phosphor. 
sauerp Ammoniak.Magnesia nachgewiesen wird. Man hat bei An· 
wendung dieses Verfahrens darauf Riicksicht zu nehmen, daB in der 
Mischung enthaltener Weingeist (vgl. Habermann und Oester· 
rei cher, Zeitschr. f. anal. Chem. 40, 761; 1901) oder Ather das 
Leuchten der Dampfe verzagert, Terpentinal oder andere fliichtige 
Ole es oft ganz verhindern; ferner, daB roter Phosphor keinen leuch· 
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tenden Dampf gibt, wohl aber mit Schwefel gemengter, wie er sich 
am ZiindhOlzchen befindet. Das Leuchten des Phosphors wird nach 
Polstorff und Mensching (Ber.19, 1763; 1886) durch Anwesenheit 
von Quecksilbersalzen gleichfalls verhindert. Auch bei sehr lange 
fortgesetztem Destillieren wird man nicht allen Phosphor erhalten; 
nach Schifferdecker kann man auf jedes Milligramm Phosphor im 
Destillate etwa 1,5-2 mg Phosphor in der urspriinglichen Substanz 
rechnen. 

Wenn Kaliumchlorat wie bei den Ziindmassm vorhanden ist, so 
bereitet die UntErsuchung S~hwierigkeitfll. Dem Studium dipser Frage 
ist Fischer (Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt 19, 307; 1902) 
naher getreten. Um festzustellen, in welchem MaBe die Gegenwart 
von chlorsaurem Kali den Nachweis des Phosphors nach der Methode 
von Mitscherlich zu verhindern vermag, wurden geringe Mengen 
weiBen Phosphors mit wechselnden Mengen von chlorsaurem Kali und 
verdiinnter Schwefelsaure destilliert. Hierbei wurde gefunden, daB das 
Leuchten des Phosphors sofort aufhorte, sobald durch die Einwirkung 
der verdiinnten Schwefelsaure auf chlorsaures Kali Cblorverbindungen 
in Freiheit gesetzt wurden. In solchen Fallen trat bei Beginn der Destil
lation oft ein sehr schwaches Leuchten ein, dessen Dauer auf wenige 
Sekunden beschrankt war, so daB es nur bei aufmerksamer Beobachtung 
wahrgenommen werden konnte. So wurde z. B. beim Destillieren von 
0,002 g Phosphor mit 50 ccm Wasser und mit 10 ccm verdiinnter Schwefel
saure ein starkes Leuchten beobachtet, welches wahrend der ganzen 
Dauer der Destillation - ungefahr eine Stunde - sehr deutlich sichtbar 
war. Wurde jedoch dieselbe Menge Phosphor, Wasser und verdiinnte 
Schwefelsaure unter Zusatz von 1,0 g chlorsaurem Kali destilliert, so 
war nur zu Beginn der Destillation ein ganz kurzes, schwaches, hochstens 
5 Sekunden andauerndes Leuchten wahrnehmbar. Sowohl im Destil
lationsriickstande wie im Destillate konnte aber Phosphorsaure deutlich 
nachgewiesen werden. Aus diesen wie aus zahlreichen anderen Ver
suchen, bei welchen sowoh1 die Menge des Phosphors als auch die der 
Schwefelsaure und des chlorsauren Kalis wechselte, und die aUe das 
gleiche Ergebnis zeigten, geht hervor, daB bei Gegenwart von chlor
saurem Kali bei der Priifung nach dem Verfahren von Mitscherlich 
weiBer Phosphor leicht iibersehen werden kann. Das Nichtauftreten 
des Leuchtens hat hier ohne Zweifel darin seinen Grund, daB die aus 
dem chlorsauren Kalium durch die Schwefelsaure in Freiheit gesetzten 
Chlorsauren den Phosphor, ehe er sich in Substanz verfliissigen kann, 
zu phosphoriger oder Phosphorsaure oxydieren. 

Um die Bildung von Chlorsauren zu verhindern, ist es daher 
zweckmaBig, das Kaliumchlorat vor der Priifung der Ziindholzer auf 
farblosen Phosphor und vor der Destillation mehrere Male mit kaltem 
Wasser auszulaugen. Der Nachweis des Phosphors laBt sich dann mit 
der Bestimmung der wasserloslichen Stoffe vereinigen. Will man aber 
das Auslaugen mit Wasser, das immerhin etwas zeitraubend ist, ver
meiden, so muB man zum Ansauern nicht Schwefelsaure, sondern Wein
saure verwenden; die Gegenwart von chlorsaurem Kalium wirkt dann, 
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wie durch verschiedene Versuche £estgestellt wurde, auf den Nachweis 
des Phosphors nicht storend ein. 

Auch nach einem von Dusart - Blondlot (Jahresber. d. Chem. 
1856, 724, 821; Zeitschr. f. anal. Chem. 1, 129; 1861) angegebenen 
Verfahren wird Phosphor nachgewiesen. Es grundet sich darauf, daB 
sich beim Zusammentreffen von wenig Phosphor, auch phosphoriger 
Saure und Phosphorsilber, mit Wasserstoff im Momente seiner Ent
stehung Phosphorwasserstoffgas bildet, das in der Flamme des ent
ziindeten Gases einen griinen Kegel erzeugt und die ganze Flamme 
smaragdgriin farbt, sob aid ein Porzellanschalchen hineingehalten wird. 
Das phosphorwasserstoffhaltige Wasserstoffgas muB aber frei von 
Schwefelwasserstoffgas sein und zu dessen Entfernung vor dem Ent
ziinden durch ein Rohr geleitet werden, in dem sich mit Kalilauge ge
trankte Bimsteinstuckchen befinden, sonst wird die Flamme blau 
erscheinen; ferner muB es aus einer von auBen gekuhlten Platinspitze 
ausstromen, denn eine Glasspitze farbt die Flamme wegen des Natrium
gehaltes im Glase gelb. Es durfen auch die phosphorhaltigen Stoffe 
nicht direkt in die Wasserstoff entwickelnde Mischung gebracht werden, 
da sie leicht die griine Farbung der Flamme verhindern. Nach Mi t
scherlichs Verfahren gewonnene phosphorige Saure oder Phosphor
kugel chen , oder auch Phosphorsilber, das man durch Erhitzen der 
angesauerten phosphorhaltigen Stoffe im Kohlendioxydstrom und Ein
leiten der Damp£e in eine Losung von Silbernitrat als schwarzes Pulver 
gewinnt, werden unmittelbar in eine Mischung von Zink und verdiinnter 
Schwefelsaure (s. Lemkes, Pharm. Weekbl. 53, 1496; 1916) gebracht. 
Die grune Flamme erscheint beim geringsten Phosphorgehalt und gibt 
nach Christofle und Beilstein ein Spektrum mit drei grunen Linien, 
von denen die beiden starksten im Grun, die schwachere im Gelb liegen. 
Das Dusartsche Verfahren wurde von Dalmon (Zeitschr. f. anal. 
Chem. 10, 132; 1875) abgeandert, der das Wasserstoffgas durch die 
phosphorhaltigen organischen Massen streichen laBt und es an einer 
rechtwinklig gebogenen ausgezogenen Glasrohre entzundet. Schiebt 
man uber die Flamme eine hinreichend lange, enge Glasrohre, so zieht 
sie sich zusammen und erscheint in ihrer ganzen Ausdehnung grun; 
wird dann die Glasrohre weiter niedergesenkt, so wird die mehr 
und mehr zusammengedruckte Flamme dunkelblau gefarbt, und es 
bildet sich, wenn man in diesem Moment die Rohre langsam zuruck
zieht, oft ein prachtvoll smaragdgriiner Flammenring, der die Rohre 
mit groBerer oder geringerer Geschwindigkeit durchlauft. Der bei 
diesem Verfahren entwickelte phosphorhaltige Wasserstoff phosphores
ziert auch unangezundet in einem dunklen Raume, so daB die Anwesen
heit von Phosphor auch dadurch bewiesen ist. 

1Jber andere Methoden der Nachweisung in organischen Stoffen vgl. 
man Nickles (Zeitschr. f. anal. Chem. 9, 71; 1870) und Bastelaer 
(N. Jahresber. d. Pharm. 40, 24). 

1Jber die Zeitdauer, wie lange sich Phosphor in organischer Masse 
halt und als solcher nachgewiesen werden kann, sind von Me di c u s 
(Zeitschr. f. anal. Chem. 19, 164; 1880) folgende Angaben gemacht worden: 
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Neumann fand Phosphor in einer Leiche 14 Tage nach der Be· 
erdigung. Dragendorff erwahnt einen Fall, wo es ihm gelang, Phos· 
phor im Cocum einer bereits mehrere W ochen beerdigt gewesenen und 
wieder exhumierten Leiche nachzuweisen. Fischer und Muller konnten 
Phosphor als solchen noch in der Leiche eines Meerschweinchens nacho 
wei"!en, das acht Wochen lang vergraben gewesen war. Andererseits 
konnte Herapath 23 Tage nach dem Tode keine Spur Phosphor mehr 
entdecken; Brandes konnte nach drei Wochen in der Leiche eines 
Kindes keinen Phosphor, wohl aber seine Sauren nachweisen. Medicus 
konnte mittels des Mitscherlichschen Verfahrens am 23. Tage nach 
der Vergiftung die Phosphoreszenz eine halbe Stunde lang wahrnehmen. 
Die abfiltrierte schwefelsaure Losung wurde mit Zink und Salzsaure 
behandelt, wobei das entweichende Gas phosphorhaltig war. 

-
Fig. 26. Apparat zum Nachweis von weillem 

Phosphor nach Schenck und Scharff. 

c) Priifung der Ziind· 
holzkopfchen auf wei8en 
Phosphor. Zur Priifung 
der Ziindmassen auf wei· 
Ben Phosphor werden 
die Ziindholz -Kopfchen 
mit angesauertem Wasser 
im Mi tscherlichschen 
Apparate unmittelbar, 
d. h. ohne Einleiten von 
Wasserdampf, auf dem 
Drahtnetze destilliert. 
Es ist dabei zu beachten, 
daB bei Gegenwart von 
Kaliumchlorat und Ver
wendung von Schwefel
saure das Leuchten nicht 
eintritt (vgl. S. 1326), 
andererseits aber auch 

Schwefelphosphor eine Phosphoreszenzreaktion (Mai und Schaffer , 
Ber. 36, 870; 1903) liefert, die zwar anders ist als bei freiem Phosphor, 
immerhin aber solchen vortauschen kann. 1m ersteren Falle muB 
man entweder die Ziindholzer durch Ausziehen mit kaltem Wasser 
von den oxydierenden (im Auszuge naher zu bestimmenden) Substanzen 
befreien oder zum Ansauern beim Mi t s c her Ii c h schen Versuche W ein
saure benutzen. 

Verfahren von Schenck und Scharff. Zum Nachweis des 
weiBen Phosphors neben dem die Mi tscherlichsche Reaktion vor
tauschenden Phosphorsesquisulfid (s. S. 1309) dient das Verfahren von 
Schenck und Scharff (Ber. 39, 1522; 1906), das auf der Eigenschaft 
des weiBen Phosphors beruht, bei seiner Oxydation zu Phosphortri
oxyd die Luft zu ionisieren, d. h. ffir die Elektrizitat leitend zu 
machen. Bei Schwefelphosphorverbindungen tritt, auch wenn sie 
leuchten, keine Leitfahigkeit ein. Fur die Ziindholzkontrolle in 
Landern mit WeiBphosphorverbot ist dieses Verfahren besonders wichtig. 
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Zur Ausfiihrung dient der in Fig. 26 veranschaulichte Apparat 1), 
der aus zwei durch eine Glasrohre miteinander verbundenen Teilen, 
dem EntwicklungsgefaBe fiir die Phosphorluft a und dem Elektroskop b 
besteht. Das EntwicklungsgefaB ist ein Reagensrohr mit seitlichem 
Ansatz und eingeschliffenem Glasstopfen, durch den das rechtwinklig 
gebogene Luftzufiihrungsrohr bis fast auf den Boden himbfiihrt. An den 
seitlichen Ansatz schlieBt sich mit einer Gummiverbindung das Ab
leitungsrohr an, das die Phosphorluft in das zylindrische Kondensations
gefaB c einfiihrt. Der abnehmbare Deckel d des KondensationsgefaBes 
tragt das Elektroskop b und den in diesem isoliert aufgehangten 
zylindrischen Zerstreuungskorper. 

Das Eindringen der Phosphoroxydationsprodukte aus dem Konden
sationsgefaB in das Innere des Elektroskopgehauses wird durch zwei 
gut isolierende Plattchen, die herausgenommen und gereinigt werden 
konnen, und durch die der Trager des Zerstreuungskorpers dicht schlie
Bend hindurchfiihrt, verhindert, wahrend Feuchtigkeit durch ein in den 
Stutzen e eingebrachtes Stiiokchen Natrium ferngehalten werden kann. 
Durch den Deckel des KondensationsgefaBes fiihrt, isoliert und mit 
isolierendem Handgriff versehen, eine metallene Sonde t, durch welche 
man dem Zerstreuungskorper mittels einer Zambonischen Saule eine 
elektrische Ladung zufiihren kann. Zu diesem Zwecke schiebt man 
die Sonde an den Zerstreuungskorper heran, nahert ihr die Za m boniJlche 
Saule und zieht sie nach erfolgter Ladung - also nachdem die Alu
miniumblattchen des Elektroskops sich voneinander entfernt haben -
wieder zuruck. 

Zur Ausfiihrung des Versuches bringt man etwas von der zu prufenden 
Ziindmasse, z. B. einige aufgeweichte und mit Zinkoxyd (zur Bindung 
von Schwefelwasserstoff) verriebene Ziindholzkopfchen, in das Reagens
rohr a, welches mit Wasser von 50 0 umgeben ist, und blast, nachdem 
das Elektroskop geladen ist, mittels eines kleinen Gummigeblases etwa 
10 mal Luft hindurch, oder saugt diese mit Hilfe eines am Stutzen g 
des KondensationsgefaBes angebrachten Aspirators unter Einschaltung 
einer mehrere Liter fassenden Flasche an. Es solI dadurch vermieden 
werden, daB von der Substanz Teilchen mit dem Luftstrom mitgerissen 
werden. 

Bei V orhandensein minimalster Mengen freien farblosen Phosphors 
findet sofort Entladung des Elektroskops statt, d. h. die gespreizten 
Metallblattchen fallen sofort zusammen, wahrend sie sich unter nor
malen Verhaltnissen nur langsam (in 5 Minuten etwa urn 0,2-0,5 Skalen
teile) nahern. 

Die amtliche Anweisung zur Untersuchung von Ziindwaren auf 
weiBen Phosphor folgt im Wortlaut. Die Methode ist weniger empfind
Hch als das Mitscherlichsche Verfahren; da nach ihr der als Ver
unreinigung im roten Phosphor in geringen Mengen vorhandene weiBe 

1) Zu beziehen von Mechaniker Rink am physiologischen Institut der Uni
versitat Marburg. 

Chem.·techn. Untersucbungsmetb. 7. Aufl. II. 84 
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Phosphor nicht mit aufgefunden wird. Es sollen dadurch TrugschliiBse 
vermieden werden, die zu nicht gewollten Beanstandungen fiihren 
konnten. 

Amtliche Anweisung fUr die chemische Untersuchung von Ziindwaren 
auf eio@n GehaIt an wei8em uod gllibem Phosphor. 

(Reichskanzlererla.B vom 25. Dezember 1906.) 

I. Vorbemerkung. Die nachfolgenden Untersuchungsvorschriften 
finden Anwendung bd der Priifung: 

l. von rotem und von hellrotem Phosphor, sowie von Phosphor-, 
namentlich Schwefelphosphorverbindungen, welche zur Bereitung von 
Ziindmassen Verwendung finden; 

2. von Ziindmassen; 
3. von ZiindhOlzern sowie sonstigen Ziindwaren. 
Von diesen sind Ziindmassen, Ziindholzer und sonstige Ziindwaren 

stets nach dem nachstehend unter III angegebenen Verfahren und 
hei positivem Ausfall weiter nach Verfahren IV zu untersuchen. 

Roter Phosphor ist nur nach dem Verfahren III zu priifen. Bei 
der Untersuchung von Schwefelphosphorverbindungen und hellrotem 
Phosphor findet das Verfahren III keine Anwendung 

II. Herrichtllng der Probe zur Untersllchung. Der zu priifende 
Stoff wird zunachst, soweit es notwendig ist, im Exsiccator so lange 
getrocknet, bis eine Probe sich mit Benzol gut benetzt, und darauf, 
soweit die Explosionsgefahrlichkeit dies zula.Bt, moglichst zerkleinert. 
Bei ZiindhOlzern ist ein Trocknen im Exsiccator in der Regel nicht 
erforderlich; es wird hier die Ziindmasse vorsichtig mit einem Messer 
abgeschabt. LaBt die leichte Entziindlichkeit der Ziindmasse eine 
derartige Ablosung nicht zu, so werden die Ziindkopfe moglichst kurz 
abgeschnitten. Die so vorbereitete Masse wird hierauf in einen mit 
einem RiickfluBkiihler verbundenen Kolben auf kochendem Wasser
bade eine halbe Stunde lang mit Benzol im Sieden erhalten, und 
zwar werden hierzu von Phosphor und Phosphorverbindunge~ je 3 g 
und je 150 ccm Benzol, von Ziindmassen 3 g und 15 ccm Benzol, 
von Ziindholzern entweder 3 g der abgeschabten Ziindmasse oder 200 
Ziindholzkopfe mit 15 ccm Benzol angewendet. Die gewonnene Benzol
losung, welche den etwa vorhandenen wei.Ben oder gelben Phosphor 
enthalt, wird nach dem Erkalten durch ein Faltenfilter filtriert und 
dient zu den nachstehenden Priifungen. 

III. Priifllng mi ttels ammoniakalischer Sit berni tra tl 0'311 ng. 
1 ccm der Benzollosung wird zu 1 ccm einer ammoniakalischen Silber
nitratlosung gegeben, welche durch Auflosung von 1,7 g Silbernitrat 
in 100 ccm einer Ammoniakfliissigkeit vom spez. Gew. 0,992 erhalten 
worden ist. 

Tritt nach kraftigem Durchschiitteln der beiden LOsungen und 
Absetzenlassen keine Anderung ouer nur eine rein gelbe Farbung der 
wasserigen Schicht auf, 80 ist die Abwesenheit von weiBem oder gelbem 
Phosphor anzunehmen. Die Beurteilung der Farbung hat sofort nach 
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dem Durchschutteln und Absetzen der Flussigkeit und nicht erst nach 
langerem Stehen zu erfolgen. 

Tritt dagegen nach dem Durchschutteln der Flussigkeiten alsbald 
eine rotliche oder braune Farbung oder eine schwarze oder schwarz
braune Fallung in der wasserigen Schicht ein, so konnen dicse sowohl 
von weiBem oder gelbem Phof3phor, als auch von hellrotem Phosphor oder 
von Schwefelphosphorverbindungen herriihren. Handelt. es sich um die 
Untersuchung von rotem Phosphor, so ist bei vorstehend angegebenem 
Ausfall der Reaktion die Ab
wesenheit von weiBem oder 
gelbem Phosphor nachgewiesen, 
und es hedarf einer weiteren 
Priliung nicht mehr. In allen 
anderen Fallen ist mit dem 
Rest der Benzollosung wie folgt 
zu verfahren. 

IV. PrufungaufAn wesen
heit von weiBem oder gel
bem Phosphor mitteJs der 
Leuchtprobe. Ein Streifen 
Filtrierpapier von 10 em Lange 
und 3 em Breite wird durch 
Eintauehen in die Benzollosung 
mit dieser getrankt. Naeh dem 
Abtropfen der ubersehussigen 
Losung, welehe zu sammeln 
und aufzubewahren ist, wird 
der Streifen mittels eines Draht
hakens an einem Kork befestigt, 
der seinerseits in das obere Ende 
eines Glasrohres von 50 em Lange 
und 4,5 em Durchmesser einge
setzt wird. Dieses wird mittels 
einer Klammer in senkrechter 
Lage gehalten nnd ragt mit 
seinem unteren Ende ungefahr 
3 em tief in den etwa lO em Fig. 27. Apparat fiir Lcuchtprobe. 
weiten Innenraum eineR Viktor 
Meyersehen Heizapparates (s. Fig. 27) hinein. In den Kork am 
oberen Ende des Glasrohres ist ein Thermometer so eingesetzt, 
daB seine Quecksilberkugel etwa 20 em vom unteren Ende des Glas
rohres entfernt ist. Der Heizapparat wird mit Wasser als Siedeflussig
keit besehiekt und das Wasser mittels eines Bunsen- oder Spiritus
brenners zum Sieden erhitzt. Der Brenner ist durch eincn Mantel aus 
Schwarzbleeh so umschlossen, daB moglichst wenig Licht nach auBen 
dringen kann. AuBerdem dienen eine zylindrische Hulse, welche den 
ganzen Heizapparat umgibt, sowie eine schirmartige Hillle, welche auf 
die erstgenannte HUlse aufgesetzt wird, beide gleichfalls aus diinnem 

84· 
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Schwarzblech,zum Abblenden der seitlichen und nach oben gerichteten 
Strahlen der Flamme. Beim Aufsetzen des Korkes auf das Glasrohr 
ist darauf zu achten, daB weder der mit der Benzollosung getri.i.nkte 
Papierstreifen die Glaswandung beriihrt, noch daB diese von der Benzol
losung benetzt wird. Damit die notwendige Luftbewegung in dem 
Glasrohre stattfinden kann, ist der Kork, derzum Festhalten des Thermo
meters und des Papierstreifens dient, mit vier seitlichen Einschnitten 
zu versehen. Die Temperatur des Luftstromes in dem Glasrohre soll 
wahrend des Versuches 45-500 betragen. Dies wird in der Weise er
zielt und geregelt, daB man das Glasrohr mehr oder weniger tief in 
den Innenraum des Heizapparates hineinragen laBt. In keinem Falle 
darf die Temperatur im Glasrohr tiber 55 0 steigen. 

Die Untersuchung ist in einem Raume auszuftihren, der vollkommen 
verdunkelt werden kann, und es ist darauf zu achten, daB weder von 
auBen noch von der Flamme des Brenners aus ein Lichtschimmer in 
das Auge des Beobachters gelangen kann. 

Ferner ist es notig, das Auge vor Beginn der Untersuchung durch 
einiges Verweilen in dem verdunkelten Raume an die Dunkelheit zu 
gewohnen, da sonst die Leuchterscheinungen nicht mit der erforderIichen 
Sicherheit wahrgenommen werden. Die vor der eigentlichen Beobach
tung notigen Handgriffe werden am besten bei einer schwachen, nach 
der Seite des Beobachters hin abgeblendeten kiinstlichen Beleuchtung 
ausgefiihrt. Auf die Einhaltung dieser MaBregel ist besonderer Wert 
zu legen. 

Vor Ausfiihrung der Untersuchung selbst ist der Apparat durch 
einen Vorversuch mittels einer Benzollosung, welche in lO ccm 1 mg 
weiBE)n Phosphor enthiilt, auf seine Brauchbarkeit und Zuverlassigkeit 
zu priifen; hierbei ist namentlich darauf zu achten, daB die Temperatur 
des Luftstromes in dem Glasrohre die angegebenen Grenzen nicht 
tibersteigt. 

Nach sorgfa.ltiger Reinigung des Apparates wird nunmebr zur eigent
lichen Priifung geschritten. Tritt bei dieser nach etwa zwei bis drei 
Minuten ein Leuchten des Papierstreifens ein, so ist die Anwesenheit 
von weiBem oder gelbem Phosphor nachgewiesen. Die Leuchterscheinung 
selbst beginnt meist mit einem schwachen Leucbten des Papierstreifens 
an seinem unteren und oberen Ende und verbreitet sich nach der Mitte 
zu. Sind groBere Mengen Phosphor - entsprechend etwa 1 mg Phosphor 
in lO ccm Benzol oder mehr - zugegen, so nimmt das Leuchten an 
Starke zu, und nach kurzer Zeit beginnen charakteristische Leucht
wolken von dem Streifen aus in dem Glasrohr emporzusteigen. Bis
weilen erscheinen auch auf dem Papierstreifen, von unten und oben 
oder von den Randern beginnend und nach der Mitte zu fortschreitend, 
schlangenformig gewundene Leuchtlinien, und erst spater kommt es 
auf kiirzere Zeit zu 'einer flachenformigen Lichterscheinung auf dem 
Papierstreifen. Das Auftreten der Leuchtwolken ist in diesem Fane 
auch etwas spater, aber sonst in der gleichen Weise zu beobachten. 

Tritt nach der angegebenen Zeit eine Leuchterscheinung nicht auf, 
so ist der Versuch noch zwei bis drei Minuten fortzusetzen; erst nach 
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Ablauf dieser Beobachtungsdauer darf beim Ausbleiben der Leucht
erscheinung auf Abwesenheit von wei Bern oder gelbem Phosphor ge
schlossen werden. Nach Beendigung des Versuches ist jedesmal fest
zustellen, ob die Temperatur nicht iiber 55 0 gestiegen ist; bejahenden
falls ist, wenn die Leuchterscheinung eintrat, der Versuch zu wieder
holen. Ebenso ist zu verfahren, wenn das Ergebnis des Versuches zweifel
haft war, sei es, daB die Leuchterscheinung undeutlich, sei es, daB sie 
zu spat eintrat. 

V. Prftfung auf die Anwesenheit von Schwefelphosphor
verbindungen. War mit ammoniakalischer Silbernitratl6sung eine 
Reaktion eingetreten und liegt, gleichviel zu welchem Ergebnisse die 
Leuchtprobe gefiihrt hatt.e, ein AnlaB vor, festzustellen, ob Schwefel
phosphorverbindungen vorhanden sind, so ist noch die folgende Priifung 
auszufiihren : 

1 ccm der urspriinglichen Benzollosung wird mit 1 ccm einer zwei
fach normalen wasserigen Bleinitratl6sung versetzt und das Gemisch gut 
durchgeschiittelt. Entsteht nach dem Absetzen der Fliissigkeitsschichten 
eine braune Farbung an der Trennungsflache beider Fliissigkeiten, oder 
ein schwarzer oder schwarzbrauner Niederschlag von Schwefelblei, so 
ist das Vorhandensein von Schwefelphosphorverbindungen nachgewiesen. 

VI. SchluBbemerkung. War mit ammoniakalischer Silbernitrat
l6sung eine Reaktion eingetreten, verliefen dagegen die Leuchtprobe 
und die Reaktion mit Bleinitratl6sung ergebnislos, so ist die Anwesen
heit von hellrotem Phosphor anzunehmen. 

nber weitere Literatur vgl. Thorpe (Journ. Chern. Soc. 95, 440; 
1909), nach dem der beste Weg des Nachweises von gelbem Phosphor 
in Ziindmassen die Abtrennung ist, und Kohler (Chern. Ztg. 38, 635; 
1914), welcher der Meinung ist, daB die Industrie die Forderung eines 
Maximalgehalts von 0,0001 Ofo gelbem Phosphor in den Ziindmassen 
erfiillen kann. Siehe auch Sch16sing, S. 1310. 

d) Priifung auf C'yanverbindungen. Da bei Gegenwart von Kalium
chlorat u. dgl. nur aus l6slichen Cyan- sowie Ferro- oder Ferricyan
verbindungen bei der Destillation mit Schwefelsaure Blausaure unzer
setzt iibergeht, wahrend unl6sliche Verbindungen genannter Art -
Berliner und Turnbullsches Blau, Gasreinigungsmasse usw. - dabei 
zerstOrt werden, so ist bei der Priifung auf CYllnverbindungen von 
vornherein hierauf Riicksicht zu nehmen und zu diesem Zwecke ungefahr 
1 g der abgeschabten Ziindmasse mit etwa 50 ccm Wasser in der Warme 
auszulaugen und die Losung sowie das Ungel6ste fiir sich mit verdiinnter 
Schwefelsaure zu destillieren. Im Destillat wird die Blausaure durch 
folgende Reaktionen erkannt: 

1. Berlinerblaureaktion: Das Destillat wird mit einem Tropfen 
Eisenchlorid und einem Tropfen Eisenvitriollosung, oder nur mit etwas 
oxydhaltigem Ferrosulfat versetzt, darauf mit Kali· oder Natronlauge 
alkalisch gemacht, gut durchgeschiittelt und dann vorsichtig mit Salz
saure angesauert. Es entsteht dann bei Gegenwart von Blausaure 
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ein Niederschlag von Berlinerblau oder wenigstens eine griine Fliissig
keit, aus welcher sich beim Stehen blaue Flocken abscheiden. 

2. Rhodanreaktion von Lie big: Eine andere Probe des Destillats 
wird mit einigen Tropfen verdiinnter Kali· oder Natronlauge, dann 
mit gelbem Schwefelammon versetzt und auf dem Wasserbade einge
dampft. Etwa vorhandene Blausaure geht hierbei in Rhodankalium 
oder Rhodannatrium iiber und es farbt sich die wasserige, schwach 
salzsaure Losung des Verdunstungsriickstandes auf Zusatz eines Tropfens 
verdiinnter Eisenchloridlosung blutrot. 

3. Nitroprussidreaktion von Vortmann (Monatsh. f. Chern. 7, 
416; 1886): Man versetzt das Destillat mit einigen Tropfen Kalium
nitrit, zwei bis vier Tropfen Eisenchlorid und soviel verdiinnter Schwefel
saure, bis die gelbbraune Farbung eben in Hellgelb iibergeht. Alsdann 
erhitzt man zum beginnenden Sieden, kiihlt ab, versetzt mit wenig 
Ammoniak, urn das iiberschiissige Eisen zu fallen und filtriert. Zum 
Filtrat setzt man einen bis zwei Tropfen stark verdiinntes, farbloses 
Schwefelammon. Eine violette, bald in Blau, Griin und Gelb iiber
gehende Farbung zeigt das Vorhandensein von Blausaure an. Sehr 
geringe Mengen liefern nur eine blaulichgriine bis griinlichgelbe Farbung. 
Diese Reaktion ist die Umkehrung der bekannten Nitroprussidreaktion 
auf Schwefelwasserst,off und Schwefelalkalien, sie beruht darauf, daB 
bei obiger Behandlung der Fliissigkeit etwa vorhandene Blausaure in 
Nitroprussidkalium, K2Fe(NO) (CN)5' iibergefiihrt wird, welches ein sehr 
empfindliches Reagens auf Alkalisulfide ist. (Vgl. auch van Giffen, 
Pharm. Weekbl. 47, 1043; 1910.) 

4. Silberreaktion: Sauert man das Destillat mit Salpetersaure an 
und versetzt mit Silbernitrat, so entsteht ein weiBer, lichtbestandiger, in 
Ammoniak und Kalilauge leicht loslicher Niederschlag, wenn.Blausaure 
vorhanden ist. (V gl. auch Rhodes, Journ. Ind. Eng. Chern. 4, 652; 1912.) 

5. Jodstarkereaktion von Schonbein - Kobert (vgl. R. Ko
bert, "Dber Cyanmethamoglobin und den Nachweis der Blausaure" , 
Stuttgart 1891). Bringt man in ein Glaschen ein wenig (z. B. 1 ccm) 
Starkekleister, der durch eine Spur (z. B. 0,04 mg) Jod blau gefarbt ist, 
und fiigt die zu priifende Fliissigkeit vorsichtig zu, so tritt bei An
wesenhE'it von Blausaure Entfarbung ein. Die Reaktion beruht auf 
der Umsetzung von Blausaure und Jod in Jodcyan und Jodwasserstoff 
(CNH + J 2 = CNJ + HJ). Sie ist sehr empfindlich, da man die Blausaure 
noch in millionenfacher Verdiinnung nachweisen kann; indessen ist wohl 
zu beachten, daB auch andere Substanzen, wie Aluminium- und Magne
siumsulfat. Alkalien, Schwefeldioxyd, Schwefelkohlenstoff, arsenige 
Saure, Zinnchloriir, Kohlenoxysulfid, Harnsaure, EiweiB und nament
lich Schwefelwasserstoff, die Jodstarke entfarben (s. auch S. 1294). 

Auch die anderen Reaktionen, auBer den unter 1 und 2 genannten, 
sind ebensowenig spezifisch fiir Cyanverbindungen wie die 

6. Isopurpursaurereaktion mit Pikrinsaure (s. S. 1270). 
7. Guajacharzreaktion von Schonbein-Pagenstecher mit 

Guajacharz16sung und Kupfersulfat (vgl. Kunz-Krause, Zeitschr. f. 
iln~ew. Chern. 14, 652 i 1901), 



Quantitative Analyse der Ziindmassen. 1335 

8. Benzidin - Kupferacetatreaktion von Moir (Chem. News 
102, 17; 1910. Vgl. auch Pertusi und Gastaldi, Chem. Ztg. 37, 
609; 1913). 

9. Phenolphthaleinreaktion von Weehuizen (Pharm. Zen
tralh. 46, 256; 1905). -aber Anwendung dieser Reaktion in Form von 
Reagenspapier vgl. Thi ery (J. pharm. chim. 25, 51; 1907). 

-aber die Empfindlichkeit eines Teils der1vorgenannten Reaktionen 
vgl. die Angaben von Anderson (Journ. Soc. Chem. Ind. 36, 195; 
1917) und von Kolthoff (Pharm. Weekbl. 54, 1158; 1917). 

Quantitative Analyse. 

Die Ziindmasse wird ohne vorhergehendes Aufweichen mit Wasser 
vorsichtig und moglichst unter Au..QSchluB von Holzteilchen mit einem 
scharfen Messer abgeschabt und gewogen, oder ihre Menge dadurch 
beBtimmt, daB man eine Anzahl ZiindholzkOpfchen im Vakuum iiber 
Schwefelsaure trocknet, die Ziindmasse dann mit warmem Wasser 
moglichst entfernt und die davon befreiten Hi:ilzchen nach dem Trocknen 
zUriickwagt, oder man stellt die relativen Verhaltnisse zwischen den 
wichtigsten Bestandteilen fest. In einer Portion bestimmt man z. B. 
das Verhaltnis zwischen Blei und Phosphor, in einer anderen zwischen 
Blei und Schwefel, in einer dritten zwischen Blei und Kalium usw. 

1m iibrigen wird sich die quantitative Bestimmung in den meisten 
Fallen ~uf Gehalt an Phosphor, Schwefel, Blei, Kalium, Salpetersaure, 
Chlorsaure und Reibstoffe beschranken. AuBerdem ermittelt man aber 
den Gesamtriickstand nach dem Ausziehen mit Wasser, ferner die 
Aschenbestandteile usw., kurz man verfahrt wie bei der Analyse der 
Sprengstoffe (s. S. 1257). 

Die Bestimmung des freien weiJ3en Phosphors geschieht, wie S. 1310 
angegeben, die der iibrigen Bestandteile nach bekannten Methoden. 
Zur Bestimmung des Kaliumchlorats wendet Fischer (s. S. 1326) 
die Methode von Bunsen - Finkener an: Man zieht danach 0,5 g der 
Ziindmasse wiederholt mit 50 ccm Wasser aus, fiigt nach Zusatz von 
etwas (jodsaurefreiem) Jodkalium das anderthalbfache Volumen rau
chender Salzsaure hinzu und erhitzt die Fliissigkeit in einer gut ver
schlossenen Flasche 15-20 Minuten im Wasserbade. Nach dem Er
kalten wird das ausgeschiedene Jod mit n/1o-Natriumthiosulfat titriert 
und daraus das Kaliumchlorat berechnet: 

KClOs + 6 KJ + 6 HCI = 7 KCI + 6 J + 3 ~O. 

e) Physika1ische Priifung 1). 

Entziindbarkeit an Reibflachen. Schwedische und andere 
sog. Sicherheitsziindhi:ilzer entziinden sich angeblich nur an den auf 
den Schachteln angebrachten Reibmassen, tatsachlich aber, wenn auch 
viel schwieriger, an den verschiedensten Reibflachen, z. B. hartem 

1) Ober iiltere Literatur vgl. Wiederhold, Ding!. polyt. Journ. 161, 221 ff.; 
1861 u. 163, 203 ff.; 1862. Schulze, ebenda 283, 274; 1893. 
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Holz, glattem, hartem Papier, feinkomigem, schwach rauhem Stein, 
Glas, Porzellan usw. Die Entziindung tritt z. B. ein, wenn man mit dem 
Holzchen unter maBigem, allmahlich sich steigemdem Druck einen 
langeren Weg auf der Unterlage beschreibt. Auch auf einem Tisch
tuch, auf einem auf den Tisch aufgelegten Zeitungspapier wird auf 
diese Weise die Ziindung ermoglicht. 

Man driickt das Ziindholz maBig an und zieht es unter gleich
maBigem Druck langsam iiber die Unterlage, und stellt auf diese 
Weise Vergleiche mit einer normalen Sorte unter Beobachtung der 
Art des An- und Abbrennens an. 

Entziindungstemperatur. Die genaue Feststellung der Tempe
ratur, bei welcher die zu untersuchenden Streichholzer sich entziinden, 
ist mit Schwierigkeiten verkniipft, weil man auch bei Einhaltung aller 
moglichen VorsichtsmaBregeln und bei gleichmaBigem Arbeiten keine 
iibereinstimmenden Ergebnisse erhiilt. Die Selbstentziindungstemperatur 
hiingt z. B. bei den WeiBphosphorholzem vom Phosphorgehalt ab und 
liegt um so niedriger, je hoher der Gehalt an Phosphor ist, femer 
aber auch von der mehr oder weniger gleichmaBigen Verteilung des 
Phosphors in der Ziindmasse. Je gleichmaBiger der Phosphor in der 
Masse verteilt ist, desto hoher wird die Selbstentziindungstemperatur 
liegen; ein in der Masse eines Ziindkopfes enthaltenes groBeres Phosphor
kom kann die Veranlassung sein, daB sich dieses Ziindholz schon bei 
einer Temperatur, die wenig iiber der Entziindungstemperatur des 
Phosphors liegt, entziindet. Andererseits ist bekannt, daB durch 
langeres vorsichtiges Erhitzen im Luftstrom bei etwa 700 - wie es 
zur Priifung auf Entziindungstemperatur geschehen miiBte - aus vielen 
Sorten Holzer der Phosphor sich zum groBten Teil verfliichtigt hat, 
bevor eine Entziindung eintritt, so daB die Holzer bei unverandertem 
Aussehen und Beibehalten ihrer Form nahezu unentziindlich werden, 
oder eine viel hohere Entziindungstemperatur zeigen, als es in Wirk
lichkeit der Fall ist. Weiterhin liegt die Entziindungstemperatur um 
so hoher, je vollkommener die Phosphorh61zer lackiert sind. Mangel
haft lackierte Holzer variieren in der Entziindungstemperatur je nach der 
Dicke der Lackschicht. Untersuchungen iiber die Selbstentziindungs
temperatur konnen daher bei ein und derselben Ware je nach den 
begleitenden Umstanden und der angewandten Untersuchungsmethode 
mitunter ganz verschieden~ Resultate geben. Es ist daher notig, eine 
groBere Anzahl von Bestimmungen auszufiihren. 

Der von Fischer (s. S. 1326) im Kaiserlichen Gesundheitsamt be
nutzte Apparat zur Bestimmung der Entziindungstemperatur besteht 
aus einem kleinen, mit Asbestplatten bekleideten doppelwandigen 
Aluminiumkastchen mit doppelwandiger Tiire und zu Beobachtungs
zwecken eingesetzten Glimmerscheiben. Drei Tuben fiir Thermometer 
und fiir die zum Einsetzen der ZiindhOlzchen bestimmten Vorrichtungen, 
mit Stellschrauben zum Einspannen der Ziindh61zchen III verschiedener 
Hohe versehen, vervollstandigen den Appal'at, der durch E'ingelegte 
Drahtnetze in drei langUche Abteilungen geteilt ist. In die mittlere 
Abteilung kommt das Thermometer, die beiden seitlichen nehmen die 



Physikalische Priifung der Ziindholzer. 1337 

zu priifenden Holzchen auf. Die zwischengeschalteten Drahtnetze 
sollen das Thermometer sowie die benachbarten Holzchen vor den 
etwa abspringenden Ziindmassentcilchen der sich entziindenden Holzchen 
schiitzen. Das Erwarmen geschieht durch einen regulierbaren Brenner 
mit Kronenaufsatz. 

Ein anderer dem gleichen Zwecke dienender Apparat ist ahnlich 
dem ErhitzungsgefaB fiir die Jodstarkeprobe (s. S. 1290) konstruiert. Er 
besteht aus eincm glasemen GefaB mit kupfemem Deckel, in welchem 
fedemde Vorrichtungen zum Einstecken von vier Reagensglasem sich 
befinden. In der Mitte des Deckels kann das Thermometer eingesetzt 
werden. Das GlasgefaB wird bis zu ungefahr 1/3 mit reinem, fiiissigem 
Paraffin gefiillt. Durch den Deckel fiihrt eine einfache Riihrvorrichtung 
von Kupferdraht. Die zu priifenden H6lzchen werden an einem Kupfer. 
draht frei in das Reagensglas eingehiingt. 

Bei der Priifung von Schwefelh6lzem und von Wachsziindholzchen 
entfemt man den Schwefel oder das Wachs, da diese schon unterhalb 
des Entziindungspunktes schmelzen und den Ziindkopf einhiillen wiirden. 

'Ober die von Fischer erhaltenen Versuchsergebnisse, die in Tabellen. 
form zusammengestellt sind, vgl. die angegebene Quelle. 

Es stebt natiirlich nichts im Wege, auch den fiir Sprengmittel be· 
nutzten und in der deutschen Eisenbahnverkehrsordnung vorgeschrie. 
benen Verpuffungsapparat (s. S. 1264) zu verwenden. Die damit erhal· 
tenen Ergebnisse lassen sich aber nur unter sich, nicht mit dem in den 
anderen Apparaten erhaltenen vergleichen. 

Verhalten gegen StoB und Schlag. Fischer (s. S. 1326) 
empfiehlt fiir die Priifung der Ziindmassen eine Methode, bei der 
sich die Resultate zahlenmaBig ausdriicken lassen. Er benutzt einen 
Aufschlagapparat, bei welchem ein mit Blei teilweise ausgegossener 
Eichenklotz, dessen Unterseite durch eine Eisenplatte vor Abniitzung 
geschiitzt ist, in zwei ganz glatten eisemen Gleitstangen aus wechselnder, 
durch Messung genau bestimDJ.barer Hohe auf das auf einer Eisenplatte 
Iiegende Ziindholz herabfallt. Die FallhOhe, bei der die Entziindung 
eintritt, gibt, multipliziert mit dem Gewichte des Klotzes, in Kilo· 
grammetem an, welche lebendige Kraft zur Entziindung des be· 
treffenden Ziindholzes erforderlich ist. Rie kann bis zu 1 m gesteigert 
werden, wahrend das Gewicht des Klotzes sich durch Beschweren 
mit Blei in beliebiger Weise erhOhen laBt. Das Hochstgewicht 
des Klotzes betragt 1,5 kg, so daB der Fallapparat als Hochstarbeit 
1,5 mJkg leisten kann. Die erhaltenen Werte sind jedoch nicht genau 
und es schwankt die Empfindlichkeit ein und derselben Sorte von 
Ziindh6lzem gegen Schlag bisweilen in ziemlich weiten Grenzen. Ziind· 
h61zer derselben Sorte mit groBeren Mengen von Ziindmassen an den 
Kopfen entziinden sich gewohnlich leichter als solche mit wenig Ziind· 
masse. Auch ist im allgemeinen die abgeschabte Ziindmasse leichter 
durch Schlag zu entziinden, als das betreffende Ziindholz; es kommen 
somit fiir die Beurteilung ahnliche Gesichtspunkte in Betracht wie bei 
der Entziindungstemperatur. Da es aber auch hier nur auf eine Ver· 
gleichsprUfung ankommt, empfiehlt es sich, aUe vermeidbaren Febler 
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aUBzuBchalten. Dazu ist es notig, die Ziindmasse als solche zu priifen, 
nachdem sie sorgfaItig von Holzteilchen befreit ist, sich streng an die 
bei del' Priifung del' Sprengstoffe angegebenen Vorschriften zu halten 
und den S. 1274 beschriebenen Apparat von Kast zu benutzen. 

Empfindlicbkeit gegen feuchte I.uft. Man bringt die Ziind
MIzer in ein GefaB, in dem sich nasse Watte befindet, odeI' unter 
eine Glasglocke iiber eine Schale mit Wasser, odeI' in eine sog. feuchte 
Kammer (Gla~doppelschale fiir bakteriologische Zwecke) und beobachtet 
die dabei auftretenden Erscheinungen, wie Veranderung des Aussehens, 
Schmierigwerden, Veranderung des physikalischen VerhaltenB UBW. 
(Vgl. auch S. 1240.) 

Vel'halten gcgen konzentrierte Schwefelsaul'e beim Be
tupfen "oderEintauchen. Es wird beobachtet, ob eine Entziindung 
stattfindet. 

II. Fenerwerkskorper. 
Die Feuerwerkskorper mit ihren verschiedenen Effekten lassen sich, 

was ihren Inhalt anbelangt, auf eine verhaltnismaBig kleine Anzahl 
wirksamer Mischungen (Feuerwerkssatze) zuriickfiihren. Vielseitiger 
sind dagegen die einzelnen Bestandteile. 

Vber Eigenschaften und Zusammensetzung del' Lustfeuerwerkssatze 
vgl. die einschlagige LiteratUl', iiber diejenigen der Kriegsfeuerwerkerei 
einschlieBlich Ziindungen Kast, "Spreng- und Ziindstoffe", Braun
schweig 1921, 402 ff. und 460 ft. 

1. RohstoUe. 

Bei der Herstellung del' Feuerwerkssatze muB auf besondere Rein
heit der Rohstoffe Bedacht genommen werden, da der Effekt (Glanz 
und Farbung der Flamme) beirn Abbr~nnen durch Verunreinigungen 
beeintrachtigt wird (Bujard, "Leitfaden del' Pyrotechnik", Stuttgart 
1899) und da gewisse Verunreinigungen der Rohstoffe beirn Lagern 
Selbstentziindung hervorrufen kannen (s. unter "Schwefel" und "Lampen
ruB"). 

Ala Bestandteile del' Satze dienen einerseits leicht verbrennliche 
Karpel', wie Kohle, RuB, Zucker, Schwefel, Harze (besonders Schellack), 
Teer, andererseits Sauerstofftrager ZUl' Unterhaltung der Verbrennung. 
Dazu kommen gewisse Zusatze. Die Feuerwerkssatze sind also abnlich 
den Bchwarzpulverartigen Sprengmitteln bzw. den Ziindmitteln ohne 
Knallquecksilber zusammengesetzt. Ala Rohstoffe im besonderen 
kommen in Betracht Carbonate, Sulfate, Oxalate del' Alkalien und 
Erdalkalien, Borax, Chlorammonium, Alaun; ferner die lOslichen Barium
und Strontiumsalze und die Kupferverbindungen zum Zwecke der 
Flammenfarbung; von den letzteren namentlich das Kupferchlorid, 
das Kupferammonsulfat und -nitrat und das basische Kupfercarbonat 
(Bergblau), ferner metallisches Antirnon, sowie Antimon- und Arsen
sulfid zum Zwecke del' Erhohung deB GlanzeB del' Flamme; weiter 
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Kalomel, Mangan- und Bleiverbindungen (Braunstein, Bleinitrat und 
-oxyd),; seltener auch Lithium-, Nickel- und WismutBalze u. a. m. 
Zur Erzielung besonderer E££ekte (Funken) werden Kohlenstiickchen, 
fein geraspelte Metalle, wie Aluminium, Magnesium, GuBeisen, Stahl, 
Kupfer, Messing, Zink und Zinkamalgam, auch Porzellanpulver zu 
gesetzt. 

Alkalisalze. Die Untersuchung der Alkalisalze auf Verunreini
gungen erfolgt entsprechend den bei Kalisalpeter und Kaliumchlorat 
(vgl. S. 1204 u. 1210) gemachten Angaben. 

Bariumchlorat, Strontium- und Bleinitrat miisseninWasser 
vollstandig li:islich sein. Die Losungen diirfen nach dem Ausfimen der 
Metalle mit Schwefelsaure beim Eindampfen keinen Riickstand hinter
lassen. Mit brennbaren Korpern gemischt muB das Bariumchlorat beim 
Erhitzen mit griiner Flamme heftig verpuffen. Die Losung von Blei
nitrat darf mit Ammoniak nicht bUiulich, mit Rhodankalium nicht 
rot gefarbt werden. 

Bal'iumnitrat darf, in fein zerriebenem Zustande mit 95%igem 
Alkohol ausgezogen, keine rotliche Flammenfarbung zeigen (s. auch 
S. 1209). 

Stron tiumoxalat solI in kaltem Wasser fast unloslich sein, darf 
mit verdiinnter Schwefelsaure nicht aufbrausen und muB eine rote 
Flammenfarbung geben. 

Bleizucker. Die opalisierende Losung von Bleizucker in 3 Teilen 
Wasser dad mit Kaliumferrocyanat keinen gefarbten Niederschlag geben. 

Kupferverbindungen werden zweckmaBig aus reinen Stoffen 
vor dem Gebrauche hergestellt. 

Antimon und Schwefelantimon sollen vor allem frei von 
Arsenverbindungen, das letztere auch frei von Schwefelsaure sein. 
Arsenverbindungen weist man vor dem Lotrohre auf Kohle nach, ein 
Knoblauchgeruch darf dabei nicht auftreten. In Konigswasser diirfen 
hochstens 0,5% unloslich sein. Ober die sonstige Beschaffenheit vgl. 
S. 1310. 

Bei den Metallen kommt es darauf an, daB sie moglichst rein sind 
und daB fremde Beimengungen, besonders Fette und 61e, nicht an
haften. Man priift sie auf ihre Geeignetheit nach dem Aussehen und 
besonders durch einen praktischen Versuch. 

Ober Zinkstaubanalyse s. S. 474. 
Aluminium s. diesen Abschnitt S. 1237. 
Magnesium, das ebenso wie Aluminium in Staub- und Kornform 

verwendet wird, ist meist mit Arsen und Eisen verunreinigt. Auf ersteres 
priift. man nach Gutzeit, auf letzteres durch Hinzufiigen von Perman
ganat zu einer Losung von 2 g in verdiinnter Schwefelsaure. Es darf 
dabei eine Entfarbung nicht eintreten. 

Kalomel solI in Wasser und Alkohol unloslich sein. Die LOsung 
in Salpetersaure darf nach dem Ausfallen mit Schwefelwasserstoff beim 
Abdampfen und Gliihen keinen Riickstand hinterlassen. 

Milchzucker muB in Wasser li:islich sein, die Losung mull 
Fehlingsche LOsung sofort reduzieren. 
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Schellack. Der Schellack wird in ungebleichtem Zustande ver
wendet. Er ist haufig durch Kolophonium verfalscht, dessen genaue 
Bestimmung ziemlich schwierig ist. 

Die Trennung von Kolophonium kann mit Ather oder Petrol
ather vorgenommen werden, in denen sich nur bis zu 5% des Schellacks 
losen. Man bestimmt den Gewichtsverlust von 10 g nach dem Aus
ziehen mit dem Losungsmittel. Besser solI nachWiesner (vgl. Loh
mann, "Die Fabrikation der Lacke und Firnisse", Berlin 1890, 43) 
die Trennung mittels einer wasserigen Kochsalz- oder RohrzuckerlOsung 
yom spezifischen Gewicht 1,08-1,09 bei 15 0 durchzufiihren sein. Der 
fcingepulverte und gesiebte Schellack wird mit einer solchen Losung 
gut durchgeschiittelt und stehen gelassen; das Kolophonium sammelt 
sich oben an und kann abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gewogen 
werden. Auch diese Methode kann wohl nicht Anspruch auf besondere 
Genauigkeit machen; wo eine solche erforderlich ist, fiihrt nach Lang
muir (Journ. Soc. Chern. Ind. 24, 12; 1905) die Bestimmung der Jod
zahl zum Ziel. Nach Ulzer (Zeitschr. f. anal. Chern. 36, 24; 1897) kann 
man auch die Gladdingsche (Amer. Chern. Journ. 3, 414; 1881/82) 
auf der Loslichkeit der harzsauren Silbersalze in Ather oder Petrolather 
nach Parry (Oil a. Colourm. Journ. 28, 1403; 1905) beruhende Methode 
zur Trennung beniitzen. 

Zur Feststellung weiterer Verunreinigungen lOst man 10 g in 950J0igem 
heiBem Alkohol; es darf dabei kein wagbarer Riickstand hinterbleiben. 

Die gleiche Menge darf beim fiinfstiindigen Digerieren mit einer 
20J0igen 60 0 warmen Boraxlosung hochstens 1 g Riickstand hinterlassen. 

SchlieBlich solI beim Behandeln mit wasserigem Ammoniak und 
Ansauern des Filtrats mit Essigsaure kein Niederschlag entstehen. 

Schwe£el und LampenruB sollen ebenso wie Schwefelantimon (s. 
oben) frei von Schwefelsaure sein. Es sind aus diesem Grunde Schwefel
blumen nicht zugelassen, weil diese stets infolge der Oxydation durch 
den Luftsauerstoff freie Schwefelsaure enthalten, und da sie in chlorat
haltigen Satzen infolge der Abspaltung von Chlorsaure Veranlassung 
zur Selbstentziindung geben konnen. Man sucht daher neuerdings den 
Schwefel moglichst zu vermeiden und in GroBbritannien sind Satze, 
welche Schwefel neben Chlorat enthalten, nur nach Vornahme einer 
genauen Priifung zugelassen (Dupre, Ann. rep. inspect. explos.6, 24; 
1881; 12, 21; 1887). 

"Ober andere Rohstoffe s. unter Ziindhi:ilzer S. 1304ff. 

2. Fertige Satze. 

Die Grundmasse der meisten Feuerwerksmischungen bilden die sag. 
Fundamentalsatze: Das Schwarzpulver (Kornpulver, Mehlpulver), 
der Salpeterschwe£el, der graue Satz, der Kohlensatz. 

Sch warzpul ver (Mehl pul ver). 

Man verwendet das Schwarzpulver in gekorntem Zustande (Korn
pulver), wenn man es zu StoBladungen (also zum Herausschleudern 
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von Feuerwerkskorpem aus Bomben, Morsem, Gewehren usw.} oder 
zu Knalleffekten (Kanonenschliigen usw.) benutzt; die Komung ist hier 
notwendig, weil man eine lebhafte, rasche Verbrennung und schnellste 
Gasentwicklung erzielen will. 

Wenn langsames Abbrennen verlangt wird, so gebraucht man das 
Schwarzpulver in Form von Mehlpulver, einem zerkleinerten Spreng
pulver von wechselnder Zusammensetzung. So wird z. B. ein Spreng
pulver verwendet, das nach dem Zerreiben durch ein Sieb von 0,5 mm 
Maschenweite gegangen ist und das aus 

60,2 T. doppelraffiniertem Kalisalpeter, 
18,4 " Schwefel, 
21,4 " Erlenkohle 

besteht und bei der Wagnerschen Pulverprobe 20 0 Ausschlag gibt 
(Pri ker, Kunstfeuerwer-
kerei, 1892). 

Auch ein Sprengpul- d b 
ver aus 

70 T. Salpeter, 
18 " Schwefel und 
12 " Kohle 

ist geeignet. Mitunter 
wird das Mehlpulver un
mittelbar aus den ein-

r 

c 

(L 

zelnen Bestandteilen 
(Kohle, Salpeter und 
Schwefel) zusammenge
mischt. 1m ubrigen aber 
eignet sich jedes Spreng
pulver zur Herstellung 
von Mehlpulver, da man 
es in der Hand hat, 

Fig. 2. Wagnerscher Pulverprober. 

seine Starke mittels der Zusatze zu regulieren. 

c 

Die chemische Untersuchung erfolgt nach den S. 1238 emp
fohlenen Methoden. 

Fur die praktische (sprengtechnische) PrUfung werden die sog. 
Pul verpro ben benutzt. So sind in verschiedenen Werken uber Lust· 
oder Kunstfeuerwerkerei die Rezepte fUr manche Feuerwerkssatze und 
die Lichtweite (Kaliber) der Hillsen fUr Pulver von bestimmter, mittels 
der Wagnerschen Pul verpro be zu ermittelnden Starke (Gradigkeit) 
angegeben. 

Der Wagnersche Apparat, der vorzugsweise in Osterreich im Ge· 
brauch ist, besteht aus folgenden, aus Fig. 28 zu ersehenden Teilen: 

a ist eine auf einer durch Schrauben wagrecht einstellbaren Unter· 
lagsplatte befestigte Saule. An dem oberen Teil der Saule ist ein Winkel· 
hebel b aufgehangt, der mit einem Gegengewicht e versehen und um 
das Scharnier c drehbar ist. Der unbelastete Schenkel b tragt einen 
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kleinen Morser oder Boller d und eine Sperrklinke i, die in einen an der 
Bodenplatte befestigten gezahnten Gradbogen I eingreift. Bei der 
Explosion des Pulvers wird der Hebel durch den RiickstoE nach abwarts 
gedriickt und in der sich durch den Aufschlag ergebenden Lage durch 
die Sperrklinke festgehalten. Die Gradigkeit des gepriiften Pulvers 
kann man dann direkt an dem Gradbogen ablesen .. Die Pulverladung 
fiir jeden SchuE betragt 2,2 g. Die etwas groEe Ziindoffnung des Bollers 
und die geringe Pulverladung fiihren zu nicht sehr gleichmaBigen Ergeb
nissen bei diesem Apparat. Es ist daher notwendig, 3-4 Versuche 
auszufiihren, um daraus das Mittel nehmen zu konnen. 

In Deutschland verwendet man viel£ach die sog. 
Stangen pro be, bei der ein durch eine Stange 
gefiihrtes Gewicht durch die Pulverladung hochge
schleudert wird. Das Gewicht schiebt auf einem 
MaEstab eine Klemme vor sich her, die an der 
betref£enden HubhOhe haften bleibt, so daB diese 
spater abgelesen werden kann (s. Fig. 29). 

Sal petersch wefel. 

Der Salpeterschwefel ist, ein Gemenge von drei 
Teilen Salpeter und einem Teil Schwefel, das an
nahernd nach den Aquivalentgewichten zusammen
gesetzt ist. Bei der Verbrennung dieses nur wenig 
Gas entwickelnden Satzes entsteht im wesentlichen 
schwefelsaures Kali, schwe£1ige Saure und Stickstoff 
nach folgender Gleichung: 

2KNOa + 2 S = K2S04 + S02 + N2• 

Der Salpeterschwefel ist die Grundlage fiir die 
meisten Leuchtsatze, auBerdem liefert er den 
grauen Satz. 

Grauer Satz. 

Fig. 29. Apparat Der graue Satz. wird durch Beimischung von 
fiir Stangcnprobe. 7 Teilen Mehlpulver auf 100 Teile Salpeterschwefel 

bereitet. Er dient Z. B. zur Herstellung von Feuer
ballen. Diese bestehen aus Zwillichbeuteln, die mit dem unter Ver
wendung von Weingeist gedichteten grauen Satz gefiillt sind und die 
mittels Satzrohrchen (s. S. 1349) entziindet werden. Mit Schwefel
antimon zusammengemischt, benutzt man den grauen Satz zur Her
stellung von Leuchtfackeln. 

Kohlensa tz. 

Kohlensatz nennt man ein Mehlpulver, dem auf 500 Teile 6-8 Tcile 
Kohlezugemischt sind. Hierher gehoren auch die als "faule oder 
matte Satze" bezeichneten Mischungen, welche aus Mehlpulver be
stehen, dessen Wirkung durch weiteren Kohlezusatz verlangsamt ist. 
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AuBerdem spricht man noch von raschen und langsamen Schwarmer
satzen und grunen Satzen, das sind solche, die auS "grauen und faulen 
Satzen" oder aus Mischungen von diesen bestehen. Den grfinen Satzen 
ist mehr Schwefel beigemischt. Ferner sind die Treibsatze, die aus 
Mehlpulver, Salpeter, Kohle (und zuweilen etwas chlorsaurem Kali) 
bestehen, und die ihnen ahnlichen Funkensatze zu erwahnen, welche 
Mischungen aus Salpeter, Schwefel und Kohle (oder Salpeterschwefel 
und Kohle) darstellen. 

Die Treibsatze werden in der Kriegs- und Kunstfeuerwerkerei 
zur Herstellung von Raketen verwendet. Die Satze mussen reichlich 
Gas entwickeln und sind deshalb aus Mehlpulver herzustellen, welches 
einen Zusatz von Kohle erfahren hat. Eine alte preuBiRche Vorschrift 
ffir den Krip,gsraketensatz ist nach Busch und Hoffmann (Bolleys 
Handb. d. chem. Technik, 6, 384) folgende: 

32 T. Salpeter, 
12 " Schwefel, 
32 " Mehlpulver und 
16 " gepulverte Kohle (Hartholzkohle). 

Andere Vorschriften enthalten folgende Siitze: 
8 T. Mehlpulver, 

oder: 

9 " grobhch gepulverte Kohle, 
16 " Salpeter; 

3 T. Kohle, 
4 " Schwefel. 

Man sieht, daB sich auch Kohlensatz gebrauchen laBt, und daB 
diesen Satzen auch die Funkenfeuersatze oder Funkensatze nahe 
kommen, die etwa aus folgenden Teilen bestehen: 

12 T_ oder 16 T. Salpeter, 
3" " 4" Schwefel, 
5" " 9" Kohle (grobHch gepulvert). 

Die Funkensatze werden zurHerstellung von sog. Briindem verwendet, 
das sind am vorderen Ende (Kehle) zu einer engen Ausstromungsof£nung 
zusammengewfirgte Hillsen, die in entsprechender Montierung und 
Gruppierung die Sonnen, Kaskaden, Facher, Palmbaume, Fixsteme, 
Triangelfeuerrader usw. Hefem. Sie werden auBer mit der ein rotliches 
Licht gebenden Kohle auch mit Metallspanen usw. versetzt. Solche 
mit Metallen usw. versetzte Funkensatze nennt man Brillantsatze. 

Leucht- und Farbensatze (Buntfeuersatze). 

Die LeuchtBatze enthalten ebenfalls einen der oben genannten Satze 
oder Mischungen derselben, femer fast ausnahmslos chlorsaures Kali 
und die entsprechenden, farbiges Feuer erzeugenden Chemikalien, 
Strontian-, Barytsalpeter usw. Es sind daher Mischungen von brennen
den und farbenden Korpem, die ebenso wie das Schwarzpulver sich 
beirn Anzfinden unter Feuererscheinung zersetzen, wobei je nach der 
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Natur des Korpers das ausgestrahlte Licht seine Entstehung den in 
starkes Gliihen geratenen festen oder gasfarmigen Karpern verdankt. 
Hiernach erscheint es auf den ersten Blick leicht, einen Leuchtsatz 
selbst sich zusammenzumischen, die Sache ist jedoch nicht so einfach, 
weil noch einige Faktoren, wie die Geschwindigkeit des Abbrennens 
(bei Sternen muB sie am graBten, bei den Lichtern geringer und bei 

. den offenen Flammen am geringsten sein) , die Temperatur, bei welcher 
der farbgebende Karper am schonsten wirkt, die Schlackenbildung und 
die Schmelzbarkeit der Schlacken mitsprechen. Ob ein Karper sich 
zu Leuchtsatzen eignet, probiert man, indem man ihn als trockenes, 
staubfreies Pulver in Flammen verschiedener Hitze (Wasserstoffflamme, 
deren Hitze man durch Sauerstoffzufuhr steigert und durch Stickstoff
zufuhr maBigt; entleuchtete Glasflamme; Weingeistflamme) einstreut, 
um so den EinfluB verschieden hoher Temperaturen kennen zu lernen. 
Doch ist dieses Verfahren auch nicht immer erfolgreich, denn z. B. 
Lithiumverbindungen farben diese Flammen, auch die weniger heiBen, 
wie die Weingeistflamme, prachtvoll karminrot, geben aber in Leucht
satzen mit dem .die graBte Hitze entwickelnden Satz zwar ein schOnes, 
aber die Flammenfarbung an Intensitat lange nicht erreichendes Licht. 
Praktisch priift der Pyrotechniker daher solche Karper, indem er sie 
einem Probesatz (vgl. Winkelblech, Dingl. polyt. Journ. 119, 208; 
1851) beimischt. Ein solcher besteht aus einer innigen Mischung von: 

20 T. chlorsaurem Kali, 
5 " Schwefel, 
1 " Mastixharz. 

Zeigt der zu priifende Karper mit diesem Probesatz eine entsprechend 
gute Entfalturig des Leuchtfeuers, so ist er zu Buntfeuern mit graBter 
Wahrscheinlichkeit zu gebrauchen. Naheres siehe Bujard, "Leitfaden 
der Pyrotechnik", Stuttgart 1899, 19. 

Mischt man verschiedenartig brennende Satze zusammen, so erhalt 
man teils andere Farbentone, teils anstatt der zu erwartenden Misch
farbe eine nahezu weiBe Flamme. Durch Mischen von Rot und Gelb 
erhalt man ein schwaches Orange. Blau und Gelb geben ein nicht inten
sives schwaches Grlin. Rot und Blau zusammen geben Violett, als die 
einzige durch Mischen der anderen Farbenfeuer herstellbare gute Misch
farbe. Rot und Grlin geben WeiB. 

Kaliumchloratschwefel. 

Mit Kaliumchloratschwefel bezeichnet man ein als Beimischung zu 
den Leuchtsatzen dienendes Gemenge, das aus einer Mischung von 
135 Teilen Kaliumchlorat und 35 Teilen Schwefel besteht. Das Kalium
chlorat kann auch durch Kaliumperchlorat ersetzt werden. 

Kalte und war me Satze. 

Lassen sich die Satzbestandteile unmittelbar auf einfachem Wege 
zQsammennijschElll, so nennt man die Satze kalte Satze (das Kalt-
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geschmolzenzeug unserer alten Bombardiere und Feuerwerker}. Warme 
Satze sind dagegen diejenigen Mischungen, die durch Zusammenschmelzen 
hergestellt sind. Ais Warmgeschmolzenzeug galt z. B. ein Satz von 
etwa folgender Zusammensetzung: 

85 T. grauer Satz, 
29 " Mehlpulver, 

5 " Schwefelantimon. 
Er dient zur Herstellung von Leuchtkugeln und ala weiBes Flamm· 
feuer. Bengalische Schellackfeuer werden haufig ebenfalls durch Schmel
zen hergestellt. 

Brandsatze. 

Mittels der Brandsatze verfolgt man den Zweck, brennbare Ohjekte 
auf groBere Entfernungen hin in Brand zu stecken. Sie miissen so ge
mischt sein, daB sie mit der Eigenschaft, langsam abzubrennen, eine 
moglichst groBe Warmeentwicklung verbinden. Der preuBische Satz 
fUr die Brandgeschosse bestand z. B. aus 

76 T. grauem Satz und 
24 " Kolophonium. 

In Bayern war ein Satz von Mehlpulver und sog. Wa,rmgeschmolzenzeug 
iiblich. . . 

Vielfach setzt man diesen Mischungen zur Erhohung der Verhrennungs
temperatur Aluminiumpl.llver zu oder verwendet selbstentziindliche 
Stoffe, wie Phosphorcalcium, Phosphor, Natrium usw. 

Eine ausgedehnte Verwendung finden ferner die thermitartigen 
Gemische aus Aluminium und Magnesium mit Metalloxyden und Metall· 
salzen (s. Kast, "Spreng- und Ziindstoffe", S. 47i). 

Knallsatze. 

Fiir die Knallsatze, aus denen die Kanonl?ns chI age zur Nach. 
ahmung des Artilleriefeuers im Manover, im Kriege und fUr Lustfeuer
werk zusammengesetzt sind, verwendet man durch Ziindschnur ent
ziindliche Sprengmittel, wie Schwarzpulver oder feinkornige und porose 
rauchschwache Pulver. Mitunter wird der Rauch gefarbt. 

Fiir Eisenbahnknallsignale, die auf die Schienen aufgelegt 
werden, um Eisenbahnziige zum Halten zu veranlassen, werden leucht
satzahnliche empfindliche Gemische gebraucht. 

Rauchsatze. 

Die R a u c h sat z e dienen zu Signalzwecken und zur Herstellung 
von "Rauchentwicklern", die in die Sprengladungen der Geschosse 
eingebettet die Sprengpunktslage oder Flugbahn von Artilleriegeschossen 
kennzeichnen sollen, zur Herstellung von sog. "Tagesfeuerwerk" 
oder schlieBlich zur Herstellung von "N e belgeschossen" und "N e bel
topfen". Mitunter verlangt man auch, daB sie eine belastigende Wir· 
kung auf die Atmungsorgane ausiiben sollt~m (Stanksiitze). So bestanden 
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die Brandrohrell ("Brander"), die zum Ausrauchern von 1!'estungswerkell 
dienten, aus einem gepreBten Mehlpulversatz mit 20% Sehwefel. 

Heute verwendet man fur diese Zweeke roten und gelben Phosphor, 
Sehwefelsaureanhydrid, Sehwefel, Antimon-, Arsen-, Zink-, Bleiverbin
dungen, organische Chlorverbindungen zusammen mit den genannten 
Metallen und fiir gefarbten (nicht weiBen) Rauch kohlenstoffreiehe 
organisehe Stoffe, wie Naphthalin, Anthracen, Pech, ferner RuB, fein
verteiltes Eisenoxyd, Cadmiumverbindungen und organisehe Farbstoffe. 

Bli tzli ch tpul ver. 

Zu den Feuerwerks-, insbesondere den Leuchtsatzen geharen auch 
die Blitzlichtpulver fur photographische Zwecke. Sie bestanden urspriing
lich aus einfachen Chloratsatzen, spater aus Mischungen von Kalium
chlorat (und -perchlorat) und Magnesium. Der Satz von Eder und 
Valenta (Photogr. Korresp. 28, 511; 1891) besteht aus 1 Teil Magnesium 
und 0,75-1 Teil Kaliumpermanganat. Die "rauchschwachen" Blitz
lichtpulver enthalten als Sauerstofftrager an Stelle der Chlorate u. a. 
Barium- und Mangansuperoxyd, Kaliumpersulfat neben anderen Oxyden, 
Carbonaten und Sulfa ten, auch seltene Erden zur Erhahung der Licht
starke. 

Fur die Prufung der Blitzlichtpulver auf Abbrenngeschwindigkeit 
und Wirksamkeit sind verschiedene Methoden benutzt worden. So 
stellte Hauberisser (Jahrb. f. Photogr. u. Reprod. 15, 68; 1901) die 
Zeit durch Photographieren eines schwingenden Pendels, Kre bs (ebenda 
S. 139) durch Photographieren eines fallenden Gewichts, Nowak (Photo
graph. Korresp. 44, 388; 1907) mit dem Rhedenschen Apparat (ebenda 
40, 115; 1903), d. h. durch Photographieren einer mit Einschnitten 
versehenen rotierenden Scheibe fest. 

Satze fur besondere Feuerwerkskarper. 

An fUr besondere Zweeke verwendeten Satzen seien der Vollstandig
keit halber folgende genannt: 

Goldsandsatz aus Mehlpulver, Kohle und Katzenglimmer (vom 
Pyrotechniker "Goldsand" genannt) fUr Brander; 

Goldregensatz aus Mehlpulver, Kohle und Eisenteilen; 
Silberregensatz aus Bleinitrat, Kaliumnitrat und Kohle. 
Kometensatz ist ein schwacher Satz aus Mehlpulver und Kohle. 
Pikrinsauresatze, die zur Erzielung von mit farbigen Flammen 

detonierenden Leuchterscheinungen dienen, wurden von Designolle 
und Castelhaz (Mon. scient. 10, 713; 1868), von Brugere (Zeitschr. 
f. Chem. 1869, 667) und von Jakobsen (Chem. techno Rep. 1874, 
197) in die Feuerwerkerei eingefuhrt. Erstere benutzten Ammonium
pikrat und die bekannten farbige Flammen erzeugenden Chemikalien, 
wie Barytsalpeter, Strontiansalpeter, letztere unmittelbar die Pikrate 
dieser Karper, wie Strontiumpikrat, Bariumpikrat; doch mussen diese 
vermittels Zunder zur Explosion gebraeht werden. Die Pikrinsaure
satze stellt der Feuerwerker sieh am besten selbst her aus Pikrinsaure 
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und den entsprechend reinen Carbona ten. Es kommt daher hier die 
Priifung der Pikrinsaure in Betracht. Nliheres S. 1270. 

Die Pfeifschwarmer werden mit Magnesiumpikrat hergesteUt, der 
Satz wurde von seinem Erfinder, Weiffenbach, "P£eifsand" genannt 
und wird folgenderma13en hergesteUt: 200 g Pikrinsaure und 800 g 
Kalisalpeter werden in heWem Wasser gelost, mit 30 g Magnesium
carbonat abgesattigt und die ausgeschiedenen Krystalle getrocknet. 

3. Ziindungen. 
Anfeuerung. 

Die Anfeuerung ist ein teigartiges Gemenge von Mehlpulver und 
Spiritus, und zwar setzt man £iir die Bereitung "dicker" Anfeuerung 
zu 1000 g Mehlpulver 570 cern Spiritus, wahrend man fUr "diinue" 
Anfeuerung auf 1000 g Pulver 720 ccm Spiritus nimmt. Man mengt 
das Ganze am besten in einem kup£ernen Nap£ oder in einer porzellanenen 
Abdampfschale usw. mit den Handen gut durcheinander. Die An
feuerung dient zur Bestreichung der Stoppinen (siehe unten), die in die 
Brandlocher der durch das Wiirgen der Hillsen entstandenen Kessel 
eingezogen werden, und zur Be£estigung des Zunders bei Froschen 
und Schwarmern, iiberhaupt zur Behandlung derjenigen Stellen, die 
Feuer fangen sollen. SolI die Anfeuerung gut haften, so fiigt man 
den oben erwahnten Gemengen eine Losung von 16 g Gummi arabicum in 
140 cern Wasser zu. Die Untersuchung geschieht wie beim Schwarzpulver. 

Fiir Pillenlichte (s. S. 1349) verwendet man einen Satz, der aus 
52,9 T. Kaliumchlorat, 
29,5 " Schwefelantimon und 
17,6 " Mehlpulver 

besteht und der sich unmittelbar durch da,s sog. "Ziindschlo13" ent
ziinden la13t, einer Vorrichtung, die einen durch eine Feder festgehaltenen, 
mittels eines Hahns auslOsbaren Schlagbolzen besitzt. 

Ferner ist bier zu erwahnen der Zundkirschensatz aus Barium
superoxyd und Magnesium oder Aluminium, der zur Einleitung der 
Reaktion bei den Thermitmischungen dient. 

Lunten, Ludelfaden, Stoppinen. 
Zur Herstellung der Stoppinen wird drei- bis vierfaches entfettetes 

Baumwollgarn mit dicker Anfeuerung gut impragniert und mit Mehl
pulver bestreut. Die Behandlung wird wiederholt, wobei man die Faden 
jedesmal durch ein Ziehbrettchen, d. h. ein mit Lochern von entsprechen
der Starke versehenes Brettchen zieht. Naeh der preuBisehen Artillerie
vorsehrift benotigt man zu einer Ziindschnur von 100 m Lange und 
0,52 em Durchmesser an Sto£fen: 

2,94 kg Mehlpulver, 
4,35 I Spiritus, 

21,2 g Gummi arabieum und 
0,24 kg Baumwollgarn. 

Die Brennzeit betragt fiir 1 m 24 Sekunden. 
85* 



1348 Sprengstoffe und Ziindwaren. 

Bessere Zundsehnure erhalt man, wcnn man das Baumwollgarn 
zuvor mit Luntenbeize (s. unten) behandelt und trocknet. 

Beim sogenannten Lei tfeuer ist die Stoppine verdeckt. Diese ver
deckten Sehniire dienen zur Sicherung der zu entziindenden Feuer
werkskarper und urn die Ziindung rascher zu bewerkstelligen. Zu diesem 
Zweck werden die Stoppinen mit Paplerhiilsen umgeben. 

Ludelfaden oder Papierstoppinen sind ebenfalls in Papierhiilsen 
befindliehe Ziindsehnure; in der Regel sind sie etwa 28 em lang und 
von 0,33-0,21 em Durchmesser. Sie dienen dem gleichen Zweck wie 
die Leitfeuer. 

Der Zweek der Luntenbeize ist ein doppelter; einesteils soIl sie 
den Luntenfaden oder die Zundschnur brennbarer machen, d. h. die 
Verbrennung beschleunigen, andernteils verlangt man ein sicheres, 
ruhiges und gleiehmaBiges Fortbrennen der damit gebeizten Zundfaden 
(z. B. wic bei den Zeitziindern). Die Beize besteht aus einer Salpeter
lasung, und zwar 1 Teil Salpeter auf lO Teile Wasser. Man legt die 
trockenen Baumwollfaden in Strahnen in die Lasung ein, laBt sie 12 
Stunden darin liegen, wringt aus und troeknet. 

Langsam brennende Lunten, z. B. fUr Taschenfeuerzeuge, 
werden erhalten, indem man locker gesponnene oder geflochtene Stricke 
aus Baumwollgarn in eine koehende Lasung von 1 Teil Bleinitrat in 
lO Teilen Wasser bringt und etwa 1 Stunde lang koeht. Alsdann liiBt 
man die Schnur abtropfen und an der Luft troeknen. Ein anderes 
Verfahren besteht darin, die Sehniire in einer Lasung von essigsaurem 
Blei (1 Teil Bleiacetat und 20 Teile Wasser) zu kochen, und die so be
handelten abgetrockneten Sehniire noeh in eine Lasung von 1 Teil 
Kaliumchromat und 19 Teilen Wasser einzutauchen. Die trockenen 
Schniire sind infolge des gebildeten Bleiehromats gelb. 

Ziindpapier kann bei troekenem Wetter unmittelbar anstatt der 
Lunte zu Feuerleitungen dienen, auch wird es zu mannigfachen Ziind
zwecken benlltzt. Man steUt es dar, indem man auf Loschpapier beider
seitig diinne Anfeuerungsmasse gleichmaBig auftragt und sie mit Mehl
pulver bestreut und trocknen laBt. 

SchieBwollziindschn iire·. 

Die Herstellung der Ziindsehniire aus Nitrocellulose erfolgt genau 
nach dem bei der Herstellung der SchieBbaumwolle befolgten Verfahren. 
trber die Untersuchung s. S. 1244. Unter allen Zundvorrichtungen 
pflanzen sie das Feuer am raschesten fort. Ein solcher Zundfaden 
dient hauptsaehlich zum Entziinden groBer zusammengesetzter Feuer
werksschaustiicke. Er brennt sehr rasch, teilt das Feuer z. B. einem 
Ziindpapier, urn das er gewickelt ist, sieher mit, und hat noeh den 
Vortcil, daB er sieh bei Regenwetter verwenden laBt. 

Ziindlich ter. 

Die Ziindliehter sind Misehungen, die eine sichere und rasehe Ent
ziindung von Ladungen und Feuerwerkskarpern bewirken sollen und 
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iiberall da zu verwenden sind, wo die Lunte ihren Dienst versagt. Das 
Ziindlieht muB daher auBerordentlieh gut brennen und darf selbst 
beim heftigsten Sturzregen nieht ver16sehen. Die Satze der Ziindliehter 
sind daher sehr reich an Sauerstoff, und zwar wird empfohlen, den 
dazu erforderliehen Salpetersehwefel warm, d. h. dureh Zusammen
sehmelzen und naehheriges Pulvern zu bereiten (vgl. S. 1344). 

Die Ziindliehter, die ca. 40-50 em lang sind, sollen mit einer etwa 
8 mm langen Flamme verbrennen. Die erforderliehen Hiilsen werden 
aus starker Pappe gefertigt, die zur besseren Verbrennung mit Salpeter 
getrankt wird; ihre liehte Weite betragt etwa 1 em. Der Satz selbst, 
zu dessen Bereitung mehrere Vorsehriften folgen, wird in Mengen von 
etwa 5 em Hohe eingetragen und durch einige SehHige mit dem Schlegel 
auf dem Stempel sehwaeh gediehtet. Bisweilen feuehtet man den Satz 
mit etwas Leino1 an. 

(PreuBiseher Satz) 
100 T. Salpeterschwefel, 

7 " Kolophonium, 

(Franzosiseher Satz) 
6 T. Salpeter, 
3 " Sehwefel, 

85 " Mehlpulver. 1 " Mehlpulver. 

(Sehwediseher Satz) 
24 T. Salpeter, 
14 " Sehwefel, 
11 " Mehlpulver, 
1 " Kolophonium. 

Hierher gehoren aueh die demselben Zweek in der Kriegsfeuer
werkerei dienenden "Pillenlichte", deren Satz aus 

74,8 T. Salpeter, 
22,6 " Sehwe£el, 

2,6 " Kohle 
besteht. 

Satzrohrchen. 

Die Satzrohrehen sind im wesentliehen Ziindliehter in kleinem MaB
stabe, sie werden an den Feuerwerksstiieken befestigt und sollen eine 
sichere Ziindung bewerkstelligen. Man fertigt sie aus starkem Papier 
und gibt ihnen einen Durchmesser von etwa 0,5 em und eine Lange 
von 6-8 cm. Man fiiIlt etwa 2-3 cm hoch Mehlpulver ein, driiekt 
es fest und fiiIlt auf dieses eine Schlcht eines Zehrungssatzes. Solche 
Mischungen sind nach preuBischer V orschrift: 

lOO T. Salpeterschwefel, 
25 " Mehlpulver 

und die fiir die Zeitziinder angegebenen. 

Zeitziinder. 

Die Zeitziinder werden in der Feuerwerkerei allenthalben gebraueht 
und manehe Feuerwerksstiicke konnen nur gliieken und die verlangte 
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Wirkung hervorbringen, wenn diese Teile, z. B. Brander, Schwarmer 
usw., eine genau festgestellte Brennzeit haben. Sie werden gebraucht, 
wenn man Sprengladungen oder Feuerwerkskorper nach Ablauf einer 
bestimmten Zeit entziinden will. Es sind an einer Seite geschlossene 
Rohren, die mit einem Satz derart gefiillt sind, daB eine ganz bestimmte 
Brenndauer erzielt wird. 

4. Chemische Untersuchung der Feuerwerkssatze. 

Bei der chemischen Untersuchung wird man den schon wiederholt 
(s. besonders unter Schwarzpulver S. 1242 und ZiindhOlzer S. 1323) an
gegebenen Analysengang einhalten, den Riickstand des Wasserauszugs 
durch Alkohol von Harz befreien und dann durch Schlammen leicht 
die· schweren Metallspane sowie Schwefelantimon absondem konnen. 
Eisenspane entfernt man durch den Magneten. Auf die Art der Komung 
und Mischung der Stoffe ist bei den Feuerwerkssatzen besonderes Augen
merk zu richten. 

5. Physikalische Prufung der Feuerwerkssatze. 

Die physikalische Priifung erstreckt sich in erster Linie auf die 
Satzdichte und die Art der Anordnung des Satzes, da von diesen Um
standen (neben der chemischen Zusammensetzung) die Brennzeit und 
damit der erzielte Effekt abhangt. Es kommt daher bei den Ziindungen 
und den meisten Feuerwerkssatzen hauptsachlich die Ermittlung der 
Brennzeit in Betracht. AuBerdem sind die Satze auf Selbstent
ziindlil:lhkeit (Lagerbestandigkeit) zu prillen. Soweit besondere 
Untersuchungen in Frage kommen, sind sie bereits bei den einzelnen 
Arten erwahnt und beschrieben worden. 

Brennzeit. Die Einhaltung einer bestimmten Brenndauer ist in 
der Kunstfeuerwerkerei iiberall da notig, wo Brander, Lichter und 
Lanzen zu kombinierten Feuerwerksstiicken zusammengestellt werden, 
wo sie in bestimmter Zeit einander ablOsen oder entgegengesetzte 
Rotationen u. dgl. hervorbringen sollen, iiberhaupt da, wo erst durch 
Zusammenwirken verschiedenartiger Feuerwerkskorper ein Ganzes 
(z. B. Wasserfalle, Sonnen aller Art, allegorische Figuren, Namens
ziige usw.) gebildet werden soIl. Weniger storend ist die genaue 
Einhaltung bei Raketen, auch wenn sie zusammen als Facher usw. 
zu wirken haben, oder bei den in Schwarmerkasten in Wirkung 
tretenden Schwarmern, da sich aus der Satzkonstruktion und gleich
maBigen Verdichtung allein schon eine fUr diese Zwecke geniigend 
genaue Brenndauer ergibt. 

Die Brenndauer eines Satzes hangt ab: 
1. von der Zusammensetzung des Satzes, 
2. von dem Grad seiner Trockenheit, 
3. von seinem Feinheitsgrad und der Innigkeit der Mischung, 
4. von dem Grad seiner Verdichtung, 
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5. von der GroBe der Brennflache, 
6. von der GroBe der Ausstromungsoffnung und 
7. von der Beschaffenheit des HUlsenmaterials. 

Hieraus ergibt sich von selbst, daB nur das Arbeiten mit gleichmaBig 
zusammengesetzten Satzen, gleichem den Wirkungen der einzelnen 
Satze entsprechendem Hulsenmaterial und gleichma.Biges Laden der 
gleichartigen Feuerwerksstucke einen Erfolg sichert. Kleine Unter
schiede werden trotzdem vorkommen, doch konnen solche vemach
Uissigt werden, da sie beim Abbrennen der Feuerwerksstucke keine 
auffallenden StOrungen verursachen. Die Feuchtigkeit der Satze ver
zogert die Brenndauer sowohl durch sich selbst als auch durch Zer
setzungen, welche sie beim Lagem, insbesondere der mit Schwefel und 
Metallen gemischten Satze, be.wirkt. Die Gro.Be der Ausstromungs
offnung kommt erst in Betracht und verzogert die Brenndauer, wenn 
sie unter l/S bis 1/6 der licbten Weite der Hulse selbst betragt. Die Er
mittlung der Brennzeit erfolgt mit einer Sekundenuhr mit arretier
barem Zeiger, notwendig wird sie hauptsachlich bei kombinierten Feuer. 
werksstucken, welche verschieden zusammengesetzte Satze haben. In 
diesem Falle kann man die Brenndauer durch die Satzhohe regulieren, 
indem man fur langsamere Satze kurzere, fiir die raschen Satze ent
sprechend langere HUlsen verwendet und ihre verschiedenartige Wir
kung somit durch die Art der Anordnung ausgleicht. 

Selbstentzundlichkeit. Fiir die Feuerwerkerei in Betracht 
kommende Gemische mit pyrophorischen Eigenschaften sind z. B. 
feucht gewordene Satze, die Eisenfeile und Schwefel, sowie Magnesium 
enthalten. NaB gemischte Satze sind daher auch gefahrlicher als 
trocken gemischte. Ebenso entzunden sich Sch wefel enthaltende 
Leuchtsatze aus Strontian- oder Barytsalpeter, besonders in Gegen
wart von Kaliumchlorat leicht von selbst, oft schon nach wenigen 
Stunden (Dupre, Ann. rep. inspect. explos. 6, 24; 1881). Dies soIl 
insbesondere der Fall sein, wenn die einzelnen Bestandteile vor dem 
Zusammenmischenscharf getrocknet sind und die Satze offen an 
feuchtwarmen Orten aufbewahrt werden. 

Einesolche Entziindung ist aber zu vermeiden, wenn man die 
Satze aus reinen (schwefelsaurefreien) Rohstoffen (s. S. 1340) herstellt. 
Es ist dies jedenfalls ein besseres Vorbeugungsmittel, als ein kleiner 
Zusatz von Schwefelantimon, wie ibn Clarke (Chem. News 14, 
251; 1866; Mechanics Mag. 1866, 342) empfiehlt, oder wenn man, 
abnlich wie man es mit den Nitrocellulosen macht, eine kleine Menge 
Soda oder Kreide beimischt, um Sauren, die als Verunreinigung im 
Schwefel oder in anderen Bestandteilen vorhanden sind, zu binden 
und gegenuber den Chloraten lrnd Nitraten wirkungslos zu machen. 
Die Wirkung eines bloBen Zusatzes von Schwefelantimon ist aber sehr 
fraglich, wenn nicht der Schwefel ganz ersetzt ist. Immerhin sind 
Schwefelantimon enthaltende Satze ungefahrlicher als Schwefel ent
haltende, aber nur dann, wenn das Schwefelantimon auch wirklich 
saurefrei ist. 
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Feucht gewordene Satze miissen vorsichtig, nicht mit anderen 
Stoffen zusammen, getrocknet werden, da sie Neigung haben, zu 
entflammen. 

Auch Satze mit Permanganat sind der Selbstentziindung unter
woden. 

Das gleiche ist bei einem Gehalt an Ku pferoxyd der Fall, es wird 
daher als Ersatz kohlensaures Kupferoxyd empfohlen. 

Ferner wird ein Bro rna tgehalt im Kaliumchlorat als schiidlich 
angesehen (vgl. diesen Abschnitt S. 12lO). 

Oberhaupt miissen bei der Zusammenstellung der Siitze Stoffe ver
mieden werden, die durch gegenseitige Umsetzung eine exotherme 
Reaktion hervorrufen konnen. Solche Gemische sind auch gegen Wasser 
besonders empfindlich, da dieses, wie bereits erwahnt, das Eintreten 
der Reaktion· begiinstigt. . 

Zur Priifu ng der Feuerwerkssatze auf Selbstentziindlichkeit kann 
nach Bujard (vgl. die 5. Auf I. dieses Werkes, Bd. III. S. 201 und Zeitschr. 
f. angew. Chern. 24,178; 1911), der von Dennstedt und Biinz (ebenda 
21, 1826; 1908) zur Ermittlung der Selbstentziindlichkeit von Kohlen 
empfohlene Apparat benutzt werden. (Vgl. auch Dennstedt und 
Scha per, ebenda 24, 2625; 1912.) Der Apparat (Abbildung siehe bei 
Denn'ltedt, "Chemie in der Reehtspflege", Leipzig 1910, 207) be
steht aus einem nach Art des Volhardschen SchieBofens konstruierten 
kupfernen, mit Petroleum gefiillten Heizbad. Durch das Heizbad laufen 
zwei an den Seiten oHane Rohren in die zwei besonders konstruierte, 
fUr Sauerstoffzufuhr und Temperaturmessung eingerichtete und mit dem 
zu priifenden Stoff beschickte Messinghiilsen genau eingepaBt sind. Das 
Heizbad kann auf beliebige Temperatur (nach Abdestillieren eines 
bestimmten Anteils des Petroleums) eingestellt werden. Wahrend des 
Erhitzens bcobachtet man die Zeit, bei der eine rasche Steigerung der 
Temperatur in der Masse eintritt. 

Der Apparat ist nach Ansicht des Verfassers bei zweckmlWiger Ab. 
anderung wohl nur fUr brennbare und schwach explosive Stoffe, wie 
Phosphor, organische Stoffe usw., deren Verhalten fUr Rich oder in 
Beriihrung mit Gasen (Sauerstoff, Luft usw.) untersucht werden sell, 
nicht aber fUr ausgesprochene Sprengstoffmischungen, zu denen die 
Feuerwerkskorper gehoren, brauchbar, da bei der mangelnden direkten 
Beobachtung heftige Explosionen nicht zu vermeiden sind, die zu 
einer Zertriimmerung des Apparats fithren konnen. Dieser Fehler 
ist bei der Priifung nach Meischmeier (s. Bujard in Muspratts 
Techn. Chemie 10, 827) vermieden: Man erhitzt 5 g des Satzes auf dem 
Sandbad in einer Sahale allmahlieh auf 100°. Auf dieser Temperatur 
belaBt man ihn 2 Stunden lang.. Wird er hierauf mit etwas Wasser 
benetzt, wie es bei der Bereitung von Leuchtkugeln der Fall ist, und 
dann wieder getrocknet, so solI er sich nicht von selbst entziinden. 

Bei dieser Probe ist aber die Warmeausstrahlung sehr groB, so daB 
in vielen Fallen eine Selbsterhitzung infolge der allmahlich sich 
steigernden exothermen Zersetzung, die der Selbstentziindung voraus-
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gehen muD, nieht eintreten kann. Man bringt daher besser das Muster 
(etwa 10 g) in ein (etwa 21/2 em) weites Reagensglas, das man mit 
einem Korkstopfen lose versehlieDt und in ein Heizbad einsetzt. Zur 
Beobaehtlmg der Temperatur ist dureh den Korkstopfen ein Thermo
meter gefiihrt. 

Die Erhitzung muD zunaehst bei niederer Temperatur, die man 
sprungweise steigert, z. B. von 40 auf 60°, 80°, 100°, vorgenommen 
werden. Bei jeder Temperatur erhitzt man 2 Stunden und setzt naeh 
einer Stunde und am SehluD der Erhitzung einen Tropfen Wasser zu 
und b60baehtet nun die Temperatur. Es wird dann von dem Zeitpunkt 
ab, in dem die exotherme Zersetzung eintritt., die Temperatur des 
Musters "einen hoheren Grad als diejenige des Heizbades einnehmen 
und von dem Zeitpunkt. ab, in dem die Entziindung , intritt, raseh steigen. 
Man muD dann das Thermometer entfernen, urn eine Besehadigung 
zu vermeiden. 

Beobaehtung und Beurteilung werden wesentlieh unterstiitzt, wenn 
man die Temperaturablesungen periodiseh vornimmt. Man kann auf 
diesem Wege eine Zersetzungskurve erhalten, die einen einwandfreieren 
MaDstab abgibt, als die Angabe eines bestimmten Zersetzungspunktes, 
dessen Hohe von den auDeren Umstanden abhangt. 
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541. ' - - in Rhodanammo- Antimon 452. 
- Metallwertbestimmung nium 1082. -, Arsenbestimmung 451. 

1238. Ammoniak in Acctylcn - -Bestimmung als Anti-
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Schwefelantimon ent- lyse 461. - - 111 Eisen 220. 
wickelten Schwefel- Antimonnatriumfluorid - - in Eisenerzen 153, 
wasserstoffs 455. 565. 1 450. 

- - - mit Kaliumbro- Antimonnatriumoxalat 'I - - in Erzen, Speiscn 
mat 455. 565. und Abbranden 44:J. 

- - titrimetrisch nach Antimonnickel, Zusam- ; - - in Fuchsin und ar-
Gooch und Gruener mensetzung 488. i senverdachtigenFarben 
455. Antimonnickelglanz 488. 446. 

- elektrolytische Bestim- Antimonocker 452. I - - in Glas 1018. 
mung 67. Antimonoxyd 564. - - in Handelsblei 391. 

- goldhaltiges 299. - Bestimmung neben - - inHandelsnickel500. 
- in Bronzen 372. I· Antimonsaure, titrimc- - - in Handelszinn 421. 
- in Eisenerzen, Nach- trisch 455. - - in Hartblei 396. 

weis 121. Antimonoxyd, Weinsaure· - - in Kiesabbranden 
- in Messing 378. ! loslichkeit 461. 4[:0. 
- in Zinnsaure 37::. I Antimonpraparate, Ana- • - - in Kupfer 350, 35:l, 
- metallisches, Analyse I lyse 461. ! 356. 

459. i - pharmazeutische, Ar- I - - in Kupfererzen 450. 
- reines, Analyse 460. 1 sennachweis 452. I - - in Metallen 451. 
- Schwefelbestimmung Antimonsaure, Bestim- : - - in Nickelspeisc 442. 

460. mung neben Antimon- I - - in Pyriten 450. 
- Trennung von anderen oxyd, titrimetrisch 455 .• - - in Raffinadlmpfer 

Metallen, elektrolytisch Antimonsalz de Haen 565. ! 450. 
67. Antimonsilber, Silberge- - - in Salz- und Schwe-

- - von Arsen und Zinn halt 246. I felsaure 447. 
424, 455. Antimonstern 460. ' - - in Schrot 398. 

- - von Gold 47. Antimontrisulfid fiir dic - - in Silber-,Zinnerzen, 
- - von Kupfer, elektro- Ziindhiilzerfabrikation Ohromeisenstein, Spei-

Iytisch 54. I 1310. sen und Schlacken 450. 



Arsen-Bestimmung in 
Wismut 411-

- - in Zementkupfer 
450. 

- - in Zink 471, 473. 
- - in Zinnlegierungen 

423, 431-
- - jodometrisch nach 

Mohr 358. 
- - ma13analytische Me

thoden 441. 
- - ma13analytisch mit 

Kaliumbromatlosung 
442. 

- - - nach Gyory 15:3. 
- in Bronzen 372. 
- in Eisenerzen, Nach-

weis 121. 
- in Messing 378. 
- in Phosphorbronze 374. 
- in Zinnsanre 372. 
- Nachweis 451. 
- - Lotrohrprobe 451. 
- - in Tapeten, Jalou-

sien usw. nach dem Ver
fahren schwedischer 
Handelschemiker 452. 

- - neben viel Antimon 
451. 

- - und Bestimmung in 
Futterkalk 1199. 

- Trennung von Antimon 
67. 

- - - - und Zinn 424, 
4:35. 

- - - Cadmium, elek
trolytisch 70. 

- - - Kupfer, elektro-
lytisch 54. " 

- - - Nickel, elektro
lytisch 76. 

- - - Quecksilber, 
clektrolytisch 58. 

- - - Silber,clektrolv-
tisch 48, 50. • 

- - - Wismut, elektro
lytisch 61. 

Arsenblei, Arsenbestim
mung 447. 

Arsenerze, Aufschlie13en 
nach Nissenson und 
Crotogino 444. 

- Zusammensetzung und 
Arsengehalt 439. 

Arsenfahlerze, Kupferge
halt 324. 

Arsenflecken, Unterschei
dung von Antimon
flecken 451, 456. 

Arsenglas, gelbes 446. 

Sach vprzeiehnis. 

Arsenglas, rotes 446. 
Arscnhaltige Eisenerze, 

Phosphorsanre -Bestim
mung 159. 

- Erze, Nickel- und 
Kobaltbestimmung496. 

Arsenige Sanre, ma13ana
lytische Bestimmung 
441. 

- - Titration mit Ka
liumbromatlosung 442. 

Arscnikalkies, Zusammen
setzung 439. 

Arsenikeisen. Zusammen
setzung 439. 

Arsenikglas, wei13es 446. 
Arsenkiese, Silberbestim-

mung 258. 
- Zusammensetzung 439. 
Arsenmehl 446. 
Arsennickclglanz, Zusam-

mensetzung 488. 
Arsenopyrit, Zusammen

setzung 439. 
Arsensanre, jodolUetrischc 

Bestimmung nach 
Rosenthaler 443. 

- titrimetrische Bestim
mung mit Uranlosung 
443. 

Arsenvcrbindungen fiir die 
Glasfabrikation 983. 

Arsenzinn, Analyse' 434. 
Asbest fiir Phosphorsanre

bestimmung in Diinge
mitteln 1130. 

Atakamit 324. 
Atlasphosphat, Nachweis 

in Thomasmehl 1155. 
Atmometer znr Feststel

lung del' Trockenfahig
keit der Luft 610. 

Auflosungsvermogen, Fest
stellung des - photo
graphischer Plattenl13. 

Aufsaugevermogen des Bo-
dens 1093. 

Anripigment 439. 
- Analyse 446. 
Ausdehnungskoeffizient, 

kubischer von Tonwa
ren, Berechnung auf 
Grund der Analyse 692. 

- mechanischer 718. 
- - von Tonwaren und 

Porzellan 673. 
Aushiebprobe 240. 
AutokolIimationsllIethodc 

in der Spektroskopie 
92. 
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Rackenkluft 249. 
Bader flir galvanische Ver

goldung 286. 
Bakerphosphate, Analyse 

1148. 
Balaneier zur Herstellung 

von Erzkapellen 254. 
BaIlings ma13analytische 

Silberprobe fiir reinen 
Bleiglanz 260. 

Ballistit-Cordit, Testzeit 
fiir den Warmetest in 
England 1293. 

Barium-Bestimmung in 
Eisenerzen 153. 

- - in Glas 1011. 
Barium in Legierung mit 

Blei 397. 
Bariumchlorat flir Feuer

werkskorper 1339. 
Bariumnitrat siehe Baryt

salpeter. 
Bariumsulfat-Bestimmung 

in Erzen 548. 
Bariumsulfat, Loslichkcit 

. in Salzsaure 548. 
Barnsteins Methode zur 

Bestimmung des Rein
proteins in Futtermit
teln 1180. 

Barrenprobe von Metallen 
240. 

Barrensilber, Silberbe
stimmung 271. 

-cUntersuchung 272. 
Baryt flir Glasindustrie 

975. 
Barytglaser, Analyse 1009. 
Barytsalpeter flir die 

Sprengstoffindustrie 
1209. 

Batea 277. 
Battersea-Tiegel 306. 
Baugips 955. 
BaumateriaIien, Feuerbe-

standigkeit 767. 
- Priifung auf Frostbe

standigkeit 766. 
Baumwolle fiir die Spreng

stoffindustrie 1217. 
- Mercerisierungsgrad 

1219. 
Bauschingers Tast

apparat 899. 
Bauxit, Analyse 567. 
Beissenhirtzsche Reak

tion auf substituierte 
Harnstoffe 1232. 

Belgische Probe fiir BIei
crze 381. 
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Benetzungswarme des Bo· BIausaure 1059. BIei ill Bronzen 372. 
dens 1096. - .Bestimmung in Boh· - in Eisenerzen, Nach. 

Benzaldehydcyanhydrin nen, Futtermitteln usw. weis 1?0. 
neben Cyanwasserstoff 1192. - Nachweis geringer Men. 
1061. - - in Futtermitteln gen in Email 1032. 

Benzidin zum Cyannach. nach Arragon 1192. - - in Glas 998. 
weis 1056, 1335. - Nachweis in Futtermit· - neben Zinnoxyd und 

- zur Wolframbestim· teln 1192. Kieselsaure in Glasern 
mung in Stahl 215. -, Pikrinsaurereagens 1020. 

BCl1zidinchlorhydrat zur zum Nachweis von - - raffiniertes, Analyse 
Bestimmung des Wolf· 1192. 390. 
rams 510. - siehe auch Cyanwasser. - Silberbestimmung in 

Benzinbrenner von Hos· stoffsaure. tcchnischem -, clek· 
kin 240. BIei 379. trolytisch 50. 

Benzol fUr die Sprengstoff. - Analyse von Handels· - technisches, Bcstim· 
industrie ]226. blei 390. mung von Antimon, 

- Nitrierprobe ]226. ,- ·Antimon·Erze, Zusam· elektrolytisch 68. 
Bergmann.Junks Sta- i mensetzung 380. - - Kupferbestimmung, 

bilitatsprtifung fUr - --Legierungen, Probe- . elektrolytisch 56. 
Sprengstoffc ]295. nahme 241. . - Titration von BIeisulfat 

Berlinerblau, Untersu· - -Bestimmung als Lcgic- I in Ammonaeetatlosung 
elmng 1079. rung mit Wood-Metall' nach del' Molybdatme-

BerlinerblauslIspension 7.\1I' nach C. Ro13ler 386. thode von Alexander 
~estimmung del' frcien - - als Metall nach v. 327. 
Atzalkalien in Cyan. Schulz und Low 386. - Trennung von anderen 
kalium 1064. - - als Sulfat 384. Mctallen, elektrolytisch 

HcryU, spektralanalytischc - - als Supcroxyd, elck- 63. 
Untersuehullg 112. trolytisch 388. - - - Cadmium, elek-

Bcssemer-Verfahrell, spek- - - des lOslichcn Bleis trolytisch 70. 
tralanalytische UntcI'- in Glasuren 404. - - - Kupfer, elektro-
suchungen 109. - - in Aluminium 537. lytisch 53. 

Beton, Biegcfestigkeits- - - in Bronzen 369. - - - Nickel, elektro-
Prtifungsapparat 930. - - in Eisenerzen 153. lytisch 76. 

- Druckprobe 950. - - in Email 1032. - - - Quecksilber, 
- Mischllllgsverhaltnis - - in Glas 1010. elektrolytisch 58. 

954. - - in Handelszink 472. - - - Silbcr, elektro-
- nachtragliche Bestim- - - in Handelszinn 420. lytisch 49. 

mung des Misehungs- - - in Kupfer 350, 353. - - - Wi smut 405,409. 
verhaltnisses von er- - - in Kupfererzen nach - - - - elektrolytisch 
hartetem - !l42. del' schwcdischen Kup. 61. 

- Vorschriften ftir die fcrprobe 327. - - - Zink, clcktroly. 
Prtifung 950. - - in Wisll1ut 412. tisch n. 

Biegefestigkeit von Port- - - in Zink 470, 472. - - - Zinn 63. 
lalld-Zemellt 925. - - in Zinkerzen 469. - - - - elektroly-

- von Tonwarcn und POI'· - - in Zinnlegicrungcn tisch 65. 
zellan 760. 429, 430, 432. - -Zinn-Legierungen :lUH. 

Bild z-t del' Erstarrung - - maLlanalytisch, BIeiacetat 560. 
von Legierullgen 10. Becbes Ferrocyanka- BIeiacid, Untersuchung 

Bildhauergips 955. liummethode 389. 1284. 
Bindevermogcll dcr TOllc - - - Chromatme.· Bleiaschen 403. 

604. thode 390. BIciblockprobe vonTra liZ I 
Bittermandelwasser, Cyan- - - - nach Alexan. 1275. 

bestimmung 1060. del', Molybdatmethode BIeichromat 561. 
Bliittercrz, Gold- und BIci- 388. - BestimmungderChrom-

gehalt 277. - elektrolytische Bestim- saure 506. 
Blattgold, unechtes, Ana- mung 61. BIeierze 379. 

lyse 376. - -Gold-Legierungen 299. - Arsenbestimmung 450. 
Blaubestimmung ill Gas- -- gtildisches, Abtreiben -- Bemusterung 380. 

reinigungsmassen 1070. , 280. - BIeibestimmnng als 
BIaumassen 1069. ! - im Boden 1113. Metall 386. 
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Bleiel'z9, BIeibestimmung Bleinatrium 397. 
als Sulfat 384. BIeinitrat 561. 

- - belgisehe Probe 381. - fiir die ZiindhOlzehen· 
- - die Niedersehlags. fabrikation 1312. 

probe im eisernen Tie· Bleioxyd fiir die Glasfabri. 
gel 381. kation 975. 

- - elektrolytiseh 388. Bleiprobe bei del' sehwedi. 
- . - gewiehtsanalytiseh sehen Methode von 

384. Kupfererzen 327. 
- - ma13analytiseh, Bleisalze 560. 

Bee b e s Ferroeyanka. Bleisehlaeken, Analyse 40 I. 
liummethode 389. Bleispeisen, Analyse 401. 

- - - Chromatme· - Aufsehlie13en 385. 
thode 390. Bleistein, Analyse 401. 

- - - naeh Alexan· Bleisteine, Schwefelbestim. 
der, Molybdatmethode mung 347. 
388. Bleisulfat 561. 

- - mit Wood.Metall BleisuperoxydfiirdieZiind. 
nach O. RoJ3ler 386. hOlzchenfabrikation 

- - nach v. Schulzund 1311. 
Lo w 386. Bleithiosulfatfiir die Ziind· 

- gerostete, Analyse 403. hOlzchenfabrikation 
- nasse BleiplOben 383. 1310. 
- probicren 253. BleiweiB fiir Tiegelprobe 
- trockeneBleiproben381. bei Silbererzen 251. 
- wismutarmc, Wismut. - Priifung auf Silber 272. 

bestimmung 408. BIeizucker 560. 
Bleiessig, Essigsaurebe. - brauner 560. 

stimmullg 560. Blieksilber, Silberbestim· 
Bleigehalt in Verzinnung i mung 262. 

422. - Trennung des Silbers 
Bleigesetz, Priifung von von Gold 298. 

Glasuren naeh den Be· - Untersuehung 272. 
stimmungen des BIei. - Wismutbestimmung 
gesetzes 755. 408. 

Bleiglaser 986. Blitzlichtpulver 1346. 
- Analyse 1009. Blumendraht als Ursub· 
- Widerstandsfahigkeit stanz fUr Permanganat. 

gegen Wasser 991. lOsung 128. 
Bleiglatte, Analyse 403. Blutlaugensalz,gelbesI069. 
- fUr Tiegelprobe bei Sil· - rotes 1077. 

bererzen 251. Blutmehl, Analyse 1158. 
- Kupferbestimmung, Boden 1086. 

colorimetrisch 343. - Absorptionsgro13e gegen 
- Priifung auf Silber 272. Losungen del' wichtige. 
Bleiglanz, Bleigehalt 379. ren Pflanzennahrstoffe, 
- maBanalytische Silber. Bestimmung 1094. 

probe nach Balling - Absorptionskoeffizient 
260. gegen Nahrstofflosun· 

Bleiglasuren, Bestimmung gen 1095. 
des IOsliohen Bleis 404. - Aciditatsbestimmung 

Bleihaltige Riickstande, 1107. 
Molybdanbestimmung - Ammoniakstickstoff 
530. 1109. 

Bleikonige 250. - Aufsaugevermogen, Be· 
Bleikratzen, Analyse 403. stimmung 1093. 
Bleikrystall, echter 986. - Benetzungswarme 
Bleilegierungen mit Na· 1096. 

trium, Calcium und Ba. - Bestimmung der Bo· 
rium 397. denkolloide 1096. 
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Boden. Blei 1113. 
- Capillaritatsbestim. 

mung 1093. 
- chemische Untersu· 

chung 1096. 
- Chloride lIll. 
- Eisenoxydul 1112. 
- - Nachweis 1118. 
- Humus 1105. 
- Humusstickstoff 1107. 
- hygroskopisches Was· 

ser 1l04. 
- Kalibestimmung llO1. 
- katalytische Kraft 1114. 
- Kohlensaure 1108. . 
- Kupfer 1113. 
- loslicher Humus 1107. 
- Mineralstoffc, Bostilll' 

mung 1116. 
- pflanzenschadliche 

Stoffe 1l1S. 
- Phosphorsaurebestim. 

mung 1102. 
- Physikalische Untersu· 

chung 1093. 
- Rcaktion des - 1l07. 
- Salpetersaurestickstoff 

1110. 
- Schwefel 1111. 
- Schwefeleisen 1119. 
- Stickstoff 1109. 
- Tonbestimmung nach 

Arntz 1092. 
- wasserfassende Kraft, 

Bestimmung 1094. 
- Wasserkapazitatsbe. 

stimmung 1094. 
- Zink 1114. 
Bodenaciditat, Bestim· 

mung nach Al bert 
1118. 

Bodenkorner, Einteilung 
1090. 

Bodenkolloide, Bestim· 
mung 1096. 

Bodesche Quecksilber. 
wage 1241. 

Boehmes Hammerappa. 
rat 909. 

Bohnen, auslandische, 
Blausaurebestimmullg 
1192. 

Bor, spektralanalytische 
Untersuchung 117. 

Borate, Bestimmung del' 
Borsaure 969. 

Borate, natiirliche 970. 
- zur Glasfabrikation 967. 
Borax, alkalimetrische Ti. 

tration 970. 
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Borax, Borsaurebestim. 
mung 969. . 

- filr Glasindustrie 969. 
- roher, Verunreinigun. 

gen 969. 
Boraxglas ftil' Ansiedepro. 

ben 249. 
Borersatz 970. 
Borocalcit 970. 
Boronatrocalcit 970. 
Borsaureanhydrid siehe 

auch Borsaure. 
Borsaure.Bestimmung in 

Boraten nach Rosen· 
bladt· Gooch 969. 

- - in Email 1031. 
- - in Glasern 1013. 
- - in Silicaten 1013. 
- Bindung durch Na· 

triumwolframat 1014. 
- fiir die Glasfabrikation 

967. 
- ma13analytische Be· 

stimmung 968. 
- Nachweis in Glas 1001. 
- rohe, Verunreinigungen 

968. 
Borsaurehaltige Glaser, 

Analyse 1013. 
Boulangerit, Zusammen· 

setzung 380. 
Bournonit, AufschlieBen 

385. 
- Kupferbestimmung 

346. 
Brandfarbe der Tone 612. 
Brandgeschosse, Satz fiir 

- 1345. 
Brandsatze fiir Feuer· 

werkskorper 1345. 
Brandsilber, Silberbestim. 

mung 262. 
- Untersuchung 272. 
Braunbleierz, BIeigehalt 

380. 
Brauneisenstein, Bestim· 

mung von Vanadin 150. 
Braunstein ftil' die Ziind· 

hOlzchenfabrikation 
1312. 

Brechweinstein 564. 
- Analyse 461. 
- ·Ersatzmittel 564. 
Brennschwindung der Tone 

612. 
Brisanzprobe fiir Spreng. 

mittel 1275. 
Britannia·Metall, Analyse 

422. 

Sach verzeichnis. 

Bromat, Nachweis in Ka· 
liumchlorat 1210. 

Bromierungsprobe bei To· 
luol 1227. 

Bromsalzsaure, AbmeBap. 
parat ftil' - 228. 

- ftil' Schwefelbestim· 
mung in Eisen 228. 

- ·Verfahren zur Bestim· 
mung des Schwefels in 
Eisen 227. 

Bromsilber, Trennung von 
Cyansilber 1057: 

Bromwasserstoffsaure ne· 
ben Cyanwasserstoff. 
saure 1057, 1058, 1060. 

Bronzen 369. 
- Mangannachweis 372. 
- metallographische Prii. 

fung 31. 
- Verunreinigungen der 

bei der Analyse von -
abgeschiedenen Zinno 
saure 372. 

- Zinnsaurebestimmung 
34. 

Bronzepulver 376. 
Brunnenrohren, Priifung 

auf Sickerfahigkeit 768. 
Buckelblech fiir Ansiede· 

probe 250. 
Bueb·Verfahren, Analyse 

des Cyanschlammes 
1074. 

Biilowsche Reaktion filr 
substituierte Harn· 
stoffe 1232. 

Buntkupferkies 324. 

Cadmium 484. 
- Analyse des Handels. 

metalls 486. 
- .Bestimmung 485. 
- - in Handelsblei 392. 
- - in Zink 470, 472. 
- - intechnischemZink, 

elektrolytisch 71. 
- elektrolytische Best.im· 

mung 69. 
- in Goldlegierungen 29;). 
- Quartation mit - nach 

Balling 298. 
- Trennung von anderen 

Metallen 485. 
- - - - - elektroly. 

tisch 70. 
- - von Gold, elektro· 

lytisch 48. 

Cadmium, Trennung von 
Kupfer nach A. W. 
Hoffmann 273. 

- - von Nickel, elektro. 
lytisch 76. 

- - von Silber, elektro· 
lytisch 50. 

- - von Zink, elektro· 
lytisch 73. 

Cadmiumamalgam 487. 
- BestimmungdesQueck· 

sil bers 321. 
Cadmiumhaltige Zinkerze 

und Hiittenprodukte, 
Analyse 486. 

Cadmiumlegierungen, Ana· 
lyse 487. 

Cadmiumselenid fiir Glas. 
fabrikation 982. 

Calavarit, Gold. und Silo 
bergehalt 276. 

Caleimeter naeh Baur· 
Cramer 779. 

- nach Seheibler· 
Dietrich 778. 

Calcium.Bestimmung in 
fluorhaltigem Email 
1028. 

- .Bleilegierung 397. 
- spektralanalytische Er· 

mittlung in Ferrosili· 
cium 116. 

Calciumcarbid 1034. 
- Acetylenbestimmung 

1043. 
- Apparat von Caro zur 

Bestimmung der Gas· 
ausbeute bei der Total· 
vergasung 1042. 

- Carbonatbestimmung 
1047. 

- des Handels, Zusam· 
mensetzung 1035. 

- Gasausbeute 1038. 
- Gesamtanalyse 1045. 
- in Calciumcyanamid 

(Kalkstickstoff) 1083. 
- Phosphorbestimmung 

1045. 
- Probenahme 1036. 
- Schwefelbestimmung 

1046. 
- Siliciumbestimmung 

1045. 
- zur Bestimmung der 

Mortel£euchtigkeit 942. 
Calciumcarbon~t, Bestim· 

mung von Atzkalk ne· 
ben - 783. 

Calciumcyanamid 1083. 



Calciumcyanamid siehe 
auch Kalkstickstoff. 

Ualciumhydroxyd 796. 
- pulverformiges 800. 
Calciumorthoplumbat fUr 

die ZiindhOlzchenfabri
kation 1310. 

Calciumoxyd, Bestimmung 
neben Calciumcarbonat 
783. 

Calciumplumbat fUr die 
ZiindhOlzchenfabrika
tion 1319. 

Campher-Bestimmung in 
rauchschwachen Pul
vern 1279. 

Campher in der Spreng
stoffindustrie 1230. 

- Trennung von Diphe
nylamin und Anilin 
1281. 

Capillaritat des Bodens, 
Bestimmung 1093. 

Capillarviscosimeter von 
Ostwald 1252. 

Carbamide, substituierte 
als Stabilisatoren fiir 
Sprengstoffe 1231. 

Carbidkohle, Bestimmung 
in Eisen 193. 

- in Eisen 176. 
Carbonat in Cyankalium 

1064. 
Carbonate, Bestimmung in 

Calciumcarbid 1046. 
Carbonylferrocyanid in 

Ferrocyankalium 1077. 
Carnotit, Analyse 517. 
- Uranbestimmung 525. 
- Vanadinbestimmung 

525. 
- Vanadingehalt 518. 
- Zusammensetzung 515. 
Carnots colorimetrische 

Goldprobe 285. 
Celluloid, Campherbestim

mung 1280. 
Cellulose, Ermittlung des 

Bleichgrades 1219. 
- fUr die Sprengstoff

industrie 1217. 
- Holzgummibestim

mung 1219. 
- KupferzahlSchwalbe

Vignon 1219. 
Cellulosenitrate 1244. 
- siehe auch Nitrocellu

lose. 

Sachverzeichnis. 

Centralit 1. und II. alA 
Stabilisatoren ftir 
Sprengstoffe 1231. 

Cervantit 452. 
Chemische Apparate, Prti

fung auf inneren Druck 
760. 

Chemische GefiWe, Prii
fung auf Fliissigkeits
dichte (Kochsalzprobe) 
768. 

Chemische Gerate, Prtifung 
der GIasur auf chemi
sche Resistenz 755. 

Chiddy-Methode bei der 
Goldextraktion 284. 

Chilisalpeter als Dting~
mittel 1161. 

- ftir die Sprengstoff
industrie 1208. 

Chinchaguano, Analyse 
1156. 

Chiolith 979. 
Chlorat siehe auch Kalium

chlorat. 
Chlorat-Bestimmung in 

Chilisalpeter 1163. 
- - in Kalisalpeter 1205. 
- - in Kaliumchlorat 

1210. 
- Nachweis in Perchlorat 

1211. 
- - sehr geringer Men

gen 1206. 
Chlorate, Bestimmung in 

gewerblichen Spreng
mitteln 1258, 1260. 

Chlorationsverfahren von 
Plattner ftir Golderze 
283. 

Chloratsprengstoffe 1256. 
ChloraufschluB von Ferro

silicium, Ferrochrom 
zur Kohlenstoffbestim
mung 180. 

Chlor-Bestimmung in Ze
mentkupfer 363. 

Chlorbromsilber, Silberge
halt 246. 

Chlorhydrin fUr die Spreng
stoffindustrie 1222. 

Chloride, Bestimmung in 
Glas 1021. 

- - in Zinkaschen 483. 
- in Cyankalium 1065. 
- Nachweis in GIas 1002. 
- neben Cyaniden und 

Rhodaniden 1082. 
- neben Rhodaniden 

1081. 
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Chlorion-Bestimmung in 
Salmiakschlacken 484. 

Chlorpropylenglykol 1222. 
Chlorsilber, Trennung VOll 

Cyansilber 1057. 
- Wiedergewinnung des 

Silbers 274. 
Chlortrimethylenglykol 

1222. 
Chlorzink 558. 
- -Losungen, Spez. Ge-

wichte 558. 
Chlorzinn, fest 563. 
- fltissig 563. 
Chrom 505. 
- -Bestimmung in AIIJ

miniumlegierungen 
539. 

- - in Chromaten 553. 
- - in Chromerz 506. 
- - inChromisalzen55t. 
- - in Chromstahl 208. 
- - in Eisen 207. 
- - - - bei Gegen-

wart von Molybdan 
212. 

- - - - bei Gegen
wart von Wolfram 210. 

- - - - neben Vana
din 213. 

- - in Eisenerzen 149. 
- - in Ferrochrom 

(Chromeisen) 207. 
- - in Schnelldrehstahl 

219. 
- - neben Vanadin 219. 
- in Eisenerzen, Nach-

weis 121. 
- maBanalytische Be-

stimmung 149. 
- Nachweis 506. 
Chromalaun 556. 
Chromat-Bestimmung ne-

ben Chromoxyd 506. 
Chromat, Titration 149. 
Chromate, Chrombestim

mung 553. 
- Titration 506. 
Chrombeizen fUr Farberei 

556. 
Chromeisen, Bestimmung 

des Chroms 207. 
Chromeisenstein, Arsenbe

stimmung 450. 
- AufschlieBen 149. 
- vollstandige Untersu-

chung 150. 
- Zusammensetzung 505. 
Chromfluorid 556. 
Chromgelb.561. 
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Chromisalze, Chrum be· 
stimmung 552. 

Chromkali 555. 
Chromnatron 556. 
Chromnickelstahl, Bestim· 

mung des Nickels, elek· 
troanalytisch 78. 

Chromorange 561. 
Chromoxyd.Bestimmung 

neben Chromat 506. 
Chromsaure.Bestimmung 

553. 
- - in Bleichromat 561. 
Chromsaure, Nachweis ne· 

ben Vanadinsaure 519; 
Chromsalze 552. 
Chromsaures Kalium, dop· 

pelt 555. 
- - gelbes 554. 
Chromstahl, Bestimmung 

des Chroms 208. 
Chromstahle, wolfram· und 

vanadinhaltige, Be· 
stimmung des Chroms 
210. 

Chromverbindungen fiir 
Glasfabrikation 982. 

Citratliisliche Phosphor. 
saure, Bestimmung in 
Superphosphaten 1151. 

- - - in Thomasmeh. 
len 1153. 

Citronensaureliisung fiir 
Phosphorsaurebestim. 
mung 1127. 

Codein zum Selennachweis 
1000. 

Colorimeter fiir Kohlen· 
stoff.Bestimmung in 
Eisen 190. 

Colorimetrische Goldprobe 
von Carnot 285. 

- Kohlenstoff·Bestim· 
mung in Eisen nach 
Eggertz 188. 

- Platinbestimmung 
nach Lothar Wohler 
307. 

()ordit, Ermittlung der 
fliichtigen Stoffe 1278. 

- Stabilitiitspriifung in 
Engla~.d 1299. 

norleis.Atherapparat zur 
Trennung des Eisens 
von Tonerde und ande· 
ren Metallen 138. 

Oor leiskolbenzur Kohlen. 
stoffbestimmung in 
Eisen 178. 

Sachverzeichnis. 

Corleisscher AbmeBappa. 
rat fiir Bromsalzsaure 
228. 

Cornu. Hartmannsche 
Formeln 102. 

c·t.Bild, Auswertung nach 
den Regeln der Phasen. 
lehre 42. 

- der Erstarrung von I.e· 
gierungen II. 

- zur Erkennung chell'li· 
scher Verbindungen in 
Legierungen 42. 

Cupferron, Fiillungsmittel 
fUr Eisen und Kupfer 
548. 

- zur Trennung des Ti. 
tans von Eisen, Alu· 
minium und Phosphor. 
saure 571. 

Cuprit 324. 
Cupro.Descloizit, Vanadin· 

bestimmung 523. 
- - Zusammensetzung 

518. 
Cyanamid, Bestimmung 

1083. 
- in Cyankalium 1066. 
Cyanamidverbindungen 

1083. 
Cyanammonium 1068. 
CYan'Bestimmung neben 

Cyanwasserstoff 1059. 
Cyanat in Cyankalium 

1065. 
Cyanid,freies, Bestimmung 

in galvanischen Losun· 
gen 1067. 

Cyanidbriketts 1067. 
Cyanide, Bestimmung in 

Kalkstickstoff 1085. 
- Cyanbestimmung 1057. 
- der Erdalkalien 1068. 
- einfache 1057. 
- komplexe 1069, 1079. 
- neben Ferricyan 1078. 
- neben Rhodaniden und 

Chloriden 1082. 
Cyanidlaugen fiir Goldex· 

traktion, Untersuchung 
284. ~ 

- zinkhaltige, Titration 
1063. 

Cyankalium 1061. 
- Analyse 1062. 
- - beiAnwesenheitvon 

Sulfiden 1063. 
- .Bestimmung in Silber· 

hadern 273. 

Cyallkalium, Ohlorid· 
bestimmullg 1065. 
Oyanamidbestimmung 
1066. 

- Cyanatbestimmung 
1065. 

- Ferrocyanbestimmung 
1066. 

- in Goldbadern, Bestim· 
mung 287. 

- Schwefelbestimmung 
1066. 

- Titration mit Kupfer. 
sulfatlosung 1063. 

- Verunreinigungen 1063. 
Cyannatrium 1067. 
Cyanquecksilber 1068. 
Cyansaure neben Cyan. 

wasserstoff 1060, 1065. 
Cyanschlamm 1070. 
- Analyse 1074. 
CyanschlammpreJ3gutl070. 
Cyansilber, Trennung von 

Halogensilber 1057. 
Cyanverbindungen, Jod. 

starkereaktion von 
Schonbein. Kobert 
1334. 

- Nachweis 1054. 
- - in Ziindmassenl333. 
- Nitroprussidnatrium. 

reaktion von Vort· 
mann 1334. 

- Rhodanreaktion von 
Liebig 1334. 

Cyanwasserstoff.Bestim. 
mung, gewichtsanaly. 
tisch 1057. 

- -- jodometrisch 1058, 
1059, 1063. 

- - maI3analytische Me· 
thode nach Liebig 
1058. 

- - neben Cyan 1059. 
- - neben Halogenwas. 

serstoffsauren 1057, 
1058, 1060, 1065. 

- - neben Salzsaurc 
1060. 

- neben Benzaldehyd. 
cyanhydrin 1061. 

- neben Cyansaurc 1060, 
1065. 

- neben Rbodallwasser. 
stoff 1060. 

Cyanwasserstoffsaure 1059. 
- neben Rhodan· und 

Ferrocyanwasserstoff. 
saure 1082. 

- aiehe anch Blausaure. 



Jbehdeckungsmatcrialicn, 
Priifung auf Wasser
saugfahigkeit 768. 

Dachschiefer, Imbibitions
und Verwitterungsver
such 770. 

- Priifung 770. 
Dampfdarre nach Maclay 

zur Zementpriifung 895. 
Dampfspannungstest nach 

Dupre fiir Nitrocellu
lose 1298. 

Delta-Metall 376. 
- - Manganbestim

mung 368. 
Desc1oizit, Vanadinbestim

mung 523. 
- Zusammensetzung 518. 
Deutsche Probe zur Sta

bilitatspriifung von 
Sprengstoffen 1294. 

"Deutscher Test" fiir Sta
bilitatspriifung von Ni
trocellulose 1254. 

Uevilleofen 710. 
Dextrin-Bestimmung in 

Futtermitteln 1189. 
Dextrin fiir die Ziindwaren

fabrikation 1314. 
- Untersuchung 1314. 
Diathyldiphenylharnstoff 

als Stabilisator fiir 
Sprengstoffe 1231. 

Dialyse, Durchlassigkeit 
von Tonwaren fiir -
665. 

Diaphragmen-Priifung von 
Tonwaren 720. 

Dichte von Tonwaren und 
Porzellan 638. 

Dichtigkeitsmesser von 
Bianchi flir Schwarz
pulver 1239. 

- von Bode fiir Schwarz
pulver 1239. 

Dicyandiamid-Bestim
mung 1084. 

- - in Kalkstickstoff 
1165. 

Dielektrizitatskonstante 
von Tonwaren und Por
zellan 731. 

J)ilatometer nach Ahhc
Fizeau 679. 

Dimethylanilin fiir die 
Sprengstoffindustrie 
1230. 

Dimethyldiphenylharn
!ltoff als Stabilisator fiir 
Sprengstoffe 12:n. 

Sach verzeichniR. 1375 

a-])ill1ethylglyo.xim als In-I Dlingl'lllittl.']' BeBtittlll1ullg 
dikator fiir Cyanidtitra- von organisclwlll Stick-
tionen 1067. stoff neben Sal peter 

- als Rca"ens auf Nickel; 1122. 
493, 496. i - Eisenoxydbestimmung 

- zum Zinn~chweis 438. i 1,140... . 
- zur Bestlmmung von - Jieuchtlgkeltsbestlm-

Nickel in Eisen 201. mung 11~7. 
Dinitrobenzol 1271. )' - Flu?rbes~lmmung 1143. 
_ Nachweis 1272. , - ~~hbe.stlmmung 1139. 
Dinitrochlorhydrin 1256. I - kunsthche .. 1120. . 
Dinitrophenol, Trennung 1- Phosphorsaurebestlll1-

von Pikrinsaure 1270. ll1un~ 112? 
, D" 1 I U t - - EIsenCltratme-

IlIltro~o uo , n er: . thode 1137. 
scheldung von Trmltro- _ Probenahme 1171. 
toluol 1273. _ Salpeterstickstoffbe-

----: Untersuc.hung 1271.. . stimmung 1124. 
Dlphenyla~m als StabIh- _ Stickstoffbestimmung 

sator fur Sprengstoffe 1120. 
1231. _ Tonerdebestimmung 

- Bestimmung als Tetra- 1140. 
bromdiphenylamin - v. Lorenzsche Me-
1280. I thode zur Bestimmun(T 
-Bestimmung in rauch- der Phosphorsaure '" 
schwachen Pulvern : 1132. 
1280. ·1' - Vorbereitung der Pro-

- Trennung von Campher I ben 1146. 
1281. . - VorschriftenflirdieUn-

- zur Stabilisierung von tersuchung der Fabri-
rotem Phosphor 1307. kate und Rohmateria-

Diphenylharnstoff als Sta- lien der Diingerfabri-
biIisator fiir Spreng- kation im internatio-
stoffe 1231. nalen GroBhandel1l71. 

Dokimastische Goldprobc Diingergemische, Analyse 
287. 1166. 

D 1 . t 1 Z hI fiir Diinnensande 806. 
o omi a s usc ag Dupres Methode zur Be-

Eisenerze 163. 
Dolomitenkalke 833. stimmung des Perchlo-
Dolomitzement 845. rats in Sal peter 1206. 

Duraluminium, spektral-
Doppelantimonfluorid 565. analytische Priifung 
Doppelchlorzinn 563. seiner Zusamlllenset-
Doppelgitterspektrograph zung 116. 

von Schmidt und 
Haensch 114. Dllrana, Analyse 376. 

Durchgangswiderstand von 
Doppelsuperphosphatc Tonwarcn und l'orzcl-

1127. Ian 727. 
~ Analy~e 1~50... Durchlassigkeit von Ton-
DruckfestIgkClt fur Kalke waren fiir OHmose und 

811. I· Dialyse 665. 
- von Tonwaren uJl(!l'or- Dnrchscblagsfestigkeit VOIl 

zellan 758. 'l'onwaren und Porzel· 
- von TraB 822. Ian gegen Elektl'izitiit 
- von Zementen 918. 728. 
Diingelllittel, allgemeine Dynamidon 711. 

Bestilllmlmgen flir die Dynamite 1256. . 
Untersuchung 1146.' - siche allch Nprenggela-

- Amllloniakstickstoffhe - t.inf' lind Gelat.illPdynl1-
stimmung 112:t mit,. 
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Dynamitc, Vcrpuffullgs
tcmperatur-Bestim
mung 1264. 

Dynamitglycerin 1220. 

Sachverzeichnis. 

EisPll, Bestimmnng von '[;~iH('ll, Bcstimmung VOIl 

Chrom 207. SdnvefeJ, Leitverfah-
-- - - - in (kgl'IlWart 1'('11 227. 

von Molybdan i12. - --- - -- Wi borghH 
-- - - - in Gegenwal't : Farbungsverfahren228. 

von Wolfram 210. 1--- - von Silicium 173. 
Edelmetalle, Bestimmung __ von Chrom nebl'n -- - von Stickstoff 234. 

in Schwarzkupfer,Kup- Vanadin 213. - - von Titan 175. 
fel'stein, Zinkundzinki- __ von Graphit unci - - von Vanadium 21S. 
schenHiittenproclukten Temperkohle 192. - - von ~olfram 214. 
259. __ von HiirtungskohIe - - von Zmn 221. 

Edersche Legierung 101. 193 : -, Graphit-Bestimmung, 
Eichmetall 376. . P b h 34 __ von Kobalt 205. ro ena me . 
EinguBfiirTiegelprobe254. . PI t' h 31'1 __ von KohIenstoff - m a msc wamm i • Einmachtiipfe, Priifung auf t II' h B t' 

FI . k' d' h durch Verbrennung dcs - me a ISC es, es mI-iiSSlg eits lC te . d' t 
(K h I b) 68 Eisens aufnassem Wege mung m rc UZlerem oc sa zpro e 7 . E 167 nach Sarnstriim 176. rz. Eintrankprobe bei Silber-
erzen 246. - - von Kohlenstoff - neben Platinmetallen 

Eisen 11~1. durch Verbrennung des 309. 
Eisen.Aluminium-Legie- Eisens im Sauerstoff - -Nickel-Legierungen, 

rungen 539. I lSI. Analyse 504. 
Eisen, Bestimmung durch '1- - - - durch Weglii- - Nitrid 234. 

Fallung mit Nitroso- sen des Eisens und - Phosphorseigerungen, 
naphthol 856. nachfolgende Verbren- Nachweis 21. 

- - in Aluminium 534. nung des Riickstandes - Probenahme 169. 
- - in Bronzen 370. 180. - reines, Herstellung 424. 
- - in Eisenerzen, Ka- - - - - colorimetrisch 1- spektralanalytische 

liumbichromatverfah- nach Eggertz 188. Untersuchungen an ge-
ren 134. - - - - nach Mars- schmolzenem - 110. 

- - - - nach Rein-, Wirtz 187. - Titration in salzsaurer 
hardt 131. ,_ - von Kupfer 220. ' Losung nach Frese-

- - - - Permanga- - - von Mangan nach nius 1142. 
natverfahren 127. dem Persulfatverfahren - Trennung von Gold, 

- - - - Zinnchloriir- 198. elektroanaJytisch 48. 
verfahren 132. ' - - - - nach dem - - von Mangan 144. 

- - in fluorhaltigem Wismutatverfahren - - von Nickel und Ko-
Email 1027.200. baIt 490. 

- - in Handelsblei 393. - - - - nach Hampe - - von Silber, elektro-
- - in Handelsnickel 196. lytisch 49. 

500. - - - - nach Vol- - - von Tonerde 840. 
- - in Handelszinn 421. hard-Wolff 194. - - - - mitteJs des 
- - in Kryolith 576. 1- - von Molybdan 216. I Atherverfahrens nach 
- - in Kupfer 352, 354. ,_ - von Nickel, elektro-I Hothe 136. 
- - in Mangankupfer 1 lytisch 205. - - von Zink, elektro-

36S. I - - - - maBanaly- ' lytisch 72. 
- - inNickellegierungen I tisch mit Cyankalium - Untersuchung des -

503. 203. i 169. 
- - in Sand 966. ,- - - - mit Dicyan- I - wolframhaltiges, Koh-
- - in Schlacken 856., diamidinsulfat 203. lenstoffbestimmung un-
- - in Zement 861, 863. ; - - - - mit Dime- ter AufschluB mit Chlor 
- - in Zink 471, 472. thylgJyoxim nach 180. 
- - in Zinkerzen 469. Brunck 201. Eisenacetate 55l. 
- - in Zinnlegierungen - - von Phosphor 2llfl. Eisenalaun 550. 

429. - - - - titrimetrisch Eisenammoniakalaun 550. 
-, Bestimmung von Alu- 229. Eisenbeize fUr Farberei 

minium 206. - - von Sauerstoff 232. 550. 
- - von Arsen 220. -- von Schwefel 22::'.: Eisenbeton, VorRchriften 
- - von Carbirlkohle - - - - Bromsal7.- fur die Priifung 9riO. 

193. . siinrcvcrfahrcn 227. EiRencarhi(l l7. 



Eisencarbid, Nachweis in 
Eisen·Kohlenstoff. 
Legierungen 39. 

Eisenchlorid 551. 
- .Losungen, Spez. Ge· 

wichte 551. 
Eisencitratmethode zur Be

stimmung der Phos
phorsiiure in Diinge
mitteln 1137. 

Eisendraht der Felten und 
Guilleaume-Lahmeyer
werke fiir die Titer
stellung von Permanga
natlOsungen 129. 

Eisenerze, Antimonnach-
weis 121. 

- Arsenbestimmung 450. 
- Arsennachweis 121. 
- Bestimmungder:Kiesel-

saure 126. 
- - der Phosphorsaure 

156. 
- - des Eisens, Bichro

matmethode 134. 
- - - - Permanga

natverfahren 127. 
- - - - Zinnchloriir

verfahren 132. 
- - des Gliihverlustes 

124. 
- - des unlOslichen 

Riickstandes 126. 
- - des Wassers 124. 
- - von Alkalien 153. 
- - von Antimon 153. 
- - von Arsen 153. 
- -- von Barium 153. 
- - von Blei 153. 
- - von Chrom 149. 
- - von Eisenoxyd ne-

ben Eisenoxydul 135. 
- - - - und Tonerde 

135. 
- - von Kalk 151. 
- - von Kobalt 150. 
- - von Kohlendioxyd 

163. 
- - von Kupfer 153. 
- - von Magnesia 151. 
- - von Mangan, ge-

wichtsanalytisch 144. 
- - - - nach Vol

hard-Wolff 139. 
- - von metallischem 

Eisen 167. 
- - von Nickel 150. 
- - von Schwefel 160. 
- - Titansaure 161. 
- - von Vanadin 150. 

Sach verzeichnis. 

Eisenerze. Bestimmung 
von Zink 151. 

- Bleinachweis 120. 
- Chromnachweis 121. 
- Einwagen 124. 
- Kobaltnachweis 121. 
- Kupfernachweis 120. 
- leicht und schwer redu-

zible - 165. 
- Losen der - 125. 
- Mangannachweis 119. 
- Nickelnachweis 121. 
- Phosphorsaurenach-

weis 119. 
- Probenahme 122. 
- Priifung auf Reduzier-

barkcit nach Wi borg h 
165. 

- qualitative Untersu
chung 119. 

- quantitative Untersu
chung 122. 

- Schwefelnachweis 120. 
- Titansaurenachweis 

120, 122. 
- Untersuchung der 

Schlacken 163. 
- Vanadinnachweis 122, 

519. 
- Wasser 119. 
- Zinknachweis 120. 
- Zuschlage 163. 
Eisenfabrikate, vernickelte, 

Bestimmung des 
Nickels 504. 

Eisengehalt von Platinpro
ben des Handels 312. 

Eisenkohlenstoff .Legierun
gen, eutektischer Punkt 
17. 

- - metallographische 
Bestimmung des Koh
lenstoffgehaltes 17. 

- - Nachweis von Eisen
carbid 39. 

Eisenlegierungen, Ein
schliisse von Alumi
niumoxyd 36. 

- Schwefelseigerungen, 
Nachweis 26. 

Eisen-Mangan-Legierun
gen 505. 

Eisennitrat-LOsung 550. 
Eisenoxyd-Bestimmung in 

Diingemitteln 1140. 
Eisenoxyd neben Eisen

oxydul in Eisenerzen 
135. 

- - - inhydraulischem 
Kalk 840. 

Cbem.-techn. Untersnchnngsmeth. 7. Anf!. II. 
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I Eisenoxyd, reines nach 
, Brand t zur Titerstel

lung von Permanganat-
IOsungen 130. 

- - nach Kinder zur 
Titerstellung von Per
manganatlosungen 130. 

- und Tonerde in Eisen
erzen 135. 

Eisenoxydul im Boden 
1112. 

- neben Eisenoxyd in hy
draulischem Kalk 840. 

- - - in Eisenerzen 
135. 

Eisenportlandzement 836. 
- Zusammensetzung 846. 
Eisensalze 549. 
Eisensauen, Molybdiinbe-

stimmung 531. 
- von der Zinngewiimung. 

Analyse 432: 
Eisentitration in salzsaurer 

Losung 128. 
- nach Reinhardt 131. 
Eisenverbindungen als Far

bungsmittel fiir die 
Glasfabrikation 981. 

Eisenvitriol 549. 
- Spez. Gewichte von Lii

sungen 549. 
EiweiBstickstoff, Trennung 

von Leimstickstoffnach 
Strigel 1181. 

Elaidinprobe auf Fett
saure in Glycerin 1220. 

Elastizitatsmodul, Defini
tion 668. 

- von Tonwaren und Por
zellan 667. 

Elektrische ()fen zur Koh
lenstoffbestimmung in 
Eisen 182. 

Elektrischer KohlengrieB. 
Widerstandsofen 713. 

Elektroanalyse 44. 
Elektrolyteisen als Ursub

stanz fiir Permanganat
IOsung 129. 

Elektrolytischer Diaphrag
men-Widerstand 720. 

Elektrolytkupfer, Analyse 
347. .' 

- Bestimmung von Arsen 
und Antimon 358. 

Elektrolytzinn, Zinnbe
stimmung, elektroly
tisch 66. 

Elektrum 276. 
Email, Analyse 1024. 

87 



1378 Sachverzeichnis. 

Email, Alkalienbestim- II Erze, Arsenbestimmung Farbsatze fiir Feuerwerks. 
mung 1028. 443. korper 1343. 

- Antimonbestimmung : - starkkupferhaltige, Sil- FarbstoffezurBestimmung 
1029. i berbestimmung 258. der Bodenkolloide 1096. 

- Bleibestimmung 1032. 'Erzkapellen zum Abtreiben FederweiB 980. 
- Borsaureanhydridbe- von Werkblei 254. Fegsel 364. 

stimmung 1031. Erzproben, Vorbereitung Feinerde, SchHimmanalyse 
- fluorhaltiges, Analyse 236. 1090. 

1025. : Erzwage 242. Feingehalt von Silbedegie-
- Kobaltbestimmung i Erzzeme~t 836. • rungen 263. 

1030. Eschkamlschung 175. IF' d K "B d 
_ Manganbestimmung i Essigsaure-Bestimmung in emsan, orngro e un 

1030. Bleizucker 560. entspre~he.nde. Strom-
- Phosphorsaurebestim- Estrichgips 955. F . ge~lcbhwmdulgkelt 5~9. 

mung 1033. Eutektikum 13. emSI er, ntersuc ung 
- Priifung nach den Be- - quantitative Analyse 272. 

stimmungen des Blei- mit Hilfe des - 13. Feinzink, Analyse 470. 
gesetzes 756. - von Kupfer-Kupfer- Feldspat-Bestimmung in 

- Zinnbestimmung 1030. oxydul-Legierungen 14. Tonen 618. 
- zinnoxydenthaltende, Eutektische Legierung 12. Ferberit, Zusammenset-

Analyse 1019. - Linie 12. zung 508. 
Emailrohmaterialien, Ana- - Mischung 13. Fernspektroskop von Leh-

lyse 1024. - Temperatur 12. mann Ill. 
Emissionsspektren 106. . - Zus!1mm~nsetzUI?-g von Ferriammoniumsulfat 550. 
Empfindlichkeit photogra- i Blel-Antlmonleglerung Ferricyan, Bestimmung 

phischer Platten, Be-I 12. . neben Ferrocyan 1078. 
stimmung 113. i Eutektlscher .Punkt 12. - neben einfachen Cyani-

Enargit 324. - - von. Elsenkohlen- den 1078. 
Endosmose 665. stoffleglerungen 17.. Ferricyankalium 552, 1077. 
Entfarbungsstoffe fiir die Exhaustoren" aus Stem- Ferrinitrat-LOsungen 550. 

Glasfabrikation 980. zeug, Priifung 769. Ferrisulfat 550. 
Entformer nach Hauen

schild S09. 
Entziindungstemperatur 

von Ziindwaren, Appa
rat von Fischer 1336. 

Eosinprobe zur Priifung 
von Glas 993. 

Erdalkalien, Bestimmung 
in Glas 1006. 

Erdkobalt, schwarzer, Zu
sammensetzung 48S. 

Erhartung von Kalkmortel 
807. 

Erstarrung von Legierun
gen, c-t-Bild 11. 

- - - Haltepunkte 11. 
Erstarrungsbereich von Me

tallen und Legierungen 
9. 

Erstarrungsbild von Legie
rungen 10. 

Erstarrungspunkt von Me
tallen und Legierungen 
9. 

Erweichungspunkt ge
brannter Tone 613. 

- von Tonwaren und Por
zellan 715. 

Exosmose 665. Ferrit 17. 
Extrakalke 833. Ferroaluminium 538. 
Extraktionsapparat nach Ferrochrom, Bestimmung 

Soxhlet 1178. des Chroms 207. 
Extraktivstoffe, stickstoff- - Bestimmung des Koh-

freie in Futtermitteln lenstoffs, Vorschlag von 
1189. Koch 185. 

Farbestoffe fiir die Glas
fabrikation 980. 

Fahlerze, Kupferbestim
mung 346. 

- Quecksilbergehalt 317. 
- Schwefelbestimmung 

347. 
Fallhammer nach Kast 

1274. 
Fallhammerprobe fiir die 

Sprengstoffpriifung 
1~74. 

Fallramme nach Tetma
jer 910. 

Farben, arsenverdachtige, 
Arsenbestimmung 446. 

Farbenempfindlichkeit 
photographischer Plat
ten, Priifung 113. 

Farbglaser, Analyse lOIS. 

- Bestimmung von Sili
cium li5. 

- Kohlenstoffbestim
mung unter AufschluB 
mit ChI or 180. 

Ferrocyan-Bestimmung in 
Ferrocyankalium 1076. 

- - neben Ferricyan 
107S. 

Ferrocyan in Cyaukalium 
1066. 

- in Gaswasser 1075. 
Ferrocyanide, unlOsliche 

1079. 
Ferrocyankalium 552,1069. 
- Carbonyl-Ferrocyan

bestimmung 1077. 
- jodometrische Bestim

mung 1076. 
- TitrationnachdeHaen 

1076. 
- Verunreinigungen 1076. 
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Ferrocyankaliumcalcium, 
Analyse 1075. 

Feuerfestigkeit gebrannter I FluBeisen, Phosphorseige-
Tone 61:3. I rungen 21. 

Ferrocyankupfer, Analyse 
1079. 

Ferrocyannatrium 552, 
1078. 

Ferrocyanwasserstoffsaure 
neben Cyan- und Rho
danwasserstoffsaure 
1082. 

- von Tonwaren und Por- • -- Probenahme 172. 
zellan 708. I FluBmittel, alkalische, fiir 

Feuerfestigkeitsquotient I die.Glasfabrikation970. 
714. I' Flu13spat fur die Glasfabri-

Feuerstein zur Glasfabri- kation 978. 
kation 967. - Fluorbestimmung »78. 

Feuerwerkskorper 1:302, : - Kieselsaurebestim-
1:3:38. ! mung 979. 

Feuerwerkssatze, chemi- ! FluBstahl, Phosphorseige-
Ferrolegierung~n, Bes1i~- sehe und physikalische I rungen, Nachweis 21. 

mung vo~. angan. . Prufung 1:350. ! Formaldehydmethode zur 
Ferromolybdan, Bestl.l~- ,_ spektroskopische Prli-: Bestimmung von Am-

mung des Molybdans I fung 116. moniak 1167. 
216, 5:32. Filter, Herstellung von Franklinit 462. 

Ferrosilicium, Bestimmung aschefreien Filtern :394. Freiberger Probierzentner 
des Siliciums 174. }<'inkener Trockenturm 247. 

- Bestimmung VOI1 Phos- :366. Frischglatte, Wismutbe-
phor 230. Fischguano, Analyse 1158. , stimmung 407. 

- in Aluminium 534. Fizeaus Methode zur Be- I Frostbestandigkeit von 
- Kohlenstoffbestim- stimmung des Ausdeh- ! Tonwaren und Porzel-

mung unter Aufschlu13 nungskoeffizienten 678. : Ian 766. 
mit Chlor 180. Flf'ischmehl, Analyse 1158 .. - von Zementen 940. 

- spektralanalytische Fliegenstein 439, 445. .H'rostkasten von Bele-
Feststellung von Cal- Fliissigkeitsdichtevon Ton- buski 766. 
ciummetall 116. waren und Porzellan, Friihling - Michaelis-

Ferro-Silicium-Alumi- Prufung auf - 768. scher Zugfestigkeits-
nium, Analyse 539. Fluor-Bestimmung in prufer 810. 

Ferrosulfat 549. Chromfluorid 556. Fuchsin,Arsenbestimmung 
Ferrotitan, Bestimmung - - in Dungemitteln 446. 

des Titans 175. 1143. I' Fuchsinbisulfit zum Brom-
Ferrovanadin, Bestim- - - in Email 1025. nachweis 1210. 

mung des Vanadins 218, - - in Flu13spat 978. Fuchsinprobe zur Priifung 
528. -- - in Glas 1015. der Fliissigkeitsdichte 

Ferrowolfram, Bestim- ' - -- in Kryolith 576. vonSteinzeugrohren768. 
mung des Wolframs: - --- ma13analytisch in Fue13scher Apparat zur 
214. }<'luoriden 578. Bestimmung des Aus-

Feste Losungen bei Legie- - - n~ch dem Verfahren dehnungskoeffizienten 
rungen 8. des Osterr. Vereins 676. 

Festigkeit von Kalkmortel: fur chemisehe und Funkensatze fur Feuer-
807. metallurgische werkskorper 1343. 

- von Zement 904. Produktion 1145. Furfurolprobe zur Unter-
Fett-BestimmunginKraft-' - -- nebenKohh'ndioxyd scheidung des Gummis 

futtermitteln 1178. I 579. von Dextrin, Starke 
- - in Melassefutter • Fluor, Nachweis in Glas und Zucker 1316. 

1198. 1001. Furukawa :348. 
- - Verfahren vonDor- Fluorhaltiges Email, Ana- Futterkalk, Nachweis und 

meyer 1179. lyse 1025. I Bestimmung von Arsen 
- - von Loges 1179. : - Glas, Analyse 1015. 1199. 
Fette, Bestimmung in Fluoride, Fluorbestim- ' - Phosphorsaure, citrat-

Knochenmehl 1159. ' mung, ma13analytisch! losliehe, Bestimmung 
}<'euerbuchsenkupfer, Ar-, 578. 1129. 

sengehalt 356. Fluorometer von Gore- - Untersuchung 1199. 
Feuerfeste Materialien, ha m 881. Futtermittel siehe auch 

Werte fUr Warmeleit- Flu13, farbloser, Analyse Kraftfuttermittel. 
fahigkeit 699. 1022. - Vorschriftenfur die Un-

Feuerfeste Steine, Prufung : - nach Loevy fUr Tiegel- tersuchung im interna-
auf Standfestigkeit probe bei Silbererzen tionalen Gro13handel 
nach Endell 716. 251. 1201. 

87* 
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Futterstoffe 1176. 
- mehlige, zollamtliche 

Vorschriften fUr die 
Aschebestimmungl186. 

- Reinproteinbestim-
mung nach Barnstein 
1180. 

Gabelkluft 250. 
Galmei, Zinkgehalt und 

Verunreinigungen 461. 
Galvanische Losungen, Be

stimmung von freiem 
Cyanid 1067. 

Garkupfer 325. 
- Analyse 347. 
- - durch Fallung des 

Kupfers als Rhodaniir 
332. 

- Silberbestimmung, 
trockene Probe 262. 

Garnierit, Analyse 497. 
- Nickelgehalt 488. 
Garnierschlicker 596. 
Garys Thermograph 890. 
Gasdurchlassigkeit von 

Tonwaren 662. 
Gasreinigungsmassen, 

Blaubestimmung 1070. 
- Rhodanbestimmung 

1080. 
- Untersuchung 1069. 
Gaswasser, Bestimmung 

des Ferrocyans 1075. 
Gay - Lussacs Chlorna

triummethode zur Be
stimmung des Silbers 
265. 

Geblasewindofen 240. 
Gefiige von Metallen 1. 
GefUge bestandteile von Le-

gierungen herauslosen 
39. 

Gefiigepriifung von Kalk
sandsteinen 816. 

Gekratze, Bemusterung 
380. 

Gelatinedynamit 1257. 
- Stabilitatspriifung 

1263. 
- Testzeit fUr den Warme

test in England 1293. 
- Untersuchung 1261. 
Gelatinierfahigkeit von 

Nitrocellulose 1250. 
Gelatinierungsmittel fUr 

die Sprengstoffindu
strie 1223. 

Sachverzeichnis. 

Gelbbleierz, Molybdanbe.: Glas, Bleibestimmung 
stimmung 530. ! 1010. 
Zusammensetzung 380. - bleifreies, Unterschei-

GelbguB, Analyse 376. dung von bleihaltigem 
Gelbkupfer, Analyse 362. beimSchmelzen 998. 
Genfer Gasmuffelofen 248. - Bleinachweis 998. 
Gersdorffit, Zusammen- - borsaurehaltiges, Ana· 

setzung 488. lyse 1013. 
Geschirre, Priifung derGla- - Borsaurenachweis 1001. 

sur nach den Bestim- - bor- und fluorhaltiges 
mungendesBleigesetzes -, Untersuchung 1016. 
755. - chemischeWiderstands-

Gesteine, platinverdachti-. fahigkeit 987. 
ge, Untersuchung 305. ! - Chloridbestimmung 

Getreidemehl fUr die I 1021. 
Sprengstoffindustrie I - Chloridnachweis 1002. 
1236. I -- Einwirkung von Sau-

Gewichtsporositat von ren, Alkalien und ande-
Tonwaren 648. reno chemischen Agen. 

"Gf"-Legierung, Analyse zien 989. 
479. - Eosinprobe 993. 

GieBerei-Hochofenschlacke - Erdalkalienbestim-
Zusammensetzung 846. mung 1006. 

GieBereiroheisen siehe , - farbiges, Analyse 1018. 
Eisen. [ - fluorhaltiges, Analyse 

GieBschlicker 596. '1015. 
Giftmehl, Arsenbestim- - Fluornachweis 1001. 

mung 445. - hydrolytische Klassifi-
Gips 955. kation der Glaser 992. 
- als Diingemittel 1161. - Kieselsaurebestim-
- totgebrannter 955. mung 1004. 
- wasserfreier 955, 961. - Loslichkeit in Wasser 
Gitter fiir Spektroskopie 988. 

92. - - von Salzen in -
Gitterspektrographen 92. 1021. 
Gitterspektrograph nach - Losungsalkalinitat 992. 

Eberhard-Toepfer - Metalloxyde, Bestim-
95. mung 1006. 

Gitterspektroskop nach F. - nach Stas 991. 
Lowe 94. - Narcotinprobe 994. 

Glattaugen beim Abtreiben - natiirliche Alkalinitat 
von Werkblei 255. 992. 

Glanzkobalt, Zusammen· - Normalformel fiir ge-
setzung 488. wohnliches Glas 985. 

Glas, Alkalienbestimmung - phosphorsaurehaltiges, 
1007. Analyse 1016. 

- Analyse 997. - physikalische Untersu-
- - der Blei- und Baryt- chung 997. 

glaser 1009. - Priifung 993. 
- Antimonbestimmung - - durch Bestimmung 

1019. der elektrischen Leit-
- antimonhaltiges, Be- fahigkeit 997. 

stimmung der Kiesel- - quantitative Analyse 
saure 1019. 1003. 

- Arsenbestimmung1019. - Quellungdes Glases992. 
- AufschluB mit FluB- - Rohmaterialien und de-

und Oxalsaure 1012. ren Priifung 964. 
- Bariumbestimmung - rotes, Unterscheidung 

1011. zwischen Gold- und 
- Bestandteile 997. Kupferrubin 998. 



Sach verzeichnis. 

Glas, Schnellmethode fUr Glasuren, Bestimmung des 
die chemische Unter- Elastizitatsmoduls 670. 
suchung von Glasern Glasurpriifer von Herzog 
1012. 609. 
Selenbestimmung 1020. Glaubersalz 973; siehe aueh 
Selcnnaehweis 1000. Natriumsulfat. 
Spezial. 986. Gloekengut 369. 
Sulfatbestimmung Gliihlampenfabrikation, 
1021. spektralanalytische Un-
Sulfatnaehweis 1002. I tersuchung von Wolf-
Sulfidbestimmungl021'1 ram, Molybdiin und 
Sulfidnaehweis 1002. Tantal 117. 
Gntersuehung von Gliihspan, Analyse 364. 
Phosphorsaure,Borund Glycerin fiir die Spreng-
Fluor enthaltendem stoffindustrie 1220. 
Glas 1017. - Nitrierprobe 1221. 
Untersuehungsergeb- , - Verseifungswertbestim-
nisse von Kohlrausch I mung 1221. 
iiber Widerstandsfahig. ! a a-Glycerindinitrat, Iden-
keit naeh der Leitfahig- tifizierung 1256. 
keitsmethode 990. a p.Glycerindinitrat, Iden-

- Urannachweis 1000. tifizierung 1256. 
- Verwitterungsalkalini. Glycerinnitrate 1255. 

tat 992. : Glycerinnitrierapparat von 
- We bel'S Verfahren zur Se hlegel 1221. 

Priifung von Glasern Gold, Analyse 287. 
754. - - mit Ather nach My-

- Zinnbestimmung 1018. lius 288. 
- zinnoxydenthaltendes, - Bestimmung in Kupfer-

Analyse 1019. I stein nach derSchwefel-
- Zirkonnachweis 1000.: sauremethode 259. 
- Zusammensetzung 984 .. - - in Platinerzen und 
Glasemail, Analyse 1022.: Legierungen nach 
G I asel'S Verfahren zur Be- Tl'enkner 315. 

stimmung von Eisen· i - - in Platinsand 303. 
oxyd und Tonerde in 1- - in Schwarzkupfer 
Diingemitteln 1141. nach del' Schwefelsiiure-

Glasfabrikation, alkalische I methode 259. 
FluI3mittel 970. I - colorimetrische Probe 

- Entfiirbungsstoffe 980.1 von Carnot 285. 
- Farbungsstoffe 980. ' - dokimastische Probe 
- Triibungsmittel 977. 287. 
Glasformel fiir Kalikalk· - clektrolytische Bestim· 

glaser von Keppler mung 47. 
985. -- - Trennung von Pla-

- von Tscheuschner tin 45. 
985. - elektrolytischer Nach-

GJashohlgefaJ3e, Priifung weis 285. 
995. - Extraktionsmethoden 

Glasur, ehemische Resi- 283. 
stenz 754. - Herstellung von Probe-

- Priifung auf Verwitter- gold 288. 
barkeit 754. - in Antimon 299. 

- - naeh den Bestim- - in Badern fiir galvani-
mungen des Bleige- sehe Vergoldung 286. 
setzes 755. - Xachweis gel'inger Men-

- von Tonwaren und Por- gen 284. 
zellan 636. - R61Ichenprobe 287,291. 

- zinnoxydenthaltende, - Scheidung von Silber 
Analyse 1019. 281. 

1381 

Gold, technische Schnell
bestimmung in Barre!!
gold 288. 

- Trennung von anderen 
:\ietallen, elektrolytisch 
47. 

--- - von Cadmium, elek
trolytisch 70. 

- - von Kupfer elektro
lytisch 53. 

- - von Nickel, elektro
lytisch 76. 

- - vonPalladium, elek
trolytisch 46. 

- - von Platin, elektro
lytisch 73. 

- - - -nach Vanino 
und Seemann 295. 

- WeiJ3gold 299. 
- Wiedergewinnung aus 

der Kapellenmasse 281. 
Goldahnliche Legierungen 

301. 
Goldamalgam 299. 
Goldbader, Bestimmung 

des Cyankaliumgehalts 
287. 

Goldchlorid 565. 
Goldchlorwasserstoffsaure 

565. 
Golderze, Abtreiben des 

giildischen Bleies 280. 
- Ansiedeprobe 278. 
- Chlorationsverfahren 

von Plattner 283. 
- Extraktionsverfahren 

283. 
- kombinierte trockene 

und nasse Proben 283. 
- Probiertonne, amerika

nische Probiereinheit 
279. 

--- Schlammvorrichtungen 
277. 

- Tiegelprobe 278. 
- trockene Proben 277. 
- Zusammensetzung und 

Goldgehalt 276. 
Goldgliihtiegel 293. 
Goldhaltige Platinerze 305. 
Goldkochkolben 292. 
Gold-Kupferlegierungen 

378. 
Goldlegierungen 287. 
- EinfluB del' Platinme

talle auf die Miinzprobe 
295. 

- - des Silbergehaltes 
auf die Fal'be 290. 

-- Giildischprobe 296. 
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Goldlegierungen, kupfer- Graupen 380. Hammerapparat nach 
reiche, probieren 299. GrauspieBglanzerz 452. Boeh me 909. 

- mit Blei und Wismut Greenockit, Cadmiumge. Handelsplatin 313. 
299. halt 484. Hansazement 837. 

- mit Platinmetallen 299. Grobsand, KorngroBe und Hargreaves·Sulfat 973. 
- Miinzprobe 291. entsprechende Strom· Harnsaure, Nachweis im 
- Norma,ltemperaturen geschwindigkeit 599. Peruguano 1157. 

fUr das Probieren von GroBalmeroder Tiegel 306. Harnstoff in Kalkstickstoff 
- 291. Griinbleierz, Bleigehalt 1085. 

- Platinmetalle, Bestim· 380. Harnstoffe, substituierte 
mung 296. Griinfutter, Untersuchung als Stabilisatoren fiir 

- Quartation mit Cad· 1193. Sprengstoffe 1231. 
mium nach Ballin!! G b Hartblei 452. ~ riinspan, lauer 560. 
298. _ franzosischer 560. - Analyse 395. 

- - mit Silber 289. - -Ersatz 397. - krystallisierter 560. 
- Rollchenprobe 291. Guajacharzlosung, kupfer. - Silberbestimmung-, 
- Scheidung mittels Sal· trockene Probe 262. sulfathaltige zum Cyan. 

petersaure 289. nachweis 1056. Hartbrandziegel, Mindest· 
- Staubprobe 296. , druckfestigkeit 759. 
_ Strichprobe 289. Guano, Peru· 1156. I' HartguB, Probenahme 171. 

. d kh I . Guanophosphate 1148. H tl t 376 - zmn· un zin a tige G"ld' h S'lb 2 9 ar 0 • 
_ 298. ~ ~sc es I er. 8. I Hartmanganerz, Zusam. 

Goldmiinzen, Analyse nach GuldIs.chprobe fur Gold. mensetzung 505. 
Myli us 288. legI~runge~ und gold. Hartmannsche Formel 

Goldquarze, Bemusterung haitiges SIlber 296. 102. 
380. Gummi, arabisches fiir die Hartzink Analvse 471. 

Goldrubinglas, Unterschei· Ziindwarenfabrikation Harz, Na~hweis"in gewerb. 
dung von Kupferrubin. 1313. lichen Sprengmitteln 
glas 998. - - Oxydasereaktion 1258. 

Goldsalze 565, 566. 1316. Harzol, Nachweis 1236. 
Goldscheidestativ 292. ' - - Untersuchung 1316. Hauenschilds Entformer 
Goldschwefel 461. - Priifung auf Ersatz· 809. 
Gold.Silber.Legierungen, g~mmi nach Jaksch Heat test fiir Sprengstoffe 

kupferreiche, Bestim· I 1.317. ..'" 1289. 
mung der Edelmetalle I - Senegal. fur dIe Zund· Heinickeofen 710. 
296. ! warenfabrikation 1313. "HeiBtun" der Schmelz· 

Gold·Tellurerze 276. : Gummisorten fiir dieZiind· periode bei der An· 
Goldverbindungen fiir die' warenfabrikation 1313. siedeprobe 249. 

Glasfabrikation 982. Gurdynamit 1257. Herzyniazement 837. 
Goldverluste durch Ka· Gufieisen, Kupferbestim. Hessit 277. 

pellenzug beim Abtrei- mung, elektrolytisch56. Heu, Untersuchung 1193. 
ben 281. Hilfsmittel zur metallogra. 

Gradsichtspektroskop, phischen Untersuchnng 
Bauart Hofmann 87. Haarkies, Zusammenset· der Schliffe 5. 

Granalienprobe bei Metal· • zung 488. Hintermauerungsziegel, 
len 239. I Hamatiteisen siehe Eisen. Druckfestigkeit 759. 

Graphit.Bestimmung in ! Harte von Tonwaren und Hochofenschlacken, Ana· 
Eisen 192. Porzellan 637. lyse 164. 

- in Roheisen, Probe· ; Harteskala nach Mohs637. -- siehe auch Schlacken. 
nahme 34. : Hartungskohle, B3stim· - als Zuschlagstoffe fiir 

Graphit fiir die Spreng.: mung in Eisen 193. Kalkmortel 829. 
stoffindustrie 1234. I - in Eisen 176. Hochofenzement 837. 

- in Eisen 176. i Haftfestigkeit von Port· - Zusammensetzung 846. 
- spektralanalytischeUn. I land·Zement 925. Hollenstein 565. 

tersuchung 116. ,Hagel, Arsenbestimmung Hohlgitter, Rowland· 
Graphosplatte von Geb· I 447. sche fiir Spektralana· 

h ar d t 106. I Halbkrystall 986. lyse 80. 
Grauer Satz fiir Fener. Haltepunkte bei der Er· Hohlglas, bOhmisches, Los· 

werkskorper 1342. starrung von Legierun. lichkeit in Wasser 988. 
Graukalke 833. gen II. HohlmeiBel 240. 
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HoldefleiD-Verfahren I Hydrocellulose 1219. 
zur Rohfaserbestim- I Hydrocoerulignon zum 
mung in Futterstoffen I' Cyannachweis 1056. 

,Isolationswiderstand von 
Tonwaren und Porzel
Ian 727. 

1184. Hydrolysierzahl nach 
Holzarten fUr Ztindholzer! Schwalbe und 

Isopurpursaurereaktion 
der Pikrinsaure 1270. 

1302. Schri mpff 1219. 
Holzgummi-Bestimmung Hygrometer von Saus-

in Cellulose 1219. sure - Koppe 809. ' J affesche Reaktion auf 
Holzkohle fiir die Spreng- Hygroskopizitats-Bestim-' Cyanverbindungen 

stoffindustrie 1212. mung bei Schwarzpul- 1056. 
Holzmehl fill die Spreng- ver 1240. Jenaer GerategJas 991. 

stoffindustrie 1235. Hypophosphite fUr die Jod, Wiedergewinnung aus 
Holzzellstoff fUr die Streichholzfabrikation Losungen und Nieder-

Sprengstoffindustrie 1319: . 0.' schlagen 338, 354. 
1218. HypothlOphosphlt fur dJ8 I Jodeosin zur Glasprillung 

Hornmehl, Analyse 1158. Ztindholzfabrikation 992. 
Hornsilber, Silbergehalt 1320. Jodhaltige Losungen und 

Niederschlage, Wieder-246. 
Hoskins Benzinbrenner 

240. 
- Muffelofen und Tiegel

of en 240. 
Hiibnerit, Zusammen

setzung 508. 
Hiittenprodukte, stark 

kupferhaltige, Silber
bestimmung 258. 

Humus im Boden 1105. 
- li.islicher 1107. 
Humussaure-Bcstimmung 

im Moorboden 1117. 
Humusstickstoff, Bestim

mung im Boden 1107. 
Humussubstanz, Art der 

Beschaffenheit 1107. 
- Berechnung aus dem 

ermittelten Kohlen
stoffgehalt 1106. 

Hydratcellulose 1219. 
Hydraulefaktoren 833. 
Hydraulische Kalke 802. 
- - kiinstliche 846. 
- - Mindestfestigkeiten 

811. 
- Wasser-Kalke 833. 
- Zuschlage zum Kalk 

817. 
Hydraulischer Kalk 838. 
- - leichter 842. 
- - schwerer 842. 
- Loschkalk 832. 
- Modul 843. 
Hydrazin zur Abscheidung 

von Selen 1020. 
- zur Arsenbestimmung 

nach der Destillations
methode 357. 

Hydrazinbromidlosung fiir 
die Arsenbestimmung 
450. 

Id . r 3r gewinnung des Jods 
na m. , . 338 354 

Idrialit 317. J dO d~ t' f"" dO Z' 
lIosvays Reagens zur Be- 1 0m l?a or ur Ie ~lJ:m-

stimmung von Acetylen ' bestlmmung nach V lC-
1047. ' tor 221, 419. 

, lise mannsche Probe fiir Jodlosung fiir die Eisen-
geschwefelte Bleierze titration nach dem 
383. Zinnchloriirverfahren 

I Imbibitionsversuch bei 133. 
Dachschiefer 770. Jodsilber, Trennung von 

Impragnierungsmittel fiir Cyansilber 1057. 
ZiindhOlzer 1303. Jodstarkereaktion zum 

Indicator fUr die Zinnbe- Nachweis von Cyanver-
stimmungnach Victor bindungen 1334. 
221, 419. Jodwasserstoffsaure neben 

Indigolosung als Indicator i Cyanwasserstoffsauren 
ftir Antimon- und Ar- , 1057, 1058, 1060. 
sentitrationen 442. I Jodzinkstarkepapier fiir 

Indirekte Bestimmung der • die Stabilitatspriifung 
Alkalien 742. von Sprengstoffen 

Infusorienerde als Zu- I 1293. 
schlagstoff fiir Kalk-! Jodzinkstarkeprobe fUr die 
mortel 831. 'Stabilitatspriifung von 

Initiierungsvermogen, Prii- I Nitrocellulosen 1253. 
fung von Knall- und I J 0 11 e s - Red uktor 4:34. 
Ziindsatzen 1289. 

Interferenzapparat nach 
Pulfrich 691. 

Iridium-Bestimmung ne
ben anderen Platinme
tallen 309. 

Iridium in Goldlegierungen 
296. 

- in Platinsand 303. 
lridiumgehalt von Platin

geraten 309. 
- in Platinproben des 

Handels 312. 
Isolationsporzellan, Prii

fung auf Temperatur
bestandigkeit 718. 

Kali-Bastimmung in Diin
gemitteln 11:39. 

Kali, leichtlosliches, Be
stimmung im Boden 
nach Riimpler 1104. 

Kalialaun 591. 
Kaliammoniaksuperphos

phate,Analyse 1166. 
Kaliammonsalpeter, Ana

lyse 1166. 
Kaliglimmer-Bestimmung 

in Tonen 621. 
Kalikalkglaser, Formel von 

Keppler 985. 
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KalisalpEter aIs Diinge- Kaliumperchlorat fiir die 
mittel 1164. Sprengstoffindustrie 

- Chloratbestimmung 1211. 
1205_ Kaliumpermanganat 552. 

- fiir di€Sprengstoffindu- - als Ursubstanz fiirMan-
strie, Untersuchung gantitrationen nach 
1204. Volhard-Wolff 140, 

- Perchloratbestimmung 141. 
1206. Kaliumpermanganatlo-

Kalisalze als Diingemittel sung, Titerstellung fiir 
1166. Mangantitrationen 

Kalisuperphosphate, Ana- nach Vol hard-Wolff 
lyse 1166. 141. 

Kalium, Trennung von Na- Kaliumrhodanid 1082. 
trium 743. Kaliumzinkcyanid 1079. 

Kaliumbichromat 555. Kalk, Abbindepriifer nach 
- fiir die ZiindhOlzchen- Ri tter 802. 

fabrikation 1312. - -Bestimmung in Eisen-
- Loslichkeit in Wasser erzen 151. 

555. - - in Glas 1007. 
Kaliumbichromatlosung - - in Kalksandstdnen 

fiir Eisentitrationen 814. 
134. - - in Thomasmehlen 

Kaliumbichromatlosungen, 1154. 
Spez. Gewichte 555. - - in Zement 861. 

Kaliumbromat, Nachweis - - in Zinkerzen 469. 
in Kaliumchlorat 1210. - freier, Bestimmung in 

Kaliumbromatlosung flir Knochenphosphaten 
die Arsenbestimmung 1149. 
nach Gyory 155. - - in Portland-Zement 

Kaliumcarbonat 971. 899. 
- siehe auch Pottasche. - - in Zement 894. 
- in Cyankalium 1064. - fiir Bauzwecke, techni-
Kaliumchlorat 1206. sche Priifungen 793. 
- siehe auch Chlorat. - fiir Glasfabrikation974. 
- Bestimmung in Ziind-! - gebrannter, Abloschen 

massen 1335. 794. 
- fiir dieSprengstoffindu- - - Apparat von Mi-

strie 1210. chaelis zur Bestim-
- fiir dieZiindhOlzerfabri- mung der Ausgiebigkeit 

kation 1312. 798. 
- Nachweis von Bromat - - Ausgiebigkeit 797. 

1210. - - Loschfahigkeit 793. 
Kaliumchloratschwefel fiir - - Loschverfahren des 

FeuerwerkskorpEf 1344. Vereins der Kalkinter-
Kaliumchlorid in Cyan- essenten 797. 

kalium 1065. - - Sprengkorner 800. 
Kaliumchromat 554. - - Stehvermogen 793. 
- Ltislichkeit in Wasser - - Steifigkeitsmesser 

555. nach Tetmajer 798. 
- -Losungen, Spez. Ge- - geloschter, Formen des 

wichte 554. gelOschten Kalkes 796. 
Kaliumcyanat in Cyan- - hydraulischer 802, 838. 

kalium 1065. - - Abbindeverhalt-
Kaliumcyanid 1061. nisse 802. 
- siehe auch Cyankalium. - - Raumbestandigkeit 
Kaliumgoldchlorid 566. 803. 
Kaliumhydroxyd in Cyan- - kiinstliche Zuschlag-

kalium 1064. stoffe 829. 
Kaliumnickelcyanid 1079. - Mindestfestigkeiten811. 

Kalk, Normenkalk 799. 
- phosphorsaurer, vier

basischer 1125. 
- schwefelsaurer, wasser

freier 961. 
- - siehe auch Gips. 
- titriroetrische Bestim-

mung neben Magnesia 
nach New berry 780. 

- totgebrannter 794. 
- treibender, Nachweis in 

PreBmortel 815. 
- Wasser- - 802. 
Kalkbrei 796. 
- Gewicht eines Liters 

798. 
- Probenahme 801. 
Kalkcalorimeter von Stie

pel 794. 
KalkdiingemitteI, Analyse 

1168. 
Kall{e, Extra- - 833. 
Kalkgehalt von Kalkmor

tel 812. 
Kalkglaser, tonerdereiche 

986. 
Kalkhydrat, pulverformi

ges 800. 
Kalkmilch 796. 
Kalkmortel, Erhartung 

807. 
- Festigkeit S07. 
- Kalkgehalt S12. 
- Probenahme S13. 
- PriiIung auf Kalkgehalt 

nach Friihling S12. 
Kalkpriifungsapparat nach 

Friihling - Michaelis 
810. 

Kalksalpeter als Diinge
mittel 1164. 

Kalksandstdne, Bestim
mung der loslichen Kie
selsaure S15. 

- - des Kalkgehaltes 
814. 

- Festigkeitsentwicklung 
von - mit wachsendem 
Pressedruck, Dampf
druck und Lange der 
Hartezeit 816. 

- Gefiigepriifung 816. 
- Wetter- und Frostbe-

standigkeit 815. 
Kalkstein als Zuschlag fiir 

Eisenerze 163. 
- AufschluB der in ver

diinnter Salzsaure un
loslichen Bestandteile 
784. 
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Kalkstein, Bestimmung Kiesabbrande, Kupfer. Knochenmehle, Analyse 
des kohlensauren Kalks bestimmung 344. 1158. 
775. Kieseliluornatrium fiir - NachweisvonPhospho. 

- - von Sulfiden 792. Glasfabrikation 979. riten 1159. 
- fiir die Carbidfabrika. - Titration 979. Knochenphosphate, Ana· 

tion 1034. Kieselguhr fiir die Spreng. lyse 1149. 
- Grubenfeuchtigkeit785. stoffindustrie 1234. - Unterscheidung von 
- Kohlendioxydbestim- Kieselkalke 842. Mineralphosphaten 

mung 775. Kies£'lkupfer 324. 1145. 
- Magnesiabestimmung Kieselsaure -Bestimmung Knopfmetall 376. 

789. inantimonhaltigen GIa- Kobalt 487. 
- spez. Gewicht, Raum- sern 1019. - .Bestimmung in Eisen 

gewicht, Dichtigkeits. - -- in fluorhaltigem 205. 
grad 799. Email 1027. - - in Eisenerzen 150. 

- Vorpriifungen 774. : - - influorhaltigen GIa- - - in Email 1030. 
Kalkstickstoff 1083. . sern 1016. - - in Erzen 497. 
- als Diingemittel 1165. - - in Flu13spat 979. - - in Kupfer 352, 354. 
- Calciumcarbidbestim- - - in GIas 1004. - - in technischem 

mung 1083. --- -- in Kryolith 574. ~ickel 77. 
- Cyanamidbestimmung - - in Siliciumkupfer - elektr6lvtische Bestim-

1085. 367. mung 7"6. 
- Dicyandiamidbestim- - - in Thomasmehlen -- in Eisenerzt'n, ~ach-

mung 1084, 1165. 1154. weis 121. 
- Harnstoffbestimmung - - in Zement 861. - metallisches, Analyse 

1085. - - in Zinkerzen 469. 50l. 
Kalktra13mortel, Einflu13 - fiir die GIasfabrikation - NachweiskleinsterMen-

des Mischverfahrens I 964. gen 495. 
auf die Erhartung 828. I - in Eisenerzen 126. - Trennung von anderen 

Kalkwasser, Calcium- - neben Zinnoxyd und Metallen 488. 
hydroxydgehalt 796. Blei in GIasern 1020. - - von Gold, elektro-

Kanalisationsrohren, Prii- Kieselzinkerz, Zinkgehalt lytisch 48. 
fung auf inneren Druck und Vuunreinigungen - - von Nickel 492. 
76£). 462. - - -- elektroly-

Kanonenbronze 369. Kirschgummi, Nachweis in tisch 76. 
Kaolin, zuliissiger Feuch- arabischem Gummi Kobaltcyanverbindungen 

tigkeitsgehalt 567. 1316. 1079. 
Kapelle zum Abtreiben von Kirschlorbeerwasser,Cyan- Kobaltmanganerz, Kobalt-

Werkblei 254. bestimmung 1060. gehalt 488. 
Kapellenraub 257. Kleie, Probenahme 1176. 'I KobaltnickelkieR, Zusam-
Kapellenzug beim Abtrei- Klempnerlot 398. mensetzung 488. 

ben 257. Klinku 857. i Kobaltoxyd als Katalysa-
Kartoffel, Untersuchung .- Mindestdruckfestigkeit I tor bei derVerbrennung 

1194. 759. des Eisens 185. 
Katalysatortrager, Prii- - Priifung auf Frostbe-I- Bestimmungvon Nickel 

fung auf Gasdurchlas. standigkeit 766. I 501. 
sigkeit 665. Kluft fiir Kupellation 255. I Kobaltverbindungen fiir 

Katalyse, Durchliissigkeit Knallqu€cksilber, Bestim-: die GIasfabrikation981. 
von Tonwaren fiir - mung in Ziindwaren I Kochgeschirre, Priifungder 
665. 1287. GIasur nach den Be-

Kavalierglas, Loslichkeit - Qu€cksilber-Bestim- I stimmungen des Blei-
in Wasser 988. mung, elektrolytisch I gesetz€s 755. 

Kaysserscher Heber 147. 59. i Kochsalzlosung, Xormal-
Keramische Rechentafeln - UntersuchUllg 1282. fiir Silberbestimmung 

625, 750. Knallsatze 1282. nach Gay - Lussac 
- Stoffe, Feuerbestandig. - fiir Feuerwerkskorper 265. 

keit 767. 1345. Kochsalzprobe zur Priifung 
K.eramisches Rechnen 625. Knochenasche, Analyse der Fliissigkeitsdichte 
K.esselgips 955. 1149. von Einmachtopfen, 
Kiesabbrande, Arsenbe- ! Knochenkohle, Analyse chemischen GefaBen 

stimmung 450. 1149. usw. 768. 
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Konigs Atherapparat zur Kohlenwasserstoffe, aro· 'I Kraftfuttermittel, Pen· 
Trennung des Eisens matischeftirdieSpreng· tosanebestimmung 
von Tonerde und ande· stoffindustrie 1225. 119L 
ren Metallen 137. Kokswindofen del' deut· I - Probenahme 1176. 

- Verfahren zur Bestim· schen Scheideanstalt 1- Reinproteinbestim. 
mung der Rohfaser in 238. , mung 1180. 
Futtermitteln 1184. Kolloide im Bodm 1096. i - Rohfaserbestimmung 

Kohle.Bestimmung in Kolloidmtihle 962. i 1181. 
Schwarzpulver 1243. Kolophoniulll £til' die I - Rohproteinbestimmung 

Kohlendioxyd, aggrf ssi yes, Sprengstoffindustrie i 1180. 
Bestimmung in Wasser 1237. i - Starkebestimmung 
948. - Trennung von Schellack ! 1189. 

- .Bestimmung in Eisen· 1340. ' - stickstofffreie Ext,rak-
erzen 163. Kolorimeter siehe Colori-, tivstoffe 1189. 

- - in Kalkstein 775. meter. '- Wasserbestimmung 
- - in Tonen 616. Komparator von Abbe 1177. 
- - neben Fluor 579. 105. - Zuckerbestimmung 
- -Bestilllmungsapparat - zur Bestilllmung del' 1189. 

nach Schei bl er-Diet· raumlichen Verande· ! Krennerit Gold· und Sil-
rich 778. . rungen von Zementen i bergeh'alt 276. 

- -Entwicklungsapparat 903. Kresol ftir die Sprengstoff. 
von Barge 840. KondensatormeBmethode industrie 1229. 

- freies, Bestimmung in z~r Be~t~~.mung del' Kritische Losungstempera. 
Wasser 948. Dlelektnzltatskon- tul' bei Nitroglycerin, 

Kohlensaure siehc auch stante .731. . Bestimmung 1256. 
Kohlendioxyd. Kongorotlosung als Indl- Kr rth fOo d' E 

_ -Bestimmung in Mine- cator £til' Ammoniakbe- yo I ur .Ie. rzeugung 
ralphosphaten 1148. stimmung 1122. ;on tIU(~lIl~U~ .~7t 

_ im Boden 1108. Konkavgitter ftir Spektro- I - 9~~ Ie ,as a n a Ion 
Kohlensatz £tirFeuerwerks- skopi~ 95. I _ Flu~l'bestimmung 576. 

korper 1342. KonkavgItterspektrograph 1 _ ktinstlicher 979. 
Kohlenstoff-Bestimmung Bauart Toepfer 97. : S'I" b . 

I'n Aluml'nl'um 536. K t tAl 502' - IlClum estnnmung ons an an, na yse . I 574 
- - in Eisen, colori- Konverterkupfer, Kupfer-, t'h t' h 979 

t · h hE t h It 325 • - syn e ISC er . me nsc nac ggel' z ge ~ . h _ Untersuchung 574. 
188. Koprolithe, Untersuc ung. Kr l'th t ff 979 

__ in Eisen durch Vel'- 1147. : yo I ersa~zs 0 e " 
brennung auf nassem Kornwage (Probiel'wage) I Krystallemall, Analyse 
Wege nach Sarn- von Spoel'hase 244. i 1?22. ,. 
strom 176. Kratzbeschickung nach Kublsches GewlCht von 
- - - durch Ver- Kerl 252. Schwarzpulver, Appa-
brennung desselben im Kratzprobe bei Silbererzen rat zur Bestimmung 
Sauerstoffstrom nach 250. 1239. 
Mars 181. : Kraftfuttermittel, Asche.: Ktihleisen fiir Kupellation 

-- - - - durch Weg·, bestimmung 1185. 'I 255. 
losen desselben und 1- Bestimmung del' "nicht Kiihnes Phosphor-Blei-
nachfolgende Verbren-: eiweiBartigen" Stick. bronze 375. 
nung des Rtickstandes I stoffsubstanz 1181. , K tihnscher Schlammzy-
180. 1_ --- del' pentosanfreien i linder 1091. 

- - - - volumetrische' Rohfaser nach Konig, Kundts Staubfiguren671. 
Methode nach Mars- 1183. i Kupellation 254. 
Wirtz 187. ' - - des Sandgehaltes I Kupfer.Aluminium-Legie. 

- -inHandelsnickel501. nach Mach 1187. rungen 540. 
- - metallographisch in - - des verdaulichen - -Analyse, Jodtirme-

Eisenkohlenstoff·Legie. Proteins 1181. thode nach Jungfer 
rungen 17. - Blausaure, Nachweis 349. 

- -Bestimmungsapparat und Bestimmung 1192. -, Antimonbestimmung 
nach SarnstromCor- - Dextrinbestimmung 350, 353, 358. 
leis 177. 1189. -, Arsenbestimmung 350, 

- - nach Wiist 179. ,- Fettbestimmung ll78. j 353, 356, 451. 



Kupfer-Bestimmung als 
Sulfur nach H. Rose 
330. 

- - durch Fallung als 
Rhodanur 332. 

- - - - mitNatrium
thiosulfat 331. 

- - colorimetrische Pro
ben 341. 

-, - des Sauerstoffgehal
tes in gegossenem -
14. 

- - elektrolytisch 51, 
329. 

- - gewichtsanalytische 
Methoden 325. 

- - in Aluminium 534. 
- - in Aluminiumlegie-

rungen 538. 
- - in Bronzen 370. 
-- - in Eisen 220. 
- - in Eisenerzen 153. 
- - in Handelsblei 392. 
- - in Handelskupfer 

347, 355. 
- - in Handelsnickel 

500. 
- - in Handelszink 472. 
- - in Handelszinn 421. 
-- - in Hartblei 395. 
- - inNickellegierungen 

501. 
- - in Schwefelkies und 

Schwefelkies-Abbran
den, elektrolytisch 56. 

- - in Stahl, GuBeisen 
und Stahllegierungen, 
elektrolytisch 56. 

- - in technischem Blei, 
elektrolytisch 56. 

- - in Wismut 351, 353, 
358, 412. 

- - in Zinnlegierungen 
428. 

-- - maBanalytische Me
thoden 335. 

- - maBanalytisch mit 
Rhodanammon nach 
Volhard 340. 

- - - nachdemJodid
verfahren von 
de Haen-Low 335. 

- - - Parkes Cyan
kaliummethode 338. 

- - nach dem Jodidver
fahren ohne Trennung 
von Eisen 337. 

- - schwedische Probe, 
abgeandert von Kerl 
326. 
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Kupfer, elektrolytische Kupfer, Trennung von 
Bestimmung 51. Silber, elektrolytisch 

- - Trennung von Pla- 50. 
tin 45_ - - von Wismut, elek-

- Elektrolyt- -, Bestim- trolvtisch 61. 
mung von Arsen und - - '-- - mittels Cyan-
Antimon 358. kaliumliisung 359. 

- Elektrolyt- -, Verun- - - von Zink, elE'ktro-
reinigungen 325. lvtisch 73. 

- Handels- - Analyse ! --- ~ von Zinn, elektro-
347. '. lytisch 65. 

- im Boden 1113. -, Wismutbestimmung 
- in Eisenerzen, Nach- 351, 353, 358. 

weis 120. 'Kupferacetate 560. 
- Kupferoxydul-Bestim- ,Kupferamalgame, Queck-

mung, Probenahme 34. silberbestimmung 321. 
- - -Legierung 14. , Kupfera~nmoniumchlorid 
- Nachweis von Schwefel als Atzmittel fiir me-

:~8. tallographische Zwecke 
'- - von Selen 38. 5. 
- - von Tellur 38. . Kupferaschen, Analyse364_ 
- neben Platinmetallen Kupferbleistein, Analyse 

309. :~31, 401. 
- Phosphorbestimmung - Kupferbestimmnng344. 

356. : Kupferchlorid 559. 
- Sauerstoff-Bestimmung, - -Losungen, Spez. Ge-

:~55. . wiehte 559. 
- Schwarz- -, Edel- Kupfererze, Arsenbestim-

metallbestimmung mung 450. 
nach der Schwefelsaure- - arsen- und antimon-
methode 259. haltigE', Vorbereitung 

- - Silberbestimmung fiir die elektrolytische 
259. _ Kupferbestimmung329. 
Schwefelbestimmung Auflosen der Proben 
356. :326. 
Selenbestimmung 361. Behandlung nach Low 
Silberbestimmung in fiir die Kupferbestim-
technischem - elektro- mung nach dem Jodid-
lytisch 50. verfahren 336. 

- technisches, Bestim- - elektrolytische Kupfer-
mung von Antimon, bestimmung 329. 
elektrolytisch 68. --- Kupferbestimmung344. 

- - - elektrolytisch 56. - - als Sulfiir 330. 
- Tellurbestimmung 361. - -- nach dem .Todidver-
- Trennung von anderen fahren 335. 

Metallen, elektrolytisch - platinhaltige :~05. 
153. -- schwedische Probe 326. 

- -- von Antimon 67. - Schwdelbestimmung 
- - von Cadmium, elek- :346. 

trolvtisch 70. - Zusammensetzung 324. 
- - '-- - nach A. W. Kupfergehalt in Platin-

Hof mann 273. proben des Handels312. 
- - von Gold, elektroly- Kupferglanz 324. 

tisch 47. Kupferglimmer 363. 
- - von Nickel, elcktro- Kupferhaltige Erze oder 

Ivtisch 76. Huttenprodukte, Sil-
-- ~ vonPalladium,elek- berbestimmung 258. 

trolytisch 46. Kupferindig 324. 
-- von Quecksilber, Knpferkies 324. 

elektrolytisch 58. -- KnpfprbeRtimmung344. 
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Kupferkies, Schwefel- LagerguJ3, Analyse 371. Leukopyl'it, Zusammen-
bestimmung 347. Lagermetall, bleireiches setzung 439. 

Kupferkratzen 364. 399. Licht, Messung der Wellen-
Kupferlaugen, Analyse Lagel'metalle, Seigerungen lange 96. 

379. in - 21. Lichtenbcl'gs Legiel'ung 
Kupfel'-Legierungen 369. Lasur 324. 415. 
- - mit Gold und Silber Le Chateliers Apparat Lichtquellen fUr die Ad-

378. zur Erkennung des sorptionsspektralana-
Kupfernickel, Zusammen- freien Kalkesin Zement lyse lO7. 

setzung 488. 899. Liebigsche Ente Il77. 
Kupfer-Nickel-Legierun- Ledermehl, A~:;tlyse 1I58. Li powi tzsche Legierung 

gen 503. Legierungen, Anderungen 415. 
Kupfernitrat 559. wahrend del' Erstar- Lochungsfestigkeit von 
Kupferoxydul, Bestim- rung 7. Pol'tland-Zement 931. 

mung in Kupfer, Probc- - Analyse mit Hilfe des Lollingit, Zusammen-
nahme 34. Eutektikums 13. setzung 439. 

Kupferraffinad, Analyse - Aufbau nach del' Er- Loschfahigkeit von ge-
347. starrung 9. branntem Kalk 793. 

Kupfel'reicheGoldlegierun- - chemische Verbindun- Loschkalk, hydraulischer 
gen 299. gen in - 41. 832. 

Kupferrubinglas, Unter- - eutektische 12. Losekolben nach Col'leis 
scheidung von Gold- - fijr Silbergerate 378. 178. 
rubinglas 998. - fur Spielwaren 398. Losungsalkalinitat desGla-

Kupfersalze 558. - Gold- 287. ses -992. 
Kupferschiefer 325. - Herauslosen von Ge- Losungskolbennach Wiist 
Kupferschlacken 325, 344. , fUgebestandteilen 39. 179. 
Kupferspeisen 325. - leicht schmelz bare, Zu- Lotigkeit von Silberlegie-
- Kupferbestimmung sammensetzung und rungen 263. 

344. Schmelzpunkte 415. Lotrohrprobe fUr Golderze, 
-- Schwefelbestimmung - metallographische Un- nach Plattner 282. 

347. tersuchung 1. Lotrohrprobe, quantitative 
- Vorbereitung fijr die - Probenahme fUr die fUr Silber nach Platt-

elektrolytische Kupfer- chemische Analyse 20, ner 258. 
bestimmung 329. 27, 33, 239. Lorenzsche Methode zur 

Kupfersteine 325. . - Seigerungen in - 20. Bestimmung der Phos-
- Analyse 331. ' - silberahnliche, Unter- i phorsaure 1132. 
- Edelmetallbestimmung· scheidung von Silber Lote fur Aluminium und 

nach der Schwefe lsaure- 275. Aluminiumbronzen, 
methode 259. - Vorbereitung der Pro- Analyse 541. 

- Kupferbestimmung344. ben fUr die metallogra- - fur Aluminiumgegen-
- schwedische Probe 326. phischeUntersuchung2. stande 487. 
- Schwefelbestimmung - zinkhaltige, Analyse Ludelfaden 1347. 

347. 478. Ludwigsche Summenfor-
- Silberbestimmung, Leim. Xachweis in arabi- mel 714, 749, 

elektrolytisch 51. sc-hem Gummi 1316. Luft-Kalke 793. 
Kupfersulfat 558. Leimkalk, Analyse 1149. - - Mindestfestigkeiten 
- zur Titration von Cyan- Leimstickstoff, Trennung 811. 

kalium lO63. von EiweiJ3stickstoff Luftvolumenometer 640. 
Kupfersulfat-Losungen, nach Strigel 1181. Lunten 1347. 

Spez. Gewichte 558. Leitfahigkeit, elektrische, Luntenbeize 1348. 
Kupferverbindungen fur zur Prufung von Glas Lupinen, entbitterte, zu-

die:Glasfabrikation 981. 997. lassiger Alkaloidgehalt 
Kupfervitriol siehe auch Letternmetall 399. 1193. 

Kupfersulfat. Leuchtprobe zum Nach- - Prufung auf genugende 
Kupfervitriollaugen, weis von weiJ3em Phos- Entbitterung 1193. 

schwedische Probe 326. phor 1331. Lurgie-Metall 398. 
Kupferwismutglanz, Wis- Leuchtsatze fur Feuer-

mutgehalt 404. werkskorper 1343. 
Kupferzahl, S c h w al b e - Leukolith 96l. 

Vignon 1219. Leukonin 983. 

Marckersche Citratlosung 
zur Bestimmung der 
Phosphorsaure 1l02. 



Magnalium, Analyse 541. 
Magnesia-Bestimmung in 

Eisenerzen 151. 
-- - in Glas 1007. 
-- - in Kalkstein 788. 
- - in Magnesiten 845. 
- - in Zement 862. 
- - in Zinkerzen 469. 
- - Schnellanalyse nach 

Killig 789. 
- titrimetrische Bestim

mung neben Kalk nach 
New berry 780. 

Magnesiamischung zur 
Phosphorsa urebestim
mung 159. 

- - - in Diingemitteln 
1130. 

Magnesiapillen fiir die 
Stickstoffbestimmung 
1123. 

Magnesiazement 845. 
Magnesit, Magnesiabestim

mung 845. 
Magnesium-Aluminium

Legierungen, Analyse 
541. 

Magnesium -Bestimmung 
in fluorhaltigem Email 
1028. 

- fiir Feuerwerkskiirper 
1339. 

- -Kupfer-Legierung fiir 
die Stickstoffbestim
mung nach Arnd 1125. 

- zurMarshschenArsen
probe 451. 

Magnetanalyse von Tonen 
602. 

Mahlfeinheit von Zement 
880. 

Malachit 324. 
Maldenguano, Analyse 

1148. 
Mangan 505. 
- -Bestimmung in Alu

miniumlegierungen 
538. 

- - in Deltametall und 
Mangan-Messing 368. 

- - in Eisen nach dem 
Persulfatverfahren 198. 

- - - - nach Ham
pe 196. 

- - - - nach Vol
hard-Wolff 194. 

- - - - Schnellver
fahren 198. 

- - - - Wismutat
verfahren 200. 
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Mangan-Bestimmung in 
Eisenerzen, gewichts

analvtisch 144. 
- -'- - nach Vol

hard- Wolff 139. 
- - in Email 1030. 
- - in fluorhaltigem 

Email 1027. 
- - in Glas 1007. 
- - in Handelsblei 393. 
- - in Handelsnickel 

500. 
- -- in Kaliumperman

ganat 140. 
- - in Kupfer 352, 354. 
- - in Manganerzen und 

manganhaltigen Eisen
erzen 505. 

- - in Mangankupfer 
368. 

- - inNickellegierungen 
503. 

- - in Zinkerzen 469. 
- ]<'allung als Ammon-

Manganphosphat 149. 
- - als Mangansuper

oxyd 146. 
- - als Schwefelmangan 

148. 
- in Eisenerzen, Nach

weis 119. 
- Nachweis in Bronzen 

372. 
- Trennung von Eisen 

und Tonerde 144. 
- - von Zink, elektro

lytisch 72. 
- Wagung als Mangan

oxyduloxyd 148. 
- - als Manganpyro-

phosphat 149. 
Manganacetat 552. 
Manganbronze 369, 505. 
Manganchloriir 552. 
Mangankupfer 364. 
Mangan -Kupfer-Legierun-

gen 505. 
Mangan-Messing, Mangan-

bestimmung 368. 
Mangansalze 552. 
Mangansulfat 552. 
- -Phosphorsaureliisung 

fiir Eisentitration nach 
Reinhardt 131. 

Mangansuperoxyd siehe 
Braunstein. 

Manganverbindungen £iir 
die Glasfabrikation 
981. 

1389 

Mansfeldschc Eisensauen, 
Manganbestimmung 
531. 

Marmorliisungsversuch zur 
Bestimmung des ag
gressiven Kohlendi
oxyds in Wasser 949. 

Mars-Ofen zur Kohlen
stoffbestimmung in 
Eisen 182. 

Martens-Zugpriifer fiir 
Portland-Zement 917. 

MartinfluBeisen, Zinnbe
stimmung 221. 

Maschinenbronze 369. 
Mechanische Bodenanalyse 

1089. 
Medaillenbronze 369. 
Mehle, Probenahme 1176. 
Mehlpulver fiir Feuer-

werkskiirper 1341. 
Melassefutter ,Bestimmung 

des nicht in Form von 
EiweiB vorhandenen 
Stickstoffs 1199. 

- Fettbestimmung 1198. 
- Untersuchung 1195. 
- Wassergehalt 1199. 
- Zuckerbestimmung 

1197. 
Melassepottasche fiir die 

Glasfabrikation 971. 
Mennige, Abbrennen 1312. 
- fiir die Glasfabrikation 

975. 
- £iir die Ziindholzfabri

kation 1311. 
- Gehaltsbestimmung 

mit Hydrazinacetat 
1311. 

Mercerisationsgrad von 
Baumwolle 1219. 

Mergel, Untersuchung fiir 
hydraulische Zwecke 
841. 

Messing, Analyse 376. 
Messingahnliche Legierun

gen 376. 
MeBapparat zur Ausmes

sung von Spektren 105. 
MeBkeil nach Kle be 901. 
MeBmikroskop, Bauart 

Toepfer 104. 
Metalle atzen fiir metallo-

graphische Zwecke 5. 
- Aufbau der - 1. 
- Gcfiige der - 1. 
- Herausliisen von Ge-

fiigebestandteilen 39. 
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Metalle polieren fiir die 
metallographische 
Untersuchung 4. 

- Probenahme 20, 27,33, 
239. 

-- schleifen fiir die me
tallographische Unter
suchung 3. 

- spektralanalytische 
Priifung 116. 

- spektroskopische Un
tersuchung bei Schmelz
vorgangen 110. 

-- Verunreinigungen der 
Probespane 242. 

- Vorbereitung der Pro
ben fiir die metallogra
phische Untersuchung 2. 

Metallographie, Allgemei
nes 1. 

- mikroskopische Unter
suchung 5. 

- Ziele der - I, 7. 
Metallographi!!~he Unter

suchung, Atzmittel 5. 
- - Anlassen der 

Schliffe 5. 
~ - Beleuchtungsarten 

fiir die mikroskopische 
Untersuchung 5. 

- - Hilfsmittel 5. 
- - Vorbereitung der 

Proben 2. 
- Verfahren als Ergan

zung der chemischen 
Analyse 34. 

Metallsalze 549. 
Metallschaufel fiir die Tie

gelprobe 253. 
Metallurgie, Anwendung 

derSpektralanalyse 109. 
Methylenblau-Verfahren 

zur Bestimmung von 
Titan 162, 175, 747. 

- ZUlU Perchloratnach
weis in Salpeter 1208. 

Methylrot zur Priifung der 
Reaktion des Bodens 
1107. 

Michaelis-Apparat zur 
Bestimmung der Aus
giebigkeit des Kalkes 
79S. 

Mikrophotometer 115. 
Mikroskope fiir metallo

graphische Untersu
chungen 6. 

Mikroskopische Priifung 
des Kleingefiiges von 
Zement 945. 

Sachverzeichnis. 

Mikroskopische Unter
suchung von Metall
schliffen 5. 

- - von Tonwaren und 
Porzellan 733. 

Mikrospektralanalyse 107. 
Mikrospektralobjektive 

von Engel mann lOS. 
Mikrospektralphotometer 

109. 
Mimetesit, Zusammen-

setzung 380. 
Mineralboden IOS6, lOSS. 
- siehe auch Boden. 
- Capillaritat,sbestim-

mung 1093. 
- mechanische Untersu

chung 1089. 
- physikalische Untersu

chung lO93. 
- Probenahme lOSS. 
Mineralphosphate, Kohlen

dioxydbestimmung 
1148. 

- Unterscheidung von 
Knochenphosphat 
1145. 

- Untersuchung 1147. 
Mineral-Spektral.Analyse 

Ill. 
Mischkrystalle bei Legie

rungen S. 
Mischsaure fiir die Spreng

stoffindustrie 1214. 
- Wassergehaltsbestim

mung nach Berl und 
Boltenstern 1215. 

MiJ3pickel, Zusammen
setzung 439. 

Mi tscher lichs Verfahren 
zum Nachweis von 
Phosphor 1326. 

MiirteI, nachtragliche Be
stimmung des Mi
schungsverhaltnisses 
von erhiirtetem - 942. 

- Normensand 913. 
Miirtelausgiebigkeit von 

Portland-Zement 936. 
l\1iirteldichtigkeit von Ze

menten 937. 
MiirteI£euchtigkeit, Be-

stimmung 942. 
Miirtelindustrie 772. 
- Literatur 962. 
Miirtelmischer nach S tei n-

briick - Schmelzer 
907. 

Miirtelmischungen, Prii
fungaufKalkgehaltSl2. 

Mohssche Harteskala 637. 
Molekularverhaltnis zur 

Beurteilung von Scher
ben und GIasuren 749. 

Molybdan 52S. 
- -Bestimmung in Eisen 

216. 
- - - - nebenChrom 

212. 
- - in Ferromolybdan 

216. 
- - - - und Molyb

danstahl 532. 
- - in Gelbbleierz 530. 
- - in Mansfeldschen 

Eisensauen 531. 
- - in Molybdanglanz 

529. 
- - in Stahl 212, 216. 
- - - - ma13analy-

tisch nach Auchy 217. 
- fiirGliihlampenfabrika

tion, spektralanalyti
sche Untersuchung 117. 

- Nachweis geringer Men
gen in Erzen usw. 532. 

- Trennung von Gold, 
elektrolytisch 47. 

Molybdanglanz, Analyse 
52S. 

Molybdanliisung zum Phos
phorsaurenachweis 120. 

Molybdanstahl, Molybdan
bestimmung 532. 

Monazitsand, Untersu
chung 543. 

Monochromator von Be
rekund JentzschlOS. 

Moorboden 1114. 
- Aciditatsbestimmung 

IllS. 
- Bestimmung der freien 

Huniussaure 1117. 
- Schwefeleisen 1119. 
- Trockensubstanzbe-

stimmung 1116. 
- Volumgewichtsbestim

mung 1116. 
Mottramit, Vanadinbe

stimmung 523. 
- Zusammensetzung 518. 
Miinzlegierungen, Analyse 

37S. 
- Silberbestimmung 262. 
Miinzprobe von Goldlegie

rungen 291. 
Muffelofen, Freiberger -, 

fiir Steinkohlen- und 
Koksfeuerung 247. 

- von Hoskin 240. 



Muntz-Metall, Analyse 376. 
Muskovit-Bestimmung in 

Tonen 621. 
My~~us Goldanalyse mit 

Ather 288. 

Nadelapparat nach Vicat 
884. 

Nadelprobe bei TraB 824. 
Nadorit, Zusammenset

zung 380. 
Nasseprobe von Erzen 237. 
Nagyagit, Gold- und Blei

gehalt 277. 
Naphthalin fUr die Spreng

stoffindustrie 1228. 
NaphthalinruB fiir die 

Sprengstoffindustrie 
1236. 

Naphthensaure zur Tren
nung des Eisens von 
Tonerde 569. 

Natriumalaun 591. 
Natriumaluminat 591. 
Natriumaluminiumfluorid 

574. 
- siehe auch Kryolith. 
Natriumazid 1285. 
Natrium-Bestimmung in 

Aluminium 536. 
- Trennung von Kalium 

743. 
Natriumbicarbonat fUr die 

Sprengstoffindustrie 
1233. 

Natriumbichromat 556. 
Natriumbrechweinstein 

564. 
Natriumcarbonat siehe 

auch Soda. 
- fiir die GIasindustrie 

972. 
- fiir die Sprengstoffin-

dustrie 1233. 
Natriumchlorat 1211. 
Natriumchromat 555. 
Natriumcyanid 1067. 
Natriumgoldchlorid 566. 
Natriummolybdat fiirZinn-

chloriirtitration von 
Eisen 134. 

Natriumoxalat als Ursub
stanz fiir Permanganat
losung 128. 

Natriumoxalat fiir die 
Sprengstoffindustrie 
1233. 

Natriumpermanganat 552. 
Natriumstannat 564. 

Sachverzeichnis. 

Natriumsulfat siehe auch 
Sulfat. 

- fiir die Glasfabrikation 
973. 

Natriumuranat, Analyse 
518. 

Natriumwismutat zur Man
ganbestimmung 200. 

Natriumwolframat zur 
Bindung der Borsaure 
1014. 

Natriumwolframbronzen, 
Untersuchung 514. 

Natronsalpeter fiir die 
Sprengstoffindustrie 
1208. 

Naturzement 835. 
Neusilber, Analyse 333, 501. 
- Zinkbestimmung 464. 
Newtons Legierung 415. 
Newtonsche Ringe 677. 
Nicholsonsche Wage zur 

Bestimmung des spezi
fischen Gewichtes 644. 

Nickel 487. 
- Analyse des Handels

nickels 499. 
- -Bestimmung in Alumi

niumlegierungen 538. 
- - in Badern fiir gal

vanische Vernickelung 
504. 

- - in Bronzen 370. 
- - in Chromniokelstahl, 

elektrolytisch 78. 
- - in Eisen, elektroly

tisch 205. 
- - - - maBanaly

tisch mit Cyankalium 
203. 

- - - - mit Dicyan
diamidinsulfat 203. 

- - - - mit a-Dime
thylglyoxim nach 
Tschugaeff-Brunck 
201. 

- - in Eisenerzen 150. 
- - in Erzen 497. 
- - in Handelsblei 393. 
- - in Kobalt und Ko-

baltoxyd 501. 
- - in Kupfer 352, 354. 
- - in Nickelstahl, elek-

trolytisch 78. 
- - mit Dicyandiamidin 

494, 502. 
- - mit a-Dimethylgly

oxim 493. 
- - von vernickelten 

Eisenfabrikaten 504. 
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Nickel, elektrolytische 
Bestimmung 74. 

- in Eisenerzen, Nach
weis 121. 

- in Goldlegierungen 299. 
- nach dem Mond-Ver-

fahren 499. 
- Nachweis des - 496. 
- - in Legierungen 503_ 
- neben Platinmetallen 

309. 
- technisches, Bestim

mung von Nickel und 
Kobalt, elektrolytisch 

i 77. 
'- Trennung von anderen 

Metallen 488. 
- - - - - elektroly

tisch 75. 
- - von Gold, elektro

lytisch 48. 
- - von Kobalt 492. 
- - - - elektro-

lytisch 76. 
- - von Silber, elektro

lytisch 50. 
- .:... von Zink, elektro

lytisch 72. 
Nickelammonsulfatlosung 

zur Cyanidtitration 
1067. 

Nickelin, Analyse 501. 
Nickelkies, Zusammen

setzung 488. 
Nickelkupfersteine, Ana

lyse 497. 
Nickellegierungen, Analyse 

501. 
- versilberte, Bestim

mung des Silberiiber
zuges 503. 

Nickelreagens "GroB
mann" 203, 494, 502_ 

Nickelspeise, volumetri
sche' Bestimmung von 
Arsen und Antimon 
442. 

Nickelstahl, Analyse 504_ 
- BestimmungdesNickelB 

201. • 
- - - - elektrolytisch 

78. . 
Nickelsteine, Analyse 497_ 
Nickelverbindungenfiir die 

Glasfabrikation 982. 
Niob-Bestimmung in Tan

talit 547. 
- Trennung von Tantal 

546. 
Nitrid in Eisen 234. 
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Nitrierprobe bei Benzol 
1226. 

- bei Glycerin 122l. 
Nitriersaure 1213. 
Nitrocellulose 1244. 
- Abel (Jodkali) Test 

1253. 
- -Bestimmung in ge

werblichen Sprengmit
teln 1260. 

- - in rauchschwachen 
Pulvern 1279. 

- chemische B3standig
keit 1253. 

- "Deutscher Test" fiir 
StabiJitat 1254. 

- Erhitzungsprobe zur 
S ba bili ta tsprtifung 
1254. 

- Faserlange 1253. 
Gelatinierfahigkeit 
1250. 

- Jodzinkstarkeprobe 
1253. 

- Loslichkeitsbestim
mung 1248. 

- manometrische Metho
de nach Obermiller 
zur Sbabilitatspriifung 
1254, 1298. 

- Nachweis und Bestim
mung in Sprenggelatine 
und Gelatinedynamit 
1261. 

- nichtnitrierte C8llulose 
1247. 

- Sbabilitttt 1253. 
- Stabilitatspriifung 

nach Bergmann und 
Junk 1295. 

- - nach Obermiller 
1254, 1298. 

- Stickstoffbestimmung 
1246. 

- Stickstoffgehalt 1246. 
- Sublimatgehalt 1252. 
- Verpuffungstemperatur, 

Bestimmung 1254. 
. - Viscositttt von - La· 

sungen 1251. 
- Warmlagermethode 

1300. 
Nitrocellulosepulver siehe 

auch rauchschwache 
Pulver. 

- Stabilittttspriifung 
1299. 

Nitroglycerin 1255. 
- - .Bestimmung in AbfaH

sauren 1216. 

Sachverzeichnis. 

Nitroglycerin-Bastimmung 
in rauchschwachen 
Pulvern 1278. 

- chemische Bestandig. 
keit 1256. 

- Erstarrungspunktsbe
stimmung 1256. 

- Nachweis in gewerbli
chen Sprengstoffen 
1257. 

- Stickstoffbestimmung 
1255. 

Nitroglycerindynami t, 

Normalstahl fiir colorime
trische Bestimmung 
von Kohlenstoff in 
Eisen 188. 

Normaltemperaturen fiir 
das Probieren von Gold
legierungen 291. 

"Normalton I" 614. 
Normenkalk 799. 
Normensand 808, 913. 
- asterreichischer 923. 

Testzei.t fiir den War- Oberflachenwiderstand von 
met8st in England Tonwaren und Porzel-
1293. Ian 725. 

Nitroglycerinpulver, Er- Oberharzer Pottaschen-
mittlung der fliichtigen probe fiir geschwefelte 
Stoffe 1278. Bleierze 383. 

Nitrogruppe, Bastimmung - Probierzentner 247. 
mit Titanchloriir 1268. Obermillers Methode 

- Nachweis in aromati- zur Stabilittttspriifung 
schen Nitroverbindun- von Nitrocellulose 1298. 
gen 1266. Objektive fiir Spektrosko-

- Stickstoffbestimmung .. pe 80. 
nach Berl und WeiB Olkuchen, Beurteilung des 
1267. Frischezustandes 1179. 

- titrimetrische Bastim- - Probenahme 1176. 
mung 1267. Of en nach Mars zur 

Nitronmethode zur Be- Kohlenstoffbestim-
stimmung der Pikrin- mung in Eisen 182. 
saure 1267. - von Hoskin 240. 

Nitroprussidnatriumreak- - zum Schmelzen von 
tion zum Nachweis von Metallen 239. 
Cyanverbindungen - zur Bestimmung des 
1055, 1334. Schmelzpunktes von 

a.Nitroso-.e-Naphthol zum' Tonwaren 710. 
Nachweis von Kobalt' Ofenbriiche 484. 
495. - Analyse 467. 

- - zur Fttllung von Ko- Of ens au en, Vanadinbe-
baIt 206. stimmung 527. 

Nitrosophenylhydroxyl- Offensivitat rauchschwa-
amin als Fallungsmittel cher Pulver 1282. 
fiir Eisen und Kupfer Offermann-Hauffesche 
548. Fluorbestimmungsme-

Nitroverbindungen, aro- i thode 1143. 
matische als Spreng-i Oleum fiir die Sprengstoff-
mittel 1265. : industrie 1214. 

- - Priifung auf Nei-: Opakemail, Analyse 1022 . 
gung zur Bildung von Optische Messung des Aus-
gefahrlichen Sa,lzen dehnungskoeffizienten 
1269. von Tonwaren und Por-

- - - mich der deut- zellan 677. 
schen Eisenbahnver- Osmium in Goldlegierun-
kehrsordnung 1268. gen 296. 

Norgesalpeter als Diinge- - in Platinsand 303. 
mittel 1164. - Trennung von Gold, 

Normal.Kochsalzlosungfiir elektrolytisch 47. 
die Silberbestimmung Osmose, Durchlassigkeit 
nach Gay-Lussac 265. von Tonwarenfiir-665. 



Osmotischer Druck 666. 
Osteolithe, Untersuchung 

1147. 
Otavit 484. 
Oxalsaure.Bestimmung in 

Peruguano 1157. 
- - in Riibenblattern 

1194. 
Oxycellulose, Bestimmung 

1219. 
Oxydasereaktion bei arabi· 

schem Gummi 1316. 
Oxydationsgrad des Eisens 

166. 

PaIladium.Bestimmung ne· 
ben anderen Platinme· 
tallen 309. 

- elektrolytische Bestim· 
mung 46. 

- Fallung mit a·Nitroso· 
.a·Naphthol 300. 

- in Goldlegierungen 296. 
- Trennung von anderen 

Metallen, elektrolytisch 
46. 

- - von Gold und den 
anderen Platinmetallen 
durch Acetylen 317. 

- - von Platin 300. 
- - von Zinn, elektro· 

lytisch 65. 
Palladiumgehalt in Platin· 

proben des Handels312. 
Palladiumgold 276. 
Palladium· Gold.Legierun. 

gen 299. 
Panchromatische Platten 

flir die Spektralphoto. 
graphie 105. 

Pandermit 970. 
Paraffin fiir die Spreng. 

stoffindustrie 1232. 
- fiir die Ziindholzchen· 

industrie 1304. 
- Nachweis in gewerbli. 

chen Sprengstoffen 
1258. 

Paraffine in Toluol 1228. 
Passow. Zement 837. 
Patentsalz 565. 
Patronit, Zusammenset· 

zung 518. 
Pendelschlagwerk von L. 

Schopper 928. 
Peiiolesblei, Silberbestim. 

mung 262. 
Pentosane.Bastimmung in 

Futtermitteln 1191. 

Sachverzeichnis. 

Pentosanfreie Rohfaser, 
Bestimmung nach Ko· 
nig 1184. 

Pepsin zur Bestimmungdes 
verdaulichen Proteins 
in Futtermitteln 1182. 

Perchlorat siehe auch Ka· 
liumperchlorat. 

- .Bestimmung in Sal· 
peter 1162, 1206. 

- mikrochemischer Nach. 
weis mit Rubidium· 
chlorid 1163. 

- Schiidlichkeit fiir die 
Pflanzen 1162. 

Perchloratmethode zur Ka. 
libestimmungin Diinge. 
mitteln 1139. 

Perlit 17, 40. 
Permanganatlosung fiir die 

Eisentitration, Herstel· 
lung 127. 

- - - - Titerstellung 
128. 

Permanganatverfahren zur 
Bestimmung des Eisens 
127. 

Perrot· Of en 240. 
Persulfocyansaure fiir die 

Ziindhiilzchenfa brika· 
tion 1319, 1323. 

Peruguano, Analyse 1156. 
- Oxalsaurebestimmung 

1157. 
- Priifung auf Reinheit 

1157. 
- Stickstoffbestimmung 

1122. 
Petermannsche Citratlo· 

sung 1129. 
Petroleum·Schmelzofen 

der deutschen Scheide· 
anstalt 239. 

Petzit, Gold. und Silber· 
gehalt 276. 

Pfeifsand 1347. 
Pflasterklinker, Priifung 

auf Frostbestandigkeit 
766. 

Pflastermaterial, Priifung 
auf Abnutzbarkeit 764. 

Phenol, Wasserbestim· 
mung 1229. 

Phenole fiir die Spreng. 
stoffindustrie 1225, 
1228. 

Phenolphthaleinreaktion 
auf Cyanverbindungen 
1335. 

Cbem.·techn. Untersuchungsmeth. 7. Auf). II. 
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Phenolschwefelsaure fiir 
die Stickstoffbestim. 
mung 1123. 

Phosphate, Mineral., Un· 
tersuchung 1147. 

- pracipitierte, Analyse 
1149. 

Phosphor, siehe auch Phos· 
phor, weiBer. 

- ·Bestimmung in Alu· 
minium 537. 

- - in Eisen 228. 
- - - - titrimetrisch 

229. 
- - in Ferrosilicium 230. 
- - in Handelskupfer 

356. 
- - in Phosphor bronze 

373. 
- - in Phosphorkupfu 

365. 
- - in Phosphorzinn 

433 . 
- - in Stahl 231. 
- Nachweis in organi. 

schen Stoffen 1327. 
- - in Ziindmassenl325. 
- - nach Dusart· 

Blondlot 1327. 
- - nachMitscherlich 

1327. 
- hellroter nach Schenk 

1308. 
- - Nachweis 1333. 
- roter, amtliche Anwei· 

sung zur Untersuchung 
auf wei Ben Phosphor 
1330. 

- - Bestimmung desGe. 
samtphosphors 1308. 

- - Eigenschaften 1306. 
- - fiir die Ziindhiilzer· 

fabrikation 1306. 
- - Priifung 1307. 
- - - auf weiBen -

1307. 
- - Stabilisierung mit 

Diphenylamin 1307. 
- weiBer, amtliche An· 

weisung zur Untersu· 
chung von Ziindwaren 
auf - - 1329. 

- - fiir die Ziindholz· 
chcnfabrikation 1305. 

- - Nachweis durch 
Leuchtprobe 1331. 

- - - in Ziindholz· 
chenkopfchen 1328. 

- - - nebenPhosphor. 
sesquisulfid 1328. 

88 



1394 Sach verzeichnis. 

Phosphor, weiBer, Priifung : Phosphorsaure-Bestim- 'Pikrinsaure, Isopurpur-
1306. mung, titrimetrisch saurereaktion 1270. 

Phosphorbleibronzen 369, nach Neumann 1138. - Nachweis 1270. 
374. - citratliisliche in Diinge- - quantitative Bestim-

Phosphorbronzen 369,373. mitteln 1125. mung 1271. 
Phosphorite, Analyse 1138. - - Bestimmung in Su- - Stickstoffbestimmung 
- Nachweis in Knochen- perphosphaten 1151. nach Utz 1267. 

mehlen 1159. - citronensaurelosliche, - Trennung von Dinitro-
- Untersuchung 1147. Bestimmung in Tho- phenol 1270. 
Phosphoritmehl, Nachweis masmehlen 1153. - Unterscheidung von 

in Thomasmehl 1155. - freie, Bestimmung in Trinitrokresol 1271. 
Phosphorkupfer, Analyse Diingemitteln 1152. - Untersuchung 1265. 

364. - in Diingemitteln, "zu- - zum Nachweis von 
Phosphorsaure, assimilier- riickgegangene" 1125. Cyanverbindungen 

bare, im Boden, Be- - in Eisenerzen, Nach- 1056. 
stimmung 1104. weis 119. Pikrinsaureabwasser, Un-

- -Bestimmung als Phos- - leichtlosliche im Boden, tersuchung 1271. 
phorammonmolybdat; englisches Verfahren Pikrinsaure-geagenspapier 
Bedingungen fiir voll- mit 1 %iger Citronen- Nachweis von Blau-
standige FaIlung 156. saurelosung 1104. saure 1191. 

- -, Behandlung des -- titrimetrische Bestim- Pillenlichte 1347, 1349. 
Phosphorammonmo- mung nach Neumann Pinksalz 564. 
lybdats nach Fin- 1138. Pipette von Stas 265. 
kener 158. - wasserlosliche, in Diin- Planimeter 14. 

- - - - -nach Mei - gcmitteln 1125. Plastizitat der Tone 604. 
necke 158. Phosphorsaurehaltige GJa- Plastizitatgrade von Tonen 

- - durch Reduktion ser, Analyse 1016. undspez. Gewichte604. 
des Phosphorammon- Phosphorseigerungen in Platin 301. 
molybdats und Titra- FluBeisen und FluB- - Abfalle von der Platin-
tion des Molybdan-ses- stahl, Nachweis von _ verarbeitung, Untersu-
quioxyds mit Perman- 21. chung 314. 
ganatlosung 434. Phosphorsesquisulfid fUr -- Bestandteile des goh-

- -, Eisencitratmethode die ZiindhOlzchenfabri- platins 302. 
1137. kation 1309, 1320. - -Bestimmung, colori-

- - im Boden nach _ Nachweis von weiBem metrisch nach Lothar 
Marcker 1102. Phosphor neben _ Wohler 307. 

- - in arsenhaltigen 1328. -- - elektrolytisch 44. 
Eisenerzen 159. Ph h b If" f" d' - - in Platinerzen und 

- - in DungemitteJn O~tn~~~z~~e~~b~~a_Je i Legierungen naeh 
1125. tion 1309. Tr~nkne~ ~15. 

- - - - Citratmetho- - - III platlmertem As-
de 1130. Phospho~wass~rstoff, Ab- best 306. 

- ___ v. Lorenz- ~orptlOnsmlttel 1049. - - in Platinsand 303. 
sche Molybdanmethode - III Acetylen 1047. _ - neben anderen Pla-
1132. Phosphorzinn,Analyse 432. tinmetallen 309. 

- - in Eisenerzen 156. Photographische Platten, - elektrolytische Tren-
- - in Email 1033. Feststellung der Sensi- nung von anderen Me-
- - in Glasern 1016. bilisierungseigenschaf- tallen 44. 
- - in Mineralphospha- ten .~15. - Fallung als SuIfid 305. 

ten 1147. - - fur Spektralphoto- - - mit Magnesium 305. 
- - in Peruguano 1156. graphie 105. - Handels- - Analyse 
- - in Thomasmehlen - - spektrographische 309. ' 

1152. Priifung 113. - im Anodenschlamm von 
- - in titanhaltigen Piesteritzer Kalkschlamm dcr Schwarzkupfer-

Erzen 160. 1169. Elektrolyse 317. 
- - maBanalytisch nach Pikrinsaure als Atzmittel - Nachweis mit Kalium-

Emmerton-Macag- fiir metallographische jodid 308. 
no-Wdowiszewski Zwecke 5. - - mit Zinnchloriir307. 
160. - -Bestimmung nach der - nominell reines - 313. 

- - titrimetrisch 229. Nitronmethode 1267. - Reinigung 314. 
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Platin,Rohmaterialien302. Platinschwamm, Eisen als I Portlandzement, Erken-
- Trennung von Cad- Verunreinigung 313. nung von freiem Kalk 

mium, elektrolytisch - vonderelektrolytischen ·1 899. 
70. Goldscheidung herriih- - Festigkeit 904. 

- - von Gold nach Va- rend 312. . - freier Kalk 894. 
nino und Seemann Platintiegel, Zusammen- - Frostbestandigkeit940. 
295. setzung 312. - Haftfestigkeit 925. 

- - von Kupfer, elek- Platinverdachtige Gestei- - Heintzelsche Kugel-
trolytisch 53. ne, Untersuchung 306. gliihprobe 896. 

- - von Nickel, elektro- Platten, photographische, - Hochdampfdruckpro-
lytisch 76. fiir Spektralphotogra- ben von Erdmcnger 

- - von Palladium 300. phie 105. 896. 
- - von Zink, elektro- __ spektrographische - Lochungsfestigkeit 931. 

lytisch 73. Priifung 113. - Kochprobe nach Mi-
- - von Zinn, elektro- chaelis 895. 

Iytisch 65. Plattenpriifer mit Zwil- - Konstitution 869. 
_ Verhalten bei der Gold- Iingsprisma nach - Mahlfeinheit 880. 

Schmidt und 
probe (Rollchenprobe) Haensch 114. - mechanischePriifungcn 
:108. _ von Steinh eil Sohnc 875. 

- Zusammensetzung ver- - mikroskopische Prii-
schiedener Platinpro- Plal/t'l~ersChlorationsver_ fung des Kleingefiiges 
ben des Handels 312. 945 

Platinblech fiir Juweliere, fahrenfiir Golderze 283. - Mis~lnmgsverhaltnis 
Zusammensetzung :H2. Plattners Lotrohrprobe 940. 

Platinerz-Analyse 302. (Goldprobe) 282. - Mortelausgiebigkeit 
- Bestimmung von Gold, Plattnersehe Lehre 282. 936. 

Silber und Platin nach Plattnerscher MaBstab - Morteldichtigkeit 937. 
Trenkner 315. 282. - Nachweis von Verial-

- uralisches, Zusammen- Poisscuillesches Gesetz schungen mit Hoeh-
setzung 302. 720. of en schla eke 946. 

Platinerze, goldhaltigc 30r;. Poliuen der Metalle fiir - Nadelprobe 884. 
- nasse Proben 304. metallographische - Normalfasser 879. 
- Probiermethoden 302. Untersuchungen 4. - tisterreichischES Prii-
- spez. Gewichte 302. Polierrot fiir metallogra- fungsverfahren 923. 
Platingehalt in Platinpro- phische Zwecke 4. - physikalische Priifun-

ben des Handels ;{12. Polkapapier fiir Zinktitra- gen 875. 
Platingerate, lridiumge- tionen 466. - Priifung des Kleingefii-

halt 309. Polybasit, Zusammenset- ges 872. 
Platinhaltige Kupfererze ~mng und Silhergehalt - Raumbestandigkeit 

305. 246. 892. 
Platinierter Asbest, Platin- Porositat, "absolute" 653. - Raumgewicht 879. 

bestimmung 306. - gebrannter Tone 613. - Sandfestigkeit 936. 
Platin-Legierungen 315. - "scheinbare" 652. - Scherfestigkeit 925. 
- - Bestimmung von - von Tonwaren undPor- - Schlagbiegeprobe 928. 

Gold, Silber und Platin ! zellan 648. -- Schwefelsauregehalt 
nach Trenkner 315. - "wahre" 653. . 923. 

- - mit Gold 299. Portlandzement 836. I - spez. Gewicht 875. 
Platinmetalle, Bestimmung - Abbindezeit 883. I - Staffe, welche das Ab-

im Handelsplatin 309. - Ablagerung 948. binden beeinflussen886. 
- ihre Trennung und '- ~bnutzbarkeit 932. ' - Treiberscheinungen893. 

quantitative Bestim- ,- Atzversuche 874. - Umschlagen der Zo-
mung 313. ! -- Augriff schadlicher 1,0- mente 891. 

- in Goldlegierungen 295. i sungen 949. - Warmeerhiihung 887. 
- Trennung 310. - Bestimmung der Mor- - Wasserdurchlassigkeit 
- Verhalten bei der Gold- I tel£euchtigkcit 942. 937. 

probe (Rollchenprobe) 1- Biegefestigkeit 925. - Zerschmetterungs-
308. i - Dampfdarre nach Mac - festigkeit 927. 

Platinsand, Goldgehalt303. • lay 895. - Zugfestigkeit 914. 
- Untersuchungnach De-I- deutsche Normen 836. - Zusatze zum - 946. 

ville und De bray 303. - Druckfestigkeit 918. - Zusammensetzung 846. 

88* 
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Porzellan 634. 
- Abnutzungsbestandig

keit 763. 
- Aquivalentverhaltnis 

749. 
- Analyse 734. 
- Ausdehnungskoeffi-

zient 673. 
- Aussehen der Glasur 

636. 
- - des Scherbens 364. 
- Biegefestigkeit 760. 
--'-- chemische Resistenz 

752. 
- - - der Glasur 754. 
- - Untersuchungsme-

thoden 734. 
- Dichte 63S. 
- Dielektrizitatskon-

stante 731. 
- Druckfestigkeit 75S. 
- Durchgangswiderstand 

gegen Elektrizitat 727. 
- Durchschlagsfestigkeit 

gegen Elektrizitat 72S. 
- Elastizitatsmodul 670. 
- Erwarmung bei Strom-

dauerbelastung 731. 
- Erweichungspunkt 715. 
- Farbe 733. 
- Festigkeitspriifungen 

756. 
- Feuerfestigkeit 70S. 
- Harte 637. 
- Isolationswiderstand 

727. 
- Ludwigs Summenfor

mel 749. 
- mikroskopische Unter

suchungen 733. 
- Molekularverhaltnis 

749. 
- Oberflachenwiderstand 

gegen Elektrizitat 725. 
- optische Untersu

chungsmethoden 733. 
- Porositat und Wasser

aufnahmefahigkeit 64S. 
- Priifung auf Fliissig

keitsdichte 76S. 
- - auf losliche Salze 

751. 
- - auf Verwitterbar

keit 754. 
- - der Glasur nach den 

Bestimmungen desBlei
gesetzes 755. 

- Raumbestandigkeit 
bzw. Raumverande
rung 654. 

Sachverzeichnis. 

Porzellan, Raumgewicht : Probenahme, Teilkreuz 
63S. ! 85S. 

- Saureloslichkeit 752. - vonAusgangsstoffenfiir 
- Siurestufe 749. die Mortelindustrie 772. 
- Schlagbiegefestigkeit - von Eisenerzen 122. 

762. - von Kalkbrei undfliissi-
- Schlagdruckfestigkeit gem Kalk SOL 

762. - von Kalkmortel 813. 
Schmelzpunkt 708. - von Legierungen zur 

- Segerformel 749. chemischen Analyse 20, 
- Sinterungspunkt 717. 27, 33. 
- spez. Warme 694. - von Roheisen fiir die 
- technische Untersu- Graphit-Bestimmung 

ehungsmethoden 756. 34. 
- Temperaturbestandig- - von Tonen 614. 

keit 717. Probesilber 266. 
- Temperaturleitfahig- - Herstellung 274. 

keit 696. Probeteiler von J ones23S. 
- Transparenz 734. ProbierblEi 24S. 
- VerschleiBfestigkeit - Priifung auf Silber 272. 

763. Probieren der Metalle fiir 
- Volumbestandigkeit metallographische 

bzw. Volumenverande- Zweeke 4. 
rung 654. Probierkunde, Spezial-

- Warmeleitfahigkeit, werke 246. 
Warmeiibergangszahl, Probiernadeln fiir Strich-
Warmedurchgangszahl probe auf dem Probier-
und Warmedurchlassig- stein 263. 
keitszahl 696. Probierpfund 247. 

- Wetterbestandigkeit Probierstein 263. 
765. Probiertonne, amerikani-

- Widerstand gegen Ab- sche Probiereinheit fiir 
schleifen 764. Golderze 279. 

- - gegen pyrochemi- - in England undKanada 
sehe Einfliisse 719. iibliche - 279. 

- - gegen Sandstrahl Probierwage von Spoer-
764. hase 244. 

- Widerstandskoeffizient, Probierzentner 247. 
thermischer 717. Protein, Rein- -, Bestim-

- Zugfestigkeit 756. mung in Futtermitteln 
Pottasche als FluBmittel 11 SO. 

fiir die Glasfabrikation - Roh- -, Bestimmung 
971. in Futtermitteln 11 SO. 

Pottasche siehe auch - verdauliches, Bestim-
Kaliumcarbonat. i mung in Futtermitteln 

Poudrette, Analyse 1I5S. I l1S1. 
Poussiere 474. 'Psilomelan, Zusammen-
Prapariersalz 564. setzung 505. 
Prisma mit konstanter Ab-I Pulfrichs Interferenzap-

lenkung nach Abbe, I parat 691. 
Broca - Pellin und i Pulver, rauchschwache, 
Hilger 92. siehe Rauchschwache 

Probegold, Herstellung2SS. Pulver. 
- von Roberts-Austen Pulverprobervon Wagner 

294. 1341. 
- von Scheideanstalten Pumpen aus Steinzeug, 

294. Priifung 769. 
Proben, Vorbereitung von I Putzgips 955. 

- fiir die metallogra- ' Puzzo lane, kiinstliche S20. 
phischeUntersuchung2. i - Literatur 825. 



Puzzolane, natiirliche 817. 
- Vorschlage fUr die all· 

gemeine Priifung von 
Feret 826. 

Puzzolanerde, chemische 
Zusammensetzung 817. 

Puzzolanzement 830, 833. 
Pyrite, Arsenbestimmung 

450. 
- Kupferbestimmung344. 
- Silberbestimmung 258. 
Pyrite siehe auch Schwefel

kies. 
Pyromorphit, Bleigehalt 

380. 
Pytagoras-Porzellan 665. 

Quartation mit Cadmium 
nach Balling 298. 

- von Goldlegierungen 
mit Silber 289. 

Quartationssilber 282, 289, 
290. 

Quarz zur Glasfabrikation 
967. 

- -Bestimmung in Tonen 
618. 

Quarzsand, Analyse 805. 
Quarzspektrograph 91. 
- und Monochromator 93. 
Quecksilber-Bestimmung, 

elektrolytisch 57. 
- - in Amalgamen 320. 
- - in Antifriktionsme-

tallen 321. 
- - in Knallquecksilber, 

elektrolytisch 59. 
- - in organischen 

Nichtelektrolyten, elek
troanalytisch 59. 

- - in Quecksilbersali
cylat 59. 

- - in Zinnlegierungen 

Sach verzeichnis. 

Quecksilber, Priifung auf 
Verunreinigungen 321, 

- quantitative Analyse 
321. 

- Reinigung 323. 
- sauerstoffhaltiges 323. 
- Trennung von anderen 

Metallen, elektrolytisch 
58. 

- - von Cadmium, elek· 
trolytisch 70. 

- - von Kupfer, elek
trolytisch 55. 

- - von Nickel, elektro. 
lytisch 76. 

- - von Palladium, 
elektrolytisch 46. 

- - von Zink, elektro
lytisch 73. 

- - von Zinn, elektroly
tisch 65. 

Quecksilberbranderz 317. 
Quecksilberchlorid siehe 

auch Sublimat. 
- als Reagens auf schad

liche Verunreinigungen 
in Acetylen 1048. 

Quecksil berchloridlosung 
zum Nachweis von 
Schwefelseigerungen 
26. 

Quecksilbercyanid 1068. 
Quecksilbererze 317. 
Quecksilberhornerz 317. 
Quecksilberlebererz 317. 
Quecksil bersalicyla t, 

Quecksilber bestim
mung, elektrolytisch 
59. 

Quecksilberwage von 
Bode 1241. 

Quellung des Glases 992. 

425, 430. Raumasche 484. 
- - inZinnober,elektro- - Analyse 467. 

lytisch 59. . Raffinadkupfer des Han-
- D€stillationsprobe auf ~ dels 325. 

- 318. - fUr Feuerbuchsen, Ar-
- elektrolytische Tren-' senbestimmung 450. 

nung von Platin 45. i Raketensatz 1343. 
- Eschkassche Gold- Rapskuchen, Untersu-

deckelprobe 319. • chung auf Ergiebigkeit 
- fiir die Sprengstoffin-· an Senfol 1191. 

dustrie 1238. I Rationelle Analyse der 
- Goldamalgamprobe I Tone 618. 

nach Eschka 319. ,Rauchsatze fUr Feuer-
- Nachweis in rauch- I werkskorper 1345. 

schwachen Pulvern ; Rauchschwache Pulver 
1281. I 1277. 
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Rauchschwache Pulver, 
ballistische Priifung 
1282. 

- - Bestimmung der 
fliichtigen Stoffe 1278. 

- - Brisanz (Offensivi
tat) 1282. 

- - Campher-Bestim
mung 1279. 

- - Diphenylamin-Be
stimmung 1280. 

- - Lagerbestandigkeit 
1282. 

- - Nitrocellulose-Be
stimmung 1279. 

- - NitroglycErin-Be
stimmung 1279. 

- - Stabilitat, Vor
schriften der deutschen 
Eisenbahnverwaltung 
1281. 

- - Stabilitatsproben 
1298. 

Raumbestandigkeit bzw. 
Raumveranderung von 
Tonwaren und Porzel
Ian 654. 

- von Portland·Zement 
892. 

Raumgewicht von Port
land-Zement 879. 

- von Tonwaren und Por
zellan 638. 

Raummesser von Erd
menger - Mann 876. 

- von F. M. Meyer fiir 
Portland-Zement 878. 

- von Schumann fiir 
Portland-Zement 876. 

Realgar 439. 
- Analyse 446. 
Rechentafeln, keramische 

625, 750. 
Redondaphosphat, Nach

weis in Thomasmehl 
1155. 

Reduktionsapparat fiir 
Eisenerze nach Wi -
borgh 166. 

Reduktionsgrad von Eisen
erzen 168. 

Reduzierbarkeit der Eisen
erze, Priifung nach Wi
borgh 165. 

Reflexionsgitter fiir Spek
trographen 92. 

Regulus antimonii, Ana
lyse 459. 

Rei bflachenmasse fUrZiind
holzschachteln 1322. 
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Reichblei, Elilberbestim
mung, elektrolytisch5I. 

- - trockene Probe 262. 
Reichsmasse fiir die Ziind

holzfabrikation 1319. 
Reinhard ts Verfahren 

zur Eisentitration 13I. 
Reinprotein-Bestimmung 

in Futterstoffen nach 
Barnstein 1180. 

Reliefpolieren von Metall
proben fiir die metallo
graphische Untersu
chung 4. 

Reproduzierte GittEr fiir 
Spektrographen 92. 

"Repstika" Streichholzer 
1318. 

Resorption von Tonwaren 
667. 

Rewdanskit, Zusammen
setzung 488. 

11,hodan-Bestimmung in 
Ammonsulfat 1165. 

- - in Gasreinigungs
masse 1080. 

l~hodan neben Cyan und 
Ferrocyan 1082. 

- neben Schwdelwasser
stoff 1082. 

- Trennung von Cyan 
und Chlorion 1082. 

Hhodanammon 1080. 
- siehe auch Ammonrho

danid. 
- Ammoniakbestimmung 

1082. 
Rhodansilber, Wiederge

winnung des Silbers 
274. 

Hhodanverbindungen 
1080. 

Rhodanwasserstoffsaure, 
Bestimmung neben 
Cyanwasserstoff 1060. 

- - - Salzsaure 108I. 
l~hodium-Bestimmung ne

ben anderen Platinme-
t.allen 309. 

- elektrolytische Bestim
mung 45. 

- in Goldlegierungen 296, 
299. 

Rhodiumgehalt in Platin
proben des Handels 
312. 

Rhodiumgold 276. 
RicinusOl £iir die Spreng

stoffindustrie 1236. 
Rillenprobenteiler 238. 

Sachverzeichnis. 

Ri t ters Abbindepriifer fiir 
Kalk 802. 

Rohren, Priifung auf inne
ren Druck 760. 

Rollchenprobe bei Gold-
legierungen 29I. 

- fiir Gold 287. 
Romischer Zement 835. 
Roslers Gasschmelzofen 

mit Luftvorwarmung 
238. 

Rostblenden, Sulfidschwe-
felb€stimmung 470. 

Rostkasten 25I. 
Rostscherben 25I. 
Roheisen siehe auch Eisen. 
Roheisen, Bestimmungvon 

Chrom 208. 
- - von Mangan 194. 
- - von Phosphor 229. 
- - von SiJicium 173. 
- Graphitbestimmung, 

Probenahme 34. 
- Probenahme 17 I. 
- Vanadinbestimmung 

528. 
Roheisenklopfer 171. 
Rohfaser-Bestimmung in 

Futtermitteln 1182. 
- -Bestimmungsapparat 

nach HoldefleiB 1183. 
- - nach Konig 1185. 
Rohfaserschale 1182. 
Rohkupfer, Analyse :;62. 
Iwhphosphate, UntHsu-

chung 1147. 
Rohprotein-Bestimmung 

in Kraftfuttermittcln 
1180. 

lwhzink, Analyse 470. 
lwmanzement 835, 843. 
Roscoelit, Zusammen-

setzung 518. 
Hoses Legierung 415. 
IWsiersalz 563. 
Rotbleierz, Zusammell-

setzung 380. 
Rotgiiltigerz, Zusammcn

setzung und Silberge
halt 246. 

lwtguB 37.6. 
Rothes Atherverfahren 

zur Trennung des Eisens 
von Tonerde und ande
ren Metallen 136. 

Rotkohle 1213. 
IWtkupfererz 324. 
Rotnickelkies, Zusammen-

setzung und Niekelge
halt 488. 

Rotzinkerz 462. 
Rowlandsche Hohlgitter 

£iir Spektralanalyse 80. 
Riiben, Untersuchung 

1194. 
Riibenblatter, Oxalsaure

bestimmung 1194. 
Ruthenium-Bestimmung 

neben anderen Platin
metallen 309. 

Ruthenium, colorimetri
sche Bestimmung 31I. 

- in Goldlegierungen 296. 
Rutheniumgehalt in Platin

proben desHandels 312. 

Sackkalk 800. 
Saurelosliehkeit von Ton

waren und Porzellan 
752. 

Sauren, Einwirkung auf 
Glas 989. 

Saur€stufe 749. 
Safflor (Zaffer) 981. 
Salmiaksehlacken, Probl'-

nahme und Analysc48:3. 
Salpeter siehe aueh Kali

salpeter und Natron
salpeter. 

- als Diingemittel 1161. 
- -Bestimmung neben or-

ganischem Stiekstoff in 
Diingemitteln 1122. 

- ChloratbEstimmung 
1163, 1206. 

- £iir die Glasindustrie 
984. 

- StiekstoffbEstimmung 
nach Raab-Bottchcr 
1124. 

8alpeterersatzstoffe fiir die 
Glasindustrie 984. 

Salpeter.~aure,alkoholisehc, 
als Atzmittel fiir me
tallographische Zweckc 
5. 

- fiir die Sprengstoffin
dustrie 1213. 

- -Stiekstoff im Boden 
1110. 

Salpeterschwefel fiir Feuer
werkskOrper 1342. 

Salpeter-Stickstoff-Be
stimmung in Diingemit
teln 1124. 

Salpetersuperphosphate, 
Analyse 1166. 

Salze, Einwirkung auf Glas 
990. 



Salzlosung zur Widerstand
fahigkeitspriifung von 
Glasuren 755. 

Salzsaure, alkoholische, als 
Atzmittel fiir metallo
graphische Zwecke 5. 

- Arsenbestimmung 446. 
- Bestimmung neben 

Rhodanwasserstoff
saure 1081. 

- neben Cyanwasserstoff
saure 1057, 1058, 1060, 
1065. 

Sand 804. 
- Bestimmung in Tonen 

durch Schlammanalyse 
854. 

- Eisenbestimmung 966. 
- KorngroBen 856. 
- Normensand 808. 
- Schwebeanalyse 806. 
- Untersuchung 965. 
- zulassiger Eisengehalt 

fiir verschiedene Glas
sorten 964. 

- zur Glasfabrikation 
964. 

Sandbestimmungsapparat 
- fiir Futtermittel 1188. 

Sanderze, Bemusterung 
380. 

Sandfestigkeit derZemente 
936. 

Sandstrahlgeblase nach 
Gary 933. 

- zur Priifung der Ab
nutzbarkeit von Ze
menten 932. 

Sandzement 837. 
Santorinerde 817. 
Sauerfutter, Untersuchung 

1194. 
Sauerstoff-Bestimmung in 

Eisen 232. 
- - in gegossenem Kup

fer 14. 
- - in Kupfer 355. 
SauerstoffbEstimmungsap

parat fiir Eisen nach 
Oberhoffer 234. 

Sauerstoffverbindungen 
des Eisens in Schwefel
eisen 37. 

Schaffgotsche Losung 
616, 867, 1026. 

Scheelbleierz, Zusammen
setzung 380. 

ScheeHt, Zusammenset
zung 508. 

Scheinbare Seigerungen29. 
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Scheinbares spez. Gewicht Schlacken, schwer zersetz-
von Tonwaren 638. bare, Kupferbestim-

- Volumen von Tonwa- mung 346. 
ren, Bestimmung 645. - Vanadinbestimmung 

Scheiners Sensitometer 528. 
115. - von Eisenerzen 163. 

Scheitelbelastung von Ton- - von Frischprozessen 
und Steinzeugrohren 163. 
759. Schlackenzement 830,833. 

Schellack flir Feuerwerks- - Mortelfestigkeiten 832. 
korper 1340. - Priifung auf Sulfid-

- Trennung von Kolo- schwefel 947. 
phonium 1340. Schlammanalyse 1091. 

Scherben, Aussehen 634. - von Tonen 599. 
- Glasur 636. Schlammapparat nach 
_ Harte 638. Schone 599, 855. 
- Porositat oder Wasser- - nach Schultz 855. 

aufnahmefahigkeit 648.1 Schliimmapparate eichen 
Scherbenkobalt 439. 599. 
Scherfestigkeit von Port- Schliimmfraktionen, Korn-

land-Zement 925. groBe und zugehOrige 
SchieBbaumwolle 1265. Stromgeschwindigkei-
- siehe auch Nitrocellu- ten 599. 

lose. Schlammkelch nach 
- TestzeitfiirdenWarme- Schulze 599. 

test in England 1293. Schliimmkreide fiir -die 
SchieBpulver siehe rauch- Sprengstoffindustrie 

schwache Pulver und 1234. 
Schwarzpulver. Schlammzylinder nach 

SchieBwoliziindschniire Kiihn 1091. 
1348. Schlaghiegefestigkeit von 

Schiliglaserz, Zusammen- Tonwaren und Porzel-
setzung und Silberge- Ian 762. 
halt 246. Schlaghiegeprobe hei Ze-

Schlacken als Zuschlags- menten 928. 
stoffe flir Kalkmortel Schlagdruckfestigkeit von 
829. Tonwaren und Porzel-

- Antimonhestimmung Ian 762. 
458. Schlaglot 376. 

- Arsenhestimmung 450. Schlammerze, Bemuste-
- Bestimmung desSulfid- rung 380. 

schwefels 856. 
__ von Eisen 856. Schleifen von Metallproben 
_ eisenreiche, Kupferhe- fiir die metallographi-

stimmung 346. sche Untersuchung 3. 
- fiir Zement, Anforde- Schleifmaschine von Bau-

rungen an - 837. schinger zur Priifung 
_ Hochofen- _, Zusam- der Abnutzbarkeit von 

mensetzung 846. Zementen 932. 
- Kupferbestimmung, co- Schleifmaschinenmit Elek-

lorimetrisch 343. tromotorenantrieb 3. 
- Molyhdanbestimmung Schlempen, Untersuchung 

530. 1194. 
- nickelhaltige, Analyse Schliegwage 242. 

498. Schliffe von Metallen, po-
- Priifung auf Sulfid- lieren 4. 

schwefel 947. Schluff, KorngroBe und zu-
- qualitative UntHsu- gehOrige Stromge-

chung 119. schwindigkeit 599. 
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Schmelzbarkeitszahlm von 
Kaolin-, Quarz-Feld
spatgemischen 715. 

Schmelzfarbe, Analyse 
1022. 

Schmelzofen ftir Metalle 
239. 

Schmelzpunkt von Ton
waren und Porzellan 
708. 

Schmied bares Eisen, Be
stimmung von Silicium 
174. 

Schmirgelpapier, Marke 
"Hubert" 3. 

Schmirgelpapiere zum 
Schleifen von Metall
proben 3. 

Schnelldrehstahl, Untersu
chung 218. 

Schnellgips 955. 
Schonbein-Pagenste

cherscheReaktion zum 
Cyannachweis 1056. 

Schiinescher Schlammap
parat 599. 

Schiipfprobe bei Metallen 
239. 

Schrifterz, Gold- und Sil-
bergehalt 276. 

Schrot 399. 
- antimonfreies 398. 
- Arsenbestimmung 447. 
Schulte-Verfahren zur 

Bestimmung von 
Schwefel in Eisen 222. 

SC,hul tze-Pulver, Testzeit 
ftir den Warmetest in 
England 1293. 

Schulzescher Schlamm
kelch 599. 

SchumannsRaummesser 
876. 

Schwalbe-Schrimpff
sche Hydrolysierzahl 
1219. 

Schwalbe-Vignonsche 
Kupferzahl 1219. 

Schwarzbeize ftir Farberei 
551. 

Schwarzkalk 833. 
Schwarzkupfer, Analyse 

362. 
- Edelmetallbestimmung 

nach der Schwefelsaure
methode 259. 

- -Elektrolyse, Platin im 
Anodenschlamm 317. 

Sachverzeichnis. 

Schwarzkupfer, Schnell
methode amerikani
scher Kupferhtitten 
346. 

- Schwefelbestimmung 
363. 

- Silberbestimmung 259. 
- - trockene Probe 262. 
- Verunreinigungen 325. 
Schwarzpulver 1238. 
- Analyse 1242. 
- chemische Bestandig-

keit 1243. 
- Entmischbarkeit 1241. 
- ftir Feuerwerkskiirper 

1340. 
- Hygroskopizitat 1240. 
- Kubisches Gewicht 

1236. 
Schwebeanalyse von San

den 806. 
Schwedische ZiindhOlzer 

1321. 
Schwefel-Bestimmung in 

Aluminium 537. 
- - in Antimonerzen 

459. 
- - in Antimonmetall 

460. 
- - in Calciumcarbid 

1045. 
- - in Cyankalium 1066. 
- - in Eisen 222. 
- - - - Bromsalz-

saureverfahren 227. 
- - in Eisenerzen 160. 
- - in Fliegenstein 445_ 
- - in geriisteten Erzen 

403. 
- - in Handelskupfer 

356. 
- - in Handelszink 501. 
- - in Nickel und Ko-

balterzen 498. 
- - inRealgarundAuri

pigment 446. 
- - in Rohwismut 413. 
- - in Salmiakschlacken 

484. 
- - in Schwarzkupfer 

363. 
- - in Schwarzpulver 

1242. 
- - in Werkblei 395. 
- - in Zink 471, 473. 
- - in Zinkerzen 470. 
- - in geriisteten Zink-

erzen 467. 
- ftir die Glasfabrikation 

982. 

Schwefel fiir die Spreng
stoffindustrie 1212. 
fiir die Ziindhiilzchen
fabrikation 1304. 

- im Boden 1111. 
- in Eisenerzen, Nach-

weis 120. 
- in Silber 272. 
- Nachweis in gewerbli-

chen Sprengstoffen 
1258. 

- -Nachweis in Kupfer 38. 
- Sulfid-, Bestimmung in 

Bleischlacken 402. 
- - - in Riistblenden 

470. 
Schwefelantimon, Drei

fach-, siehe Antimon
trisulfid. 

Schwefelbestimmungsap
parat fiir Eisen nach 
Schulte 223. 

Schwefeleisen, Sauerstoff
verbindungen desEisens 
in - 37. 

Schwefelkies siEhe auch 
Pyrite. 

Schwefelkies, Kupfer
bestimmung, elektro
lytisch 56. 

Schwefelkies-Abbrand, 
Kupferbestimmung, 
elektrolytisch 56. 

Schwefelphosphorverbin
dungen, Nachweis in 
Ziindwaren 1333. 

Schwefelsaure, Arsenbe
stimmung 446. 

- -Bestimmunginaroma
tischen Nitroverbin
dungen 1268. 

- - iIi. Zement 863. 
- ftir die Sprengstoff-

industrie 1214. 
- -Gehalt von Zementen 

923. 
Schwefelsauremethode ftir 

die Edelmetallbestim
mung in Schwarzkupfer 
259. 

Schwefelseigerungen in 
Eisenlegierungen 26. 

Schwefelwasserstoff-Be
stimmung in Acetylen 
1048. 

- in Acetylen 1047. 
- neben Rhodan 1082. 
Schweflige Saure, Bestim

mung in Futterkalk 
1200. 
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Schwerspat.Bestimmung Sickerfahigkeit von Ton- Silber, elektrolytische Ab-
in Erzen 548. waren und Porzellan scheidung aus ammonia-

Schwieningsche Masse 766. kalischer Lasung nach 
fiir die Ziindholzfabri- Silber 245. Sand 49. 
kation 1319. _ -Bestimmung, Fallung - - - aus cyankali-

Schwindung der Tone beim als Jodsilber 271. scher Lasung 48. 
Brennen 612. __ in Barrensilber 271. - - - aus schwefelsau-

- - - beim Trocknen __ in Blicksilber, rer Losung nach 
609. Brandsilber und Ze- Brunck 48. 

Segerformel 749. mentsilber 262. - - Trennung von Pla-
Segerkegel708. __ in Handelszink 472. tin 45. 

SSe.gerofen. 71LO. . __ in Kupfer 353. - goldhaltiges, Giildisch-
elgerung m 3gIerungen __ in kupferhaltigem oder Staubprobe 296. 

S 19. - h b 29 Silber und Miinzlegie- - giildisches 289. 
eigerungen, sc ein are. rungen 262. H t II . 

Selen-Bestimmung durch - ers 8 ung von remem 
Abscheidung mit Hydr- - - in Kupferstein, elek- Silber 274. 
azin 1020. trolytisch 51. - kombinierte BIei- und 

__ in Kupfer 361. - - - - nach der Silberprobe 257. 
__ inselenigsauren Sal- Schwefelsauremethode - kupferhaltiges, Silber-

zen 982. 259. bestimmung 262. 
- - in Silber 272. - - in L3gierungen, ge- - -Kupfer-Legierungen 
- - in Wismut 413. wichtsanalytisch 271. 378. 
- Erkennung neben Tel- - - - - maJ3analy- - -Platin-Legierungen 

lur 362. tisch, nach Gay-Lus- 316. 
- jodometrische BBstim- sac 265. - Trennung von anderen 

mungsmethode nach - - - - nach Vol- Metallen, elektrolytisch 
Mayerund Garn 1020. hard, Rhodanammo- 49. 

- Nachweis in Glas 1000. niummethode 269. __ von Ca,dmium, elck-
- - in Kupfer 38. - - in Platinerzen und trolytisch 70. 
-- - mit Kodein 1000. L3gierungen nach - - von Kupfer, elek-- Trennung von Tellur Trcnkner 315. 

nach Rose 362. - - in R3ichblei, elck- trolytisch 54. 
Selenglaser, Untersuchung trolytisch 51. - - von Nickel, elektro-

1020. --- - in Schwarzkupfer lytisch 76. 
Selenide,Selenbestimmung 259. - - von Zink, elektroly-

983. - - - - nach dcr tisch 73. 
Selenite, Selenbestimmung Schwefelsauremethode - - von Zinn, elektrol.1-

982. 259. tisch 65. 
Selenverbindungen fiir die -- - in Silbermiinzen, - UntJrscheidung von sil-

Glasfabrikation 982. elektrolytisch 51. bJrahnlichen Legierun-
Senarmontit 452. - - in stark kupferhalti- gcn 275. 
Senegalgummi fiir die gen Erzen und Hiitten- - vollkommen reims 266. 

Ziindwarenfabrikation produkten 258. Silberamalgam, Silberbe-
1313. - - in technischem Blci, stimmung, trockene 

Senfiil-Bestimmung 1191. elektrolytisch 50. Probe 262. 
Senfol, Untersuchung von - - - - Kupfer, elck- Silberamalgame, Silberge-

Rapskuchen auf Er- trolytisch 50. halt 246. 
giebigkeit an - 1191. - - in versilberten I Silberbader, Silberbestim-

Sensibilisierungseigen- , ~ickellegierungen 503. 'I mung 273. 
sehaften photographi-' - - in Versilberungs- Silbilrerze, Ansiedeprobe 
seher Platten, Feststel- , fliissigkeiten 273. ~ 246. 
lung der - 115. '- - in Weiehblei 394. ; - Arsenbestimmung 450. 

Sensitometer von Sehei- - - in Werkblei, Reich- --- kombinierte nasse unrl 
ner 115. blei, Weiehblei und trockene Probe 258_ 

Sieherheitsziindholzer I Hartblei, trockene Pro- - Tiegelprobe 250. 
1320. be 262. -- trockene Proben 246. 

"Sichern" von Goldproben 1- - inWismut, Schwarz- -- vollstandige Analyse 
277. kupfer, Silberamalgam 261. 

Siehertrog 277. und Zinksehaum 262. - Zusammensetr,ung 246. 
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SilbergefaBprobe zur Sta- Silicium, graphitisches, Spektralphotographien, 
bilitatspriifung von Bestimmung in Alu- Auswertung nach Wel-
Cordit 1299. minium 534. lenlangen 102. 

Silberglanz, Silbergehalt Siliciumbronze 364, 369, Spektrographen 89, 90. 
246. 375. Spektrograph nach Eber-

Silberkupferglanz, Zusam- Siliciumkupfer, Analyse hard 90. 
mensetzung und Silber- 364. - praktische Winke fiir 
gehalt 246. Silvered vessel test fiir die Einstellung 101. 

Silberlegierungen, Feinge- Stabilitatspriifung von - nach dem Autokollima-
halt 263. Cordit 1299. tionsverfahren 92. 

- gewichtsanalytische Si mo ni s Schmelzbarkeits- Spektrographische Priifung 
Abscheidung des Sil- zahlen 715. photographischer Plat-
bers 271. ten 113. 

_ Lotigkeit 263. Sinterungspunkt gebrann- Spektropolarisator nach 
_ nasse Proben 264. ter Tone 613. Rollet 108. 
- Proben 261. - von Tonwaren und Por- Spektroskope 82. 
-- Silberbestimmungnach zellan 717. - auf Stativen 87. 

Gay-Lussac 265. Sinusschraube von Pulf- -- £iir die Beobachtung 
-- - nach Volhard 269. rich 94. hiittenmannischer Pro-
Silbermiinzen, Silberbe- Si-Stoffe als Zuschlagstoffe zesse Ill. 

stimmung, elektroly- £iir Kalkmortel 830. - mit Transmissionsgit-
tisch 51. - - Zusammensetzung tern 94. 

Silbernitrat 565. 830. - nach dem Autokollima-
Silberprobe, kombinierte Smalte, Analyse 498. tionsverfahren 92. 

nasse und trockene - Soda fiir die Glasindustrie Spektroskopische Untersu-
258. 972. chung bei Schmelzvor-

- maBanalytische fiir gangen 110, Ill. 
reine Bleiglanze nach - fiir dieSprengstoffindu- SpektroskopobJ· ektive 80. 

strie 1233. Balling 260. Spektrum, MeBapparate 
Silberproben auf trocke- - leichte und schwere zur Ausmessung 105. 

nem Wege 246. 972. Spezialglaser 986. 
Silberraffinierschlacke, Solventnaphtha fiir die Spezialkrystall 986. 

Wismutbestimmung Sprengstoffindustrie Spezialstahle, Analyse von 
409. 1229. - 528. 

Silbersalze 565. Soxhletscher Extrak- Spezifische Warmc von 
Silberverbindungen fiir die tionsapparat 1178. Tonwaren 693. 

Glasfabrikation 982. Sparkalk 955. Spezifischer Raum 645. 
Silberwiedergewinnung aus Speisen, Arsenbestimmung Spezifisches Gewicht, Be-

Ohlor- und Rhodansil- 443. stimmung mit der Ni-
ber 274. Speiskobalt, Zusammen- cholsonschen Wage 

Silberwiedergewinnungs- setzung 488. 644. 
apparat von Priwoz- Spektralanalyse, Anwen- - - - mit Hilfe del' 
nik 275. dung in del' Metallurgie hydrostatischen Wage 

Silicate, Bestimmung von i 109. 643. 
Borsaure 1013. i - Literatur 81. - - "scheinbares" odeI' 

- natiirliche und kiinst- - Mikro- 107. "unechtes" 638. 
liche zur Glasfabrika- - technische 79. - - von Tonwaren und 
tion 967. - von Mineralien Ill. Porzellan 638. 

Silicium-Bestimmung in SpektI'alappaI'at mit Wel- - scheinbares Volumen 
Acetylen nach der Ver- lenlangentrommel 92. 645. 
brennungsmethode Spektralapparate m. fester - Volumen von Tonwaren 
1051. Ablenkung nach Lowe 639. 

- - in Aluminium 533. 90. Spiegeleisen,Mangangehalt 
- - in Ferrochrum 175. Spektralobjektive, Mikro- 193. 
- - in Ferrosilicium nach Engel mann 108. Spiegelpyrometer 675. 

174 Spektralokular nach Ab be Sprenggelatine 1257. 
- - in Kryolith 574. I 108. - Stabilitatspriifung 
- - in I{oheisen und 'Spektralphotographie, gc- 1263. 

schmiedbarem Eisen eignete Platten fiir -1-- Testzeit fiir den War-
173. 105. metest in England 129:1. 
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Sprenggelatinl', Unter- Stabilitat~priifung von Ntearin fiir Ziimlhiilzchen-
snchung 1261- tlprengstoffen, "Dent- fabrikation 1305. 

Nprengkiirner in Kalk 800. sche Probe" 1294. Stehvermiigen von go-
Sprengmittel, Brisanz- - - - Erhitzungsprobe branntem Kalk 793. 

probe 1275. 1294. Steifigkeitsmesser naoh 
- Empfindlichkeit gegen --- - - Probe von Will Tetmajor 798. 

Schlag 1274. 1295. SteinzeuggefaBe, Priifung 
- FaUhammerprobe 1274. -- - - Vieillo-Probe auf Temperaturbestan-
- gewerblichc 1256. I 1295. digkeit 718. 
- - Nitroglycerinnach- I Starke-Bestimmung in Steinzeugmaschinen, Prii-

weis 1257. Futtermitteln 1189. fung 769. 
- - quantitative Unter- - - in Kiirnern undMiil-

suchung 1258. lereiprodukten nach Steinzeugriihren, Priifung 
- militarische 1264. Ewers 1190. auf Fliissigkeitsdichte 
- physikalische Priifung Stahl siehe auch Eisen. 768. 

1274 - Scheitelbelastung 759. . - Bestimmung von Man-
- Priifung nach den Vor- gan 194. Stephanit, Zusammen-

schriften der deutschen ___ von Molybdan 216. setzung und Silbcrgc-
Eisenbahnverwaltung __ von Vanadin 218. halt 246. 
1274. ___ von Wolfram 214. Sterlingzink 328. 

- sprengtechnische Prli- ___ geharteter, Probenah- Sterro-Metall 376. 
fung 1274. me 170. Stiblith 452. 

- Stauchprobe 12~(l. 1 __ hochlegierter, spektro- Stickstoff-Bestimmung III 

-- Trauzlsche Blelblock- . skopische Untersu- Aluminium 537. 
probe 1275. I ohun" 116. - -vonAlllmoniak-,Sal-

~prengiil 1255. : ___ Kupf~rbestimlllung, peter- und organischem 
:-lprengstoffe 1203. elektrolytisch 56. Stickstoff in Diinge-
-- A bel-Test 1289. 1 __ ~Tanganbestimlllung mitteln 1167. 
-- Heat:~:.st 1289. , nach dem tlchnellver- --- - in aromatischen Ni-
- St~bIhtatsprobe von fahren 198. troverbindungen 12(l(l. 

WIll .. 12.95. .. __ Normal- fiir colorime- - - in Eisen 234. 
- StabIlitatsprufung trische Bestimmung . - -- in Nitrocellulosen 

1289. von Kohlenstoff 188. 124(l. 
- - nach Berg mann _ Phosphorbestimmung - - in Xitroglycerin 

und Junk 1295.. 231- 1255. 
- - nach ObermIller __ spektralanalytische - -- in Peruguano 1156. 

1~9~. Untersuchung an ge- - -- in Pikrinsaure nach 
- Vl~dle-Probe 1295. schlllolzenem _ 110. Utz 1267. 
- Warmeprobcn 1298. _ Vanadinbestimmung -- - nach Jodlbaur 
Spurschlacken, Kupferbc- 218 1122. 

stimmung 34(l. . -- - nach Kjeldahl, 
Stabilisatoren fiir SpI'('ng- Stahllegierungen, Kupfer- Modifikation nach Wi 1_ 

stoffe 1230. bestimlllung, elektroly- farth-Scovcll-Fiir-
Stabilitiit rauchschwacher tisch 56. ster-Gunning 12(l7. 

Pulvpr 1281. Stampfb~ton, Vorschrift.l'n - -, Vcrfahren nach 
-- von Nitrocellu1ose1253. fiir dIe Priifung 950. ]<'ors tor 1122. 
Stabilitiitsproben fiir Stangenprobc fiir Plllv('f -, - von organischem-

Sprengstoffe, Kritik! 1342. in Diingemitte1n nebcn 
1301. ' Stannio1 421. Salpekr 1122. 

Stabilitatspriifung fiir Dy- Stassches GIas 991. -- im Bodpn 1109. 
namite 1263. Statuenbronzt' 369. -- organischer, Bcstim-

- fiir Sprengstoffe nach St.aubprobe fiir Goldlegic- mungnebcnAmmoniak-
Obermiller 1298. rungen und goldhalti- und Salpeterstickstoff 

Stabilitatspriifung nach ges Silber 296. 11(l7. 
B er g man n - .J II n k Stallbsand, KorngriiBo und -- Salpeterstickstoffbp-
1295. Stromgeschwindighit stimmung in Diingemit-

-- rauchschwacher Pulver 599. teln 1124. 
1298. Stauchprobc fiir Spn·ng- - von Nitrogruppen, Bel-

- von Cordit in England mittel 1275. stimmung nach Berl 
1299. Stauchungsmesser 1275. und Wei B 1267. 
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StickstofffrEie Extraktiv- Sulfide, B2stimmung in 
stoffe in J1'uttermitteln Glas 1021. 
1189. - in Cyankalium 1063. 

Stickstoffkalk 1083. - - in Kalkstein 792_ 
Stickstoffsubstanz nicht- - Nachweis in Glas 1002. 

eiweiBartige, Bestim- Sulfidschwefel-Bestim. 
mung in Futtermittdn mung in Rostblenden 
nach Kellner 1181. 470. 

StickstoffwassErstoffsaurC', - - in Schlacken 856. 
Bestimmung 1285. - - in Tonen 616. 

Stiepels Kalkcalorimeter - - in Zement 863_ 
794_ Sulfocuprobariumpoly-

Stoppinen 1347_ thionat fiirZiindmassen 
Strahlerz 317. 1321. 
StreichhOlzEf, an jeder SUlfophosphit fiir dieZiind-

Reibflache entziindli- hiilzchenfabrikation 
che - 1318_ 1320. 

- schwedische 1321. Sulfurierungsprobe bei To-
Streichholzkiipfchen, Prli- luol 1227. 

fung auf wei Ben Phos
phor 1328_ 

Strichnadeln fiir die Strieh-
probe auf dem Probier
stein 263. 

Strichprobe auf dem Pro
bierstein 263_ 

- bei Goldlegierungen 
289. 

Strigels Verfahren zur 
Trennung von EiweiB
und Leimstickstoff 
1181. 

Stroh, Untersuchung 1193. 
Stromdurchlassigkeitsprli

fung von Tonwaren 
720. 

Summenformcl von L u d
wig 749. 

Superphosphate, Bestim
mung der citratliisli
chen Phosphorsaurc 
1151. 

- Untersuchung 1150. 
Supt'rphosphatgips, Ana

lyse 1160. 
S- und C-Ziindmasse fUr 

die Ziindhiilzchenfabri
kation 1320. 

Sylvanit, Gold. und Silber
gehalt 276_ 

Strontiumoxalat fUr Feuer- Talk 980_ 
werkskiirper 1339. Tantal 545_ 

Stuckgips 955_ - -Bestimmung in Tan-
Sturmziindholzchen 1323. talit 546. 
Stu tzers Methode zur Be- - fiirGliihlampenfabrika-

stimmung von Rein· tion, spektralanalyti-
protein in Futtermitteln sche Untersuchung 117. 
!l81. - TrennungvonNiob546. 

Sublimat-Bestimmung in Tantalit, Zusammen-
gewerblichen Spreng- setzung und Analyse 
stoffen 1260. 545. 

Sublimat in SchieBbaum· Tapeten, Arsennachweis 
woIlpreBkorpern 1252. nach dem Verfahren 

- Nachweis in Nitrocellu- schwedischer Handels-
losen 1252_ chemiker 452. 

Sulfat siehe auch Natrium- Tarierwage von Mach 243. 
sulfat. Taschenspektroskope 82. 

Sulfate, Bestimmung in - mit Einrichtung zurAb· 
Glas 1021. Ie sung derWellenlangen 

- .Nachweis in Glas 1002. 84. 
Sulfat-Molybdanreagens Tastapparat von Ba u-

flir die v. Lorenzsche sehinger 899_ 
Phosphorsaurcbfstim- [Technische Spektralana. 
Illungsmcthodc 1132. lyse 79. 

Teilen gepulverter Erzpro
ben 237. 

Teilkreuz fiir Probenahme 
857. 

Telegraphendraht, Zusam
mensetzung 376. 

Telegraphenglocken, Ober
flachenwiderstand 727. 

TcIIur-Bestimmung in 
Kupfer 361. 

- - in Wismut 413. 
- Erkennung neben Selen 

362_ 
- Nachweis in Kupfer 38. 
- Trennung von Selen 

362. 
Tellurgold und ahnlichc 

Telluride, Erkennung 
277. 

TelIursilber 277. 
Temperaturbestandigkeit 

von Tonwaren und Por
zellan 717. 

Temperaturleitiahigkeit 
von Tonwaren und Por
zellan 696. 

TemperguB, Probenahme 
171. 

Temperkohle, Bestimmung 
in Eisen 192. 

- in Eisen 176. 
Tenazitat von Tonwaren 

636. 
Testzeiten fiir den Warme

test in England 129:3. 
Tetmajers Fallramme 

910. 
- SteifigkeitslllessH fiir 

Kalk 796. 
Tetraphosphortrisulfid filr 

die ZiindhOlzchenfabri
kation 1309. 

Thermische Analyse zum 
Nachweis chemischer 
Verbindungen in Le
gierungen 42. 

Thermitmischungen,Ziind
kirschensatz 1347. 

Thermograph nach Gary 
889. 

Thiosulfatliisung filr jodo
metrische Kupferbe. 
stimmungen 336. 

Thomasmehle, Aufschlic
Ben fiir die Phosphor
saurebestimmung 1128. 

- Feinmehl 1155. 
- Nachweis von Verial-

schungen 1155. 
- spez. Gewicht 1154. 
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Thomasmehle, Dnter. Tone, Analyse 847. TonE', Sinterungspunkt 
suchung 1152. - Bestimmung der los· gebrannter - 613. 

Thomasroheisen siehe lichen Sulfate 629. - Sulfidschwefelbestim. 
Eisen. - - des Anmachewas. mung 616. 

Thomasschlacken 163. sers 603. - Trockenschwindung 
Thomasverfahren, spek- - - des Sandgehaltes 596, 609. 

tralanalytische Unter- durch Schlammanalyse - Untersuchung 596. 
suchungen 109. 854. Tonerde 592. 

Thorit, Untersuehung nach - - im Boden,Verfahrcn - -Bestimmung als Phos-
Hintzund Weber542. von Arntz 1092. phat nach Wohler· 

Thorium 542. - Bindevermogen 604. Chaucel 138. 
- .Bestimmung in Mona- - Brandfarbe 612. - - in Aluminiumsulfat 

zitsand 544. - Brennschwindung 596, 582. 
Thoriumgehalt in Monazit- 612. - - in Diingemitteln 

sand 545. - chemisehe Analyse 614. 1140. 
Thoriumnitrat 545. - Erweichungspunkt ge- - - in fluorhaltigem 
Thouletsche Losung zur brannter Tone 613. Email 1027. 

Schwebeanalyse 806. - Faktoren zur Berech- - - in Zement 861. 
Tiegelprobe bei Silbercrzen nung der Zusatze von - - maBanalytisch 584. 

250. Bariumchlorid und Cal- - calcinierte 593. 
Titan-Bestimmung, colori- ciumcarbonat 632. - mikrochemischer Nach-

metrisch nach Weller -- Feldspatbestimmung weis 787. 
747. 618. - Reaktion naeh Rath-

- -- in Bauxit 567. -- "fettc" 596. gen 787. 
- - in Eisen 175. - "fette Giftigkeit" 597. - schwefelsaure 579. 
-- - in Ferrotitan 175. - Feuerfestigkeit gc- - Trennung yon Eisen 
- - in Tonwaren und brannter - 613. 840. 

Porzellan 746. - FluBmittel 597. - - - - mittels des 
- - mit Methylenblau - Gesamtschwindung Atherverfahrens von 

747. 612. Rothe 136, 
- - nach dem Methylen- I - Kaliglimmerbestim- -- - von Mangan 144. 

blauverfahren von ! mung 621. - und Eisenoxyd inEisen-
Knech t und Hi b bert' -- Kohlendioxydbestim- erzen 135. 
162. mung 616. Tonerdehydrat 592. 

- Trennung von Eisen, - 16sliche Salze 628. Tonerdepraparate 567, 579. 
Aluminium und Phos- - Magerungsmittel 597. I Tonerdesulfat, Bestim-
phorsaure 571. -- Magnetanalyse 602. mung der freien Saurc 

Titanchloriir zur titrime- - mechanische Untersu- 588. 
trischen Bestimmung chung 597. -- Eisenbestimmung 587. 
yon Nitrogruppen 1268. --- Muskovitbestimmung - fiir Tiirkischrotfarberci 

Til anchloriirlosungzurEin- '621. 588, 590. 
stellung von Methylen- . - Plastizitat 604. - Tonerdebestimmung 
blaulosung 162. ; - Porositat, gebrannter 582. 

Titansaure-Bestimmung in : - 613. Tonit 1265. 
Eisenerzen 161. - Probenahme 614. Tonne, amerikanische Pro-
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mungnach Weller569. Saize 611. 279. 

- in Eisenerzen 120, 122. )--- - auf Verformbarkeit "Tonne ayoirdupois" 279. 
- reinigen 162. 606. Tonrohren, Scheitelbela-
- Trennung von Tonerde - - des Verhaltens beim stung 759. 

573. Brennen 611. Tonsubstanz 596. 
Toluol fiir die Sprengstoff-I-- - - - beim l1'onnen - Berechnung aus den 

industrie 1227. . und Trocknen 603. Analysenresultaten625. 
- titrimetrische Bromic-i- Quarzbestimmung 618. - KorngroBe und Strom

rungsprobe der Chemi- I- rationelle Analyse 617. gesehwindigkEit 599. 
schenFabrik Griesheim - schadliche Verunreini- Tonwaren, Abnutzungs-
Elektron 1228. I gungen 602. . bestandigkeit 763. 

Tombak 376. 1- Schlammanalyse 599. 1- 4dsorption 667. 
Tone, Alkalibestimmung Schlammung durch . - Aquivalentverhaltnis 

615. Siebe 601. I 749. 



1406 Sachverzeichnis. 

Tonwaren, Analyse 7:~4. 1 Tonwaren, Priifung auf ,Tonwaren, Wetterbestan-
- Ausdehnungskoeffi- I Pliissigkeitsdichte 766. digkeit 765. 

zient 673. i - - auf Frostbestandig- 1- Widerstand gegen Ab-
- Aussehen der GIasur keit 766. • schleifen 764. 
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- Biegefestigkeit 760. __ auf Verwitterbar- ,- -gegenSandstrahI764. 
- chemische Resistenz keit 754. . - - gegen Stromdurch-
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- - Untersuehungsme- lagerungen 765. thermiseher 717. 

thoden 734. __ von Rohren auf - Zahigkeit 764. 
- Diaphragmen-Priifung auJ3eren Druck 759. - Zugfestigkeit 756. 

720. Touletsche Losung 733. 
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769. - Raumgewieht 638. Spektrographen 92. 
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stante 731. - Saurelosliehkeit 752. 1022. . 
- Druckfestigkeit 758. - Saurestufe 749. TraJ3, bautechnische Prli-
- Durchgangswiderstand - schalldampfende Eigen- fung 820. 

gegen Elektrizitat 727. sehaft 672. - Bestimmung des hygro-
- Durehlassigkeit fiir Ka- - Scheitelbelastung 759., skopisehen nndHydrat-

talyse 665. - Schlagbiegefestigkeit I wassers 821. 
- - fiirOsmoseundDia- 762. i - chemische Zusammen-

lyse 665. , - Sehlagdruckfestigkeit I setzung 817. 
- Durchschlagsfestigkeit I 762. i - Pestigkeitsproben 822. 

gegen Elektrizitat 728. - Schmelzpunkt 708. I - Literatur 825. 
- Elastizitatsmodul 667. - SegerformeI 749. - Lochungsfestigkeit 825. 
- Erwarmnng bei Strom- - Sickerfahigkeit 768. - Mahlfeiriheit 822. 

dauerbelastung 731. - Sinterungspunkt 717. - MaBgewicht 827. 
- Erweiehnngspunkt 715. - spez. Warme 693. - Mindestfestigkeiten822. 
- Farbe 733. - Stromdurchlassigkeit - Nadelprobe 824. 
- Festigkeitspriifung 756. 720. - Raumbestandigkeit 
- Feuerbestandigkeit767. - technisehe Untersu- 826. 
- Feuerfestigkeit 708. chnngsmethoden 756. - Untersuehung 819. 
- Gasdurchlassigkeit 662. - Temperaturbestandig- - Vorschriftender hollan-
- Harte 637. keit 717. dischen Regierung 825. 
- hygroskopische Eigen- ~ Temperaturleitfahig- - wilder 827. 

sehaften 667. keit 696. TraBnormenmortel, Zu-
- IsoIationswiderstand - Transparenz 734. sammensetznng 823. 

727. - Tscheuschnersehe TrauzIsche Bleibloek-
'- Ludwiga Summenfor- Molekularformel 749. probe 1275. 

mel 749. - Untersuehung 634. Trebern, Untersuehung 
- mikroskopische Untel'-- VerschleiBfestigkeit 1194. 

suchungen 733. 763. Treibsatze zur Herstellung 
- MolekularverhaItnis - Volumbestandigkeit v.on Raketcn 1343. 

749. bzw. Volumveriindp- Trichlorathylen zur Fett-
- Nachweis lOslicher Va- rung 654. bestimmung 1179. 

nadinsalze 752. - Warme 673. Trinitrokr!'soI, Nae,hweis 
- Oberfliichenwiderstand - Warmeleitfahigkeit, 1270. 

gegen Elektrizitat 725. Warmedurchgangszahl, - Unterseheidung von 
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ehungsmethoden 733. und Wiirmedurehlassig- i - Untersuehnng 1269. 
--:- Porositiit und Wasser- keitszahl 696. : Trinitrophenol siehe 
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- Priifnng der GIasur gen,Wasserdurehlassig- Trinitrotoluol, fliissiges 

nach den Bestimmun- keit und Wassersteigfa- 1272. 
gendesBleigesetzes 755. higkeit 659. - Nachweis im Harn1273. 



Trinitrotoluol, Unterschei
dung von Dinitrotoluol 
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- Untersuchung 1271. 
Trinitrotoluole, Unter

scheidung der Isomeren 
1273. 

Trockenschwindung der 
Tone 609. 

Troostit 462. 
Triibungsmittel fiir die 

Glasfabrikation 977. 
Tscheuschnersche Glas

formel 985. 
- Molekularformel 749. 
Tungstein, Zusammen

setzung 508. 

Uberchlorsauremethode 
zur Kalibestimmung in 
Diingemitteln 1139. 

Obereutektische Legierun
gen 17. 

ObermangansauresKaIium 
552. 

Ullmannit, Zusammen
setzung 488. 

Umschlagen der Zemente 
891. 

Unechtes spez. Gewicht 
von Tonwaren 638. 

Untereutektische Legie
rungen 17. 

Unterphosphorigsaure 
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Uran 514. 
- -Bestimmung, colori

metrisch 518. 
- - in Carnotit 517. 
- - in Uran-Vanadin-

erzen 525. 
- lichtgelb 982. 
- maBanaIytische Be-

stimmung 516. 
- Nachweis in Glas 1000. 
Uranerze, Untersuchungs-

methoden 515. 
Urangelb des Hl).ndels 518. 
Uranglimmer 514. 
Uranorange 982. 
Uranpecherze, Zusammen-

setzung 514. 
Uransande, Urangehalt 

514. 
Uran-Vanadinerze, Ana

lyse 517, 525. 
Uranverbindungen fiir die 

GIasfabrikation 982. 

8achverr.eichniR. 

Valentinit 452. 
Vanadin 518. 
- -Bestimmung in Eisen 

218. 
- - in Eisenerzen 150. 
- - in Ferrovanadin218, 

528. 
- - in Of ens au en 527. 
- - in Roheisen, Stahl 

und Ferrovanadin 528. 
- - in Schlacken 528. 
- - in Schnelldrehstahl 

219. 
- - in Stahl 218, 528. 
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525. 

-;- - neben Chrom 219. 
- - - - in Eisen 213. 
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stimmung 520. 
- in Eisenerzen, Nach

weis 122, 519. 
- in Tonwaren 752. 
- maBanalytische Be-

stimmung 521. 
- Nachweis in Gesteinen 

519. 
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519. 
Vanadinbleierz, Zusam

mensetzung 380. 
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stimmung 523. 
Vanadinglimmer, Zusam

mensetzung 518. 
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mung 523. 
- Zusammensetzung 518. 
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sche Bestimmung 523. 
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Vaselin fiir die Sprengstoff

industrie 1232. 
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606. 
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lyse 379. 
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mung 504. 

Verpuffungstemperatur, 
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miten 1264. 
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1254. 
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Ian 763. 
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cerin 1221. 
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Zinntitration 419. 
Vieille - Probe zur Sta-
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gierungen 269. 

Volhard-WolffschesVer
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- - - - - in Eisen 
• 194. 
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Volumenometer 639. 
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- Silberbestimmung, 

trockene Probe 262. 
Weichmanganerz 505. 
W eillers Patent-Silicium-

Wiinnedurchlassigkeits- bronze 376. 
zahl von Tonwaren und Weinbergschwefel, Unter-
Porzellan 696. suchung 1169. 

Warmekapazitat 693. WeiBblech, Analyse 422. 
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stoffe 1289. WeiBbleierz, Bleigehalt 
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Nitrocellulose 1300. WeiBmetallegierung, me-
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stoffen 1295. 
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Lindner 881. 
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882. 

Wismut 404. 
- -Bestimmung, colori-

metrisch 413. 
- - in Blicksilber 408. 
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mutgliitte und Wismut
herd 408. 

- - in Handelsblei 392. 
- - in Handelszinn 420. 
- - in Kupfer 351, 353, 

358. 
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Weichblei 408. 
- - in Silberraffinier

schlacke 409. 
- - in wismutarmen 

Bleierzen 408. 
- - in Zinnlegierungen 

425, 428. 
-, - von Edelmetallen 

413. 
- colorimetrische Bestim

mung von C. und J. J. 
Beringer 360. 

- elektrolytische Bestim
mung 60, 413. 

- Handels- -, Analyse 
410. 
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Mengen nach Abel und 
Field 361. 

- PriifungaufVerunreini
gungen 410. 

- Roh- -, Bestimmung 
von Schwefel 413. 

- Selen- und Tellurbe
stimmung 413. 

- silberhaltiges, Silber
bestimmung 262. 

- Trennung von anderen 
Metallen, elektrolytisch 
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- - von Blei 405, 409. 
- - von Cadmium, elek-

trolytisch 70. 
- - von Kupfer, elek

trolytisch 55. 
- - - - mittels Cyan

kaliumliisung 359. 
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Nickel, elektrolytisch 514. Priifungen 875. 
76. Wolframerze, Wolframbe· - mikroskopische Prii· 
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Eisen 200. Analyse 511. gefiiges 872. 

Wismuterze, Untersu- - Zusammensetzung 508. - Probenahme 858. 
chungsmethoden 405. Wolframmetall, Wolfram- - Raumbestandigkeit 

Wismutgliitte 408. bestimmung 214. 892. 
Wismutglanz, Wismutge- Wolframzinnerze 510. - Raumgewicht 879. 

halt 404. Wollstaub, Analyse 1158. - romischer 835. 
Wismutgold 276. W 01 ters-Phosphat 1153. - Rohmehl 859. 
Wismutgoldlegierungen Woodmetall, Analyse 414. - Schwefelsaurebestim-

299. - zur Bleibestimmung mung 863. 
Wismuthaltige Hiittenpro- 386. - Schwefelsauregehalt 

dukte, Analyse 405. - Zusammensetzung und 923. 
Wismutherd 408. Schmelzpunkt 415. - spez. Gewicht 875. 
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- Wismutgehalt 404. Nachweis von Cyanver- - Tonerdebestimmung 
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Wolfram 508. mente 891. 
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industrie 1229. tallfadenlampen, Un- - Zugfestigkeit 914. 
tersuchung 514. Zementit 17, 40. 

- -Bestimmung in Alu- Zaffer 981. Zementkupfer 325. 
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nachdem Benzidinver- sungen 949. ffir Eisenerze von Mc. 
fahren 215. - AufbewahrungdesAna- Kenna 124. 

- fiir Gliihlampenfabrika- lysenmaterials 859. Zerschmetterungsfestigkeit 
tion, spektralanalyti- - Druckfestigkeit 918. von Zementen 927. 
sche Untersuchung 117. - Eisenbestimmung 861, Ziegel, Druckpriifung 758. 

- metallisches, Untersu- 863. - Mindestdruckfestigkeit 
chung 514. - Festigkeit 904. ,759. 

- Schnellbestimmung - Gehalt an kohlensau-' Ziegelsteine, Priifung auf 
513. rem Kalk 859. Frostbestandigkeit 766. 

- Trennung von Gold, - Kalkbestimmung 861. Zink 461. 
elektrolytisch 47. - Kieselsaurebestimmung - Alt-, Analyse 474. 

- - von Zinn, elektro- 861. - Antimonbestimmung 
Iytisch 65. - Magnesiabestimmung , 471, 473. 

Wolframbronzen, Unter- 862. 'I' - Arsenbestimmung 471, 
suchung 514. - Mahlfeinheit 880. 473. 

Chem.-techn. Untersnchnngsmeth. 7. Anfl. II. 89 
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Zink, Bestimmung als ! Zink, Trennung von Zinkschaum, Silberbestim-
8chwefelzink 462, 468. Gold, elektrolytisch 48. mung, trockene Probe 

- - als Zinkammon- - - von Nickel, elektro- 262. 
phosphat und Zink- lytisch 76. Zinkspat, Zinkgehalt und 
pyrophosphat 464. - - von Silber, elektro- Verunreinigungen 461. 
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- - ~n B~onzen 371. metallgehalt 260. Zinksulfat 557. 
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467: 1- Zmnb.estlmmung 473. ZinkweiBriickstande 484. 
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__ maBanalytisch nach 481. - - in Bleizinnlegierun-
Schaffner 464. Zinkbisulfit 558. gen 398. 

___ Ferrocyankali- Zinkblende,Zinkgehaltund 1- - ~n B:onzen 369. 
ummethode 466. Verunreinigungen 461.: - - ~n Elsen 221. . 

- Bestimmungsmethoden Zinkbutter 558. - - III Elektrolytzmn 
462. Zinkchlorid 558. 66. 

- Bleibestimmung 470, Zinkchloridlosungen, spcz. -- - in Email 1030. 
472. Gewichte 558. - - in entzinnten WciB-

- Cadmiumbestimmung i Zinkerze, Analyse 467. blcchabfallen 221. 
470, 472. ; - Bestimmungsmethoden - - in Glas 1018. 

- Eisenbestimmung 471, I 462. - - in Handelsnickel 
472. - Bleibestimmung 468. 499. 

- clektrolytische Bestim- 1- cadmiumhaltige, Ana- - - in Handelszink 473. 
mung 71. lyse 486. - - in Hartblei 39b. 

- Fallung aus ameisen- - Eisenbestimmung 469. - - in Kupfer 352. 
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- in Eisenerzen, Nach- - Magnesiabestimmung - - in WeiBblech 221. 

weis 120. 469. - - in WeiBmetallen 66. 
- in Goldlegierungen 299. - Manganbestimmung - - in Wolframit 512. 
- Handels- -, Analyse 469. - - in Zinkaluminium-

472. - 8chwefelbestimmung legierungen 540. 
- Hart- -, Analyse 471, 470. - - in Zinnlegicrungen 

478. - Zinkbestimmung, gc- 423. 
- raffiniertes, Analyse wichtsanalytisch 468. - - titrimetrisch nach 

470. - - titrimetrisch nach Victor 417, 419. 
- Roh- -, Analyse 470, Galetti 467. - clektrolytische Bestim-

471. - Zusammensetzung und mung 63. 
- Schwefelbestimmung Zinkgehalt 461. . - Handels-, - Analyse 

471, 473. Zinkhaltige Goldlegierun- 419. 
- Siliciumbestimmung gen 298. - maBanalytische Be-

474. - Legierungen 478. stimmungsmethoden 
- technisches, Cadmium- Zinkkratzen, Analyse 480. 437. 

bestimmung, elektroly- Zinknitrat 558. - Nachweis kleinsterMen-
tisch 71. Zinkoxyd fiir die Glasfabri- gen 438. 

- Trennung von anderen kation 977. - Roh-, titrimetrisch 
Metallen, elektrolytisch - flir die Mangantitration nach Victor 419. 
72. nach Volhard-Wolff, - technisches, Antimon-

- - von Cadmium, elek- Priifung 140. bestimmung, elektroly-
trolytisch 70. Zinksalze 557. tisch 68. 
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Antimon 67, 1029. 422. dungstemperatur 1336. 
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424, 455. Zinnober 317. holzer 1321. 

- - von Blei 63. - Quecksilberbestim- - Kaliumchloratbestim-
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- - von Platin 45. saure in Glasern 1020. ' bindungen 1333. 
- - von Quecksilber, - Priifung auf metalli- -- ohne gewohnlichen 

elektrolytisch 59. sches Zinn 977. Phosphor fiir iiberall 
- - von Silber, elektro- Zinnpaste, Zinnbestim- entziindliche Streich-

lytisch 49. mung 437. holzer 1318. 
- - von Wismut, elek- Zinnsaure-Bestimmung in - physikalische Priifung 

trolytisch 61. Bronzen 34. 1335. 
- Untersuchung vonHan- - Verunreinigungen del' - Priifung auf Entziind-

delszinn nach dem Ver- bei del' Bronzeanalyse barkeit an Reibflachen 
fahren del' Zinnwerke abgeschiedenen - 372. 1335. 
Wilhelms burg 420. Zinnsalz 562. -- - auf Phosphor 1325. 

Zinnasche, Analyse 435, Zinnsalze 562. - Verhalten gegen i::ltoB 
977. Zinnsaures Natron 564. und Schlag 1337. 

- siehe auch Zinnoxyd. Zinnschlacken, Zinnbe- - von Bohy Gallay und 
Zinnbader, Zinnbestim- stimmung 436. Co. 1319. 

mung 4:n. Zinnschlamm, Zillnbpstim- i Ziindpapier 1348. 
Zinnchlorid 56:3. mung 436. I Ziindsatze 1282. 
Zinnchloriir 562. Zinnstein, Probieren des - - Knallqu€Cksilbcrbe-
Zinnchloriirlosung £iiI' das 416. stimmung 1287. 

ReinhardtscheEisen- Zillnstein, Zinngehalt 415. Ziindungen 1347. 
titrationsverfahren I:H. Zirkon, Nachweis in Glas Ziindwarell 1203, 1302. 

- volumetrisellP, Aufbc- 1000. - amtlicheAnweisung Zllr 
wahrung 1:34. z-t-Bild del' Erstarrung von Untersllchung auf wei-

- zur Eisentitration 133. Legierungell 10. Ben Phosphor 1329. 
Zinnchloriirverfahren zur Zucker-Bestimmung in Zugfestigkeit fiir Kalke 

Bestimmung des Eisens Futtermittelll 1189. 811. 
132. - - in Melassefutter - von Portland-Zement 

ZinndroB, Analyse 435. 1197. 914. 
Zinnerze, Arsenbestim- Ziindholzer 1302. - von TOllwaren und Por-

mung 450. Ziindholzkopfchen, Prii- zellan 758. 
- Zinnbestimmung nach fung auf weiUen Phos- - von Tral.l 822. 

Welwart 436. phor 1328. Zugfestigkeitsapparatnach 
Zinnfolie 421. Ziindhiitchen, Priifung auf Friihling-Michaelis 
Zinnfolien fiir Flaschen- Empfindlichkeit 1289. 915. 

kapseln 422. Ziindkirschensatz zur Ein- Zugfestigkeitspriifer naeh 
Zinnhartlinge, Analyse432. leitung del' Reaktion Friihling - Miohaelis 
- Zinnbestimmung 436. von Thermitmischun- 810. 
Zinnhaltige Goldlegierun- gen 1347. Zugpriifer nach Martens 

gen 298. Ziindlichter 1348. 917. 
Zinnkies, Zusammen- Ziindmassen, chemische Zuschlage fiir Eisenerze 

setzung 415. Untersuchung 1323. 163. 
Zinnkomposition 563. - Empfindlichkeit gegen - - - qualitative Un-
Zinnkratzen, Analyse 435. I feuchte Luft 1338. tersuchung 119. 
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Lunge-Berl, Chemisch -technische U ntersuchungsmethoden, 
unter Mitwirkung zahlreicher hervorragender Fachmltnner herausgegeben von 
Ing.-Chem. Prof. Dr. E. Berl, Professor der Technischen Chemie und Elektro
chemie an der Technischen Hochschule zu Darmstadt. Siebente, vollstltndig 
umgearbeitete Auflage. In 4 Bltnden. 

Inhalt: 
I. Band. Mit 291 Textfiguren und einem Bildnis. 1921. 

In Ganzleinen gebunden Preis M. 294,-. 
Allgemeiner Teil: Prof. lng. Dr. Ernst Berl, Darmstadt. 
'rechnische Gasanalyse: Prof. Ing. Dr. Ernst Berl, Darmstadt. 
Mikrochemische Arbeitsmethoden: Dr. U. F. Blumer, Zurich. 
Elektroanalyse: Prof. lng. Dr. W. Moldenhauer, Darmstadt. 
Feste und fiussige Brennstoffe: Dr. D. Aufhauser, Hamburg. 
Die Prufung des Wassers fur Kesselspeisung und andere technische Zwecke: Dipi.-Ing. 

A. Zschlmmer, Munchen. 
Trink- und Brauchwasser: Prof. Dr. L. W. Winkler, Budapest. 
Abwasser: Prof. Dr. E. Haselhoff, Cassel. 
Die Luft: Prof. Dr. K. B. Lehmann, Wurzburg. 
Fabrikation der schwefligen Saure, Salpetersaure und Schwefelsaure: Prof. Ing. Dr. 

Ernst Berl, Darmstadt. 
Suifat· und Salzsaurefabrikation: Prof. lng. Dr. Ernst Berl, Darmstadt. 
Fabrikation der Soda: Prof. lng. Dr. Ernst Berl, Darmstadt. 
lndustrie des Chlors: Prof. lng. Dr. Ernst Berl, Darmstadt. 
Verfliissigte und komprimierte Gase: Prof. lng. Dr. Ernst, Berl, Darmstadt. 
Kalisalze: L. Tletjens. 

III. Band. In V orbereitung. 
Gasfabrikation, Ammoniak: Direkt. Dr. O. Pfeiffer, Magdeburg. 
Steinkohlenteer: Dr. H. Mallison, Berlin. 
Braunkohlenteer: Prof. Dr. E. Graefe, Dresden. 
MineraHile: Geh. Rat Prof. Dr. D. Holde, Charlottenburg. 
Schmiermittel: Geh. Rat Prof. Dr. D. Holde, Charlottenburg. 
Ole, Fette, Wachse: Dr. A. Griin, Aullig·Krammel. 
Spezielle Methoden der 01· und Fettindustrie: Dr. A. Griin, Aullig·Krammel. 
Harze. Balsame, Gummiharze: Prof. Dr. K. Dieterich t, Heifenberg. 
Drogen und galenische Praparate: Prof. Dr. K. Dieterich t, Helfenberg. 
Atherische Ole und Riechstoffe: Prof. Dr. E. Giidemeister, Miltiz. 
Chemische Praparate: Dr. E. Messner, und Dr. F. Stadlmayer, Darmstadt. 
'Veinsaure, Weinstein, Citronensaure: Dr. Ing. W. Klapproth, Niederingelheim. 
Milchsaure und milchsaure Salze: Dr. lng. W. Klapproth, Niederingeiheim. 
Kautschuk, Guttapercha: Dr. F. Franck, Berlin u. Dr. E. Marckwald, Berlin. 
Mechanische Priifung des Kautschuks: Prof. Dipi.·Ing. K. Memmler, Berlin·Dahlem. 
Kolloidchcmische Arbeitsmethoden: Priv.·Doz. Dr. 'V. Bachmann, Giittingen. 

IV. Band. In Vorbereitung. , 
Zucker: Prof. Dr. Ing. e. h. E. v. Lippmann, Hallc a. S. u. F. Fallada, Briinn. 
Starke, Dextrin, Mehl: Prof. Dr. C. v. Eckenbrecher, Berlin. 
'Vein, Spiritus. Branntwein: Prof. Dr. K. Windisch, Hohenheim. 
Likiire, Essig: Prof .. Dr. K. Windisch, Hohenheim. 
Bier: Geh. Prof. Dr. C. J. Lintner, Miinchen. 
Gerbstoffe: Prof. Dr. J. Palller, Freiberg i. S. 
Leder: Prof. Dr. J. Palller, Freiberg i. S. 
Leim und Gelatine: Dr. A. Schlesinger, Strehla. 
Tinte: Dr. v. Hassy u. Dr. Ing. F. Lohse, Loschwitz·Dresdcn. 
Priifung der Gespinstfasern: Prof. Dr. A. Herzog, Dresdcn·Biihlau. 
ZelJstoff und Zellstoffindustrie: Prof. Dr. K. G. Schwalbe, Eberswaldc. 
Papier: Geh. Prof. Dr. W. Herzberg, Berlin-Lichterfelde. 
Kunstseide: Prof. Dr. lng. Berl, Darmstadt u. Dr. Ad. Havas, Scilwetzingcn. 
Plastische Massen, photograph. Films, photograph. Platten und Papiere: Dr. H. Bronwltt, 

Berlin ·Charlottenburg. 
Anorganische Farbstoffe: Prof. Dr. A. Elbner, Miinchen. 
Organische Farbstoffe: Prof. Dr. H. Bucherer, Berlin·Westend. 
Untersuchung der Appreturmittel: Prof. Dr. E. Ristenpnrt, Chemnitz. 

Jeder Band enthalt ein Sach- und Personenregister, der Schluflband aullerdem 
ein Gesamtregister. 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung 
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Lunge-Berl 

Taschenbuch fur die anorganisch
chemische GroBindustrie 

IIerausgegeben von 

Dr. E. Ber! 
onl. Professor der Teclmischen Chemie und Elektrochemie 

an der Technischen Hochschule zu Darmstadt 

Sechste, umgearbeitete Auflage 

Mit 16 'fextfiguren und 1 Gasreduktionstafel. 1921 

Gebllnden Preis M. 64,-

Aus den zahlreichen Besprechungen: 

Das nun schon in der 6. Auflage vorliegende und besonders bei Chemikern 
sehr beliebte und viel benutzte 'faschenbuch ist auch fiir Wasserfachmltnner von 
praktischem Wert, da es in seinem allgemeinen Teile eine groBe Reihe auch 
fUr Wasserwerke wichtige Zahlentafeln enthltlt und im besonderen Teile nlthere 
Mitteilungen iiber geeignete Brennmaterialien, zweckmltBige Dampfkesselspeisung 
und gewerbliche Zwecke bringt. Der groBe Vorzug des Lunge-Berlschen Taschen
buches liegt in seiner al1gemein anerkannten Zuverlltssigkeit und praktischen 
Brauchbarkeit ..... . 

Ein ausfiihrliches Sachverzeichnis erh1iht noch die praktische Brauchbarkeit 
dieses auch fiir Wasserwerkslaboratorien sehr niitzlichen Taschenbuches. Druck, 
Papier und Ausstattung des "Lunge-Berl" lassen nichts zu wiinschen iibrig. 

Wasser und Abwasser, Band 16, 1922. 

Das bekannte 'fasehenbueh erseheint in 6. Auflage, geniigend Beweis flir 
seine Unentbehrliehkeit und Zuverlltssigkeit. Die neuesten anerkannt bewlthrten 
Methoden sind, soweit ieh fest stell en konnte, iiberal! beriicksichtigt. Der iiber
reiehe Inhalt wird den in der anorganisehen GroBindustrie tlttigen Techniker 
oder Analytiker wohl bei keiner auftauehenden Frage im Stich lassen. 

Feuerungsteelmik, IIeft 5, 1921; 

.... Das ganze Werk ist auf analytisehe Grundlage eingestellt. Bei den 
einzelnen Gegenstll.nden wird die zweckmltBigste Untersuchungsmethode aller 
dabei in Frage kommenden Materialien .angeflihrt, wenn moglich eine solche, die 
unter den Chemikern der Wissenschaft, der Industrie und des Handels la.ut still
schweigender oder offizieller Vereinbarung iiblich ist. Alles wird mit reichem 
tabellarischem Zahlenmaterial belegt, falls solches existiert. Das IIauptziel des 
Werkes ist die Erzielung einer Dbereinstimmung unter den Analytikern in der 
Auswahl der Methoden. 'Ver wie der Referent im chemischen GroBbetriebe 
tlttig war,. hat die Notwendigkeit einer solehen Dbereinstimmung zur Geniige 
kennen gelernt, UUl die durch das Buch in dieser Hinsicht bisher schon erzielten 
Erfolge hinreichend zu wiirdigen. Auch die vorliegende Auflage wird zu dieser 
zur Vermeidung von Lieferungsdifferenzen so wichtigen Aufgabe das ihrige bei
tragen und auBerdem dem Betriebschemiker eine Reihe erwiinschter Hilfsmittel 
fiir seine Arbeiten in die Hand geben. Pharmazeut.-Zeitung 1921, Heft 86. 

Hierzu Teuel'ungszuschlag 
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FOI'tschritte in der anorganisch-chemischen Industrie an Hallll 
del' deutschen Reichspatente dargestellt. :Mit Fachgenossen bearbeitet und 
herausgegeben von Ing. Adolf Brauer nnd Dr.-Ing. J. D'Ans. 

Erster Band: 1877-1917. Erster Teil. Mit zahlreichen Textfiguren. 1921. 
Preis M. 460,-. 

Ijamlolt-BUrnstein, Ph vsikalisch-chemische Tabellen. Vie rt e, 
nmgearbeitete nnd vermehrte Auflage nnter Mitwirknng hervorragender Fach
gelehrter, mit Unterstiitzung der PreuBischen Akademie der W"issenschaften, 
herausgegeben von Professor Dr. Richard B01'nstein, Berlin, und Professor 
Dr. \Valthel' A, Roth, Greifswald. Ullveranderter Neudrnck. 1920. 

In Moleskin gebullden Preis M. 360,-. 

Beilsteins Handbuch del' oI'ganischen Chemie, Vierte Anflage, 
die Literatur bis 1. Januar 1910 nmfassend. Herausgegeben von del' Deutschen 
Chemischen Gesellschaft. Bearbeitet yon Bernhard Prager und Paul 
Jacobson. Unter standiger Mitwirkung von Paul Schmidt und Dora 
Stern. 

Ers te r Ban d: Leitsatze fiir die systematische Anordnung. - Acyclische 
Kohlenwasserstoffe, Oxy- und Oxo-Verbindungen. 1918. 

Preis M. 7G,-; gebunden :M. 130,- (einschl. Tenerungszuschlag). 
Z w ei t e r Ban d: Acyclische Monocarbonsauren nllll Polycarbonsauren. 

1920. Preis M. 78,-; gebnnden M. 120,- (eillschl. Teuerungszuschlag). 
Dr itt e r Ban d: Acyclische Oxy-Oarbonsauren und Oxo-Oarbonsauren. 

1921. Preis M. 316,-; gebllnden M. 358,- (einschl. Tellerungszuschlag). 
Vie r t e r Ban d: Acyclische Sulfinsauren und Sulfonsauren. - Acyclische 

Amine, Hodroxylamine, Hydrazine und weitere Verbindungen mit Stick
stoff-Fnnktionen. - Acyclische O-Phosphor-, O-Arsen., C-Antimon·, 
C-Wismut-, C·Silicium -Verbindungen und metallorganische Verbin· 
dungen. 1922. Preis M. 352,~; gebundell M. 412,-. 

----

LiteI'atur -Register del' oI'ganischen Chemie geordnet nach 
M. M. Richters Formelsystem. Herausgegeben von del' Deutscheu Chemischen 
Gesellschaft, redigiert von Robert Stelzner. Dritter Band umfassend 
die Literatur del' Jahre 1914 und 1915. 1921. 

Preis lVI. 480,-; gebunden M. 513,-. 

Biochemisches Handlexikon. Unter Mita.rbeit von hervorragenden Fach
g-elehrten herausgegeben von Professor Dr. Emil Abderhalden, Direktor des 
Physiologischen Instituts der Universitat Halle a. S. In 10 Banden. Aus
fiihrlirher Prospekt mit Probeseiten steht auf 'Vunsch gern zur Verfugung. 

FortschI'itte del' 'l'eerfarbenfabrikation und verwandter 
Industriezweige. An cler Hand der systematisch geordneten und mit 
kritischen Anmerkungen versehenen Deutschen Reichspatente dargpstellt von 
Dr. P. I<'riedliinrlel', a. o. Professor an del' Technischen Hochschule Karlsruhe. 

1. Teil. 1877-1887. Unveranderter Neudruek. 1920. Preis M. 120,-. 
II. Teil. 1887-1890. Unveranderter Neudruek. 1920. Preis M. 270,-. 

III. Teil. 1890-1894. 2. unverandert. Neudruck. 1920. Preis M. 480,-. 
IV. Teil. 1894-1897. Unveriinderter Neudruck. 1920. Preis lVI. 600,-. 
V. Teil. 1897-1900. Unveranderter Neudruck. 1920. Preis M. 180,-. 

VI. 'reil. 1900-1902. Unveranderter Neudruck. 1920. Preis M. 270,-. 
VI L Teil. 1902-1904. Unveranderter Neudruck. 1921. Preis;\1. 360,-. 

VIII. Teil. 190G-l~}07. Unveriinderter Neurlruck. 1921. Preis M. 620,-. 
IX. Teil. 1908-1910. Unveranderter Neudruck. 1921. Preis M. 600,-. 
X. Teil. 1910-19U. Unveranderter Neudruck. 1921. Preis M. 660,-. 

XI. Teil. 1912-1914. Unveranderter Neudruck. 1921. Preis M. 600,-. 
XII. Teil. 1914-191G. Unveranderter Neuclruck. In Vorbereitnng. 

Hiel'Zll 'l'ellel'llngszuschlage 
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Der Betriebschemiker. Ein Hilfsbueh filr die Praxis des ehemisehen 
Fabrikbetriebes. Von Fabrikdirektor Dr. Richard Dierbach. D ri t t e, teil
weise umgearbeitete und ergltnzte Auflage von Chemiker Dr.-Ing. Bruno 
Waesel' in Magdeburg. Mit 117 Textfiguren. 1921. 

Gebunden Preis M. 69,-. 

Handbuch der Seifenfabrikation. Naeh dem Handbueh von Dr. C. Deite 
vollig umgearbeitet und neu herausgegeben von Privatdozent Dr. 'Valther 
Schl'auth. Fiinfte Au£Iage. Mit 171 Textfiguren. 1921. 

Gebunden Preis M. 120,-. 

Technologie der Fette und Ole. Handbueh der Gewinnung und Ver
arbeitung der Fette, Ole und Waehsarten des Pflanzen- und Tierreiehs. Von 
Gustav Hefter, Direktor der Aktiengesellsehaft zur Fabrikation vegetabilisehel' 
Ole in Triest. Unter Mitwirkung von G. Lutz in Augsburg, O. Heller in 
Berlin, Felix KaBler in Galatz und anderen Faehmltnnern herausgegeben. 

Erster Band: Gewinnung der Fette und Ole. Allgemeiner Teil. Mit 
346 Textfiguren nnd 10 Tafeln. Unveranderter Neudruek 1921. 

Gebunden Preis M. 312,-. 
Zweiter Band: Gewinnung der Fette und Ole. Spezieller Teil. Mit 

155 Textfiguren und 19 'l'afeln. Unveranderter Neudruck 1921. 
Gebunden Preis M. 360,-. 

Dr itt e r Ban d: Die Fett verarbeitenden Industrien. Mit 292 Textfiguren 
und 13 Tafeln. Unverltnderter Neudruek 1921. 

Gebunden Preis M. 360,-. 
Vi erter (Sehl uB-) Ban d: Die Fett verarbeitenden lndustrien. (2. Teil.) 

Seifenfabrikation und Glyzerinindustrie. In Vorbereitung. 

Die Chelllie des Fluors. Von Dr. Otto Ruff, o. Professor am anorganiseh
ehemisehen Institut der Technischen Hochschule Breslau. Mit 30 Textfiguren. 
1920. Preis M. 14,-. 

Die Diazoverbindungen. Von Dr. A. Hantzsch, o. Professor an der 
Universitltt Leipzig, und Dr. G. Reddelien, a. o. Professor an der Universitltt 
Leipzig. 1921. Preis M. 39,-. 

Chemiscbe Tecbnologie der Emailrobmaterialien fiir den 
Fabrikanten, Emailchemiker, Emailtechniker usw. Von Dr.-Ing. Julius GrUn
wald, gew. Fabrikdirektor, beratender Ingenieur fiir die Eisenemailindustrie. 
Zweite, verbesserte und erweiterte Auflage. Mit 25 Textabbildungen. 1922. 

Gebunden Preis M. 76,-. 

Technologie der Holzverkohlung unter besonderer Beriicksiehtigung 
der Herstellung von sltmtliehen Halb- und Ganzfabrikaten aus den Erstlings
destillaten. Von Direktor M. Klal', Vorstand der Aktiengesellschaft Chemisehe 
Werke Henke und Baertling (Holzdestillationsanlagen) Holzminden. Unver
anclerter Neudruek der zweiten, vermehrten und verbesserlen Auflage. 
Mit 49 Textfiguren. 1921. Preis M. 86,-; gebunden M. 94,-. 

Chemik~r-Kalender. Ein Hilfsbueh fiir Chemiker, Physiker, Mineralogen, 
Industrlelle, Pharmazeuten, Hiittenmltnner usw. Begriindet von Dr. R u d 0 If 
Biedermann. Neu bearbeitet von Professor Dr. Walther Roth in Braun
schweig. Erseheint alljlthrlich. Jahrgang 1922. 

• In zwei Bltnc1ell gelunden Preis l\f. 66,-. 

Hierzu Teuerungszuschliige 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions false
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /PDFA1B:2005
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<


    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e55464e1a65876863768467e5770b548c62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc666e901a554652d965874ef6768467e5770b548c52175370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>



    /HUN <>
    /ITA (Utilizzare queste impostazioni per creare documenti Adobe PDF adatti per visualizzare e stampare documenti aziendali in modo affidabile. I documenti PDF creati possono essere aperti con Acrobat e Adobe Reader 6.0 e versioni successive.)
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020be44c988b2c8c2a40020bb38c11cb97c0020c548c815c801c73cb85c0020bcf4ace00020c778c1c4d558b2940020b3700020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200036002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken waarmee zakelijke documenten betrouwbaar kunnen worden weergegeven en afgedrukt. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 6.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>


    /SKY <>

    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>

    /ENU <FEFF004a006f0062006f007000740069006f006e007300200066006f00720020004100630072006f006200610074002000440069007300740069006c006c0065007200200039002000280039002e0034002e00350032003600330029002e000d00500072006f006400750063006500730020005000440046002000660069006c0065007300200077006800690063006800200061007200650020007500730065006400200066006f00720020006f006e006c0069006e0065002e000d0028006300290020003200300031003100200053007000720069006e006700650072002d005600650072006c0061006700200047006d006200480020>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice




