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Yorwort.

Fiir die vielseitigen Arbeiten eines Laboratoriums der stahl-
verarbeitenden Industrie fehlte bisher ein Buch, welches die
Untersuchungsmethoden fiir Stahl und Eisen, als auch die der
Metalle, feuerfester Steine, Gas, Wasser und Kohle umfaBt. Diese
Liicke soll das vorliegende Werk ausfiillen.

Dariiber hinaus soll es aber auch ein Hilfsmittel sein, welches
die Ausbildung von Lehrlingen, Volontéren und Werkstudenten
erleichtert.

Aus diesem Grund unterscheidet es sich in seinem Aufbau
wesentlich von den tblichen Laboratoriumsbiichern. Es enthilt
nicht nur wie diese eine Beschreibung der Analysengéinge, sondern
macht auch genaue Angaben iiber das zu wihlende Losungsgefis,
die Menge der Siduren und Chemikalien, sowie die Art des Filters.
Hierdurch soll nicht nur eine Arbeitserleichterung und Kosten-
ersparnis, sondern in erster Linie auch eine gréfere Genauigkeit
in der Ubereinstimmung von Parallelanalysen erreicht werden.
Als Lehrbuch erklirt es auch, soweit es nétig, den chemischen
Vorgang und macht auf alle nur mdglichen Fehlerquellen auf-
merksam. Dies hat sich insofern bewihrt, als zu Zeiten starker
Inanspruchnahme viele Neueinstellungen erfolgen mufiten und aus
Mangel an geschulten Kriften dieselben teilweise aus anderen
Fachgebieten bzw. von den Ausbildungsstéitten genommen werden
muliten, war es denselben moglich, sich an Hand der vorliegenden
Vorschriften in kurzer Zeit einzuarbeiten und einwandfreie Ana-
lysenergebnisse zu erzielen.

Die weitere Abweichung von den bisher erschienenen Biichern
besteht darin, da nur der Arbeitsgang geschildert wird, wie er
tatséichlich zur Zeit im Laboratorium des Verfassers ausgefiihrt
wird. Damit soll nicht behauptet werden, daB die anderen Ver-
fahren ungenaue Ergebnisse liefern, sondern versucht werden, von
der Vielzahl der moglichen Untersuchungsginge, die einfachsten
und in allen Fillen brauchbarsten herauszulosen, um dazu bei-
zutragen, dall auch bei Stahluntersuchungen der Weg der Nor-
malisierung beschritten wird.

Das Werk zerfallt in drei Teile:

1. Stahl und Eisen einschlieBlich Ferrolegierungen.
2. Metalle und Legierungen.
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3. Brennstoffe, Schlacken und Wasser (letzteres beschrinkt
sich nur auf die zur Uberwachung des Kesselbetriebs notigen
Untersuchungen. Ein XKapitel iiber Olpriifungen wurde fort-
gelassen, da dieselben in dem Biichlein ,,Richtlinien fiir den Ein-
kauf und die Priifung von Schmiermitteln‘ eingehend beschrieben
sind).

Ferner enthilt das vorliegende Buch einen Abschnitt iiber:
Bereitung und Titerstellung der Titrierfliissigkeiten, sowie eine
Tabelle iiber Zusammensetzungen der verwendeten Chemikalien-
16sungen.

Grundsétzlich wurden Bestimmungen, welche nur selten vor-
kommen, wie z.B. Sauerstoffgehalt, sowie auBergewohnliche
Legierungsbestandteile nicht aufgenommen.

Die Auswahl der beschriebenen Methoden geschah auf Grund
langjébriger Praxis im Laboratorium des Borsigwerkes und sind
dort zum Teil schon viele Jahre im Gebrauch. Sie stiitzen sich
auf Verdffentlichungen in der einschlagigen Fachliteratur, ins-
besondere auf die Mitteilungen des Chemikerfachausschusses des
Vereins Deutscher Eisenhiittenleute und der Gesellschaft Deutscher
Metallhiittenleute.

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

Herrn G. ScHEFOZYK sei auch an dieser Stelie fiir seine Mit-
arbeit mein Dank ausgesprochen.

Berlin, im Juni 1936.
Orro NiEZOLDI.
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Erster Teil: Stahl und Eisen.

Kohlenstoff.

A. Gewichisanalytisch. Die Apparatur besteht I. aus einer
Sauerstoffbombe mit Reduzierventil, II. einer Waschflasche mit
Kalilauge zur Entfernung der evtl. im Sauerstoff enthaltenen
Kohlensdure (1), III. dem mittels Silitstiben geheizten Ver-
brennungsofen, IV. einem zur Hailfte mit Chromsdureanhydrid
und zur anderen Hilfte mit Phosphorpentoxyd gefiillten U-Rohr-
chens, das zur Absorption des in den Verbrennungsgasen ent-
haltenen Schwefeldioxyds und der Feuchtigkeit dient. V. Ferner
zwei mit Natronkalk und etwas Phosphorpentoxyd gefiillten
U-Rohrchen, welche die bei der Verbrennung entstehende Kohlen-
sdure aufnehmen sollen. VI. Den SchluBl bildet eine mit. konz.
Schwefelsédure gefiillle Waschflasche zum Schutz der Absorptions-
gefille gegen das Eindringen feuchter Luft und gleichzeitig zur
Beobachtung der Schnelligkeit des Sauerstoffdurchganges.

Vor der erstmaligen Benutzung leitet man durch die ganze
Apparatur einen méafigen Sauerstoffstrom, bis sdmtliche Luft
verdréngt ist. Dann nimmt man die Natronkalkréhrchen ab und
wiegt sie. Inzwischen heizt man den Ofen an und wiegt die Probe-
spine ab (2). Man nimmt von Roh- und GuBeisen 1 g, von Stahl
1,5 g und von Ferrolegierungen 0,5—1,5 g. Dieselben breitet man
im Schiffchen gleichmaBig aus und bedeckt sie mit 0,5—1 g eines
sauerstoffabgebenden Zuschlages (3). Ist die Temperatur des
Ofens etwa 900° (4), schiebt man das Schiffchen mittels eines
Metallstabes, der am Ende zu einem Haken umgebogen ist, bis
in die Mitte des Porzellanrohres®, schlieBt nun schnell die Ab-
sorptionsrohrchen an, 6ffnet das Sauerstoffventil und bringt den
Ofen in etwa 10 Minuten auf eine Temperatur von 1150° (5).
Sobald die Verbrennung einsetzt, wird fast der gesamte Sauer-
stoff verbraucht, was man an dem Stocken des Gasstromes in
der letzten Waschflasche erkennen kann. Man muB dann die
Sauerstoffzufuhr entsprechend regeln, damit geniigend zur voll-
standigen Verbrennung vorhanden ist (6). Sobald dieselbe beendet
ist, was man an der Zunahme der Gasblasen in der letzten Wasch-

1 Gut bewihrt haben sich Schiffchen und Rohre von HALDEN-
WANGER, Berlin-Spandau.

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 1



2 Stahl und Eisen.

flasche erkennen kann, schaltet man den Strom aus und liBt
dann noch etwa 10 Minuten Sauerstoff durch die Apparatur
stromen, um sicher zu sein, dafl alles gebildete Kohlendioxyd in
die Natronkalkrohrchen gespiilt ist. Jetzt wird die Sauerstoff-
zufuhr abgestellt, die Hihne des U-Rohres geschlossen, dieselben
abgenommen und nachdem sie die Temperatur des Wégezimmers
angenommen haben, gewogen. Gewichtszunahme mit 27,27 mul-
tipliziert und durch die Einwaage dividiert, ergibt Prozente
Kohlenstoff (7).
Bemerkungen.

(1) Den Sauerstoff noch mittels konz. Schwefelsdure und Chlor-
kalzium zu trocknen, ist nicht nétig, da es sich gezeigt hat, daB in
feuchtem Sauerstoff die Verbrennung leichter vor sich geht. Man
kommt in feuchtem Sauerstoff auch bei gréferen Spénen mit niedrigen
Temperaturen aus.

(2) Die Spéne sollen gleichméaBig und nicht zu dick sein, da die
dickeren Spéne zu langsam verbrennen. Ferner ist zu beriicksichtigen.
daB die feineren Spéne oft einen anderen Kohlenstoffgehalt haben
als die gréberen. Insbesondere gilt dies fiir Grauguproben. Bei diesen
tritt leicht eine Entmischung des Graphits ein. Ist solche Entmischung
eingetreten, so siebt man das Material durch 900- und 2500-Maschen-
sieb und verbrennt dann anteilmiBige Einwaagen.

(3) Schwer verbrennbare Kérper, wie Ferrochrom, Ferromangan,
Ferrosilizium, hochlegierte Stédhle kénnen nur mit Zuschligen, die als
Sauerstoffiibertriager dienen, verbrannt werden. Als solche nimmt
man entweder Kupferoxyd oder Bleioxyd, letzteres zieht jedoch
leicht CO, an. Man kann aber auch reine Kupferspéne als Zuschlag
verwenden, die dann auf dem Umwege iiber das Oxyd katalytisch
wirken. Will man ohne Zuschlag verbrennen, so muBl man entweder
die Sauerstoffgeschwindigkeit stark erhéhen oder man muf} die Gase
noch durch ein glithendes mit Kupferoxyd gefiilltes Glasrohr schicken.
Ferrowolfram ist auch ohne Zuschlag leicht verbrennbar.

(4) Bei einer zu hohen Temperatur schmilzt das Eisen vorzeitig
und kann dann leicht unverbrannten Kohlenstoff einschlieBen.

(5) Bei hoherer Temperatur als 1150°kann sich leicht Kohlenoxyd
bilden, das sich der Bestimmung entzieht. Es entsteht dadurch, daB
bei der hohen Temperatur die Verbrennung so schnell vor sich geht,
dafl der Sauerstoff das Kohlendioxyd nicht vordringen kann und
das im Schiffchen weiter zuriickliegende Metall das Kohlendioxyd
reduziert. Fiir eine Verbrennung des Ferrosiliziums ist bei Verwendung
eines Zuschlages eine Temperatur von 1100° und eine Verbrennungs-
dauer von 15 Minuten nétig. Ferrochrom braucht 1200° und
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30 Minuten wobei man die Probe in den heiflen Ofen bringen muf.
Ferrowolfram und Ferromolybdén brauchen ohne Zuschlag 900° und
15 Minuten und Ferrovanadin 900° mit Zuschlag.

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

(7) Man darf die U-Réhrchen nicht unmittelbar vor dem Wégen
mit Tuch oder Lederlappen abreiben, weil dabei leicht elektrische
Aufladung eintritt und die Wégung beeinflufit wird.

B. Volumetrisch. Die Apparatur ist dieselbe wie bei der ge-
wichtsanalytischen, nur tritt an Stelle des U-Réhrchens eine mit
einer Niveauflasche versehene Mefbiirette und ein mit Kalilauge
gefiilltes Absorptionsgefi3. Die Einwaage bei der volumetrischen
Bestimmung betrigt bei Stahl von 0,1—0,7%, C 1 g, bei héherem
C-Gehalt 0,5g. Von Roh- und GuBeisen nimmt man 0,25 g, je-
doch wird hierbei die Bestimmung wegen der Entmischung der
Spidne sehr ungenau.

Hochlegierte Stéhle, bzw. Ferrolegierungen werden mit Zu-
schlag verbrannt (1). Die Verbrennungstemperatur betrigt 1050
bis 1350°. Sobald der Ofen diese Temperatur erreicht hat, leitet
man fiir einige Sekunden Sauerstoff durch das Verbrennungsrohr
und bringt dann das Schiffchen, das man schon im kélteren Teil
des Rohres vorgewdrmt hat, in den heilen Teil desselben und
schlieft die Verbindung nach der MeBbiirette. Das Sauerstoff-
ventil 6ffnet man erst, nachdem die eingefiihrte Probe so weit
erhitzt ist, dafl die Verbrennung sofort beginnt. Wihrend der
Dauer der Verbrennung sollte nicht mehr Sauerstoff zugefiihrt
werden als verbraucht wird. Die richtige Geschwindigkeit ist
eingehalten, wenn sich der Flissigkeitsspiegel in der Erweiterung
der MeBbiirette wihrend der Verbrennung nicht wesentlich senkt.
Das Gasgemisch passiert, bevor es in die MeBbiirette gelangt, ein
mit Watte lose gefiilltes Kugelrohr, um mitgerissenes Eisenoxyd
zuriickzuhalten (2). Alsdann durchfliet es einen Kiihler und ge-
langt dann in die MeBbiirette, welche schwach mit Schwefelsiure
angesduerte 269,ige Kochsalzlosung enthilt (3). Sobald der
Wasserspiegel am Nullpunkt angelangt ist, schlieBt man gleich-
zeitig das Sauerstoffventil und den Dreiwegehahn der MeBbiirette.
Nun entfernt man das Schiffchen aus dem Ofen. Jetzt 6ffnet man
den Dreiwegehahn nach dem mit 309iger Kalilauge gefiillten
Absorptionsgefal und driickt das Gasgemisch durch Hochheben
der Niveauflasche vollstindig in die Pipette iiber. Nach einigen
Minuten werden die Gase durch Senken der Niveauflasche zuriick-

/1*



4 Stahl und Eisen.

geholt, bei Material mit hohem Kohlenstoffgehalt ein zweites Mal
in die Kalilauge geleitet und nach dem Zuriickholen der Hahn
geschlossen. Die Ablesung des Gasvolumens erfolgt einige
Sekunden, nachdem der Wasserspiegel der Biirette (4) mit dem
der Flasche in gleiche Ebene gebracht worden ist. Die eingetretene
Volumverminderung auf 1 g berechnet, ergibt den prozentualen
C-Gehalt. Da die MeBbiirette bei 20° und 760 mm geeicht ist, be-
diirfen bei einer erheblich von diesen Daten abweichenden
Witterung die Ablesungen noch einer Korrektur. Und zwar findet
man aus dem Korrektionsdiagramm (5) den korrigierten C-Gehalt,
indem man den Schnittpunkt der Temperaturlinie mit der Baro-
meterstandslinie ermittelt. Von diesem Punkt aus begibt man sich
nach rechts oder links, bis man die analytisch ermittelte Kohlen-
stofflinie trifft. Diesen neuen Schnittpunkt lotet man auf die
Abzisse, wo dann der berichtigte Kohlenstoffgehalt abgelesen
werden kann.

Bemerkungen.

(1) Jedoch 148t sich nur im Ferrowolfram der Kohlenstoffgehalt
mit geniigender Genauigkeit gasanalytisch feststellen. Bei allen
anderen Ferrolegierungen ist es ratsam, den Kohlenstoff gewichts-
analytisch zu bestimmen.

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

(3) Wird nur mit Schwefelsiure angesduertes Wasser als Sperr-
flissigkeit genommen, so fillt die erste Bestimmung nach der Ein-
filllung zu niedrig aus, da die Sperrflissigkeit Kohlenséure absorbiert.
Ebenso tritt die Gefahr der Abgabe oder Aufnahme von Kohlenséiure
auf, wenn Bestimmungen stark verschiedener Kohlenstoffgehalte
aufeinander folgen.

(4) Um dem an der Wandung haftenden Wasser Zeit zum Nach-
laufen zu lassen.

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

C. Kolorimetriseh (1). Zur Bestimmung von Kohlenstoff im
Stahl mit weniger als 0,1 %, C, wiegt man 0,2 g in die sogenannten
Eggertzschen Réhrchen (2). Genau dieselbe Einwaage nimmt
man von einer Normalstahlprobe, deren Kohlenstoffgehalt etwa
0,065%, betrigt (3). In jedes Rohrchen gibt man dann 5 cem
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Salpetersidure 1,2 (4), erhitzt die Rohrchen im Wasserbade so
lange, bis keine nitrosen Gase mehr entweichen und 148t sie ab-
kiihlen (5). Nun verdiinnt man die Losungen in den verschiedenen
Rohrchen so weit, daf ihr Farbton mit dem des Normalstahles
iibereinstimmt. Zum besseren Erkennen der Farbe stellt man die
Rohrchen in das dafiir vorgesehene Gestell mit einer Milchglas-
scheibe und bringt die zu untersuchende Probe einmal links und
einmal rechts von der Normalstahllosung. Hat man iberein-
stimmenden Farbton, so verhalten sich die Kohlenstoffgehalte
der beiden Stahlproben wie die Kubikzentimeter. Hat man z. B.
einen Normalstahl von 0,065%, auf 13 ccm verdiinnt und liest bei
der zu untersuchenden Probe 10 ccm ab, so gilt

13 :10=0,065: x

0,065 . 10
X =————13 =0,05% C-
Bemerkungen.

(1) Der Kohlenstoff kann im Stahl in zwei verschiedenen Formen
vorkommen. Einmal als chemische Verbindung Fe,C, also als Karbid
und einmal in geloster Form, der sogenannten Hértungskohle. In
ersterer Form liegt der Kohlenstoff in allen langsam abgekiihlten
Proben vor. In allen rasch abgekiihlten, also gehirteten Proben ist
er in der zweiten Form enthalten. Da sich beim Lésen in heiflen
Sduren die Hartungskohle in Form von Dinitroverbindungen niederer
Kohlenwasserstoffe verfliichtigt, beruht der Farbenvergleich nur auf
dem Gehalt an Karbidkohle, denn der gebundene Kohlenstoff 16st
sich unter Bildung von Dinitroverbindungen hoherer Kohlenwasser-
stoffe, welche die Losung braun firben. Man kann also in einem
gehirteten Stahl den Kohlenstoffgehalt nicht kolorimetrisch be-
stimmen. Wird aber ein gehérteter Stahl durch Erwérmen angelassen,
vergiitet oder ausgegliiht, so kann je nach dem Grad der Erwérmung
die Hértungskohle wieder mehr oder weniger in Karbidkohle um-
gewandelt werden. Es ist daher von grofer Wichtigkeit, dall nur
solche Stihle miteinander verglichen werden, die in ausgegliihtem
(normalisiertem) Zustand vorliegen. Mit Chrom, Nickel, Wolfram usw.
legierte Stihle konnen nicht kolorimetrisch untersucht werden, da
diese Legierungsbestandteile den Farbton verindern. Wegen des
unléslichen Graphits- bzw. Temperkohlegehaltes konnen auch nicht
Roh- und GuBeisenproben auf diese Art untersucht werden.

(2) Man achte darauf, daf3 die Rohrchen aus ganz farblosem Glas

hergestellt sind und die lichte Weite wie die Wandstérke bei allen
gleich ist.
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(3) Es geht nicht an, eine Normalstahlprobe fiir alle Kohlenstoff-
gehalte zu benutzen, um etwa durch starkes Verdiinnen alle ge-
wiinschten Kohlenstoffgehalte zu erhalten. Man muf} vielmehr fiir
etwa 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,259, Kohlenstoff usw. Normalstéihle
benutzen, die moglichst in der Nahe des gesuchten Kohlenstoff-
gehaltes liegen. Ebenso darf man zur Normalstahlprobe nur einen
Stahl derselben Herstellungsart benutzen, also nicht etwa Bessemer-
stahl mit Martinstahl vergleichen wollen.

(4) Die Salpetersdure mufl frei von Salzsdure sein, weil Eisen-
chlorid die Losung gelblich farbt.

(5) Die Abkiihlung der Réhrchen nimmt man am besten unter
LichtabschluB vor. Dem direkten Sonnenlicht diirfen die Losungen
niemals ausgesetzt sein, da sie sonst gebleicht werden. Die Normal-
stahllésung wird am richtigsten bei jeder Bestimmung neu hergestellt.

Graphit.

1 g der Probe wird im 200 ccm Becherglas! mit etwa 25 cem Sal-
petersiure 1,2 vorsichtig gelost, wobei man das Auflésungsgefald
in kaltes Wasser stellt. Danach erhitzt man etwa 1—2 Stunden
auf dem Wasserbad. Enthélt die Probe viel Silizium, so gibt man
zur Zerstorung der Kieselsdure einige Tropfen Flufsiure hinzu
und filtriert durch Asbestfilter (1) den Graphit ab, wéscht mit
kalilaugehaltigem, dann mit salzsdurehaltigem und zum Schlufl
mit reinem, kaltem Wasser gut aus. Hierauf bringt man die auf
dem Asbest befindliche Kohle verlustlos in ein Schiffchen, trocknet
bei 110° im Trockenschrank und bestimmt den Kohlenstoff ge-
wichtsanalytisch.

Bemerkungen.

(1) Der Asbest, den man zur Herstellung des Filters benutzt
mufl vorher ausgegliiht werden.

Silizium.

a) Stahl. Man lost 4,6720 g im 400 ccm-Becherglas hoher
Form in 50 ccm Salzsdure 1,19, dampft nach dem Losen zur
Trockne ein und erhitzt bis der Riickstand sammetartig rotbraun
ist (1). Nachdem man etwa 1 Stunde bei 130° geréstet hat, 148t
man erkalten und nimmt den Riickstand mit 30 ccm Salzsiure
1,12 auf, erwédrmt bis zur Losung der basischen Chloride (2) und
verdiinnt mit etwa 120 ccm heilem Wasser. Dann 146t man kurz

1 Als Geriteglas hat sich ,,S. J. Neutral® der Sophienhiitte
Ilmenau gut bewahrt.
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aufkochen (3) und filtriert durch 11 cm (4) Schwarzbandfilter?!.
Der Niederschlag wird zunichst mit heilem salzsidurehaltigem
Wasser 1:10 eisenfrei (5) und dann mit reinem Wasser salzsdure-
frei gewaschen. Man verascht vorsichtig (6), gliiht (7) dann iiber
dem Geblise oder besser in der Muffel und wigt. Bei einer Ein-
waage von 4,672 g ergibt die Auswaage mit 10 multipliziert
Prozente Silizium.

Ist die Kieselsdure nicht rein wei3, so muf} sie nach dem Wigen
mit FluBsiure abgeraucht werden. Zu diesem Zweck wird die-
selbe im Platintiegel zunéchst mit Wasser befeuchtet, dann mit
etwas verdiinnter Schwefelsdure (8) versetzt und hierauf reine
FluBsdure (1—2 ccm) zugegeben. Die Sduren werden vorsichtig
verdampft und dann der Tiegel nochmals gegliiht.

b) Roh- und GuBeisen und Siliziumstahl. Von grauem Roheisen
und Siliziumstahl werden 1 g von weilem Roheisen 2 g in einem
400 ccm Becherglas hoher Form in 30 cem Salzsédure 1,19 bei auf-
gelegtem Uhrglas auf dem Asbestdrahtnetz iiber der vollen
Flamme eines Bunsenbrenners geldst. Sobald alles gelost ist,
werden 15 ccm verd. Schwefelsdure hinzugegeben und bei abge-
nommenem Uhrglas bis zum Entweichen der Schwefelsiure ein-
gedampft. Die Probe wird nach dem Erkalten mit etwas kaltem
Wasser verdiinnt und nach Zugabe von 5—10 ccm konz. Salz-
sdure mit warmem Wasser auf etwa 100 ccm verdiinnt. Die
weitere Behandlung ist genau so wie bei Stahl. Die Auswaage
mufl mit 46,72 multipliziert und durch die Einwaage dividiert
werden, um Prozente Silizium zu erhalten.

Chemischer Vorgang.

Beim Losen des Stahles in Salzsdure entstehen sehr wahr-
scheinlich aus dem Eisensilizid vor der Bildung von Siliziumdioxyd
leicht zersetzliche fliichtige Zwischenprodukte, die jedoch im
Augenblick des Entstehens mit stets anwesendem Wasser Sili-
ziumdioxyd bilden.

FeSi +6 HOl = FeCl, -+ SiCl, +6 H
8iCl, +2 H,0 =4 HC1 +8i0,

Beim Abrauchen der Kieselsiure entsteht Siliziumtetra-
fluorid und Wasser.
Si0, + 4 HF = SiF, 4 2 H,0.

1 Als Lieferanten kommen die Firmen MACHEREY und NAGEL
bzw. SCHLEICHER & SCHULL in Frage. Beide Marken sind gleichwertig.



8 Stahl und Eisen.

Bemerkungen.

(1) Das entstehende Siliziumdioxyd bleibt in der sauren
Loésung (besonders in salpetersauren) in erheblicher Menge als
Kolloid gelost. Erst durch Erhitzen des beim Eindampfen ver-
bleibenden Riickstandes auf mindestens 1300 geht Siliziumdioxyd
in die unlosliche Form der kristallisierten Kieselsdure iiber und
kann durch Auswaschen mit Salzsdure von den léslichen Chloriden
der iibrigen Metalle getrennt werden.

(2) Will man im Siliziumfiltrat Nickel bestimmen, so oxydiert
man nach dem Aufnehmen in Salzsiure durch tropfenweisen Zu-
satz von Salpetersiure.

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

(4) Bei genauer Siliziumbestimmung ist es erforderlich, das
Filtrat nochmals einzudampfen und zu résten. Das Waschwasser
einzudampfen ist aber nicht nétig.

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

(6) Man muf vorsichtig veraschen, weil sonst durch das Ver-
stduben von Kieselsiure bei raschem Anheizen des Tiegels Ver-
luste entstehen konnen, denn das geschrumpfte Kieselsiure-Gel
wird beim Herabfallen des verkohlenden Filters auf die glithende
Platinfléche durch das plotzlich entweichende Wasser explosions-
artig auseinander getrieben. Es empfiehlt sich daher, den Tiegel
mit dem Kieselsdurefilter auf dem Asbestdrahtnetz zu trocknen,
bis das Filter vollstindig verkohlt ist. Bei graphithaltigen Proben
mufl auch noch aus einem anderen Grunde das Veraschen mit
allméhlich gesteigerter Flamme erfolgen, denn bei zu schroffer
Erhitzung bildet sich eine allotrope Modifikation des Graphits,
die schwer verbrennlich ist.

(7) Da beim Lésen in Salzséure nicht alles Silizium als Kiesel-
siure abgeschieden wird, sondern ein Teil in anderer Bindung
(als Siloxan, d. h. Silicoameisensiureanhydrid) zuriickbleibt, mufl
durch sorgfiltiges Glithen unter Luftzutritt alles Silizium in Kiesel-
sdure iibergefiihrt werden. Dem Vorhandensein dieses Korpers
ist es auch zuzuschreiben, daf bei der Siliziumbestimmung
durch zu langes Auswaschen mit heiBem Wasser Verluste ent-
stehen, da das hierbei gebildete Kieselsiureanhydrid als hochdis-
perses Sol vom Filter nicht zuriickgehalten wird.

(8) Der Zusatz von Schwefelsiure beim Abrauchen muB er-
folgen, um:
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a) Die Bildung fliichtiger Fluoride zu vermeiden, daher richtet
sich die Menge der Schwefelsdure nach der Menge der vorhandenen
Verunreinigungen und nicht nach der Menge des vorhandenen
Siliziumdioxyds. Zu geringer Schwefelsdurezusatz wiirde bei
Gegenwart von Aluminium-, Chrom-, Titan-, Vanadinoxyde usw.
durch teilweises Verfliichtigen der Fluoxide dieser Metalle zu
Gewichtsverlusten fithren und damit zu hohe Siliziumwerte zur
Folge haben.

b) Die Kieselsiure vollstindig zu verfliichtigen, denn von
wilriger Flulsdure werden die Kieselsdure bzw. das Anhydrid
gelost unter Bildung von Kieselfluorwasserstoffsiure :

Si0, 4-6 HF =2 H,0 +H,SiF,.
Beim Verdampfen dieser Losung entweichen Fluorwasserstoff und
Fluorsilizium unter Hinterlassung von geringen Mengen Kiesel-
saure, weil das Fluorsilizium durch Wasser hydrolytisch gespalten
wird. Will man daher die Kieselsdure durch FluBséure vollstindig
verfliichtigen, so mufl durch Schwefelséurezusatz die hydrolytische
Wirkung des Wassers aufgehoben werden.

Um das Abrauchen zu beschleunigen, bringt man nach Zusatz
von Schwefelsiure und FluBsiure ein geeignetes groBes quan-
titatives Filter so in den Tiegel, dafl es mit der Fliissigkeit in Be-
rithrung kommt. War die Menge der Kieselsdure gering und hat
man dementsprechend nur wenig Siure zusetzen miissen, so wird
dieselbe vom Filter vollkommen sufgesaugt und man kann mit
dem Tiegel gleich auf den Brenner gehen. Bei groBerer Siure-
menge mufl man allerdings erst eindunsten, jedoch wird der Ver-
dampfungsvorgang beschleunigt, weil das Filter die Oberfliche
vergrofert.

Mangan.

I. Persulfatmethode fiir Stahl mit Mangangehalt unter 1,2%,.
0,2 g Spéne (1) werden im 300 cem-Erlenmeyerkolben in 15 cem Sal-
petersdure 1,2 gelst. Zur Vertreibung der Stickoxyde erhitzt man
und dampft ziemlich weit ein. Nach dem Zusatz von 50 ccm
Silbernitratlosung !/;0on und 15 cem Ammonpersulfatlésung (2)
wird vorsichtig auf etwa 60° (3) erwiirmt. Nach etwa 5 Minuten
wird die Losung abgekiihlt, dann auf 120—130 ccm verdiinnt und
mit arseniger Sdure moglichst rasch unter stetem Umschwenken
(4) bis zum Umschlag der roten Farbe in Gelbgriin titriert.

Chemascher Vorgang.

Das Verfahren beruht auf der Tatsache, daB Manganosalze
in salpetersaurer Losung durch Ammoniumpersulfat in Gegen-
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wart von Silbernitrat zu Ubermangansiure oxydiert werden. Die
entstandene Ubermangansiure kann durch eine Losung von
arseniger Sdure wieder zu Manganosalz reduziert werden.
Die chemischen Gleichungen lauten:
I. 2 Mn(NO,),+ 5 (NH,),S,05+ 8 H,0 =2 HMnO,+ 5 H,S0,
+4HNO, + 5(NH,),S0,.
II. 2HMnO,4 + 5 H;As0;+ 4 HNO, = 5 H;As0,+ 2 Mn(NO,),
+3 H,0.
Bei Abwesenheit von Silbersalz geht das Mangan vollstindig
in Superoxyd iber. Das Silbersalz wirkt also nur als Sauerstoff-
ibertriager, indem sich Silberperoxyd bildet.

Bemerkungen.

(1) Man darf namentlich nicht bei chromhaltigem Material
keine blau angelaufenen Spine verwenden, weil sich dieselben in
Salpetersdure 1,2 nicht l6sen. Man muf evtl. die Sdure verdiinnen.

(2) Zu beachten ist, daBl die Versuchsbedingungen streng ein-
gehalten werden, weil ein Zuviel an Persulfat-, Silbernitrat- und
Salpetersdurezusatz durch Mehrverbrauch an arseniger Séure ein
falsches Ergebnis bewirkt.

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

(4) Man erhilt bei Zusatz von arseniger Siure ohne gleich-
zeitiges Umschwenken falsche Resultate.

Bereitung und Titerstellung der arsenigen Sdure.

2 g arsenige Sdure und 4 g Natriumbikarbonat werden in
heilem Wasser gelost und auf 21 aufgefillt.

Zur Titerstellung behandelt man 0,2 g Normalstahl von be-
kanntem Mangangehalt (Lieferant: Materialpriifungsamt Berlin-
Lichterfelde) genau wie oben. .

Berechnung: Der Mangangehalt des Normalstahles sei z. B.
1,01, der Verbrauch von arseniger Siure sei 6,0 ccm, so gilt, da
wir immer 0,2 g verwenden:

6 ccm entsprechen 1,01%, Mn

1 cem entsprechen dann —gi- =0,1689,.

II. Voruarp-Methode (1) fiir Stihle mit iber 1,29, Mangan
und legierte Stahle. Man 16st 1—4 g Stahl bzw. Roheisen (2) im
400 com-Becherglas mit 30—70 cem Salpetersiure 1,2 und setzt
nach dem Losen 10 cem Salzsdure 1,19 hinzu. Sobald das Chlor
verkocht ist, spiilt man in einen 1000 ccm fassenden MeBkolben
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und gibt solange aufgeschlimmtes Zinkoxyd zu, bis Eisen,
Chrom, Wolfram usw. ausgefillt sind und der Niederschlag ge-
rinnt (3). Hierauf kiihlt man ab, fillt bis zur Marke auf, schiittelt
gut durch, filtriert durch ein trockenes Faltenfilter in einen
trockenen Kolben und nimmt je nach der Art des Untersuchungs-
materials 100—500 cem in einen 1000 ccm-Erlenmeyerkolben ab,
verdiinnt auf etwa 500 ccm (4), erhitzt zum Sieden (5) und titriert
siedend heil mit Permanganat bis zur schwachen Rosafdrbung (6).
Man muf} stark schiitteln, weil sonst im Niederschlag ein Teil der
Losung eingeschlossen bleibt und sich der Reaktion entzieht.

Chemischer Vorgang.
Das vorhandene Eisen wird durch das Zinkoxyd als Hydroxyd

gefillt: o pecl, + 3 Zn0+ 3 H,0 — 2 Fe(OH),+ 3 ZnCl,,
ebenso Chrom:
2 CrCly;+ 3 ZnO+ 3 H,0 =2 Cr(OH);+ 3 ZnCl,.
Das Manganosalz wird durch das Permangant zu Mangansuper-
oxyd oxydiert und das Permangant zu Mangansuperoxyd reduziert.

3 MnCl,+ 2 KMnO, + 2 H,0 = 5 MnO, -+ 2 KCl+ 4 HCL

Die entstehende Salzsiure reagiert mit dem iiberschiissigen Zink-

oxyd. 2 Zn0- 4 HCl — 2 ZnCl, - 2 H,0.

Bemerkungen.

(1) Die VoruaARD-WoLFF-Methode kann nicht zur vollig ein-
wandfreien Bestimmung von Manganwerten verwendet werden,
da schon geringe Mengen storender Stoffe, wie Kobalt, Chrom,
Wolfram Molybdén und Vanadin, die in allen Roheisen- und
Stahlsorten vorkommen, bei diesem Verfahren mittitriert werden,
also einen — besonders bei niedrigem Mangangehalt fithlbaren —
zu hohen Permanganatverbrauch verursachen und deshalb einen
zu hohen Mangangehalt vortduschen:

2 Cr(OH); +2 KMnO, = K,Cr0O, +H,CrO, +2 MnO, 42 H,0.

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

Material Mn-Gehalt) Einwaage Titrationsmenge
% g
Stahl und Eisen bis 2 4 2 Proben mit je 1 bzw. 2 g
Stahleisen. . . 2— 5 4 3, » o 18
Spiegeleisen . . 8—12 2 3 EX) 2 ’ 015g
Ferro-Mangan . | 30—85 1 3, » e 018
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Man titriert die erste Probe durch Zusatz von gréferen Mengen
Permanganat, um die ungefihre Anzahl Kubikzentimeter zu er-
mitteln, die zweite und dritte Probe dienen zur genauen Er-
mittelung des Permanganatverbrauches.

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

(4) Man nimmt méglichst viel Fliissigkeit, damit sich dieselbe
beim Titrieren nicht zu schnell abkiihlt, da sich gezeigt hat, dafl
nur kochende oder nahezu kochende Losungen den héchsten Ver-
brauch an Permanganat zeigen, jedenfalls darf die Temperatur
der zu titrierenden Loésung nicht unter 80°C sein.

(5) Bei niedrigem Mangangehalt empfiehlt es sich, beim Ti-
trieren etwas Zinkoxyd zuzufiigen. Der entstehende Braunstein-
niederschlag setzt sich dann schneller ab und die Rosafirbung
tritt deutlicher in Erscheinung.

(6) Es ist nicht gleichgiiltig, ob die Permanganatlésung in
mehrmaligen Absitzen zugesetzt wird, oder ob die Losung
wihrend des EinflieBens der Titerlosung bestéindig umgeschiittelt
wird, in beiden Fillen ist der Verbrauch ein geringerer. Fiigt man
die durch den Vorversuch ermittelte Permanganatmenge auf ein-
mal aus der Biirette hinzu, so ergibt sich ein héherer Permanganat-
verbrauch, wenn die Losung erst zum Schlusse kréftig geschiittelt
wird. Die so erhaltenen Werte kommen dem theoretischen Wert
am néchsten (und decken sich fast mit denen, bei welchen das
Permanganat im UberschuB zugesetzt und zuriicktitriert wird).
Nach jedesmaligem Zusatz von Titerflissigkeit und nach-
folgendem Umschiitteln 148t man den Niederschlag ein wenig
absitzen, d. h. nur so viel absitzen, dafl man die Farbe der iiber-
stehenden Fliissigkeit beurteilen kann.

Mangan im Kobaltstahl. Die VorEArRD-Methode liefert bei
Gegenwart von Kobalt zu hohe Werte, da zweiwertiges Kobalt
in neutraler oder alkalischer Lésung durch Kaliumpermangant in
dreiwertiges iibergefiithrt wird, ferner stért aber auch die Kobalt-
farbe. Man verfihrt daher wie folgt:

Vom Zinkoxydfiltrat der VoLEARD-Methode nimmt man 2 g ab,
setzt etwa 10 cem Salzsiure zu und dampft zur Verringerung der
Flissigkeit etwas ein. Dann fillt man mit Ammoniak und Brom
das Mangan aus. Nach dem Aufkochen 148t man absitzen, filtriert
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und verascht. Die Fillung wird nach dem Lésen in Salzsiure
wiederholt, das Filter im Porzellantiegel verascht (1), in Salzsdure
(evtl. Konigswasser) gelost und in einen Erlenmeyerkolben iiber-
gespiilt. Durch Zinkoxyd wird die Saure abgestumpft und evtl.
vorhandenes KEisen ausgefallt. Man erhitzt nun zum Sieden und
titriert mit Kaliumpermanganat.

Bemerkungen.

(1) Beim Losen des Mangansuperoxyds mit Salzsiure vom
Filter kénnen leicht Filterfasern mitgerissen werden und dann
durch Permanganat oxydiert werden, also einen héheren Mangan-
gehalt vortduschen.

Phosphor.

a) Im Stahl. Man 16st 4 g Stahl in einem 500 ccm-Erlenmeyer-
kolben mit 60 cem Salpetersdure 1,2 (1) und oxydiert nach dem
Entweichen der nitrosen Gase mit 5ccm Kaliumpermanganat
durch mindestens 5 Minuten wihrendes Kochen. Das ausge-
schiedene Mangansuperoxyd wird durch tropfenweises Zugeben
von Salzsdure 1,12 (2) in Losung gebracht. Nun dampft man
soweit ein, dafl die Oberfliche der Fliissigkeit einen irrisierenden
Schimmer zeigt und (3) gibt 20 ccm Ammoniumnitratiosung zu (4).
In der Losung, die 60—70° heiB} sein soll, wird durch Zugabe von
50 ccm Ammoniummolybdat durch kraftiges Schiitteln Ammo-
niumphosphormolybdat (5) ausgefallt. Nachdem man mindestens
1 Stunde bei etwa 40° (6) hat absitzen lassen, wird durch ein
11 em qualitatives Filter mit etwas Filterschleim filtriert und mit
Wasser, das 5¢g neutrales Kaliumsulfat, Natriumsulfat oder
Kaliumnitrat im Liter enthilt, sdurefrei gewaschen. Das Filter
mit dem gelben Niederschlag wird in den ebenfalls eisenfrei und
siurefrei gewaschenen Féllungskolben zuriickgebracht, mit neu-
tralem (7) Wasser aufgeschlimmt und mit einer abgemessenen
Menge Natronlauge von der 1 cem = 0,025 g Phosphor entspricht,
gelost. Nachdem man das Filter gut zerschlagen und die Natron-
lauge etwa 10 Minuten hat einwirken lassen, wird der Natronlauge-
tiberschufl nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthalein mit einer
gleichwertigen Schwefelsiurelésung zuriicktitriert. Die fiir Phos-
phor verbrauchte Kubikzentimeterzahl Natronlauge mit 0,025
multipliziert und durch die Einwaage dividiert, ergibt Prozente
Phosphor.

Bemerkungen.

(1) Beim Losen des Eisens in Salzsiure entweicht Phosphor-
wasserstoff, man darf daher zur Phosphorbestimmung nur in
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Salpetersiure 16sen. Da sich beim Lésen des Eisens in Salpeter-
siure nicht simtliches Phosphid in Phosphorsidure verwandelt
FeP 3 HNO; = Fe(NO,); +PH;,

2 HNO,; =H,0 4N,0,

N,0; =2NO 430
PH; +3 O =H;PO,
muB die entstandene phosphorige Siure mit Kaliumpermanganat

zu Phosphorsiure oxydiert werden.
2 KMnO, =XK,0 +Mn,0,
(K,0 +2 HNO, =2 KNO, +H,0)
Mn,0, =2 MnO, 43 O

H,PO, -+0 =H,PO,.
Gleichzeitig werden dadurch organische Stoffe, welche die Fallung
verhindern, zerstort, z. B. die durch Auflésen kohlenstoffhaltigen
Eisens entstehenden organischen Substanzen, ebenso der in Sal-
petersdure sich lésende Karbidkohlenstoff.

(2) Man darf keinen UberschuB8 von Salzsiure haben, daher
gibt man in die auf der Flamme kochende Lésung die Salzsiure
zu, auch durch tropfenweisen Zusatz von Kaliumoxalat kann das
Mangansuperoxyd in Losung gebracht werden, auch hier darf
kein UberschuB an Oxalsdure vorhanden sein, weil auch die Oxal-
sdure beim Féllen stort.

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

(4) Der Zusatz von Ammonijumnitrat bewirkt schnelles und
quantitatives Ausfillen. Bei Gegenwart von freier Salzsiure ist
der Zusatz von Ammoniumnitrat nétig. Uberschiissiges Am-
montumnitrat beginstigt Mitfillen von Molybdinsdure.

(6) Ammoniummolybdat und Phosphorsiure bilden Am-
moniumphosphormolybdat:

12 (NH,),Mo0, 4 H,PO, +21 HNO,; = [(NH,),PO, . 12 MoO,]
+21 (NH,)NO,; +12 H,0
Ammoniumphosphormolybdat und Natronlauge gibt Natrium-
Ammonium-Phophormolybdat:
2 [(NH,),PO, . 12 MoO,] +46 NaOH +H,0 = 23 Na,MoO,
-+ (NH,),MoO, +2 (NH,),HPO, 423 H,0.
Nach obiger Gleichung entsprechen 2 P = 16 NaOH = 23 H,S0,.

(6) Beim Erhitzen iiber 60° scheidet sich freie Molybdéinsiure

aus.

(7) Da destilliertes Wasser nie neutral ist, muB8 dasselbe nach
Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein mit der fiir die Phosphor-
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bestimmung benutzten Natronlauge bis zum Umschlag in Rot
versetzt werden.

b) Phosphor im Stahl mit mehr als 0,59, Silizium. 4 g der
Probe werden im 500 ccm-Erlenmeyerkolben mit 60 cem Salpeter-
siure 1,2 gelost. Nach dem Entweichen der nitrosen Gase werden
20 cem Salzsdure 1,19 und etwa 10 Tropfen Fluflsdure zugesetzt.
Man dampft auf ein Volumen von etwa 20 ccm ein (bis sich
eben noch keine Eisensalze ausscheiden), gibt 80 ccm Salpeter-
sdure 1,4 hinzu und dampft nochmals auf kleines Volumen her-
unter. Jetzt werden 50 ccem Salpetersiure 1,2 hinzugegeben und
mit 5 ccm Permanganat oxydiert und wie iiblich weiter behandelt.

¢) Phosphor im Roheisen bei Anwesenheit von Graphit. 2 g in
einem 200 ccm-Becherglas mit 50 ccm Salpetersdure 1,2 l6sen.
Nach dem Entweichen der nitrosen Gase 20 ccm Salzsdure 1,19
und etwa 10 Tropfen FluBsdure zugeben. Man dampft soweit ein,
daB sich gerade noch keine Eisensalze ausscheiden (etwa 20 ccm),
gibt 80 cem Salpetersdure 1,4 hinzu und dampft abermals auf
kleines Volumen. Hierauf spiilt man mit Salpetersiure 1,2 in
einen MeBlkolben mit 100 ccm Inhalt, fillt mit Salpetersdure 1,2
bis zur Marke auf, filtriert durch ein trockenes Filter und nimmt
50 ccm =1 g in einen 500 ccm-Erlenmeyerkolben ab. Von Roh-
eisen mit einem Phosphorgehalt iiber 19, z. B. Luxemburger,
nimmt man nur 25 cem =1, g ab. Diese kocht man auf, oxydiert
mit 10 cem Permanganatlosung und zerstort nach mindestens
10 Minuten langem Kochen den ausgeschiedenen Braunstein
durch tropfenweisen Zusatz von Salzsiure und arbeitet weiter
wie bei Stahl beschrieben.

d) Phosphor in legierten Stdhlen. I. Nickel-Chrom-Stéhle
16sen sich nur dann in Salpetersdure, wenn der Nickelgehalt etwa
dreimal so groB ist wie der Chromgehalt. Bestimmung wie iiblich.

ITI. Chromlegierte Stihle (0,5—2,0%,) losen sich nicht voll-
sténdig in Salpetersdure 1,2, aber in Salpetersdure geringerer
Konzentration, vorausgesetzt, dafl keine blau angelaufenen Spine
verwendet werden.

Héher chromlegierte Stidhle werden in Salzsiure gelost, tief
eingedampft, neutralisiert, Salpetersidure zugesetzt und wie tiblich
weiter behandelt.

III. Vanadin (1) allein: Losen und behandeln wie iiblich.
Nach Zugabe von Ammoniumnitrat auf Zimmertemperatur ab-
kiihlen, 15 cem Hydroxylaminchlorhydratlosung zusetzen (100g
in 11 Wasser gelost). Auf 30—35% erwirmen und weitere 5 com
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Hydroxylaminchlorhydratlosung zufiigen. Mit 50 ccm Molybdén-
l6sung fallen wie iiblich, jedoch 2 Stunden unter 6fterem Schiitteln
absitzen lassen.

IV. Wolfram und Vanadin: Bei Anwesenheit von Wolfram (2)
mufl dasselbe zunichst als Wolframséiure abgeschieden werden.
Man verfahrt wie folgt: Man 16st 2 g im 400 ccm-Becherglas in
60 ccm Salpetersidure 1,2, dampft zur Trockne bis zum Auftreten
der rotbraunen nitrosen Gase und nimmt nach dem Erkalten mit
Salzsdure 1,19 auf, wobei zunichst die Wolframsédure in Lésung
geht. Bei weiterem Erhitzen scheidet sich die Wolframséure arsen-,
phosphor- und vanadinfrei ab. Man dampft bis auf etwa 20 ccm
Fliissigkeit ab, verdinnt mit 50 ccem Wasser, kocht auf und
filtriert durch ein 11 cm-Weilbandfilter mit Filterschleim. Nach-
dem man mit wenig salzsaurem Wasser gewaschen hat, neutrali-
siert man, gibt 20 cem Salpetersidure 1,4 hinzu und dampft zur
Sirupdicke ein. Nach Zugabe von Ammoniumnitrat erfolgt die
Fillung im vanadinfreien Stahl wie iiblich und in vanadin-
haltigen Werkstoffen wie bei Vanadinstahl.

V. Phosphor in mit Vanadin und Titan legierten Stdhlen:

Nach dem Lésen wird zur Trockne verdampft und die Nitrate
durch schwaches Rosten zerstort. Man liBt erkalten, nimmt mit
30 cem Salzsdure 1,19 auf und kocht. Mit 50 ccm Wasser wird
verdiinnt und die titanhaltige Kieselsiure, die noch Phosphor
enthilt, abfiltriert. Das mit salzsiurehaltigem Wasser eisenfrei
gewaschene Filter wird verascht und mit Schwefelsiure und
FluBisiure abgeraucht. Der Riickstand wird mit Natriumkarbonat
(nicht mit Natrium-Kaliumkarbonat) aufgeschlossen und mit
heiem Wasser ausgelaugt, Eisenoxyd, Titansiure und Natrium-
titanat abfiltriert und mit sodahaltigem Wasser gewaschen. Das
Filtrat mit dem ersten, noch titanhaltigen, das inzwischen ein-
gedampft ist, vereinigen und schwach ammoniakalisch machen.
Das ausgeschiedene Eisenhydroxyd mit Salpetersidure in Losung
bringen und 5 cem Salpetersiure 1,4 im UberschuBl hinzugeben.

Bei Anwesenheit von Vanadin wird in die auf Zimmertempera-
tur abgekiihlte Losung 15 cem Hydroxylaminchlorhydratlésung
gegeben, auf 30—35° erwiarmt und weitere 5 cem Hydroxylamin-
chlorhydratlosung zugesetzt und die Phosphorsiure mit 50 ccm
Molybdénlésung gefallt. Der noch titanhaltige Niederschlag, der
2 Stunden abgesessen hat, wird filtriert, einige Male mit Wasser,
das 29, Salpetersiure 1,4 enthilt, gewaschen und der Niederschlag
in warmem, verdiinntem Ammoniak gelést, neutralisiert und nach
Zugabe von 5 cem Salpetersiure 1,4 im UberschuBl erneut gefallt.
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Bei Abwesenheit von Vanadin wird die Phosphorsiure bei
50—60° mit 50 ccm Molybdénlosung gefillt und 1 Stunde absitzen
lassen. Den noch titanhaltigen Niederschlag wie oben mit 2% iger
Salpetersiure waschen, in Ammoniak l6sen und wieder fillen.

VI. Bei Stiahlen, die Wolfram, Titan und Vanadin enthalten,
werden 2 g im 500 ccm-Erlenmeyerkolben in Salpetersiure 1,2
gelost, zur Trockne verdampft und die Nitrate durch schwaches
Roésten zerstort. Den Riickstand mit 30 cem Salzsdure aufnehmen
und kochen. Nachdem mit 50 cem Wasser verdiinnt ist, wird die
titanhaltige Wolfram- und Kieselsiure, die noch Phosphor ent-
hilt, durch Filterschleim abfiltriert. Mit heiBem, salzsdurehaltigem
Wasser eisenfrei gewaschen. Der veraschte Riickstand wird nach
dem Abrauchen mit Schwefelsdure und Flufsdure mit Natrium-
karbonat aufgeschlossen und in heilem Wasser gelost. Eisenoxyd
und Titansiure filtriert und mit sodahaltigem Wasser gewaschen.
Das Filtrat schwach salzsauer gemacht, auf ein kleines Volumen
eingeengt, ammoniakalisch gemacht und ein Drittel des Volumens
Ammoniak zugefiigt. Man erhitzt zum Kochen und gibt tropfen-
weise solange neutrale Magnesialosung hinzu (50 g kristallisiertes
MgCl, und 150 g NH,Cl auf 1000 ccm Wasser), als sich noch ein
Niederschlag ausscheidet. Die Fallung mufl unter hiufigem Um-
rithren abkiihlen und kann frithestens nach vierstiindigem Stehen
filtriert werden durch qualitatives 11 cm-Filter mit Filterschleim.
Nachdem mit verdiinntem Ammoniak chlorfrei gewaschen ist,
wird der Niederschlag in Salpetersiure gelost. Die Losung mit
dem Filtrat der Wolframsédure, das Titan und Vanadin enthalten
kann, vereinigen und schwach ammoniakalisch machen. Die
Phosphorsiure wird dann weiter wie bei Titan-Vanadin beschrieben
behandelt.

VII. Arsen wird durch das Molybdat mit ausgefallt.

H,AsO, 4 12(NH,),M00, + 21 HNO; = 12 H,0 4 21 NH,NO,
+ (NH,)3;As0, . 12 Mo O,.

Man mufl daher das Arsen vor der Phosphorfillung durch
Eindampfen der Losung mit Bromwasserstoff als Arsentrichlorid
verfliichtigen.

H,As0, +5 HBr = AsBr; 42 Br +4 H,0.

Bemerkungen.

(1) Vanadin ist an der Orangefirbung des Molybdatnieder-
schlages zu erkennen.

(2) Reine Wolframstdhle bis zu 5%, losen sich bei 4 g Ein-
waage in der Regel in Salpetersiure vollstindig ohne Abscheidung
der Wolframsidure, vorausgesetzt, dafl keine blau angelaufenen

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 2
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Spéne verwendet werden. Dasselbe geschieht auch ofter bei
Stédhlen mit 3,5%, Chrom und 10—129%, Wolfram. In solchen
Fillen kann Phosphor wie iiblich gefillt werden; man muf jedoch
darauf achten, daB sich die Wolframsidure nicht noch im Laufe
des Eindampfens ausscheidet und die Losung nach dem Oxydieren
mit Kaliumpermanganat und Reduzieren mit Salzsiure voll-
kommen Kklar ist.

Phosphor-Schnellbestimmung mit der Phosphor-Zentrituge.
1,2 g Spine werden im 300 ccm-Erlenmeyerkolben mit 25 com
Salpetersdure 1,2 iibergossen. Nachdem die erste, heftige Ein-
wirkung der Siure voriiber ist, kocht man 5 Minuten lang. Ohne
das Kochen zu unterbrechen, setzt man 5 ccm konz. Kalium-
permanganatlosung (40 g KMnO, in 11 Wasser gelost) hinzu und
kocht, bis die Fliissigkeit schokoladenbraun geworden ist. Nun
gibt man vorsichtig etwa 3 ccm Salzsiure 1,12 tropfenweise zu
(ein Uberschuf3 von Salzsiure ist zu vermeiden) bis aller Braunstein
gelost ist und dampft bis zur Sirupkonsistenz ein. Zu der dick-
fliissigen, klaren Losung gibt man 25 cem Ammoniumnitrat (1:1)
und 1aBt auf 50° C abkiihlen.

In das Schleudergefifl gieBt man 20 ccem Molybdinlésung, die
man auf §0° C' angewirmt hat, dann die 50° C warme Eisenlésung
und spiilt den Kolben zweimal mit je 10 ccm der erwdrmten
Molybdinlésung aus. Nach kriftigem Durchschiitteln setzt man
die Schleudergefifle in die Schleudermaschine. Es wird 2 Minuten
lang bei 1500 Umdrehungen geschleudert, d. h. die Handkurbel
mufB pro Minute 35 Umdrehungen machen.

Bei einer Einwaage von 1,2 g entspricht jeder Teilstrich am
Schleudergefal 0,019, Phosphor.

Schwefel.

a) Priifung: Um Automatenstahl mit héherem Schwefelgehalt
von gewdhnlichem Werkstoff zu unterscheiden, wird auf eine
metallisch blanke Stelle in Salzsidure aufgeldste arsenige Sdure
aufgetragen. Das sich bei Schwefelgehalten iiber 0,089, bildende
gelbe Arsensulfid zeigt deutlich an, ob Automatenstahl vorliegt
oder nicht. Das Verfahren ist durch RDP. 592908 geschiitzt.

b) Bestimmung: Man wiegt 5g Stahl bzw. Roheisen (von
schwefelarmem Stahl 10 g) in einen 750 ccm-Erlenmeyerkolben
ein. Derselbe wird mit einem, einen Scheidetrichter enthaltenden
Gummistopfen verschlossen und durch Glasréhren mit einem
600 ccm-Erlenmeyerkolben verbunden (1), der als Waschflasche
dient und mit 160 cem Wasser gefiillt ist. Als Absorptionsgefi
verwendet man ein dickwandiges Becherglas und gibt in das-
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selbe bei Stahl und Roheisen 40 ccm, bei GuBeisen 60 ccm Kad-
miumacetatlosung und 200 ccm Wasser. Durch den Scheidetrichter
148t man 100 cecm Salzsdure 1,19 (2) in das Auflosungefafl flieBen.
Sobald die Gasentwicklung nachlift, beginnt man mit dem Er-
hitzen des Lésungskolbens (3) und steigert die Grée der Flamme,
bis der Inhalt der Waschflasche (4) kocht und das Einleitungsrohr
des Absorptionsgefifles heil wird. Hierauf entfernt man das
Absorptionsgefil und stellt die Gasflamme ab (5).

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

1. Titrimetrisch: Zu diesem Zweck gibt man in das Absorp-
tionsgefdl je nach der Menge des ausgeschiedenen Kadmium-
sulfides mindestens 5—20 ccm einer gegen Thiosulfat eingestellten
Jodlésung. Mit dem Einleitungsrohr wird gut durchgeriihrt,
10 cem Salzsdure 1,12 hinzugesetzt, hierauf nach Zugabe von
3—>5 cem  Stédrkelosung (6) der Jodiiberschufl mit Thiosulfat
zuriicktitriert. Die verbrauchten Kubikzentimeter Jodlésung mit
dem Titer, der zweckméiBigerweise immer auf 5 g Einwaage be-
rechnet ist, multipliziert, ergibt den Prozentgehalt Schwefel.

2. Gewichisanalytisch: Hierbei gibt man in das Absorptions-
gefal 5—20 cem Kupfersulfatlosung, wodurch das Kadmium-
sulfid in Kupfersulfid und Kadmiumsulfat verwandelt wird (7).
Letzteres wird moglichst bald abfiltriert (8) und mit heiBem
destillierten Wasser (9) ausgewaschen (10), sofort eingetiegelt (11)
und im gewogenen Porzellantiegel vorsichtig verascht, zuerst
schwach und zuletzt 5 Minuten bei Rotglut geglitht, um evtl.
entstandenes Kupfersulfat in Kupferoxyd zu verwandeln.

Ein Gewichtsteil Kupferoxyd entspricht: 0,4029 Gewichts-
teilen Schwefel, d. h. die Auswaage mufl mit 0,4029 multipliziert,
durch die Einwaage dividiert und mit 100 multipliziert werden,
um Prozente Schwefel zu erhalten.

Chemischer Vorgang.

Durch die Salzsiure werden die Sulfide in Eisenchloriir und
Schwefelwasserstoff verwandelt.
FeS 42 HCl = FeCl, 4 H,S.
Der Schwefelwasserstoff wird vom Xadmiumazetat auf-
gefangen und in Kadmiumsulfid verwandelt.
Cd(CH,C00), +H,S =CdS 42 CH,COOH.
Durch den Zusatz von Jod und Salzsiure setzt sich Kadmium-
sulfid in Jodwasserstoff und Schwefel um.
CdS 42 HCl =CdCl, +H,S
H,S +2J=2HJ +8S.
2*
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Mit Thiosulfat wird dann das iiberschiissige Jod unter Zusatz
von Stéirke als Indikator zuriicktitriert, indem sich Natriumjodid
und Natriumtetrathionat bildet.

J, +2 Na,S,0; =2 NaJ 4-Na,S,04.

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

CdS +2 J =CdJ, +8
ergibt sich, daB 2 Mol Jod 1 Mol Schwefel entsprechen oder
253,84 Gewichtsteile Jod = 32,07 Gewichtsteile Schwefel. Oder
es verhalten sich: 2 J : S = 253,84:32,07. Da ein Kubikzentimeter
unserer Jodlosung 7,93 mg Jod enthilt, so gibt

253,84:32,07 =17,93:x

x=1mg S

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

Bemerkungen.

(1) Zur Verbindung der Glasrohre mull man schwarzen oder
farblosen Gummi verwenden, unter keinen Umstéinden roten
Schlauch, da derselbe Antimonsulfid enthilt, das mit Salzsdure
Schwefelwasserstoff freimacht.

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

(3) Ein zu frithes Erhitzen ist zu vermeiden, damit nicht vor-
zeitig Salzsduredidmpfe entweichen und dadurch die Konzentration
der Sédure verringert wird, wodurch dann wieder organische
Schwefelverbindungen entstehen koénnen.

(4) Die Waschflasche hat den Zweck, die aus dem Entwick-
lungsgefal entweichenden Déampfe aufzunehmen. Um den evtl.
absorbierten Schwefelwasserstoff auszutreiben, muB3 der Inhalt
zum Kochen gebracht werden.

(5) Bei Vorhandensein von Kupfer und Schwefel in den
Grenzen, in denen diese normalerweise in Roh- und GuBeisen,
sowie in Stahlproben auftreten, ergibt das Salzsdureentwicklungs-
verfahren die gleichen Werte wie das genaue, fiir Schiedsanalysen
benutzte Salpetersdure-Ausdtherungsverfahren.

(6) Man darf nie die Stdrke in iiberschiissige Jodlésung zu-
setzen, weil sonst die Stéirke vom Jod unter Bildung anders-
gefarbter Verbindungen zersetzt wird, wobei gleichzeitig Jod
verbraucht wird.



Schwefel. 21

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

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

(9) Vielfach wird verlangt, das Kupfersulfid mit salzsiure-
haltigem Wasser auszuwaschen, dabei erhilt man stets zu niedrige
Resultate. (Griner Flammensaum beim Veraschen salzsiure-
haltiger Kupfersulfidniederschlige.)

(10) Durch die mit dem Kupfersulfat eingefithrte Schwefel-
siure werden die Azetate in Sulfate verwandelt, wodurch das
Auswaschen des Filters erleichtert wird.

(10) Bei lingerem Verbleiben des feuchten Kupfersulfidnieder-
schlages auf dem Trichter kann sich infolge teilweiser Oxydation
Kupfersulfat bilden, das, falls es in das Rohr des Trichters kommt,
Minderbefund an Kupfer verursacht.

(12) Zur Erzielung genauer Untersuchungen ist es jedoch
unbedingt erforderlich, den Titer der Jodlosung mit einer Kalium-
permanganatlosung, wie weiter hinten beschrieben, zu stellen.

Schwefelbestimmung in legierten Stiihlen und Ferrolegierungen.
Hierzu verwendet man die Apparatur nach HorrtmAUus. Die-
selbe besteht aus einem elektrischen Ofen, der mit drei Silitstédben
(1) geheizt wird. Das Verbrennungsrohr ist bedeutend weiter als
das bei der Kohlenstoffbestimmung verwendete, da man in der
Regel 2 g verbrennen mu8 und zu diesem Zweck gré8ere Schiffchen
benétigt werden. Der zur Verwendung kommende Sauerstoff wird
in der iiblichen Trockenvorrichtung gereinigt. Nach Passieren des
Rohres (2) gelangt er zur Zuriickhaltung des mitgerissenen Eisen-
oxydstaubes in ein mit Glaswolle gefiilltes Rohrchen. Von hier
aus erfolgt der Eintritt in den Absorptionsapparat. Dieser besteht
aus dem Absorptionsgefil und der Umschlagselektrode. Diese
wird hergestellt, indem man auf den Boden so viel Quecksilber
bringt, dafl der eingeschmolzene Platindraht gerade bedeckt ist.
Hierauf bringt man eine etwa 15 cm hohe Schicht einer Paste,
die man sich hergestellt hat, durch Zusammenreiben von festem
Merkuroazetat mit 2/n Natriumazetatlosung. Das GefdB wird mit
2/n Natriumazetat aufgefiillt und mit einem doppelt durchbohrten
Gummistopfen verschlossen. Der Stromschliissel enthilt gesittigte
Kaliumsulfatlosung. Als Stromanzeiger benutzt man ein Milli-
voltmeter, dessen einen Pol man mit der Platinelektrode des
Absorptionsgefifles und den anderen Pol mit dem Platindraht
der Umschlagselektrode verbindet.
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Zur Bestimmung des Schwefels werden 2 g der Probe im Ver-
brennungsschiffchen eingewogen und in den heiflen Ofen gebracht.
Bevor man die Sauerstoffzufuhr anstellt, 148t man das Schiffchen
ungefihr 1 Minute die Temperatur des Ofens annehmen. Wéhrend
dieser Zeit fillt man das Absorptionsgefil mit 50 cem 14%iger
Wasserstoffsuperoxydlosung. Diese erhédlt man durch Verdiinnen
von 200 cem Wasserstoffsuperoxyd 309ig, technisch rein auf
51(3). Nach etwa 5 bis 7 Minuten ist die Verbrennung beendet (4)
und man beginnt nun ohne Unterbrechung der Sauerstoffzufuhr
mit der Titration der durch Verbrennung und Oxydation ent-
standenen Schwefelsédure und verwendet hierzu n/20 Natronlauge.
Die Titration ist beendet, sobald der Zeiger des Millivoltmeters
durch den Nullpunkt geht (5).

Von der verbrauchten Natronlauge wird die zur Neutralisation
der Wasserstoffsuperoxydlosung verbrauchte Menge Natronlauge
in Abzug gebracht. Den Schwefeltiter der Natronlaugelésung
erhilt man durch Verbrennung eines Normalstahles unter den-
selben Bedingungen. Der Schwefelgehalt des Normalstahles wird
durch die verbrauchten Kubikzentimeter Natronlauge abziiglich
der beim blinden Versuch ermittelten Kubikzentimeter Natron-
lauge dividiert und erhilt man so den Faktor bei 2 g Einwaage in
Prozenten.

Bemerkungen.

(1) Um die bei Ferrolegierungen nétige Temperatur von
1350 bis 1400° rasch erreichen zu konnen, besitzt der Ofen drei
parallel geschaltete Silitstabe. Als besten Zuschlag verwendet man
etwa 1 g Zinn.

(2) Beim Aufbau der Apparatur sind Gummischlduche méog-
liechst zu vermeiden und Glasrohre zu benutzen. Die Gummi-
stopfen werden durch Asbestscheiben vor der Verbrennung durch
anspritzendes Eisen geschiitzt.

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

(4) Die Geschwindigkeit der Sauerstoffzufuhr muB etwas
groBer sein als die bei der Verbrennung des Kohlenstoffs.

(5) Sollte aus irgendwelchem Grund das Millivoltmeter ver-
sagen, so kann die Titration mit annidhernder Genauigkeit mit
Methylrot als Indikator ausgefiihrt werden.

Nickel.

a) Priifung: Bei der Dimethylglyoximprobe zur Erkennung
eines Nickelgehaltes iiber 0,109, wird an einer durch Feilen oder
dgl. blankgemachten Stelle ein Tropfen verdiinnter Salpetersiure
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(etwa 20%yige) aufgebracht. Nach kurzer Einwirkung auf den
Stahl wird der Tropfen von einem Filtrierpapierstreifen aufge-
nommen, der vorher in alkoholische, essigsaure (oder ammoniaka-
lische) Dimethylglyoximlésung getaucht und getrocknet wurde.
Hoherer Nickelgehalt zeigt sich dann durch rote Farbung an,
niedrige Nickelgehalte zeigen diese Farbung nur am Rande
des Tropfens. Die Reaktion spricht auch bei Gegenwart von
Chrom an.

b) Bestimmung: Von Nickelstahl mit etwa 3—59%, wiegt man
1 g, von solchem mit weniger als 39, Nickel wiegt man 2 g ab.
Uber 5%, nimmt man entsprechend geringere Mengen, so daB nie
mehr als 59, Nickel in Losung sind. Die abgewogene Menge 16st
man im 150 ccm-Becherglas in 15 cem Salzsdure 1,19, dampft ein
und rostet bei 135° um die Kieselsiure abzuscheiden (1). Nach
dem Erkalten nimmt man mit einigen Kubikzentimetern Salzsidure
auf und oxydiert durch tropfenweise Zugabe von Salpetersdure
1,4 (2). Die auf 100 cem verdiinnte Losung filtriert man in einen
500 ccm-Erlenmeyerkolben und wéscht mit heiem salzsiure-
haltigem Wasser gut aus. Hierauf gibt man in die nicht zu heifle
Lésung (3), deren Volumen mindestens 250 cem betragen soll, auf
jedes Gramm Einwaage 20 ccm Weinsdurelésung (4), 20 cem
Dimethylglyoximlésung (5) und Ammoniak bis zur schwach
alkalischen Reaktion (6). Den Niederschlag 148t man etwa 1 Stunde
warm absetzen, filtriert ihn dann durch ein 11 cm Schwarzband-
filter mit etwas Filterschleim und wischt mit nicht zu heillem
Wasser (7) gut aus. Im Filtrat priift man auf Vollstindigkeit der
Fallung (8). Durch vorsichtiges Glithen (9) des Niederschlages im
Platin- oder Porzellantiegel fiihrt man denselben in Nickeloxydul
iber (10).
Auswaage . 78,58

— 0 1
Einwaage Vo Ni.

Chemischer Vorgang.

CH,—C—C—CH, CH,—C—C—CH,
! T
OH—N N—OH Ol OH—N N—O
+ ONi = 0>Ni + 2 HOI
OH-N N—OH Gl OH—N N—
I I
CH,—C—C—CH, CH,—C—C—CH,

2 Mol Dimethylglyoxim = 1 Mol Nickeldimethylglyoxim
2 C,H O,N, CgH,,N,0,Ni
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Das Nickeldimethylglyoxim kann als saures Salz einer
salpetrigen Séure, in der Sauerstoff durch die Gruppe C,H;
ersetzt ist, aufgefaBt werden (C,HgN,0,),NH,. Statt Dimethyl-
glyoxim findet man auch vielfach die Bezeichnung Diacetyldioxim.

Bemerkungen.

(1) Scheidet man das Siliziumoxyd nicht ab, so kénnen be-
sonders bei siliziumreichen Stahlsorten fehlerhafte Werte ent-
stehen.

(2) Hat man nicht geniigend oxydiert, so dafl noch Ferrosalze
in Losung sind, dann zeigt das Filtrat des Nickels eine dunkle
bordeauxrote Farbung, wihrend, wenn nur Ferrisalze vorliegen,
die Losung braun bis gelbrot gefirbt ist. Aus der Ferrosalz
enthaltenden Losung scheidet sich Nickel schwer quantitativ ab.
Zuviel Salpetersdure hindert die Fallung.

(3) Die Losung soll nicht warmer als 50° sein. In der Kilte
entsteht ein sehr volumindser Niederschlag, der sich schwer
filtrieren 148t, wiahrend bei der Fillung in sehr heifler Losung
sehr oft Dunkelrotfirbung auftritt, weil offenbar in heifler Losung
die Weinsdure das dreiwertige Eisen reduziert. In diesem Fall
ist die Fillung hiufig nicht quantitativ.

(4) Der Zusatz von Weinsdure hat den Zweck, das Eisen von
dem Oxydsalz in das Komplexsalz iiberzufithren, wodurch es mit
Ammoniak nicht fallbar ist.

(5) Will man Nickel im Kobaltstahl fillen, so muB8 man be-
riicksichtigen, daf3 das Kobalt mit Dimethylglyoxim eine I6sliche
Verbindung eingeht, also auch Dimethylglyoxim verbraucht und
das Nickel erst dann vollstindig fillt, wenn alles Kobalt an
Dimethylglyoxim gebunden ist.

(6) Beim Neutralisieren mit Ammoniak scheidet sich, noch
ehe die Losung ammoniakalisch ist, ein gelber Niederschlag von
Ferritartrat aus (je nach der vorhandenen Weinsiduremenge mehr
oder weniger) der im UberschuB von Ammoniak wieder gelost
wird. Wenn die Losung deutlich ammoniakalisch ist, darf kein
Niederschlag in der braunen Lésung vorhanden sein, sonst ist zu
wenig Weinsdure vorhanden. Man setzt Dimethylglyoxim zu der
sauren Losung hinzu, weil sonst ein voluminéser Niederschlag
entsteht, der sich schwer filtrieren 148t.

(7) Man darf Nickeldimethylglyoxim nicht heif3 filtrieren und
heiBl auswaschen, da die Loslichkeit in 90 bis 1000 heiBem Wasser,
besonders in heiflen spiritushaltigen Losungen so bedeutend ist,
daB dabei merkliche Fehler auftreten kénnen.
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(8) Bei hohem Chromgehalt der Probe mufl man den Nieder-
schlag nochmal mit verdiinnter Salzsiure vom Filter 16sen. Durch
Ammoniakalischmachen von der mit Weinsdure versetzten Probe
und erneuter Zugabe von Dimethylglyoxim wird das Nickel
gefallt.

(9) Man muB vorsichtig veraschen, damit nicht Verluste durch
Sublimation des Oxims entstehen, denn Nickelglyoxim destilliert
bei 2500,

(10) Bei viel Nickel ist es ratsamer, den Niederschlag nicht zu
verbrennen, sondern durch einen gewogenen Goochtiegel abzu-
saugen. Dieser wird dann im Trockenschrank bei 110 bis 115 bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Statt Goochtiegel mit ein-
gelegter Filtrierpapierscheibe kann man auch die Glasfiltertiegel
von Schott und Gen., Form I G 3/5—7, verwenden. Der Nieder-
schlag wird als Nickeldimethylglyoxim ausgewogen. Der Faktor
zur Umrechnung auf Nickel ist 0,2031.

Chrom.

a) Priifung: Hohere Chromgehalte konnen bereits beim Losen
des Stahles in Salzsiure durch die smaragdgriine Firbung erkannt
werden. Ist nur wenig Chrom vorhanden, 16st man einige Spéne
in verdiinnter Salpetersdure, oxydiert mit Ammonpersulfat bei
Gegenwart von Silbernitrat, kiihlt ab und reduziert mit arseniger
Saure. Ist Chrom vorhanden, tritt Gelbfirbung ein.

Nichtrostende Chrom- wnd Chrom-Nickelstihle kann man von
gewohnlichen Werkstoffen unterscheiden, wenn man ein blankes
Stiick in Kupfersulfatlésung oder Kupferammoniumchloridlésung
eintaucht. Nichtrostender Stahl bleibt blank; bei gewohnlichem
Werkstoff tritt ein Kupferniederschlag ein.

b) Bestimmung: Je nach dem Chromgehalt l6st man 1 oder
2 g der Probe (von Wolframstdhlen gew6hnlich 1 g und von
Chrom-Nickelstahl 2 g) in einem 1000 ccm-Becherglas mit ein-
geschmolzenem Siedesteinchen mit 300 cem Wasser und 30 cem
konz. Schwefelsdure auf (1). Sobald die Wasserstoffentwicklung
aufhort, gibt man in die kochende Lésung so lange tropfenweise
Kaliumpermanganatlésung hinzu (2), bis alles Eisen und Chrom
oxydiert und die Fliissigkeit dunkelbraun gefirbt ist. Das iiber-
schiissig zugesetzte Kaliumpermanganat wird nun durch einhalb-
stiindiges Kochen zerstort, wobei jedoch die dunkelbraune Firbung
bestehen bleiben muB. Hierauf filtriert man durch ein 12,5 cm
qualitatives Filter mit etwas Filterschleim den entstandenen
Niederschlag von Braunstein und evtl. vorhandener Wolfram-



26 Stahl und Eisen.

sgure in einen 1000 ccm-Erlenmeyerkolben ab und wischt mit
heilem Wasser gut aus. In das auf Zimmertemperatur abgekiihlte
Filtrat gibt man etwa 40 cem Mangansulfatlosung (3). Nach Zu-
gabe von 10 bzw. 20 ccm Ferrosulfatlésung (4), je nach Chrom-
gehalt mittels einer Pipette, titriert man sofort (5) mit etwa
n/y-Permanganatlosung, deren Titer bekannt ist bis zur Rot-
farbung. .

In einem zweiten Erlenmeyerkolben von 1000 ccm Inhalt be-
stimmt man den Wirkungswert der Ferrosulfatlosung, indem man
zu 300 com Wasser 40 ccm Mangansulfatlosung und 10 bzw.
20 cem Ferrosulfatlosung gibt und ebenfalls mit Kaliumperman.-
ganat titriert. Hat man bei dieser Titration 36 ccm Permanganat
verbraucht, bei der zu untersuchenden Probe nur 23 ccm, so er-
gibt sich der Chromgehalt zu:

36

— 23
13 X Titer der Permanganatlésung fiir Chrom.

Chemischer Vorgang.

Der chemische Vorgang beim Loésen und Titrieren ist folgender:
Durch das Auflosen des Stahles in Schwefelsdure wird das Eisen
als Ferrosulfat und das Chorm als Chromsulfat in Lésung ge-
bracht. Dabei scheidet sich auch bei graphitfreien Eisenproben,
also auch bei solchen, die nur Karbidkohlenstoff enthalten,
Kohlenstoff in elementarer Form aus, und zwar um so mehr, je
groBer die Anreicherung der Sidure an Ferrosalzen ist. Beim Auf-
l6sen in Schwefelsiure entweicht also nicht alle Karbidkohle als
Kohlenwasserstoff.

Durch den Zusatz von Kaliumpermanganat wird der aus-
geschiedene Kohlenstoff zerstért und das Ferrosulfat in Ferri-
sulfat und Chromsulfat verwandelt nach folgender Gleichung

2 KMnO,+2 FeSO, +2 CrSO, +2 H,S0, = Fe,(S0,),

+2H,Cr0, +K,80, 42 MnSO,.
Durch die Zugabe von Ferrosulfat wird dann das Chromat zu
Chromisulfat reduziert unter Oxydation des Ferrosulfates zu
Ferrisulfat

2 H,CrO, 46 FeSO, +6 H,S0, = Cr,(S0,); +3 Fe,(S0,),

+8 H,0.
Die gelbe Farbe des Chromates verschwindet also bei geniigender
Zugabe von Ferrosulfat und macht der griinen des Chromisalzes
Platz. Beim nun folgenden Titrieren mit Permanganat wird ledig-
lich das nicht durch das Chromat oxydierte Ferrosulfat in Ferri-
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sulfat verwandelt. Je mehr also an Chromat in der Losung vor-
handen war, desto mehr Ferrosulfat ist schon in Ferrisulfat ver-
wandelt und um so weniger Permanganat wird verbraucht.

Bemerkungen.

(1) Bei hochgekohlten Chromstihlen losen sich die Karbide
nur schwer in Schwefelsdure. Um dieselben in Lésung zu bringen,
gibt man Salzsiure zu und dampft bis zum Abrauchen der
Schwefelsdure ein.

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

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

(3) Der Zusatz der phosphorhaltigen Mangansulfatlésung
dient dazu, das gelblich gefirbte Ferrisulfat in farbloses Eisen-
phosphat iiberzufiihren.

(4) Bei Schnelldrehstihlen, die Vanadin enthalten, tritt bei
Zusatz von Ferrosulfat eine schwarze bis rotbraune Farbung auf,
die beim Titrieren mit Permanganat in eine gelbe tbergeht und
so den Endpunkt der Titration schwierig erkennen laBt. Die
Braunfirbung wird durch die Bildung einer komplexen Vanadin-
phosphorwolframsdure hervorgerufen. — Die Chrombestimmung
wird jedoch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wolfram und
Vanadin nicht beeinfluf3t, wenn beim Zuriicktitrieren mit Perman-
ganat so lange Permanganat zugestzt wird, bis die Rotfirbung
nicht mehr verschwindet. Die einzige Schwierigkeit bei der
Titration ist die Erkennung des Endpunktes, da dieser nicht wie
bei anderen Bestimmungen in Rosarot, sondern in Hellbraun
ibergeht. Zur besseren Erkennung des Umschlages nimmt man
statt einer weillen besser eine grauschwarze Unterlage.

(5) Die Titration mufl moglichst rasch vorgenommen werden,
damit nicht schon durch den Luftsauerstoff das Ferrosulfat
oxydiert wird.

Chrom-Sehnellbestimmung. 2 g Stahl werden in einem 800 ccm-
Becherglas in 10 ccm verdiinnter Salpetersiure, 20 cem verdiinnter
Schwefelsidure und 150 cem heilem Wasser gelést. Nach beendeter
Losung, die sehr schnell erfolgt, werden 20 ccm einer Kalium-
permanganatlosung zugesetzt, die 8 g Kaliumpermanganat im Liter
enthilt. Man fiigt weitere 150 ccm warmes Wasser hinzu und kocht
4 Minuten. Den UberschuB an Permanganat reduziert man mit
8-—10 ccm Mangansulfatlésung (100 g MnSO, auf 1 1), kocht einige
Sekunden auf und filtriert schnell durch ein gewéhnliches 12,5 cm-
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Filter mit Filterfasern in einen 1 1-Erlenmeyerkolben ab. Das erste
Filtrat gibt man in das Becherglas zuriick, da bei dem ersten Auf-
guB immer etwas fein verteiltes Mangansuperoxyd mit durch das
Filter geht. Das Becherglas wéscht man dreimal und das Filter
vier- bis fiinfmal mit heiBem Wasser aus, kiihlt dann durch fort-
wihrendes Schiitteln unter flieBendem Wasser ab und titriert wie
iiblich nach Zugabe von Ferrosulfat mit Permanganat.

Chrom und Vanadin in hoeh-vanadinhaltigem Stahl. Bei viel
Vanadin ist der Umschlag bei der Titration des Chroms schwer
zu erkennen. Man arbeitet dann sicherer, wenn man das Filtrat
der Wolframbestimmung eindampft und mit Ather im RoTaEschen
Scheidetrichter extrahiert (siehe Aluminiumbestimmung). Die
eisenfreie Losung wird mit Schwefelsdure eingedampft und abge-
raucht. Nach dem Erkalten nimmt man mit Wasser auf und
gieBt die neutralisierte Losung in 100 ccm siedende 10%,ige
Natriumhydroxydlésung. Man kocht kurze Zeit, 148t den Nieder-
schlag absetzen und filtriert durch ein 1214 cm-Weibandfilter.
Der Niederschlag wird mit sodahaltigem Wasser gut ausgewaschen.
Der Riickstand, der das gesamte Chrom und die Reste von Eisen
enthilt, wird mit dem TFilter in ein 1000 ccm-Becherglas mit
50 ccm Schwefelsiure 1,84 gelost und durch Zusatz von einigen
Kubikzentimern Salpetersiure 1,4 das Filter verkohlt. Die nun
klare Losung wird mit Wasser aufgenommen und das Chrom nach
dem iiblichen Verfahren bestimmt.

In das Filtrat des Chromniederschlages werden 20 ccm
Schwefelsdure 1,84, 10 ccm Phophorsdure 1,7 und 15 cem Sal-
petersdure 1,2 zugesetzt und mit starker Flamme unter Zusatz
einiger Glasperlen bis zum Auftreten weiller Diampfe abgeraucht.
Nach dem Abkiihlen wird zweimal nach vorsichtigem Zusatz von
je 25 cem Salzsdure 1,19 eingedampft, wobei alles Vanadin in
Vanadintetroxyd (V,0,) iibergeht. Nach dem letzten Eindampfen,
wobei reichlich Schwefelsdureddimpfe entweichen miissen, wird
der Kolben mit einem Uhrglas bedeckt (um eine Oxydation durch
die Luft fernzuhalten) und abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen wird
mit ausgekochtem Wasser verdiinnt und mit Kaliumpermanganat
bei 60—70° titriert.

Eisentiter . 0,9124 = Vanadintiter.

Molybdinbestimmung.

a) Qualitativ: Molybdén 148t sich im Stahl sehr schnell dadurch
nachweisen, da man in eine salpetersaure oder schwefelsaure
Loésung des Untersuchungsmaterials tropfenweise Kaliumxantho-
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genat zugibt. Bei Anwesenheit von Molybddn entsteht an der
Oberflache der Fliissigkeit ein roter Ring oder eine intensive Rot-
farbung, die nach 1—2 Stunden in Blau iibergeht. Ist die Losung
triibe, so daB man die rote Farbe nicht gut erkennen kann,
schiittelt man mit Ather und fiihrt die rote Farbe in denselben
iiber. Die Gegenwart von Eisen, Chrom, Titan und Vanadin stért
nicht. Das Kaliumxanthogenat kann man sich herstellen durch
Schiitteln einer alkoholischen Kaliumhydroxydlésung mit Schwefel-
kohlenstoff bis zur Sittigung und Entfernen des tiberschiissigen
Schwefelkohlenstoffs. Das Xanthogenat kann evtl. noch mit
Essigsdure angesiuert werden.

e 0—C,H,
¢ 4 CH,0Na —CLS
N\g \S_Na

Die Firbung entsteht durch Bildung einer komplexen Ver-
bindung von Molybdéntrioxyd und Xanthogenséure
MoO,[SC(SH)(OC,H;)].

Priifung: Etwa 5g Spane werden in wenig Ko6nigswasser gelost.
Nach dem Abkiihlen wird die Losung mit Natriumhydroxyd ver-
setzt und filtriert. Dem mit Schwefelsiure angesiuerten Filtrat
werden. Zinnchloriirlésung und einige Kornchen Rhodankalium
zugegeben Ist Molybddn vorhanden, wird die Losung rot, durch
Bildung von K ;[Mo(CNS)].

b) Zur quantitativen Bestimmung werden 5 g Spine im 500 ccm-
Erlenmeyerkolben in 200 cem Wasser und 30 cem Schwefelsdure
gelost (1). Nach dem Losen wird mit etwa 10 g festem Ammon-
persulfat oxydiert. Man verkocht den Sauerstoff, verdiinnt und
leitet etwa 15—20 Minuten Schwefelwasserstoff ein (2). Nun 146t
man etwa 1 Stunde bei etwa 80° absetzen (Erlenmeyerkolben mit
Uhrglas zudecken). Filtriert das ausgefallene Molybdédn- und
Kupfersulfid durch qualitatives Filter, wascht mit schwefelwasser-
stoffhaltigem Wasser. Im Porzellantiegel wird langsam getrocknet
und vorsichtig gegliiht (doppelter Tiegel) (3). Der Tiegelinhalt in
Konigswasser gelost, in ein Becherglas itbergespiilt, mit Ammoniak
versetzt und gekocht. Nun wird in ein 250 ccm-MeBkolben iiber-
gespiilt, nach dem Abkiihlen zur Marke aufgefiillt, geschiittelt,
filtriert und ein aliquoter Teil, 1—4 g, abgenommen (4). Man
macht mit Essigsdure schwach sauer, fillt kochend mit 5¢g in
Wasser gelostem Bleiacetat, lafit 10 Minuten kochen und warm
absetzen. Das abgeschiedene Bleimolybdat wird durch ein 11 cm-
WeiBlbandfilter mit Filterschleim filtriert, mit warmem Wasser
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gewaschen, im Porzellantiegel langsam getrocknet und vorsichtig
gegliiht (doppelter Tiegel), oder durch einen bei 110° getrockneten
Goochtiegel abgesaugt und 2 Stunden bei 110° getrocknet und
gewogen.

Das gewogene Bleimolybdat (PbMoO,) mit dem Faktor 26,14
multipliziert und durch die Einwaage dividiert, ergibt Prozente
Molybddn.

Bemerkungen.

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

(2) Die direkte Fallung als Bleimolybdat gibt nur bei Ab-
wesenheit von Vanadin richtige Werte, weil Vanadin ebenfalls
mit Blei ausfillt. Man muB3 daher zunichst mit Schwefelwasser-
stoff das Molybdidn vom Vanadin trennen.

(3) Die Temperatur darf dabei 5000 nicht iiberschreiten, weil
Molybdénsdure tiber 500° fliichtig ist. Eventuell gibt man einige
Kérnchen Ammonnitrat hinzu.

(4) Bei Mo-Gehalt bis 0,59, werden die gesamten 5g ver-
wendet, der unlosliche Riickstand abfiltriert, gewaschen und das
Filtrat mit Salzsiure schwach sauer gemacht.

Kupfer.

a) Prifung: Stihle mit mehr als 0,259, Kupfer kénnen von
kupferfreien Werkstoffen durch Eintauchen eines groBeren Stiickes
in verdinnte Schwefelsiure (etwa 10-—20%ig) unterschieden
werden. Kupferhaltiger Stahl iiberzieht sich dabei je nach Hohe
des Kupfergehaltes mit einer mehr oder minder deutlichen roten
Kupferschicht. Ein weiterer Unterschied besteht in der wesentlich
geringeren Saureloslichkeit des gekupferten Siemens-Martin-
Stahls.

b) Bestimmung: 10 g Stahl bzw. Roheisen werden im 800 ccm-
Becherglas in 100 ccm verdiinnter Salzsiure gelost (1). Man ver-
diinnt dann mit heiBem Wasser und leitet 1, Stunde Schwefel-
wasserstoff ein, wodurch alles Kupfer, Molybddn sowie Arsen und
Antimon gefillt werden.

Den Niederschlag filtriert man durch ein qualitatives 12,5 cm-
Filter (2) mit etwas Filterschleim, wascht mit schwefelwasserstoff-
haltigem Wasser salzsdurefrei. Das Filter mit dem Sulfidnieder-
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schlag wird in einem 200 ccm-Becherglas in 10 cem rauchender
Salpetersdure und 5 cem konz. Schwefelsdure unter Kochen ge-
16st (3). Nach dem Verdiinnen auf etwa 150 ccm wird mit Am-
moniak neutralisiert und nach Zugabe von 5 cem verdiinnter
Salpetersdure das Kupfer bei 2,2—24 Volt und 0,2—1,2 Amp.
elektrolytisch abgeschieden. Nach beendeter Elektrolyse wird
die Elektrode abgenommen und gewogen wie bei RotguBl be-
schrieben.

Bemerkungen.

(1) Man kann zur Kupferbestimmung auch die bei der
Schwefelbestimmung im Kolben zuriickgebliebene Eisenlosung
benutzen, darf dieselbe jedoch nicht filtrieren, weil der Riickstand
der Salzsdurelésung namentlich bei Roh- und GuBeisen Kupfer
enthélt, sondern gibt einige Tropfen FluBséure zur Zerstorung der
Kieselsdure hinzu und kocht kurz auf, bevor man Schwefelwasser-
stoff einleitet.

(2) Beim langeren Verbleiben des feuchten Kupfersulfid-
niederschlages auf dem Trichter kann sich infolge teilweiser
Oxydation Kupfersulfat bilden, das, falls es in das Robr des
Trichters gelangt, sich der Bestimmung entzieht.

(3) Man darf beim Losen nur so lange kochen, bis die nitrosen
Gase gerade entwichen sind, weil sich sonst leicht ein schwarzer
Riickstand bildet.

Wolfram.

1 g Stahl wird im 400 ccm-Becherglas mit 40 ccm Salzsiure 1,19
gelost, zur Trockne gedampft und bei 130° geréstet. Man nimmt
dann mit etwa 10—20 ccm Salzsdure 1,12 auf, kocht bis die
Eisensalze in Loésung gegangen sind, oxydiert vorsichtig durch
tropfenweises Zugeben von Salpetersiure (1), verdiinnt mit
100 ccm Wasser, kocht auf, 148t den Niederschlag etwas ab-
setzen (2) und filtriert durch ein 9 cm-Weilbandfilter, in das man
etwas Filterschleim getan hat (3). Das Filter wischt man mit
heiBem salzséiurehaltigem Wasser (4) 1:10 eisenfrei (5). Den an
der Glaswand haftenden gelben Niederschlag entfernt man durch
Ausreiben mit einem Stiickchen ammoniakbefeuchtetem Filter-
papier, das man dann mit dem Filter im gewogenen Platintiegel
verascht und gliiht (6). Der Riickstand besteht aus Wolframsgure
und Kieselsdure. Um die Kieselsiure zu entfernen, befeuchtet
man den Tiegelinhalt mit 3—4 Tropfen Schwefelsdure 1,84 und
1—2 ccm FluBsdure (7), dampft ein bis zur Trockne und erhitzt
allmahlich bis zur Dunkelrotglut.
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Tiegel +WO; +-8i0, Tiegel +WO,
— (Tiegel +~WO,) — Tiegel leer
Si0, . 46,72 =9, Si WO0,;.79,31=9% W.
Bemerkungen.

(1) Da Wolframsédure in iiberschiissiger Salpetersiure teil-
weise 19slich ist, mufl durch tropfenweisen Zusatz oxydiert werden.
Bei niedrig legierten Stdhlen verwendet man zweckmiflig ver-
diinnte Salpetersdure. Ein jihes Aufsteigen und das Ausfallen
gelber Wolframsédure zeigen den Oxydationsendpunkt an.

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

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

(4) Das Auswaschen der Wolframsdure muf} stets mit salz-
saurehaltigem Wasser geschehen, weil die Wolframsiure mit
reinem Wasser Pseudolosungen gibt, wodurch das Filtrat triibe
wird.

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

(6) Durch zu starkes Glithen kann sich Wolframsaure teilweise
verflichtigen, man darf daher nicht tiber 900° erhitzen.

(7) Sollte die Wolframsiure durch Eisen, Vanadin oder Titan
noch verunreinigt sein, so mufl man sie nach dem Abrauchen mit
FluBsiure und dem Wigen mit Natriumkarbonat aufschliefen.
Hierbei geht das Wolfram als Natriumwolframat in Lésung,
wéhrend die Verunreinigungen zuriickbleiben. Dieselben kénnen
dann abfiltriert, verascht und gewogen werden. Durch Abziehen
von der Wolframséureauswaage erhdlt man die reine Wolframséure.

Vanadin.

a) Prifung: Etwa 3 g Spane werden in 20%iger Schwefel-
sdure gelost. Nach Oxydation mit Salpetersidure wird die Losung
auf etwa 100 ccm mit Wasser verdiinnt und mit Kalilauge das
Eisen ausgefillt. Nachdem das Eisen abfiltriert ist, wird die
klare Losung bis zur saueren Reaktion mit Schwefelsdure und
darauf mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt.

Durch die Bildung von Peroxovanadansalz (VO,),(SO,); wird
die Losung rotbraun bis blutrot, in gréflerer Konzentration
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briunlichrosenrot gefirbt. Bei Gegenwart von iiberschiissigem
Wasserstoffsuperoxyd kann Entfirbung eintreten durch Bildung
gelber Orthoperoxovanadinsiure
H,0,
(VOy); (30)s + 6 H,0 5—> 2(VO,) (OH), + 3H,S0,.
H,SO,
Man muB daher beim Nachweis von Vanadin einen UberschuB
von Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsdure vermeiden.

b) Bestimmung: Durch potentiometrische Titration mit Um-
schlagselektrode.

Bei der potentiometrischen Titration macht man davon Ge-
brauch, daBl, wenn eine austitrierte und eine nichttitrierte Losung
leitend miteinander verbunden werden, zwischen den beiden ein
Strom flieBt, hergerufen durch das verschieden hohe Potential
der Fliissigkeiten. Durch Zugabe der Titrationslosungen wird das
Potential kleiner und ist im Endpunkt der Titration Null. Prak-
tisch arbeitet man folgendermafBlen: Man verbindet die zu
titrierende Fliissigkeit mit einer austitrierten Losung mittels
eines sogenannten Stromschliissels. Derselbe besteht aus zwei
T-Stiicken, die an den langen, in die Losung tauchenden Enden
mit Filterschleim verstopft und an den kurzen Schenkeln mit
Gummischlauch miteinander verbunden sind.

Die Rohre werden mit kaltgesittigter Kaliumsulfatlosung
gefiillt und iber die beiden offenen Enden bogenférmig ein
Gummischlauch gezogen. In jedes der Bechergliser kommt ein
Platindraht, die unter Zwischenschaltung eines einfachen Gal-
vanometers (Millivoltmeter) miteinander verbunden werden. An
Stelle einer austitrierten Losung kann man eine Vergleichslésung
benutzen. Dieselbe wird hergestellt durch Auflgsen von 225 g
Ferriammoniumsulfat und 1,5 g Ferrosulfat in 500 ccm 209,iger
Schwefelsdure. Zur Titration verwendet man jeweils 10 ccm, die
man mit 100—200 ccm Wasser verdiinnt.

Da wihrend der Titration zur Beschleunigung der Reaktionen
tiichtig geriihrt werden mulB, bedient man sich am besten einer
Riihrvorrichtung.

Zur Vanadinbestimmung werden 1g Stahl, bei Vanadin-
gehalten iiber 1%, 0,5 g bzw. weniger, im 600 ccm-Becherglas mit
30 cem 15%,iger Schwefelsdure und 50 ccm Phosphorsiure 1,3 (1)
unter Erwirmen gelost. Nach dem Ldésen wird kochend bis zur
starken Rotfirbung mit Kaliumpermanganat (25 g KMnO, im
Liter) das Eisen, Chrom und Vanadin oxydiert. Nach kurzer
Zeit wird festes Ferrosulfat (2) zugesetzt, bis die Lésung eine
klare griine Farbung zeigt.

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 3
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Alsdann verdiinnt man mit 200 cem 109 iger Schwefelséure
und bringt nach Abkiiblen auf 30° C die Losung in die oben be-
schriebene Apparatur. Unter Umriihren versetzt man mit Kalium-
permanganatlésung (3) bis zur schwachen Rosafirbung und gibt
5 ccm im Uberschuf hinzu (4). Das Kaliumpermanganat 148t man
unter stindigem Rithren 1—2 Minuten einwirken und zerstort
den UberschuB mit 25—30 ccm Oxalséure (5) einer Losung von
12,5 g im Liter.

Nach konstanter Potentialeinstellung, d. h. wenn der Zeiger
nicht mehr wandert, titriert man mit Ferrosulfat. Die hierzu ver-
wendete Losung enthélt 3 g in 1000 ccm 20%iger Schwefelsdure
und ist potentiometrisch gegen Kaliumpermanganat eingestellt (6).

Aus dem Verbrauch an Ferrosulfat errechnet man den Vanadin-

gehalt:

Verbrauchte ccm Ferrosulfatlosung X Titer der Losung X 100 _ | v
Einwaage =%V
Bemerkungen.

(1) Bei Anwesenheit von Wolfram erzeugt Phosphorsiure
einen weilen Niederschlag von Phosphorwolframséure, der sich
in tiberschiissiger Phosphorsidure 16st. Ein Ersatz der Phosphor-
sdure durch Schwefelsdure bei wolframfreien Stihlen bietet
keinen Vorteil.

(2) Durch die Zugabe von Ferrosulfat wird das hier sechs-
wertige Chrom (CrO,) zum dreiwertigen Cr,0; reduziert und das
fiinfwertige Vanadin (V,0;) zum vierwertigen V,0,.

V,0; +2 FeSO, +H,80, =V,0, +Fe,(80,); +H,O0.

(3) Bei 30° wird V,0, mit Kaliumpermanganat zu V,0,

oxydiert, wobei Chrom nicht mitoxydiert wird.
5 V,0, 42 KMnO, 4 3 H,SO,
=5 V,0; +K,S80, +2 MnSO, +3 H,O.

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

(5) Kaliumpermanganat wird in saurer Losung durch Oxal-
siure nach der Gleichung:

2 KMnO, + 5 (COOH), +3 H,S0,

=2 MnSO, +K,S0, +10 CO, +8 H,0
zerstért; wihrend V,0; in der Kilte durch Oxalsiure nicht
reduziert wird.
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(6) Zur Titerstellung der Ferrosulfatlosung benétigt man eine
Loésung von etwa 7,5 g Kaliumpermanganat im Liter. Dieselbe
wird mit Natriumoxalat eingestellt. Man 16st 0,25 g Natrium-
oxalat nach Sorensen im 600 ccm-Becherglas in etwa 400 cem
60 bis 70° heilem ausgekochtem destilliertem Wasser, setzt
20 ccm verdiinnte Schwefelsdure hinzu und titriert mit der ein-
zustellenden Kaliumpermanganatlésung, bis der Zeiger des Milli-
voltmeters den Nullpunkt erreicht. Beispiel:

0,25 g Na-Oxalat verbrauchten 15,8 ccm Kaliumpermanganat
aus der Gleichung:

5 Na,(C,0, +2 KMnO, +8 H,S0,

=K,S0, +2 MnSO, +5 Na,S0, +10 CO, 48 H,0
ergibt sich, daB
5 Na,C,0, =2 KMnO; oder 670 g Na,C,0, = 316,05 g KMnO,
entsprechen.

Demnach 0,25 g Na-Oxalat = 0.25 . 316,05

=0,1161 g KMnO,
670 g =
1 cem der Kaliumpermanganatlésung enthilt 0;15121
KMnO,. ’

Mit dieser Kaliumpermanganatlosung wird der Wirkungswert
der Ferrosulfatlosung zur Kaliumpermanganatlosung ebenfalls
auf potentiometrischem Wege ermittelt.

Zu dieser Titration werden 100 cem der einzustellenden Ferro-
sulfatlésung in einem 600 ccm-Becherglas mit 300 cem destilliertem
Wasser verdiinnt und mit der eingestellten Kaliumpermanganat-
losung titriert, bis der Zeiger des Millivoltmeters durch den Null-
punkt geht. Z. B.:

100 ccm  Ferrosulfatlosung verbrauchten 5.4 cem Kalium-
permanganat =5,4 . 0,007341 =0,03964 g KMnO,, somit ent-

0,03964
100

=0,007341 g

sprechen 1 ccm Ferrosulfat =0,0003964 ¢ KMnO,.

Aus der Gleichung:

5V,0, + 2 KMnO, 4 3 H,S80,

=5 V,05 4+ 2 MnSO, 4 K,80, + 3 H,0
ergibt sich, daf

2KMnO, =10V oder 316,05gKMnO,=510gV

entsprechen. Demnach zeigt 1 ccm der Ferrosulfatlosung
0,0003964 . 510
~ 31605 =0,0006397 g V an.

3*
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Kobalt.

a) Prifung: Etwa 1g Spidne werden in 25%ijger Salzsdure
gelost. Eine blaugriine Farbung des Filtrats zeigt die Gegenwart
von Kobalt an.

b) Bestimmung: 2 g Spane (bei einem Kobaltgehalt iiber 5%,
geniigt 1 g) werden in einem Becherglas in Salzsiure 1,12 gel6st (1),
zur Trockne gedampft, kurze Zeit gerostet und mit Salzsdure auf-
genommen. Hierauf oxydiert man mit Kaliumchlorat oder wenig
Salpetersiure und vertreibt die Salpetersdure (2) durch zwei-
maliges Eindampfen mit Salzsdure. Nun wird in einen 500 ccm-
Kolben iibergespiilt und in Wasser gut aufgeschlimmtes Zink-
oxyd (3) in kleinen Anteilen (4) nach und nach der heilen Losung
so lange zugesetzt bis sich das Eisen zusammenballt, wobei nach
jedesmaligem Zusatz tiichtig geschiittelt werden muB. Ist dieses
erreicht, so wird nach dem Erkalten bis zur Marke aufgefiillt, gut
geschiittelt und durch ein trockenes Faltenfilter in einen trockenen
Kolben filtriert. Vom Filtrat werden 250 cem =1 g (bzw. 0,5 g)
in einem 600 ccm-Becherglas in der Siedehitze mit 30 ccm einer
2%igen frisch bereiteten heiflen Losung von Nitroso-§-naphthol
(5) C1Hg(NO)OH (6) gefdllt. Nachdem man 5—10 Sekunden hat
kochen lassen, 148t man 1—2 Stunden an einem warmen Ort stehen,
bis die iiberstehende Fliissigkeit vollstindig klar geworden ist.
Der Niederschlag von Kobalti-nitroso-g-naphthol [C,,Hg(NO)];Co
wird dann durch ein 11 cm-Weilbandfilter filtriert und zuerst
mit stark salzsaurem, dann mit reinem heilem Wasser ausge-
waschen. Das Filter mit dem Niederschlag wird in einem gewogenen
Porzellantiegel getrocknet, bei starker Rotglut verascht (8). Dann
stark geglitht und nach dem Erkalten als Kobaltoxyduloxyd (9)
Co,0, gewogen. Die Auswaage mit 73,42 multipliziert und durch
die Einwaage dividiert, ergibt Prozente Kobali.

Bei Anwesenheit von Nickel ist der Riickstand auf einen
etwaigen Nickelgehalt zu priifen. Enthilt der Stahl sehr viel
Nickel. so ist unter Umsténden eine doppelte Fillung noétig. In
diesem Fall wird der gegliihte Kobaltniederschlag in etwas konz.
Salzsdure gelost, auf 50 ccm verdiinnt und nochmals gefillt. Man
kann aber auch die salzsaure, mit etwas Weinsiure versetzte
Losung schwach ammoniakalisch machen und das etwa mitge-
rissene Nickel mit Dimethylglyoxim féllen. Der Niederschlag wird
filtriert, gewogen und als Nickeloxydul von der Co;0,-Auswaage
in Abzug gebracht.

Bemerkungen.

(1) Stahle, die in Salzsidure 1,12 schwer loslich sind, werden

in Salpetersdure gelost.
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(2) Wegen der Angreifbarkeit des Naphtholniederschlages
durch Salpetersiure muf} die zur Oxydation des Eisens usw.
erforderliche Salpetersiure vollstindig vertrieben werden.

(3) SLAvIK hat die Beobachtung gemacht, daB Nickel und
Kobalt bei der Manganbestimmung nach VOLHARD, wenn kein
UberschuB von Zinkoxyd angewendet ist, quantitativ in Losung
bleiben. Dieses Verhalten ist fiir die Kobaltbestimmung geeignet,
da das Filtrat auBer Nickel und Kobalt nur noch Mangan und
etwas Zinkoxyd gelost enthélt, wihrend sdmtliche iibrigen Metalle:
Eisen, Wolfram, Chrom, Vanadin, Molybdén, Titan, Aluminium,
Silizium und Kupfer vollstindig im Riickstande bleiben. Bei
Wolframstihlen eriibrigt sich sogar dds vollstindige Abscheiden
und Abfiltrieren der Wolframséure, da diese mit Zinkoxyd eben-
falls quantitativ geféllt wird. Die Bestimmung des Kobalts kann
dann im Filtrat durch Fillen mit Nitroso-f8-naphthol ausgefiihrt
werden. Zink und Mangan beeinflussen die Bestimmung nicht,
wihrend Nickel selbst in grofleren Mengen durch Zugabe eines
Uberschusses an freier Salzsiure in Losung gehalten wird.

(4) Zu wenig Kobalt kann erhalten werden, wenn Kobalt vom
Zinkoxyd mitgerissen wird oder bei Zugabe des Zinkoxyds in die
kalte Losung. Auch bei langem Stehenlassen der mit Zinkoxyd
versetzten Losung und bei Verwendung von zu viel Zinkoxyd be-
sonders bei alkalisch reagierendem, wird zu wenig Kobalt gefunden.

(5) Man mufl zur Fallung des Kobalts das 20fache Gewicht
an Nitroso-/-naphtolan wenden. Die Losung bereitet man, indem
man 2 g Reagens mit 50 com Eisessig kalt unter 6fterem Um-
rithren zur Losung bringt, hierauf setzt man 50 cem heifles
Wasser zu und filtriert vom Ungelosten und gewdhnlich auch
Unverbrennlichen ab.

(6) Man kann das Nitroso-$-naphthol auch als eine salpetrige
Séure auffassen, in der ein Sauerstoffatom durch den Naphtho-
chinonrest C;(HgO ersetzt ist. Also (C,,Hzs0)OHN.

(7) Hat man mehrere Male mit salzsaurem Wasser gewaschen,
so kann ein gelbes Durchlaufen des Waschwassers vernachléssigt
werden, da die Triitbung von Nitroso-f-naphthol herriihrt, welches
in Wasser etwas 16slich ist, beim Verbrennen aber keinen Riick-
stand hinterla3t.

(8) Man kann auch den Niederschlag, damit er besser ver-
brennt, mit einer Messerspitze Oxalsidure bestreuen, dadurch
werden auch Verpuffungen verhindert.

(9) Bei groBeren Mengen Kobalt muf man, da das Kobalt-
oxyduloxyd oft etwas Kobaltoxyd einschlieBt, den Tiegelinhalt in
Kobaltsulfat tiberfithren und das Kobalt elektrolytisch betimmen.
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Arsen.

5—10g werden im 400 ccm-Becherglas mit 10 g Kalium-
chlorat versetzt und hierauf mit 100 ccm Salzsiure 1,19 unter
zeitweisem Kiihlen gel6st (1). Die Losung wird zur Vertreibung
des Chlors eingeengt. Nach dem Erkalten nimmt man mit wenig
Wasser auf. Der Graphit und die Kieselsdure werden abfiltriert
und das Filtrat in den Destillationskolben iibergespiilt. Zu der
Lésung im Kolben gibt man dann noch 1 g Kaliumbromid und
3 g Hydrazinsulfat (2), die man in moglichst wenig Wasser gelost
hat. Man erhitzt zum Sieden, destilliert unter guter Kiihlung
soweit, daB nur noch etwa 25—30 ccm im Kolben verbleiben,
bzw. bis der Kolbeninhalt dickfliissig wird und gibt nach dem
Abkiihlen nochmals 50 cem Salzsidure 1,19 zu und destilliert zu
Ende. Im Destillat kann nun das Arsen bestimmt werden:

1. Durch Titration mit n/10 Kaliumbromat.

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

3 As,0; +2 KBrO; +2 HCl =2 As,05 +2 KCl +2 HBr.
Die verbrauchten Kubikzentimeter Kaliumbromat mit 0,3745
multipliziert und durch die Einwaage dividiert ergeben Prozente
Arsen.

2. Durch Titration mit JodIésung.

Zu diesem Zweck neutralisiert man das Destillat am besten
mit festem Ammonkarbonat (5) macht wieder schwach salzsauer
und gibt soviel Natriumbikarbonat hinzu, daf die Losung deutlich
alkalisch ist. Hierauf titriert man nach Zusatz von Stdrkel6sung
bis zur Blaufirbung. Hierbei gilt folgende Gleichung:

As,04 +2 J, +2 H,0 = As,0; +4 HJ.
Die verbrauchten Kubikzentimeter Jodlésung mit 0,3745 mul-
tipliziert und durch die Einwaage dividiert, ergeben Prozente
Arsen.
3. Gewichtsanalytisch.

Das Destillat wird mit 30 ccm Salpetersiure 1,4 versetzt, ein-
gedampft und der Riickstand in Wasser gelost. Jetzt macht man
die Losung alkalisch und fallt das Arsen mit 25 ccm Magnesia-
mixtur. Nachdem man 12 Stunden hat stehen gelassen, wird
filtriert, verascht und als Magnesiumpyroarseniat gewogen. Aus-
waage mit 48,27 multipliziert und durch die Einwaage dividiert,
ergibt Prozente Arsen.



Arsen, Aluminium. 39

Bemerkungen.

(1) Salpetersdure stort bei der Destillation. Beim direkten
Losen in Salzsdure verfliichtigt sich Arsen als Arsentrichlorid.

(2) Ohne Zugaben von Bromkali und Hydrazinsulfat ist die
Destillation nach zweimaligem Destillieren nicht quantitativ.

(3) In der Kilte ist der Umschlag schlecht zu sehen, beim
Erhitzen auf 60—700 verfliichtigt sich das Arsentrichlorid noch
nicht.

(4) Das Methylorange wird durch das iiberschiissige Kalium-
bromat oxydiert, daher entfarbt.

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

Aluminium.
1. In legierten Stihlen.

10 g werden im 400 ccm-Becherglas in 60 cem Salzsdure 1,19
gelost. Man dampft zur Abscheidung der Kieselsdure zur Trockne.
Rostet etwa 1 Stunde bei 130° und nimmt mit 40 cem Salzséiure
1,12 auf, verdiinnt mit 120 ccm heiBem Wasser, kocht auf und
filtriert die Kieselsdure durch 11 ccm Schwarzbandfilter (1) in
ein 400 ccm-Becherglas niedrige Form ab. Filtrat und Waschwasser
werden auf etwa 60 ccm eingedampft, durch tropfenweise Zu-
gabe von Salpetersiure 1,4 oxydiert und bis zur Sirupdicke ein-
geengt, wobei sich jedoch noch keine Kristalle ausscheiden diirfen.
Hierauf spiilt man in einem RoraEschen Schiittelapparat unter
Verwendung von moéglichst wenig Salzséure 1,12 (2). Nachdem
man gut umgeschiittelt hat gibt man zur moglichst kalten Lésung
60 ccm adthergesittigte Salzsdure 1,19 (3). Nach dem Vermischen
der Lésungen fiillt man die Kugel fast restlos mit Ather an,
schiittelt gut durch und kiihlt dabei, wenn nétig unter der Leitung
ab (4). Man 146t einige Zeit ruhig stehen, wobei sich die Fliissig-
keit in zwei Schichten trennt, und zwar in eine obere griine, aus
Ather bestehende, die das Eisenchlorid und eine untere salzsaure,
die die sonst noch vorhandenen Metalle enthilt und je nach deren
Art und Menge verschieden gefiarbt ist (5). Diese Losung a8t
man in die untere Kugel ab, wobei man darauf achtet, daf nichts
von der oberen Schicht mitkommt. Nach einiger Zeit 143t man den
in der oberen Kugel sich noch angesammelten Rest gleichfalls
in die untere Kugel ab. Zum Nachspiilen und Entfernen der in
der Atherschicht eventuell noch vorhandenen salzsiureloslichen
Chloride gibt man 10 cem Athersalzsiure in die obere Kugel und
zur Beseitigung der geringen Mengen von Eisen aus der salzsauren
Lésung fiillt man in die untere Kugel 20 ccm Ather, schlieBt die
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Hahne und schiittelt gut durch. In beiden Kugeln trennen sich
nach kurzer Zeit die salzsaure von der dtherischen Losung. Aus
der unteren Kugel li8t man nun die Flissigkeit in ein Becherglas
ab, wobei man mit Athersalzsiure 1,12 nachspiilt und bringt die
salzsaure Losung aus der oberen Kugel in die untere. Man schiittelt
nun, nachdem man in die obere Athersalzsiure 1,12 gegeben hat,
nochmal durch und 148t, nachdem die Trennung in zwei Schichten
stattgefunden hat, aus der unteren Kugel die salzsaure Schicht
in das Becherglas zur Hauptlésung ab. Dies Nachschiitteln wieder-
holt man zwei- bis dreimal.

Aus der salzsauren Losung wird zuniichst der Ather durch
moéglichst tiefes Eindampfen verjagt, dann werden 20 ccem Sal-
petersdure 1,4 und 7 g Kaliumchlorat hinzugegeben und erhitzt
bis alles Chrom in Chromat iibergefiihrt ist. Hierauf gibt man
10 g Ammonchlorid und kohlensiurefreies Ammoniak bis zur
schwach alkalischen Reaktion hinzu. Die Losung wird gekocht
bis kein Ammoniakgeruch mehr wahrnehmbar ist. Der durch
qualitatives 11 cm-Filter filtrierte und mit heiBem Ammonnitrat-
wasser gewaschene Niederschlag wird mit heiler Salpetersiure
1,2 vom Filter gelost und die Fallung nach Oxydation mit Kalium-
chlorat wiederholt (6). Der so chromfrei erhaltene Niederschlag
wird mit heier Salzsdure 1,12 in ein 800 ccm-Becherglas mit
eingeschmolzenem Siedesteinchen gelost, auf 150 ccm verdiinnt
und mit verdiinntem Ammoniak und Lackmus schwach alkalisch
gemacht. Nach Zugabe von 4 cecm Salzsdure 1,12 wird die Losung
ohne zu erwirmen, so lange geriihrt, bis sie vollstindig klar ist.
Man verdiinnt auf 400 ccm, gibt 15 ccm Essigsdure und 20 cem
Ammoniumthiosulfatlésung (7), (30%ig) hinzu, und erhitzt bis
alles Eisen reduziert ist. Hierauf fallt man in der siedenden Lésung
das Aluminium mit 20 ccm Diammoniumphosphatlésung 109%ig
durch 15 Minuten langes Kochen. Der Niederschlag wird durch
ein 11 cm-Weilbandfilter filtriert (8), und nachdem er mit heilem
Wasser gut ausgewaschen ist, mit heiBler Salzséure in das Féllungs-
gefif zuriickgeldst. Zur Losung werden 20 cem Salzsiure 1,19
hinzugegeben und die Fallung nach der Neutralisation wie oben
wiederholt, jedoch mit dem Unterschied, dal der Ammonium-
phosphatzusatz diesmal vor dem Aufkochen unmittelbar nach der
Thiosulfatzugabe (9) erfolgt. Der durch 11 cm-Weilbandfilter mit
Filterschleim filtrierte Niederschlag wird gut ausgewaschen, ge-
trocknet und langsam (10) verascht. Man glitht den Niederschlag
moglichst bei einer Temperatur von 1200° etwa 2 Stunden lang.
Der Faktor zur Umrechnung auf Prozente Aluminium betrigt
22,11 dividiert durch die Hélfte der Einwaage.
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2. In unlegierten Stihlen.

10 g werden im 400 ccm-Becherglas mit 60 cm Salzsiure 1,19
gelost und gerostet (11). Der Riickstand wird mit 40 cem Salzséure
1,12 aufgenommen und durch tropfenweise Zugabe von Salpeter-
sdure 1,4 oxydiert. Die Kieselsiure wie tiblich abfiltriert. Das
Filtrat wird kalt in einen 500 ccm-MeBkolben gebracht und
portionsweise, unter jeweiligem kréftigen Schiitteln (12), 130 cem
Natronlauge (aus Natrium hergestellt) zugegeben. Nach noch-
maligem kréftigen Schiitteln 14t man die Probe 3 Stunden
stehen, fiillt zur Marke auf und filtriert die gut geschiittelte Probe
durch ein trockenes Faltenfilter. Vom Filtrat werden 250 cem==5 g
in ein 600 ccm-Becherglas gebracht. Nach Zugabe von Lackmus-
papier wird mit Salzsdure 1,12 schwach ammoniakalisch gemacht
und mit 4 cem Salzsdure 1,12 wieder angesiuert. Nach Zugabe
von 20 ccm Natriumphosphatlosung, 40 cem Natriumthiosulfat-
lésung und 15 ccm Essigsdure wird 15 Minuten gekocht. Der
Niederschlag wird durch 11 cm-WeiBlbandfilter abfiltriert, mit
heiBem Wasser ausgewaschen und verascht.

Um das Aluminium zu reinigen, wird der Tiegelinhalt in 10 ccm
Salzsdure 1,12 gelést und die Fillung wiederholt.

Bemerkungen.

(1) Bei hochlegierten Stéhlen wird die Kieselsiure verascht
und mit Schwefelsdure-FluBsdure abgeraucht. Der hierbei ver-
bleibende Riickstand muB mit Kaliumbisulfat aufgeschlossen, mit
Wasser gelost und mit der ausgeétherten Losung vereinigt werden.

(2) Man kann bei geschicktem Arbeiten mit 10—15 cem Salz-
sdure auskommen. Zu grofle Salzsiuremengen stéren bei der
Ausitherung.

(8) Die Athersalzsiure stellt man her durch Mischen von
Salzsdure 1,19 bzw. 1,12 mit Ather bis zur vollstandigen Sattigung.
Die Mischung wird hierbei sehr warm, man muf8 daher den Ather
in geringen Mengen zusetzen und gut kiihlen. Aus diesem Grund
darf man den Ather auch nicht direkt in die Losung geben, weil
sonst die Erwirmung der Flissigkeit so hoch werden kann, daB
eine Reduktion des Eisenchlorids durch den Ather moglich ist.

(4) Man muB langsam schiitteln und haufig die Hahne Gffnen,
damit der verdampfende Ather entweichen kann,

(5) Nickel farbt hellgriin, Chrom dunkelgriin, Kobalt blau
(beim Verdiinnen rosa werdend), Vanadin blaugriin. Bei Ver-
wendung von Ather mit Wasserstoffsuperoxyd erscheint Vanadin
briunlichrot. Kleine Mengen Titan firben braungelb, groBere



42 Stahl und Eisen.

Titanmengen scheiden oft flockiges Titandioxyd ab. Fehlen
Legierungselemente, zeigt die ausgedtherte Losung hellgelbe bis
hellgriine Farbe.

(6) Wenn der Niederschlag noch chromhaltig ist, was bei
hochchromhaltigen Materialien vorkommen kann, wird die
Fillung ein drittes Mal wiederholt.

(7) Das Ammoniumthiosulfat dient zur Reduktion des Eisens,
je nach Menge desselben mufl eventuell die Zugabe vermehrt
werden.

(8) Die Tritbung des Filtrats rithrt von dem bei der Reduktion
des Eisens entstandenen Schwefel her und kann deshalb ver-
nachldssigt werden.

(9) Um bei Anwesenheit von Titan die Bildung von Meta-
titansdure zu verhindern, die sich nur schwer in Titanphosphat
umwandeln 148t, mufB3 der Thiosulfatzusatz vor dem Aufkochen
erfolgen.

(10) Moglichst langsames Veraschen ist notwendig, weil
Aluminiumphosphat leicht unverbrannte Filterkohle einschlie3t,
die nur schwer auszubrennen ist.

(11) Die Temperatur darf hierbei 130° nicht iiberschreiten,
weil sich sonst Aluminiumchlorid verfliichtigen kann.

(12) Das Schiitteln ist sehr wichtig, da der starke Niederschlag
von Eisenhydroxyd leicht zusammenballt und dann verhindert,
daB das zunichst ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd als Natrium-
aluminat in Loésung geht.

Stickstoff.

10 g der Spéne werden in einem 200 ccm-Becherglas in 60 ccm
Salzsdure 1,19 gelost (1). Die Saure moglichst weit abgedampft
und die Fliissigkeit mit 150 ccm Wasser in einen 1000 cecm-Steh-
flaschenkolben iibergespiilt (2). Man gibt 3—4 Zinkgranalien (3)
zu und setzt einen doppelt durchbobrten Gummistopfen (4)
auf, der in der einen Bohrung einen Scheidetrichter und in der
anderen einen Kjeldahlaufsatz trigt. Letzterer ist mit einem
Liebigkiihler verbunden, der am unteren Ende einen Kugelvor-
stol besitzt (5). Dieser taucht in einen schrig gestellten 300 cem-
Erlenmeyerkolben, in welchem sich 50 cem n/,, Schwefelsiure
nebst 5 Tropfen Methylrot (6) befinden. Durch den Scheide-
trichter gibt man 200 cem 20%ige Kalilauge (7). Man spiilt den
Scheidetrichter mit etwas Wasser nach, schiittelt den Inhalt vor-
sichtig um und erhitzt den Kolben langsam zum Sieden. Nachdem
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150 cem iiberdestilliert sind, dreht man den Hahn des Scheide-
trichters auf, stellt den Gasbrenner ab und entfernt das Kugel-
rohr. Dieses wird mit destilliertem Wasser in den vorgelegten
Erlenmeyerkolben ausgespiilt und die iiberschiissige Schwefel-
siure zuriicktitriert. Die Titration ist beendet, wenn der rotliche
Farbton des Methylrotes in griinlichgelb umschigt (8). Bei Ver-
wendung neuer Losungssdure und neuer Kalilauge mufl ein Blind-
versuch gemacht werden.

Berechnung: Vorgelegte n/,,, Schwefelsiure weniger zuriick-
titrierte n/,y, Natronlauge ist die fiir die Bindung des Ammoniaks
verbrauchte Schwefelsiure, die um den beim Blindversuch er-
mittelten Wert zu verringern ist. Die so erhaltene Zahl bei 10 g
Einwaage mit 0,0014 multipliziert ergibt die Prozente an Stick-
stoff.

Bemerkungen.

(1) Stickstoff liegt im Stahl nur in Form von Nitrid vor. Beim
Loésen in Siure wird dieses in Ammoniak iibergefiihrt, das dann
aus alkalischer Losung abdestilliert werden kann.

(2) Unlegierter Stahl ist in Sdure vollstindig loslich. Bei
legiertem Werkstoff kénnen unlosliche Nitride vorliegen. Diese
werden abfiltriert, einige Male mit salzsiurehaltigem Wasser
gewaschen und nach dem Veraschen mit Natriumbisulfat unter
Zusatz einiger Kubikzentimeter konzentrierter Schwefelsiure auf-
geschlossen. Der wélrige Auszug wird mit dem Sédureldslichen
vereinigt und dann destilliert.

(3) Die Zinkgranalien wirken durch ihre Wasserstoffentwick-
lung als Siedesteinchen und vermeiden so das Sto8en der Fliissig-
keit.

(4) Der Gummistopfen mufl vor der erstmaligen Benutzung
20 Minuten mit der 209,igen Kalilauge und anschlieBend mit
Wasser ausgekocht werden.

(5) Praktischer ist die Verwendung des Kruppschen Stick-
stoffbestimmungsapparates.

(6) Methylorange ist wegen seines schlecht kenntlichen
Farbenumschlages nicht gut verwendbar.

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

(8) Zur besseren Erkennung des Endpunktes kann man die
Titration auch potentiometrisch mit dem Titriergefid3 der Schwefel-
apparatur von HorLTHAUS bestimmen.



44 Stahl und Eisen.

Ferro-Chrom.

1 g feinstgeriebene Probe werden mit 10 g Natriumsuperoxyd
in einem Eisen- oder Nickeltiegel (1)! von 40 cem Inhalt mit Hilfe
eines Glasstabes innig gemischt. Der Tiegel wird dann tiber kleiner
Flamme erhitzt bis die Masse in FluB gekommen ist, was nach
etwa 2 Minuten der Fall ist. Nun steigert man die Bunsenflamme
bis zur vollen GroBe und erhitzt den Tiegel unter stindigem Um-
schwenken bis der Aufschlufl beendet ist, was nach ungefihr
2 Minuten der Fall ist (2). Nachdem der Tiegel etwas abgekiihlt
ist, gibt man ihn in ein bedecktes Becherglas und iibergiet ihn
mit destilliertem Wasser bis er gerade bedeckt ist. Sobald die
erste stiirmische Reaktion, die durch das sich zersetzende Natrium-
superoxyd hervorgerufen wird, beendet ist, kocht man zur Zer-
storung des Natriumsuperoxyds (3) noch etwa 10 Minuten unter
vorsichtigem Schwenken des Glases und 148t erkalten. Der Tiegel
und Deckel wird abgespiilt und die Losung auf 1000 cem auf-
gefiillt. Die gut durchgeschiittelte Probe filtriert man durch ein
trockenes Faltenfilter in ein trockenes Gefil (4), nimmt 100 ccm =
0,1 g ab (), verdiinnt im 1000 ccm-Erlenmeyerkolben auf etwa
300 ccm, setzt zwei Tabletten = 1 g Kaliumjodid und 40 cem
Salzsdure 1,12 (6) hinzu, 1iBt einige Minuten stehen (7) und
titriert mit Natriumthiosulfat unter Benutzung von Stirke als
Indikator.

Die Einstellung der Natriumthiosulfatlosung erfolgt durch
chemisch reines bei 100° getrocknetes Kaliumbichromat. 1,4142 g
werden davon im 1000 ccm-MeBkolben in Wasser gelost, 100 ccm
abgenommen, zwei Tabletten = 1 g Kaliumjodid und 40 ccm
Salzssure 1,12 hinzugegeben, einige Minuten stehen gelassen und
mit Natriumthiosulfat unter Verwendung von 0,5 cem Stéirke-
lésung als Indikator bis zur Entfirbung titriert.

1,4142 g K,Cr,0, entsprechen 0,5 g Cr.
0,14142 g K,Cr,0, entsprechen 0,05 g Cr.
Wenn der Verbrauch an Thiosulfat 47,4 ccm ist, so gibt
0,05:47,4 =0,0010505
1 eecm = 0,00105 g Cr.

1 Von der Firma HALDENWANGER, Spandau, werden seit einiger
Zeit Alsint-Tliegel geliefert, die 30 und mehr Aufschliisse aushalten.
Zu beachten ist, da3 das beim Auslaugen der Schmelze an der Tiegel-
wandung haften bleibende Eisenoxyd bei weiterer Benutzung nicht
stort. Keinesfalls darf der Tiegel mit Salzsiure gereinigt werden,
da trotz nachfolgendem Auskochen mit Wasser immer Reste von
Chloriden im Tiegel verbleiben und beim Erhitzen denselben zer-
storen. Man braucht die Tiegel lediglich bei 120—130° zu trocknen.
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Chemischer Vorgang.
Cr +3 Na,0, =CrO; 43 Na,O
CrO,; +Na,0O =Na,CrO,
2 Na,(CrO, +2 HCl = Na,Cr,0, 42 NaCl +H,0
Na,Cr,0, +6 HJ +8 HCl =2 CrCl; 42 NaCl +7 H,0 46 J
2 J +2 Na,S,0, =2 NaJ +Na,S,0,.

Bemerkungen.

(1) Bei Verwendung von Eisentiegel ist die geloste Schmelze
oft durch reduziertes Chromat griin gefiarbt. Man gibt dann beim
Kochen einige Kérnchen Natriumsuperoxyd zu, wodurch wieder
Chromat entsteht.

(2) Da sich Metallkarbide immer schwer aufschliefen, muf3
man bei kohlenstoffreichem Ferrochrom léinger erhitzen.

(3) Lost man die Schmelze in kaltem Wasser ohne das Natrium-
superoxyd durch Kochen zerstort zu haben, so kann sich beim
Zusatz von Salzsiure Uberchromsiure bilden, die rasch unter
Sauerstoffentwicklung zerfallt und Chromsalze bildet, so daB ein
Teil des vorhandenen Chromates fiir die Titration verloren geht,
2 H,CrO, +H,0, 43 HCl1 =2 Cr(Cl; +6H,0 |4 O.

Man erhélt dann statt der gelben eine im ersten Augenblick durch
Uberchromsaure blau gefirbte, dann griin werdende Lésung.

(4) Den ersten Teil des Filtrates verwirft man, weil das Filter
unter eigener Oxydation das Chromat teilweise reduziert hat.

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

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

(7) Man darf nicht gleich nach Zusatz der Reagenzien titrieren,
selbst wenn geniigend freie Siure vorhanden ist. Die genauesten
Resultate erhdlt man, wenn man etwa 10—15 Minuten bedeckt
unter Eiskiihlung stehen 148t. Bei sofortiger Titration erhdlt man
zu hohen Thiosulfatverbrauch.

Ferro-Mangan.

Die Bestimmung des Mangangehaltes erfolgt nach der
VorpaARD-Methode. Das Nahere siehe dort.



46 Stahl und Eisen.

Ferro-Molyhdin.

1 g der feingepulverten Probe wird in einem Nickeltiegel mit
5 g Natriumsuperoxyd aufgeschlossen. Der Schmelzkuchen wird
in Wasser gel6st, gekocht und auf 1000 ccm aufgefiillt und durch
ein trockenes Faltenfilter in einen trockenen Kolben filtriert.
Vom Filtrat werden 250 ccm = 1, g abgenommen und im 800 cem-
Becherglas mit Schwefelsiure angesiduert (1). Hierauf macht man
stark ammoniakalisch und sdttigt mit Schwefelwasserstoff bis
die Losung dunkelrot gefarbt ist. Nach etwa 20 Minuten wird
mit Schwefelsdure 1:5 im geringen UberschuB versetzt, 1iBt
2 Stunden in der Wirme absetzen, filtriert durch ein 1214 cm-
Weibandfilter mit Filterfasern, wischt zuerst mit schwefel-
wasserstoffhaltigem Wasser, dem etwas Schwefelsiure zugesetzt
ist, und dann mit warmem, alkoholhaltigem Wasser. Der Nieder-
schlag wird vorsichtig im Porzellantiegel verascht und durch vor-
sichtiges Glithen bei héchstens 550° in Molybdansdure iiber-
gefithrt. Die gewogene Molybdinsdure muBl noch auf Verun-
reinigungen gepriifft werden. Zu diesem Zweck 16st man den
Tiegelinhalt mit Ammoniak bei gelinder Wirme auf. Sollte das
im Tiegel nicht restlos vor sich gehen, fithrt man den Tiegelinhalt
in ein Becherglas iiber und setzt das Erwirmen mit Ammoniak
fort. Vorhandenes Eisen liegt jetzt als Hydroxyd vor und wird
durch Abfiltrieren entfernt, verascht und zuriickgewogen. Die
Auswaage muB3 von der oben festgestellten Molybdinauswaage
abgezogen werden. Man priift weiter ob die Molybdénsdure durch
Kupfer verunreinigt war, dadurch, daBl man die ammoniakalische
Losung tropfenweise mit Natriumsulfidlosung versetzt. Vor-
handenes Kupfer scheidet sich dann als schwarzes Sulfid ab,
wird ebenfails abfiltriert und mit schwach schwefelammon-
haltigem Wasser ausgewaschen, geglitht und gewogen (2). Die
gefundenen Kupferoxydmengen sind ebenfalls vom Gewicht der
ungelosten Molybdénsdure in Abzug zu bringen.

Das auf diese Art ermittelte tatsichliche Gewicht der Molyb-
dédnsdure mit 66,67 multipliziert und durch 0,5 dividiert ergibt
Prozente Molybdén.

Bemerkungen.

(1) Bei Anwesenheit von Wolfram entsteht beim Ansiuern
von Schwefelsdure eine Fallung. Um Wolfram in Lésung zu halten,
gibt man 20 ccm Weinséure hinzu.

(2) Wenn das Kupferoxyd beim Veraschen im Tiegel schmilzt
bzw. zusammenbackt, ist es molybdénhaltig und muB noch einmal
mit Natriumsulfid umgefillt werden.
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Ferro-Silizium.

1. Das im Hochofen hergestellte Ferrosilizium mit einem
Siliziumgehalt bis 159,. Hiervon wird 1 g in 20 ccm Salzsiure
1,12 und 2 ccm Brom gelost. Nach dem vollstindigen Lésen
dampft man zur Trockne, rostet, nimmt mit Salzsiure 1,19 auf
und verfihrt wie bei Silizium im Stahl.

2. Das im Elektroofen hergestellte Ferrosilizium mit einem
Siliziumgehalt bis 90%,. Hiervon wird bis zu einem Siliziumgehalt
von 459, 1 g, iiber 45%, 0,5 g in der Achatschale feingerieben und
im Nickel- oder Eisentiegel aufgeschlossen. Zu diesem Zwecke
wird das Ferrosilizium mit der zehnfachen Menge eines Gemisches
von einem Teil Natriumsuperoxyd (1) und zwei Teilen Natrium-
Kaliumkarbonat innig gemischt, mit einer diinnen Schicht des
Gemisches bedeckt und dann iiber einer Bunsenflamme zunichst
langsam, dann kriftig unter 6fterem Umschwenken erhitzt. Der
AufschluB ist vollendet, sobald die Schmelze ruhig flieft. Nach
dem Erkalten wird der Tiegel in ein Becherglas gebracht und mit
kaltem, destilliertem Wasser iibergossen, bis der Tiegel gerade
bedeckt ist. Wenn die heftige Reaktion, die durch das sich zer-
setzende Natriumsuperoxyd hervorgerufen wird, beendet ist,
spiilt man den Tiegel sowie Deckel gut ab, eventuell mit Hilfe
von Gummiwischer und Salzsdure 1,19. Nun gibt man die Losung
in eine flache Porzellanschale, gibt solange Salzséure 1,19 hinzu (2),
bis alles Eisenhydroxyd in Losung gegangen ist (3), dampft zur
Trockne und rostet bei 130°. Nach dem Erkalten wird mit Salzsiure
1,19 durchfeuchtet, bis alles Eisenoxyd in Lésung gebracht ist,
mit heiBem Wasser verdiinnt und durch 11 cm-WeiBbandfilter
filtriert. Man wéscht mit salzsdurehaltigem Wasser (30 ccm Salz-
sdure 1,19 auf 1000 ccm) und verascht. Das Filtrat und das Wasch-
wasser mufl man zur quantitativen Abscheidung der letzten Reste
der gelosten Kieselsdure noch zweimal zur Trockne dampfen.
Dieselbe wird ebenfalls abfiltriert und im Platintiegel verascht (4).
Nach dem Wigen wird die Kieselsiure mit Wasser befeuchtet:
dann 2—3 Tropfen Schwefelsdure (5) hinzugegeben und mit
FluBsdure abgeraucht (6). Bei Austauschanalysen bzw. bei Diffe-
renzen mit dem Lieferwerk mufl nach folgender Art gearbeitet
werden :

Der AufschluB des Fe-Si erfolgt durch Natriumhydroxyd und
Salpeter im gerdumigen Reinnickel- oder Silbertiegel. Ungefihr
10 g Natriumhydroxyd und 2 g Salpeter werden im Tiegel nieder-
geschmolzen, die Schmelze wird durch vorsichtiges Schwenken des
Tiegels in bekannter Weise an den Tiegelwandungen so verteilt,
daB diese moglichst vollstindig davon bedeckt sind. Die Unter-
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seite des Tiegeldeckels wird durch Verschmelzen eines Stiickchens
Atznatron ebenfalls iiberzogen. Nach Erkalten des Tiegels bringt
man 0,4672 g (auf Basis des derzeit geltenden Atomgewichtes des
Si) feinst gepulvertes Fesi moglichst gleichméBig auf den Schmelz-
kuchen, bedeckt dieses Fe-Si mit etwa 0,5 g gepulverten Atznatron
und 0,5 g Natriumbikarbonat, um Verpuffung des beim Aufschlufl
entstehenden Wasserstoffes zu verhindern. Auflerdem fiigt man
noch zwei Tropfen etwa 309iger Natronlauge zu, bedeckt den
Tiegel mit dem in oben beschriebener Weise vorbereiteten Deckel
und erhitzt vorsichtig iiber kleiner Flamme oder auf schwach
eingestellter elektrischer Heizung bis zum Beginne der Reaktion,
die sich durch Gasentwicklung bzw. Gasentweichen zwischen
oberem Tiegelrand und Deckel anzeigt. Ist die erste Reaktion
vorbei, so wird der Tiegel etwas stirker erhitzt, bis die Menge
ruhig flieBt und etwa 10 Minuten in FluB} erhalten. Gegen Schluf}
wird auch der Tiegeldeckel bei schrig nach unten gerichtetem
Brenner mit der Flamme iiberfachelt. Es empfiehlt sich, den
Tiegeldeckel die ganze Zeit iiber durch leichtes Niederhalten mit
der Tiegelzange an den Tiegel anzudriicken, um Verluste an
Silizium zu verhindern.

Nach dem Erkalten des Aufschlusses wird die Schmelze wo-
moglich nach Ausbringung des Schmelzkuchens in der Porzellan-
schale in verdiinnter Salzsiure gelost, die Losung vorsichtig mit
Salzsdure angesiuert (Schale mit Uhrglas bedeckt halten!) und
im geeigneten Bade zur Staubtrockne verdampft, hierauf die
Schale mit Riickstand 2 Stunden auf etwa 150° erhitzt. Nach
Abkiihlen wird der Riickstand mit méglichst wenig konz. Salz-
sdure befeuchtet und nach etwa 10 Minuten mit heilem Wasser
versetzt und filtriert. Das Auswaschen auf dem Filter erfolgt mit
moglichst wenig salzsiureversetztem Wasser in bekannter Weise
bis zum Verschwinden der Kisenreaktion; das Filtrat wird noch-
mals zur Staubtrockne verdampft und der Riickstand in gleicher
Weise wie bei der ersten Kieselsdureabscheidung behandelt. Die
so erhaltenen zwei Filter werden feucht in einem Platintiegel ver-
ascht und der Glihriickstand gewogen: Wagung 1.

Die im Tiegel verbleibende, nicht ganz reine Kieselsdure wird
mit reiner FluBsdure unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter
Schwefelsiure abgeraucht, der Riickstand bis zur Gewichtskon-
stanz scharf geglitht und wieder gewogen: Wigung 2.

Der Unterschied zwischen Wigung 1 und 2 ergibt bei Beriick-
sichtigung des Kieselsduregehaltes der zum Aufschlul verwendeten
Reagenzien (Blindprobe) durch Multiplikation mit 46,72 den
Prozentgehalt des zu priifenden Ferrosiliziums an Silizium.
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Chemischer Vorgang.
6 FeSi 4-21 Na,0, = 3 Fe,0; -6 SiO, +21 Na,O
Na,0 4-8i0, =Na,Si0,
Na,Si0; +2 HCl =2 NaCl 4-H,SiO,
H,Si0; = 8i0, 4-H,0.

Bemerkungen.

(1) Man kann auch mit der zehnfachen Menge Natrium.-
Kaliumkarbonat aufschliefen, mufl aber dann einen Platintiegel
benutzen, da KNaCO,; hoherer Temperatur bedarf. Hierbei ist
ein sehr gutes Mischen notwendig, denn wenn Ferrosilizium am
Boden des Tiegels liegen bleibt, legiert es sich beim stérkeren Er-
hitzen mit dem Platin und der Tiegel wird durchgefressen.

(2) Der Inhalt der Schale darf nicht alkalisch sein, weil sich
sonst Kieselsiure aus der Glasur 16sen kann.

(3) Beobachtet man noch ungeléste Ferrosiliziumteilchen,
dann muB der AufschluB wiederholt werden. Schwarze Flitterchen,
die sich rasch zu Boden setzen, bestehen aus Glithspan und riithren
aus den Wandungen des Tiegels her.

(4) Um groBere Mengen Kieselsdure vollstindig wasserfrei zu
erhalten, miissen dieselben mindestens 15 Minuten auf 10000 erhitzt
werden. Z. B.:

(5) Vergleiche Bemerkung 7 der

Erhitzungs- Vg:‘ﬁiﬁ " Siliziumbestimmung im Stahl. Bei
temperatur in Gew. Anwesenheit von viel Kohlenstoff
% 9, hinterbleibt nach dem Abrauchen
mit FluBsiure nicht metallisches,
200 6,6 sondern blauschwarzes Siliziumkarbid
300 5,1 oder Siloxikon Si,C,0. Es ist notig,
400 3,80 diesen Riickstand mit Atznatron auf-
500 2,57 zuschlieBen.
600 2,20 (6) Um den Tiegel zu reinigen,
700 1,0 gibt man in denselben verdiinnte
800 0,7 Salzsdure und so lange kleine Mengen
900 0,4 Zinnchloriir hinzu, bis sich das Eisen-
1000 0,0 oxyd vollstindig geldst hat.

Ferro-Vanadin.

Potentiometrische Schnellbestimmung mit Umschlagselekirode.
0,5 g Ferrovanadin werden in 20 ccm Salpetersiure (1,20) 1 com
Salzsiure (1:1) und 10 ccm konz. Schwefelsiure im 400 cem-
Becherglas gelost und die Losung bis zum Rauchen der Schwefel-

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 4
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sdure erhitzt. Dann liBt man abkiihlen, verdinnt mit 200 ccm
10%iger Schwefelsiure und gibt unter stindigem Umriihren in
der Riihrvorrichtung der potentiometrischen Apparatur in der
Kilte zunichst bis zur schwachen Rosafirbung Kahumpermanga-
nat einer Losung von 6 g im Liter und dann noch einen Uberschuf3
von 5 cem zu. Nach 1 bis 2 Minuten langem Einwirken zerstort
man das iiberschiissige Kaliumpermanganat durch Zugabe von
6—7 ccm einer 12,5g im Liter enthaltenden Oxalsiure und
titriert kalt nach konstanter Potentialeinstellung mit einer gegen
Kaliumpermanganat eingestellten Ferrosulfatlosung, die 50 g in
1000 cem 20%iger Schwefelsdure enthilt, unter Verfolgung der
Potentialkurve oder gegen die Umschlagselektrode.

Ferro-Wolfram.

Dem Wolframgehalt entsprechend werden 1—2 g der im Stahl-
morser zerkleinerten und in der Achatschale feingeriebenen Probe
im Nickeltiegel (1) mit etwa 8 g Natriumhydroxyd und 1 g Kalium-
nitrat iiber einer Bunsenflamme langsam aufgeschlossen. Wenn
die Schmelze ruhig fliet, 148t man den Tiegel erkalten, bringt
ihn in ein 800 ccm-Becherglas, das man soweit mit Wasser fiillt,
daB der Tiegel gerade bedeckt ist. Nach dem Herauslosen der
Schmelze, welches man durch Kochen beschleunigt, nimmt man
den Tiegel heraus und spritzt ihn sorgfiltig mit heiBem Wasser
ab. Die Fliissigkeit wird nun unter Zusatz von 0,5 cem 309,igem
Wasserstoffsuperoxyd aufgekocht und nach kurzem Absetzen
filtriert. Das Filter wird in dem AufschluBtiegel verascht und
nochmals mit etwas Natriumhydroxyd und Kaliumnitrat ge-
schmolzen. Das Filtrat dieses Aufschlusses wird mit dem ersten
Filtrat (2) vereinigt und auf 1000 ccm aufgefiillt. Hiervon werden
250 ccm abgenommen, mit 2—3 Tropfen Phenophthalein ver-
setzt und mit Salpetersiure 1,2 neutralisiert. Aus der schwach
salpetersauren heillen Losung fillt man dann das Wolfram und
die Kieselsdure mit Quecksilberoxydulnitrat (Merkuronitrat) und
etwas Quecksilberoxyd, welches man in Wasser aufgeschlimmt
hat (3). Man kocht auf, 146t das Merkurowolframat absitzen und
priift, nachdem die tiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit
klar geworden ist, auf Vollstindigkeit der Fillung. Jetzt wird
filtriert und das Filter mit heiBem merkuronitrathaltigem Wasser
griindlich ausgewaschen. Den am Glasstab bzw. der Becherglas-
wandung festhaftenden Niederschlag reibt man mit einem Stiick-
chen Filterpapier, das evtl. mit etwas Salpetersiure befeuchtet
ist, ab. Im Porzellantiegel wird unter dem Abzug (4) iiber dem
Bunsenbrenner verascht und gegliiht. Den Gliihriickstand, welcher
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auBer Wolframsiure Kieselsdure enthélt, pinselt man in einen
Platintiegel iiber, wigt wieder und raucht die Kieselsdure nach
bekannter Weise mit FluBsdure ab. Der durch Zuriickwiegen
ermittelte Gewichtsverlust ergibt den Gehalt an Kieselsdure.
Dieser mu8 von der ersten Auswaage abgezogen werden, um die
reine Wolframsdure zu erhalten. Diese mit 79,31 multipliziert
ergibt Prozente Wolfram.

Chemischer Vorgang.
2 NaOH +2 KNO; +W =Na,W0, +K,0 +2NO +H,0
Na,WO0, +2 HgNO, =Hg,WO, +2 NaNO,
Hg,0 42 HNO,; = Hg(NO,), +H,0.

Bemerkungen.

(1) Die Hilfte der AufschluBmasse wird vorher im Nickeltiegel
geschmolzen. Die Schmelze it man unter Umschwenken er-
kalten, wodurch die Tiegelwand vor der direkten Beriihrung mit
Ferrowolfram geschiitzt ist.

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

(3) Durch den Zusatz gréBerer Mengen der stets etwas sauren
Quecksilberoxydulnitratlésung gelangt iiberschiissige Sdure in die
Losung; dieselbe kann durch Ammoniaksalze unschidlich gemacht
werden. Da aber ein UberschuB von Ammoniak zur Folge hat,
daf die Losung wolframhaltig bleibt, so gibt man vorteilhafter
aufgeschlimmtes Quecksilberoxyd zur Bindung der Siure hinzu.

(4) Da sich beim Veraschen Quecksilber verfliichtigt, mul}
wegen der Giftigkeit desselben immer unter dem Abzug ge-
arbeitet werden.

4%



Zweiter Teil: Metalle.

In dem Tiegel von Platin

Schmilz nicht Kupfer, Silber, Zinn,
Antimon, Arsen und Blei,

Wismut, dtzend Alkalei

Tust du’s doch, dann lieber Gott,
Geht der Tiegel dir kapott.

Aluminium-Aluminiumlegierungen.

Verunreinigungen sind Silizium, Zinn, Eisen, Kupfer, Zink,
Magnesium, Natrium, Kohlenstoff, Phosphor, Schwefel und Titan.

5 g Legierung bzw. 10 g Reinaluminium werden mit 125 bzw.
250 ccm Wasser iibergossen und durch Zugabe von 20 bzw. 40 g
festem Atznatron (reinst aus Natrium) in Losung gebracht. Zur
Losung gibt man nun 20 cem kalt gesédttigte Natriumsulfidlosung,
kocht auf und 148t warm absetzen. Der Niederschlag, der Kupfer,
Blei, Eisen, Titan, Mangan, Magnesium und Zink enthalt, wird
mit heiBem Wasser, das etwas Natriumsulfid enthilt, ausge-
waschen. Das Filtrat enthilt nun Aluminium und Zinn. Das Zinn,
das als Sulfostannat in Losung ist, wird durch Zugabe von ver-
diinnter Schwefelsdure als Zinnsulfid kochend ausgefillt, noch
etwas Schwefelwasserstoff eingeleitet und abfiltriert. Der Nieder-
schlag wird durch Auflésen in Salpetersiure in Zinnsdure iiber-
gefithrt, wieder filtriert, mit heiBem Wasser gut ausgewaschen,
verascht, gegliiht und gewogen. Auswaage mit 78,77 multipliziert
und durch die Einwaage dividiert ergibt Prozente Zinn.

Der Natriumsulfidniederschlag wird mit verdiinnter Salpeter-
sdure gelost, die Filterfasern abfiltriert und im Filtrat Kupfer
und Blei, wie im Rotgu8}, elektrolytisch bestimmt. Zu der von
Kupfer und Blei befreiten Fliissigkeit gibt man einige Kubik-
zentimeter Salzsiure, fillt Eisen und Mangan nach Zusatz von
Ammonchlorid mit wenig Ammoniak (1) und Wasserstoffsuper-
oxyd, kocht auf, filtriert durch 11 em qualitatives Filter, 16st mit
wenig verdiinnter Salzsiure vom Filter in einen 300 ccm-Erlen-
meyerkolben, dampft ein, reduziert durch tropfenweise Zugabe
von Zinnchloriirlosung und titriert das Eisen nach REINHARDT mit
Permanganatlosung, wie in RotguB beschrieben. Das Mangan
wird in einer besonderen Einwaage von 5g nach VOLHARD wie
in Stahl bestimmt.
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Im Filtrat vom Eisen fillt man Magnesium mit 25 ccm
Natriumphosphat, 148t 24 Stunden in der Kéilte stehen, filtriert,
wiischt mit Ammoniakwasser aus, trocknet und gliiht stark (2).
Die ausgewogene Menge Magnesiumpyrophosphat mit 21,84
multipliziert und durch die Einwaage dividiert ergibt Prozente
Magnesium (3).

Das Magnesiumfiltrat wird gekocht bis alles Ammoniak ent-
fernt ist. Zink fillt in der neutralen, nicht konzentrierten heiBlen
Losung als Zinkammoniumphosphat aus. Man filtriert sofort,
wéscht mit heilem Wasser aus, bringt die Hauptmenge des
Niederschlages in den Tiegel, verascht das Filter fiir sich, vereinigt
mit der Hauptmenge, gliht und wiegt als Pyrophosphat. Aus-
waage mit 42,90 multipliziert und durch die Einwaage dividiert,
ergibt Prozente Zink.

Man kann auch Zink elektrolytisch bestimmen, indem man
1 bzw. 10 g Metall in Natronlauge 16st, zum vollstindigen Ab-
scheiden von Eisen und Mangan 5 cem 39, iges Wasserstoffsuper-
oxyd zusetzt, den verbleibenden Riickstand abfiltriert, mit heiBem
Wasser auswidscht und im Filtrat Zink auf verkupferten (4)
Elektroden niederschligt. Man elektrolysiert bei gewéhnlicher
Temperatur mit 0,5—1 Amp. Zur Unterbrechung des Stromes
hebt man das Netz allméhlich aus dem Bad und spritzt gleich-
zeitig vom oberen Rand her mit destilliertem Wasser ab, wischt
dann nochmals griindlich mit Wasser, spiilt mit Alkohol und
trocknet bei 100° im Trockenschrank.

Mangan: 5 g Spéne in Salzsiure 16sen mit Salpetersiure 1,4
oxydieren und das Mangan wie im Stahl durch Titration mit
Kaliumpermanganat bestimmen.

Silizium: (5) 1 bzw. 10 g Spine werden in 20 bzw. 150 ccm
Sauremischung (6) gelost. Man erwérmt zunichst gelinde bis zur
vollstindigen Zersetzung des Metalls, dampft ab und erhitzt bis
zur Entwicklung von Schwefelsiuredimpfen. Der erkaltete Riick-
stand wird mit 200 ccm Wasser aufgenommen. Das Gemisch von
Silizium und Siliziumdioxyd filtriert man durch 11 cm-WeiBband-
filter mit Filterschleim ab (7) und verascht das Filter im Platin-
tiegel. Den Riickstand schmilzt man mit dem fiinffachen Ge-
wicht von Natrium-Kaliumkarbonat und l6st nach beendigtem
AufschluB die Schmelze in heilem Wasser. Durch Zugabe von
Salzsdure, Eindampfen und Résten scheidet man die Kieselsdure
ab. Dieselbe wird abfiltriert und mit heiBem Wasser ausgewaschen.
Nach dem Wigen wird die Kieselséure mit einem Tropfen Schwefel-
sdure und einigen Tropfen FluBsiure abgedampft, abgeraucht,
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stark geglitht und der Tiegel zuriickgewogen. Aus der Gewichts-
differenz ergibt sich der Gehalt an Gesamtsilizium durch Multi-
plikation mit 46,72 bzw. 4,672.

Zur Bestimmung des freien Siliziums werden 1 bzw. 10 g
Spdne im 400 ccm-Becherglas mit 100 cem bleifreier Schwefel-
sdure 1,6 durch schwaches Kochen in Lésung gebracht (8). Wenn
alles gelost ist, laBt man etwas erkalten, verdiinnt mit etwa
300 cem kaltem Wasser, filtriert dann den Riickstand durch
einen mit Asbest gefiillten und bei 200° gut getrockneten und
gewogenen Goochtiegel (9). Der Niederschlag wird mit heiflem
Wasser gut ausgewaschen, bei 2000 getrocknet und gewogen. Die
Auswaage ist die Summe des im Aluminium enthaltenen freien
Siliziums und des Siliziumdioxyds. Zur Berechnung, welche
Mengen als freies Silizium vorhanden sind, verfihrt man wie
folgt: Angenommen bei der Ermittlung des Gesamtsiliziums
hitten wir eine Auswaage von 0,0250 g. Bei der Bestimmung:
freies Silizium -+ Siliziumdioxyd 0,0200 g ausgewogen, so ent-
spricht die Differenz von 0,0250—0,0200 = 0,0050 g der Sauer-
stoffmenge, welche nétig wire, um das freie Silizium in Silizium-
dioxyd iiberzufithren. Die so errechnete Sauerstoffmenge mit
87,69 multipliziert und durch die Einwaage dividiert, ergibt den
Gehalt an fretem Silizium. In unserem Fall 0,0043.

Bei weniger genauen Bestimmungen wird der nach dem Auf-
Iésen in Saduremischung erhaltene Riickstand von Silizium und
Siliziumdioxyd filtriert und im Platintiegel verascht. Die Aus-
waage ergibt metallisches Silizium und Siliziumdioxyd. Durch
Abrauchen mit FluBséure erhdlt man aus der Gewichtsdifferenz
den Gehalt an Kieselsiure bzw. durch Umrechnung mit 46,72
dividiert durch die Einwaage, den Gehalt an gebundenem Silizium.
Durch Abrauchen mit Salpetersiure und FluBsiure erhilt man
durch eventuelle Gewichtsverminderung den Gehalt an metal-
lischem Silizium.

Stickstoff: Man versetzt 10 g Aluminium mit 300 ccm reiner
10%iger Kalilauge im Kjeldahlkolben. Dann verschlieBt man mit
dem Kjeldahlaufsatz, an dem ein Liebigkiihler mit Kugelvorsto3
angeschlossen ist, und destilliert das entstandene Ammoniak
iber. In der Vorlage befindet sich eine genau gemessene Menge
n/100 Schwefelsiure. Durch Zuriicktitrieren mit n/100 Natron-
lauge und Methylrot als Indikator wird die verbrauchte Schwefel-
siure festgestellt. Die Kubikzentimeterzahl mit 0,0014 multi-
pliziert ergibt Prozente Stickstoff. (Niahere Anleitung siehe Stick-
stoffbestimmung im Stahl.)
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Kohlenstoff: Handelsiiblich ist ein Gehalt von 0,039, in
seltenen Fillen 0,2%, Kohlenstoff.

Eine Verbrennung im Corleiskolben 148t sich deshalb nicht
gut durchfithren, weil entgegengesetzt wie beim Eisen, unterhalb
100° keine Losung des Aluminiums stattfindet. Bei 100° tritt
dann sehr starkes Losen auf, wodurch die Reaktion so heftig
wird, daB eine grole Menge Wasserstoff frei wird, der selbst im
vorgelegten Kupferoxydrohr nicht vollstindig oxydiert wird und
mit der zum Kiihlen durchgesaugten Luft Anlaff zu Explosionen
geben kann.

Die Verbrennung im Marsofen gibt zu niedrige Werte, da die
Aluminiumspéne zu Tropfen zusammenschmelzen und sich in-
folge der hohen Reaktionstemperatur mit einer dichten Oxydhaut
iiberziehen, so daBl das Metall vor vollstindigem Durchgliihen
geschiitzt wird. Richtige Werte erhilt man, wenn man die Ver-
brennung mit Hilfe von Kupferoxydpulver vornimmt (10). Das
Verfahren, den Kohlenstoff des Aluminiums dadurch zu be-
stimmen, daB man den in Kalilauge unloslichen Teil nach Ab-
filtrieren iiber Asbest im Marsofen verbrennt, gibt zu niedrige
Werte. Es ist das offenbar darauf zuriickzufiihren, dafl beim
Losen des Aluminiums in Kalilauge ein Teil des Kohlenstoffs in
Form von Kohlenwasserstoffen (Methan) entweicht.

Phosphor, Schwefel und Arsen bestimmt man, indem man
2—5 g der Legierung in einem 300 ccm fassenden Kolben mit
luftfreiem Wasser bedeckt, die noch im Kolben enthaltene Luft
durch Kohlensdure oder Wasserstoff vertreibt und die Fliissigkeit
unter Zutropfenlassen von Salzsiure bis zur Reaktion erhitzt.
Die entwickelten Gase werden in einer Bromlosung aufgefangen,
worauf man das iiberschiissige Brom durch Eindampfen vertreibt.

In aliquoten Teilen bestimmt man den Schwefel durch Fallen
der siedend heiflen Lésung mit 30 cem siedend heifler Barium-
chloridlésung. Man 148t 4 Stunden absitzen und filtriert durch
11 em-WeiBlbandfilter mit etwas Filterschleim, verascht und wiegt
als Bariumsulfat. Auswaage mit 13,73 multipliziert und durch
die Einwaage dividiert ergibt Prozente Schwefel. Wenn nur Schwefel
bestimmt werden soll arbeitet man genau so wie im Stahl.

Arsen wird im zweiten Teil der vom Bromwasser befreiten
Losung mit Schwefelwasserstoff ausgefillt. Man filtriert das aus-
geschiedene Arsentrisulfid durch einen bei 100° getrockneten und
gewogenen Goochtiegel, wischt mit etwas schwefelwasserstoff-
haltigem Wasser aus, trocknet und wiegt. Auswaage mit 60,90
multipliziert und durch die Einwaage dividiert, ergibt Prozente
Arsen.
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Im Filtrat von Arsen kann man Phosphor nach dem Ver-
treiben des Schwefelwasserstoffes als Ammoniumphosphormolyb-
dat fillen, indem man genau so arbeitet, wie bei Phosphor im
Stahl angegeben.

Titan: (11) Der bei der Siliziumbestimmung nach dem Ab-
rauchen mit Schwefelsiure im Platintiegel verbliebene Riickstand
(12) wird mit Natriumpyrosulfat aufgeschlossen. Die Schmelze
mit 5%iger kalter (13) Schwefelsdure aufgenommen und mit
dem Filtrat des Siliziums vereinigt. Die im 400 ccm-Becherglas
auf etwa 100 ccm eingedampfte Fliissigkeit wird mit 5 cem
Schwefelsiure 1,84 und 3 g eisenfreiem Zink versetzt. Man er-
hitzt bis alles Kupfer reduziert und das Zink fast ganz gelost ist.
Durch ein 11 cem qualitatives Filter werden die beiden Metalle
abfiltriert und die Fliissigkeit bis auf etwa 75 ccm eingeengt.
Die abgekiihlte Lésung gibt man jetzt in ein 100 cem-NeBlerrohr,
setzt 5 com 39 iges Wasserstoffsuperoxyd zu und fillt bis zur
100 ccm-Marke. In ein zweites Nefilerrohr hat man 88 ccm Wasser
und 5 cem Schwefelsdure 1,84 (14) gegeben. Nach dem Abkiihlen
fiigt man 5 cem 3%iges Wasserstoffsuperoxyd hinzu und bis zur
Farbeniibereinstimmung aus einer Biirette Titanvergleichslésung.
Diese wird folgendermaBen hergestellt: 7—8 g Titankaliumfluorid
werden in einer Platinschale vorsichtig erwdrmt und durch
schwaches Durchglithen entwissert. Nach dem Erkalten wigt
man 0,5013 g ab, iibergieBt sie in einer Platinschale mit 10 ccm
Schwefelsidure 1,4 und erwiarmt bis zum Auftreten starker Schwefel-
sdureddmpfe. Nach dem Erkalten gibt man 10 ccm Schwefelséiure
1,84 hinzu und engt auf etwa 5 ccm ein. Hierauf spiilt man in
einen 1000 cem-Mefkolben, gibt nochmals 5 cem Schwefelsiure
1,84 hinzu und fiillt zur Marke auf.

1 cem dieser Losung entspricht 0,0001 g Titan. Durch Mul-
tiplikation der bendstigten Kubikzentimeter mit dieser Zahl und
Division durch die Einwaage (5 g) erhilt man den Titangehalt
der Aluminiumlegierung.

Bemerkungen.

(1) Man darf bei der Eisenfillung keinen zu groen Ammoniak-
iberschufl verwenden, weil sonst Magnesium mitfillt. Zur Ver-
hinderung des Mitfillens empfiehlt es sich, Ammonsalze in be-
trachtlichen Mengen zuzugeben.

(2) Sollte der Magnesiumpyrophosphatniederschlag durch
Glithen nicht rein weil werden, so gibt man nach dem Erkalten
einige Gramm Ammoniumnitrat hinzu, erwirmt zunichst iiber
kleiner Flamme bis das Kristallwasser vertrieben ist und erhitzt
dann mit der vollen Gebliseflamme.
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(3) Wenn das Magnesiumpyrophosphat nicht kristallinisch,
sondern amorph ausgefallen ist, man also im Zweifel sein kann,
ob der Niederschlag nicht noch mit Aluminiumphosphat durch-
setzt ist, so kann man ihn nach dem Auswigen in Salzsiure losen,
und nachdem man die Losung essigsauer gemacht hat, das Alu-
minium als Phosphat durch erneute Zugabe von Natriumphosphat
ausfillen, glihen und wiegen. Diese Auswaage mull dann von der
Magnesiumpyrophosphatauswaage abgezogen werden.

Man muB auch darauf achten, daB das Mangan vor der
Magnesiumféllung restlos ausgeféllt ist, weil sonst das Mangan
ebenfalls in weiller kristallinischer Form als Pyrophosphat fillt.

(4) Da Zink sich mit Platin legiert, mul man die Elektrode
vorher verkupfern.

(5) Das Silizium liegt im Aluminium als Siliziumdioxyd,
Silizid, und freies Silizium vor. In siliziumreichen Legierungen,
die viel Kohlenstoff enthalten, z. B. im Simanal, hinterbleibt
beim Abrauchen mit FluB3siure nicht metallisches, sondern blau-
schwarzes Siliziumkarbid oder Siloxikon Si,C,0. Dieser Riickstand
muB mit Atznatron und Soda bzw. Soda und etwas Salpeter auf-
geschlossen werden.

6. Die Sduremischung wird erhalten aus: 1. 40 cem Schwefel-
sdure 1,4; 10 ccm Salpetersdure 1,4 und 20 ccm Salzsdure 1,19
oder 2. 100 cem Salpetersiure 1,4, 300 ccm Salzsdure 1,19 und
600 ccm Schwefelsidure,1,18. Bei Anwendung dieser Sduremischung
geht kein Silizium als Siliziumwasserstoff fort, was bei alleiniger
Verwendung von Salzsiure oder Schwefelsiure der Fall wire.
Das Eindampfen mit Schwefelsdure ist zum vollstindigen Un-
I6slichmachen der Kieselsédure erforderlich. Wenn Sduremischung 2
verwendet wird, muBl zunichst mit Schwefelsiure 1,18 erwirmt
werden, bis der Riickstand in Ldsung gegangen ist. Dann setzt
man 100 cem heiles Wasser hinzu und kocht bis zur vollstindigen
Auflésung der Sulfate.

7. Da graphitisches Silizium beim Lésen und Verdiinnen der
Probe leicht durchs Filter geht, filtriert man durch Filterschleim
und wischt mit schwefelsdurehaltigem Wasser aus.

8. Weniger als 100 ccm Schwefelsiure zu nehmen, ist nicht
ratsam, da sich sonst leicht wasserfreies Aluminiumsulfat bildet,
welches nur schwer in Losung zu bringen ist.

9. Da es sich gezeigt hat, dafl metallisches Silizium durch
FluBsiure angegriffen wird und auch beim Glithen schon zu
Siliziumdioxyd oxydiert wird, so kann man die schnelle Methode
von Lavin fiir genaue Analysen nicht verwenden.
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10. Man muf} jedoch die fiinffache Menge Kupferoxyd ver-
wenden, weil sonst durch Eintreten der Thermitreaktion Ex-
plosionen entstehen kénnen.

11. Die Bestimmung des Titans beruht darauf, daf saure
Titansiurelosungen mit Wasserstoffsuperoxyd eine intensive Gelb-
farbung ergeben, die mit der Menge der Titansiure zunimmt.

12. Da die Titansiure sich leicht mit der Kieselsdure abscheidet,
muB unbedingt der Riickstand im Platintiegel beriicksichtigt
werden.

13. Titansulfat 16st sich leicht in kaltem, nicht in heilem
Wasser. Sollte der Aufschlufl mit Natriumbisulfat nicht vollstdndig
sein, so verwendet man entwisserten Borax zum AufschlieBen,
wodurch nicht nur ein sehr schnelles und vollstindiges AufschlieBen,
sondern auch ein gutes Losen der erstarrten Masse in Schwefelsdure
erreicht wird, was beim AufschlieBen mit Bisulfat wegen der
Neigung des Titansulfates zum Hydrolysieren nicht immer der
Fall ist.

14. Zur kolorimetrischen Bestimmung muBl die Losung
mindestens 59, Schwefelsdure enthalten, weil sich sonst Meta-
titansédure bilden kann. Ein UberschuB an Saure stort nicht.

Antimon.

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

Zur Analyse 16st man 10 g der feingepulverten Probe im
800 ccm-Becherglas mit 60 ccm Salzsiure 1,19 unter 6fterem
Zusatz einiger Kérnchen Kaliumchromat. Nachdem alles gelost
ist, gibt man 30 g feste Weinsdure zu, kiihlt ab und macht unter
stdndiger Kiihlung mit Kalilauge alkalisch. Hierauf setzt man
40 cem Natriumsulfidlosung hinzu, kocht auf und 148t den Nieder-
schlag absetzen. Nach einiger Zeit wird filtriert und der Sulfid-
niederschlag genau wie der des Weillmetalls weiter behandelt.

Die Arsenbestimmung kann man folgendermaBen ausfithren:
Man bringt 10 g Antimon, 80 g Ferrichlorid und 100 ccm Salz-
siure 1,12 in einen 600 ccm-Erlenmeyerkolben. Diesen hat man
mit Hilfe eines Gummistopfens, eines gebogenen Glasrohres und
eines Liebigkiihlers mit einer Vorlage verbunden, in welcher
sich 50 cem Salzsiure 1,19 befinden. Das Arsen wird iiberdestilliert
und da gewdhnlich noch etwas Antimon mit iibergeht, fallt man
im Destillat Arsen- und Antimonsulfid durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff aus. Nach dem Absitzen filtriert man durch
ein 11 cm-WeiBbandfilter ab und wéascht gut aus. Der Nieder-
schlag wird dann mit Ammonkarbonatlésung ausgezogen, die
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Losung vorsichtig salzsauer gemacht und nochmals Schwefel-
wasserstoff eingeleitet. Der nun erhaltene Niederschlag wird
durch ein bei 110° getrockneten und gewogenen Goochtiegel
filtriert und mit Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen. Wieder
bei 1109 getrocknet und als Arsentrisulfid ausgewogen. Die
Auswaage mit 6,090 multipliziert, ergibt Prozente Arsen.

Zur Schwefelbestimmung erhitzt man 1 g der Probe unter
Durchleiten von Sauerstoff etwa 30 Minuten im Marsofen bei etwa
7000, Die Verbrennungsgase werden durch zwei mit Bromsalzsidure
beschickte Waschflaschen geleitet, wodurch die schweflige Sdure
zu Schwefelsiure oxydiert und zuriickgehalten wird. Nach Be-
endigung der Verbrennung wird der Inhalt der Waschflasche in
ein 800 ccm-Becherglas gespiilt, das Brom verkocht und mit
Ammoniak neutralisiert. Durch Zusatz von 20 ccm Bariumchlorid
in die siedende schwach salzsaure Losung wird die Schwefelsdure
als Bariumsulfat ausgeféllt. Der Niederschlag wird nach 4 Stunden
durch ein 11 cm-WeiBbandfilter mit etwas Filterschleim abfiltriert,
mit heiBem Wasser ausgewaschen, verascht und gewogen. Die
Auswaage mit 13,73 multipliziert, ergibt Prozente Schwefel.

Hat man keinen Marsofen zur Verfiigung, fithrt man die
Schwefelbestimmung wie folgt aus: 5 g des fein geriebenen Metalls
werden mit der sechsfachen Gewichtsmenge einer Mischung
gleicher Teile Natriumsuperoxyd und Soda im Porzellantiegel
innig vermengt. Der Tiegel wird in eine durchlochte Asbestplatte
gestellt und zum Glihen erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit
Wasser ausgelaugt, das Unlésliche abfiltriert und bis zur Zer-
stérung des iiberschiissigen Natriumsuperoxyds gekocht. Hierauf
wird mit Salzsiure angesduert, die Kohlensdure verkocht und mit
20 ccm Bariumchlorid der Schwefel wie oben gefillt.

Blei.

Als Verunreinigungen koénnen Antimon, Arsen, Kupfer,
Wismut, Eisen, Kadmium, Mangan, Nickel und Kobalt vorhanden
sein. Zur Bestimmung derselben 16st man 100 g Blei in 250 ccm
Salpetersdure 1,2 und 250 ccm Wasser unter miBigem Erwirmen
im 1000 ccm-Becherglas, worauf man die Losung 12 Stunden
stehen 1a8t. Ein evtl. vorhandener Niederschlag von Bleiantimoniat
wird abfiltriert und wie unten angegeben, weiter behandelt.

Die nun klare Losung wird mit 62—63 ccm konzentrierter
Schwefelsdure versetzt, gut umgeriihrt und die iiberstehende
Fliissigkeit nach dem Erkalten, ohne den Niederschlag aufzu-
rithren, in ein 1000 ccm-Becherglas abgehebert. Den Riickstand
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von Bleisulfat iibergieBft man mit je 200 cem schwach salpeter-
sdurehaltigem Wasser drei- bis viermal, rithrt mit einem dicken
Glasstab gut um, 148t absitzen und dekantiert die iiberstehende
Flissigkeit. Das mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat macht
man ammoniakalisch und gibt etwa 50 cem Ammonsulfid hinzu.
Nachdem man 2—3 Stunden an einem warmen Ort hat absitzen
lassen, filtriert man den Niederschlag, der sémtliche Verun-
reinigungen mit Ausnahme von Arsen und Antimon enthélt durch
ein Weilbandfilter mit etwas Filterschleim ab. Nachdem man das
Filter mit heiBem Wasser gut ausgewaschen hat, verascht man es
zusammen mit dem Filter, welches das beim Auflésen des Bleis
zuriickgebliebene Bleiantimoniat enthélt und schmilzt, um das
Antimon zu entfernen, den Tiegelinhalt mit der sechsfachen
Menge gleicher Teile Schwefel und Soda. Diese Schmelze wird
mit heilem Wasser ausgelaugt, eingeengt (1) und filtriert. Das
Filtrat wird mit dem des Schwefelammonniederschlages vereinigt
und dient zur Bestimmung von Arsen und Antimon.

Das Filtrat mit dem aus Blei, Kupfer, Silber, Wismut,
Kadmium, Zink, Kisen, Nickel, Kobalt und Mangan bestehenden
Riickstand der Schwefel- und Sodaschmelze wird in einem kleinen
Becherglas mit verdiinnter Salpetersdure iibergossen und nachdem
alle Sulfide gelost sind, filtriert man den Filterschleim ab. Das
Filtrat wird zur Abscheidung des Bleis mit Schwefelsdure bis zum
Abrauchen derselben eingedampft, nach dem Erkalten mit wenig
Wasser verdiinnt (2), aufgekocht und das Bleisulfat abfiltriert.
In das Filtrat des Bleisulfates leitet man Schwefelwasserstoff ein
und fillt so Kupfer, Wismut, Silber und Kadmium, wihrend
Eisen, Zink, Mangan, Nickel und Kobalt in Losung bleiben.
Nachdem sich die Sulfide zusammengeballt haben, filtriert man
durch ein kleines Weillbandfilter, wischt mit heiBem Wasser gut
aus, bringt Filter samt Niederschlag in das Fallungsgefdl zuriick
und 16st in wenig Salpetersiure. Die Filterfasern werden nun ab-
filtriert und das Filtrat zur Vertreibung der Salpertersiure, mit
Schwefelsdure abgeraucht. Nach dem Erkalten nimmt man mit
wenig Wasser auf und neutralisiert mit reinem aus Natrium her-
gestelltem (3) Natriumhydroxyd. Alsdann fillt man durch Zugabe
von Soda und etwas Cyankalium (4) das Wismut als Hydroxyd
aus. Nachdem man erwarmt hat, filtriert man durch ein WeiBband-
filter ab, wischt mit heiBem Wasser und l6st den Niederschlag,
um ihn schwefelsaurefrei zu erhalten, in verdiinnter heiBer Salpeter-
siure vom Filter in das Féllungsglas zuriick. Durch Zugabe von
Ammoniak wird das Wismut nun als Wismuthydroxyd erneut
gefillt und filtriert. Nachdem man mit heilem Wasser gut aus-
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gewaschen hat, wird der Niederschlag mit heiler verdiinnter
Salpetersiure vom Filter gelost. Diese Lésung wird in einem
gewogenen Porzellantiegel eingedampft und durch vorsichtiges
Gliihen in Wismutoxyd iibergefithrt. Faktor fiir die Umrechnung
ist 0,8970. Man erhilt Prozente Wismut.

Im Filtrat des ersten Wismutniederschlages wird durch Zugabe
von etwas Cyankali und einigen Tropfen Natriumsulfidlosung
Silber und Kadmium als Sulfid gefillt. Nach dem Abfiltrieren
werden die beiden Sulfide in verdiinnter heiler Salpetersiure
gelost, das Filter gut ausgewaschen und in der salpetersauren
Losung das Sulber durch Zugabe einiger Tropfen konzentrierter
Salzsdure als Chlorsilber gefillt.

Das Filtrat von Chlorsilber wird fast bis zur Trockne einge-
dampft und durch Zugabe von Soda in die kochende Lésung das
Kadmium gefillt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit heiem
Wasser ausgewaschen und mit heiler verdiinnter Salpetersiure
vom Filter in einen gewogenen Porzellantiegel gelést. Durch
vorsichtiges Eindampfen und Gliithen erhilt man Kadmiumoxyd.
Der Faktor zur Umrechnung auf Kadmium ist 0,8754.

Das Filtrat vom Silber- und Kadmiumsulfid wird nach Zugabe
von Schwefelsdure, Salpetersiure und Salzsiure bis fast zur
Trockne eingedampft, nach dem Erkalten mit Wasser aufge-
nommen, evtl. vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert und durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff das Kupfer als Sulfid gefillt.
Bei geringen Mengen Kupfer wird dasselbe im Porzellantiegel
verascht und durch Glihen in Kupferoxyd iibergefithrt. Der
Faktor fir die Umrechnung von Kupferoxyd in Kupfer ist 0,7989.
Bei groBeren Mengen von Kupfer empfiehlt es sich, dasselbe in
Salpetersiure zu losen und die von Filterfasern befreite Losung
zu elektrolysieren.

Das Filtrat der mit Schwefelwasserstoff ausgefillten Sulfide
von Kupfer, Wismut, Silber und Kadmium enthilt noch Zink,
Eisen, Nickel, Kobalt und Mangan. Man bringt es in einen Steh-
kolben von 500 cem, macht es schwach ammoniakalisch und setzt
etwas Schwefelammonium hinzu. Nachdem die Fliissigkeit bis
in den Hals des Kolbens mit Wasser aufgefiillt ist, verschlieBt
man den Kolben mit einem Korken und 146t am besten 24 Stunden
stehen. Wenn sich dann der Niederschlag klar abgesetzt hat,
filtriert man ihn und wéischt mit heilem, mit etwas gelbem
Schwefelammonium versetzten Waschwasser. Dann iibergieBt
man das Filter mit dem Nickel-, Mangan-, Kobalt-, Eisen- und
Zinksulfid mit einer Mischung von sechs Teilen gesidttigtem
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Schwefelwasserstoffwasser und einem Teil Salzsdure 1,12, wo-
durch Eisen-, Mangan- und Zinksulfid vom Filter gelost werden,
wihrend Nickel und Kobaltsulfid zuriickbleiben. Das Filter wird
zusammen mit dem oben erhaltenen Nickelsulfid im Porzellan-
tiegel verascht und als Nickel und Kobaltoxyd gewogen. Sodann
16st man den Tiegelinhalt in Konigswasser, verdampft die Salpeter-
séure moglichst weit, verdiinnt mit Wasser, macht ammoniakalisch
und féllt das Nickel mit Dimethylglyoxim. Man filtriert, wischt
mit Wasser gut aus, verascht und wiegt als Nickeloxyd. Faktor
zur Umrechnung von Nickeloxyd auf Nickel ist 0,7858. Im Filtrat
vom Nickeldimethylglyoxim priift man mit der Boraxperle auf
Kobalt. Die Nickeloxydauswaage von der Nickel- und Kobalt-
oxydauswaage abgezogen, ergibt Kobaltoxyd. Der Faktor fiir die
Umrechnung auf Kobalt ist 0,7342.

Die oben erhaltene Lisung von Eisen, Mangan und Zink wird
eingedampft, mit Salpetersdure oxydiert und durch Zugabe von
Ammoniak das Eisen ausgefillt. Die Féllung wird wiederholt und
nach dem Filtrieren mit Wasser gut ausgewaschen, verascht und
gewogen. Der Umrechnungsfaktor von Eisenoxyd auf Eisen ist
0,6994.

Das Filtrat des Eisenhydrexydniederschlages wird zur Aus-
fallung von Zink und Mangan mit Schwefelammonium versetzt
und an einem warmen Ort 24 Stunden stehen gelassen. Ein dann
entstandener Niederschlag wird abfiltriert und mit verdiinnter
Essigséure ausgewaschen, wodurch das Mangansulfid gelost wird.
Das auf dem Filter zuriickbleibende Zinksulfid wird mit wenig
Salzsdure vom Filter gelost und die Losung in einem gewogenen
Tiegel zur Trockne gedampft. Alsdann gibt man in Wasser auf-
geschlimmtes Quecksilberoxyd (5) hinzu, mischt und verdampft
zur Trockne. Unter dem Abzug erhitzt man, bis alles Queck-
silber verfliichtigt ist und gliiht das zuriickbleibende Zinkoxyd
auf dem Geblise. Zinkoxydauswaage mit 0,8034 multipliziert
ergibt Zink.

Die das Mangan enthaltende essigsaure Losung wird zur Ver-
treibung des Schwefelwasserstoffs etwas eingedampft und dann
mit Ammoniak und Brom das Mangan geféllt, gut ausgewaschen,
stark geglitht und als Manganoxyduloxyd gewogen. Faktor zur
Umrechnung auf Mangan ist 0,7203.

Zur Bestimmung von Arsen und Antimon wird das Filtrat des
ersten Schwefelammoniumniederschlages mit dem wéflrigen Aus-
zug der Schwefel-Soda-Schmelze vereinigt und mit Essigsdure
angesduert, wodurch Arsen und Antimon als Sulfide neben viel
Schwefel ausgefillt werden. Man 148t noch 3—4 Stunden auf
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der Heizplatte stehen, filtriert durch ein Weibandfilter und
wischt mit wenig Essigsdure enthaltendem Wasser aus. Nach dem
Trocknen wird das Filter zur Entfernung des Schwefels mehrere
Male mit Schwefelkohlenstoff iibergossen und der Riickstand samt
dem Filter in Salzsdure und Kaliumchlorat gelost. Nachdem man
vom ausgeschiedenen Schwefel durch ein kleines Filter filtriert
hat, wird die Losung, die nicht mehr als 20 cem betragen soll,
mit 0,5 g Weinséure versetzt, ammoniakalisch gemacht und mit
10 ccm Ammoniak und 1—2 cem Magnesiamixtur, Arsen als
Magnesiumammonarseniat gefallt. Nach 24stiindigem Stehen
filtriert man den Niederschlag durch einen getrockneten und
geglithten Goochtiegel, wéscht zunichst mit einer Mischung von
drei Teilen Wasser, einem Teil Ammoniak (0,96) und einem Teil
Alkohol und zuletzt mit reinem Alkohol. Dann trocknet man im
Trockenschrank und glitht bis zur Gewichtskonstanz, indem man
den Goochtiegel in einen zweiten Tiegel hineinstellt. Die Auswaage
von Magnesiumarseniat mit 0,4826 multipliziert, ergibt Arsen.

Zur Bestimmung des Antimons wird das Filtrat des Magnesium-
ammonarseniats mit Ammonsulfid versetzt und durch Ansiuern
mit Schwefelsiure das Antimon als Sulfid geféllt. Der auf einem
kleinen Filter gesammelte Niederschlag von Antimonsulfid wird
mit erwirmtem Schwefelammonium vom Filter gelost, in einem
gewogenen Porzellantiegel eingedampft, durch Zugabe einiger
Tropfen konzentrierter Salpetersiure bei aufgelegtem Uhrglas
oxydiert und nach dem Vertreiben der tiberschiissigen Sdure stark
geglitht. Die Auswaage von Sb,0, mit 0,7919 multipliziert, ergibt
Antimon.

Der Bleigehalt ergibt sich aus der Differenz an 100.

Bemerkungen.

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

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

(3) Das gewohnliche Natriumhydroxyd enthilt meistens Ton-
erde, die dann als Wismut mit ausgefdllt werden wiirde.

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

(6) Das Quecksilberoxyd darf beim Verdampfen keinen wig-
baren Riickstand hinterlassen.
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Hartblei (Antimonblei).

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

Zur Bestimmung von Kupfer, Arsen und Zinn werden 2,5 g
Substanz in einem 250 ccm-MeBkolben mit 25 cem Weinsiure
und 5 cem Salpetersdure 1,4 in der Wéirme geldst. Sollte sich beim
Losen Bleinitrat ausgeschieden haben, so wird dieses durch Ver-
diinnen in Losung gebracht. Nach dem Abkiihlen werden 40 ccm
konz. Schwefelsiure zugesetzt, verdiinnt wieder abgekiihlt und bis
zur Marke aufgefiillt. Das auf diese Art fast vollstindig als Sulfat
ausgefillte Blei wird durch ein trockenes Filter abfiltriert, 100 ccm
der abfiltrierten Losung werden in einem 500 cem-Philippsbecher
mit Kalilauge alkalisch gemacht und mit 50 ccm einer kalt-
gesittigten Schwefelnatriumlésung versetzt. Man kocht auf, 146t
den Niederschlag absetzen und filtriert ihn durch ein Weil3-
bandfilter mit etwas Filterschleim. Nachdem man mit heiflem
Wasser gut ausgewaschen hat, bringt man den Niederschlag samt
Filter in das Fallungsgefdl zuriick. Durch Zugabe von etwa
20 cem verdiinnter Salpetersiure wird der Niederschlag in Losung
gebracht und nachdem die Filterfasern abfiltriert sind, wird das
Kupfer elektrolytisch bestimmt (1).

Arsen und Zinn bestimmt man in einer zweiten Abnahme der
vom Bleisulfat filtrierten Losung, indem man 50 cem (0,5 g ent-
sprechend) ammoniakalisch macht, hierauf mit Salzsiure schwach
ansduert, 30 g Oxalsdure zusetzt und in die zum Sieden erhitzte
Losung 20 Minuten Schwefelwasserstoff einleitet. Hierdurch
fallen Antimon, Arsen und Kupfer aus, wihrend die kleine Menge
Zinn in Lésung bleibt. Die heifle Lésung wird abfiltriert, schwach
ammoniakalisch gemacht und so viel Schwefelammonium hinzu-
gesetzt, bis der anfangs entstandene Niederschlag wieder in Losung
gegangen ist. Hierauf iibersittigt man mit Essigsiure, 1iB8t den
Niederschlag von Zinn und Schwefel sich absetzen, filtriert, wischt
mit heilem Wasser gut aus und gliiht in einem Porzellantiegel
zu Zinndioxyd. Faktor zur Umrechnung auf Zinn ist 0,7877.

Aus dem Antimon-, Arsen- und Kupferniederschlag wird das
Arsen mit Ammonkarbonat extrahiert, durch Ansduern mit
Schwefelsdure wieder ausgefallt, durch einen bei 110° getrockneten
und gewogenen Goochtiegel abfiltriert und mit ausgekochtem
Wasser ausgewaschen. Der Tiegel wird wieder bei 110° getrocknet
und das Arsen als Arsentrisulfid ausgewogen. Faktor zur Um-
rechnung auf Arsen ist 0,6090. Anftmon wird titrimetrisch be-
stimmt, indem man wie im WeiBmetall dreimal 1 g im 150 ccm
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fassenden Becherglas in 15 ccm konz. Schwefelsdure 16st und im
ibrigen genau so verfihrt wie bei der Antimonbestimmung im
WeiBlmetall beschrieben ist.

Bemerkungen.

(1) Sollte das Kupfer durch mitausgeschiedenes Arsen ver-
unreinigt sein (an der dunklen Firbung des Kupfers erkenntlich),
so wird dasselbe aus einer Losung, welche 29, Salpetersiure 1,4
und 5%, Ammoniumnitrat enthalt, umgefillt.

WeiBmetall.

Zur Untersuchung 16st man 1 g moglichst feiner Spéne im
500 cem-Philippsbecher mit 30 ccem Weinséure und 5 cem Salpeter-
sdure 1,4 (1). Ist alles gelost, kiihlt man ab, macht unter fort-
dauernder Kiihlung mit Kalilauge alkalisch und gibt 40 com
Natriumsulfidlésung hinzu. Hierauf verdiinnt man mit etwa
150 cem Wasser (heiB), kocht auf und 148t den Niederschlag in
der Warme absitzen. Dann filtriert man durch ein 11 cm-Weilband-
filter mit etwas Filterschleim und wéischt mit warmem Wasser
gut aus. Auf dem Filter befinden sich nun Kupfer-, Blei-, Eisen-,
Nickel- und evtl. Zinksulfid. Im Filtrat Zinn und Antimon als
Sulfosalze, in seltenen Féllen Aluminium, welches beim Alkalisch-
machen als Aluminat in Losung gegangen ist. Den Niederschlag
bringt man samt Filter in den Philippsbecher zuriick und l6st
in etwa 40 ccm verdiinnter Salpetersidure (2), filtriert die Filter-
fasern ab und bestimmt das Kupfer und Blei im Weilmetall bis
zu 109, Blei elektrolytisch, wie im RotguB beschrieben.

Hat man ein WeiBmetall mit héherem Bleigehalt, so ist es
vorteilhafter, das Blei als Sulfat zu bestimmen. Zu diesem Zweck
16st man den Natriumsulfidniederschlag mit 15 ccm konz. Salpeter-
saure, gibt 15 cem konz. Schwefelsdure zu und raucht ab. Zur
vollstdndigen Zerstorung der Filterkohle gibt man in die rauchende
Schwefelsidure tropfenweise konz. Salpetersdure. Ist die Losung
vollstandig klar, 148t man erkalten, verdiinnt mit Wasser und
raucht zur vollstindigen Entfernung der Salpetersiure nochmals
ab. Man 148t erkalten, verdiinnt mit etwa 100 ccm Wasser, kocht
auf und gibt nach dem Erkalten etwa 5 g Ammonsulfat hinzu (3).
Hat der Niederschlag 1 Stunde abgesessen, filtriert man ihn, ver-
ascht in einem gewogenen Porzellantiegel vorsichtig auf dem
Drahtnetz, gliitht schwach, befeuchtet den Inhalt mit 2 Tropfen
Salpetersiaure, gibt 2 Tropfen Schwefelsiure hinzu und raucht
vorsichtig ab, gliiht und wiegt als Bleisulfat aus. Die Auswaage
mit 68,33 multipliziert, ergibt Prozente Bles.

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 5
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Zur Bestimmung des Eisens versetzt man das Elektrat von
Kupfer und Blei bzw. das Filtrat des Bleisulfates mit etwa 10 ccm
konz. Salzsiure und macht in der Kilte ammoniakalisch (4).
Nach dem Aufkochen und kurzen Absitzen wird das Eisenhydroxyd
durch 9 cm Schwarzbandfilter abfiltriert und entweder nach dem
Veraschen als Kisenoxyd gewogen (die Auswaage mit 69,94
multipliziert ergibt dann Prozente Eisen) oder aber der Eisen-
hydroxydniederschlag wird mit verdiinnter Salzsdure vom Filter
gelost und wie im Rotgu nach REINHARD titriert.

Das Eisenfiltrat der bleireichen Legierungen macht man salz-
sauer und leitet solange Schwefelwasserstoff ein, bis sich das
Kupfersulfid am Boden des Gefifles zusammengeballt hat und die
Flissigkeit klar geworden ist. Dann filtriert man durch ein 11 cm-
WeiBbandfilter ab, wascht mit warmem, schwefelwasserstoff-
haltigem Wasser gut aus (5), verascht sofort und wiegt als Kupfer-
oxyd. Die Auswaage mit 79,89 multipliziert, ergibt Prozente Kupfer.

Das Filtrat des Natriumsulfidniederschlages, welches Zinn
und Antimon enthilt, wird mit etwa 70 ccm Salzsdure 1,19 ver-
setzt und das sich hierbei ausscheidende Zinn- und Antimon-
sulfid durch Zusatz von etwa 15 cem Salpetersiure 1,4 wieder
in Losung gebracht. Dann kocht man bis der ausgeschiedene
Schwefel frei von Antimon und Zinn ist, filtriert den Schwefel
durch 11 cem-Schwarzbandfilter ab, fiilllt auf 500 cem auf und
nimmt fiir Antimon 250 ccm ab (6). Diese macht man mit Kali-
lauge alkalisch, dann oxalsauer und zwar gibt man, nachdem die
Losung neutral ist, noch 5g Oxalsiure im UberschuB8 hinzu.
Hierauf leitet man in der Siedehitze 30 Minuten lang Schwefel-
wasserstoff ein, wobei die Losung nicht aus dem Kochen kommen
soll. Der Niederschlag wird jetzt sofort durch ein 11 ccm-Weil3-
bandfilter mit etwas Filterschleim filtriert und mit heiBem Wasser
ausgewaschen. Alsdann wird der Niederschlag mit 80 ccm warmer
Natriumsulfidlésung in ein 200 ccm-Becherglas gelost und das
Filter mit heiBem Wasser gut ausgewaschen. Zu dieser Losung gibt
man noch etwa 4 g Natriumhydroxyd und 3 g Cyankali (7) und
elektrolysiert bei 1,5 Volt 3 Stunden, wobei die Stromstirke
langsam von 0,2—1,2 Amp. gesteigert wird. Nach beendeter
Elektrolyse (nach etwa 3 Stunden) entfernt man die Elektroden
ohne den Strom zu unterbrechen, taucht sie nacheinander in
zwel bereitgestellte Becherglaser mit destilliertem Wasser, spiilt
dann mit Alkohol ab und trocknet bei 1100 im Trockenschrank (8)
Auswaage mit 200 multipliziert, ergibt Prozente Antimon.

Das Filtrat des Antimonniederschlages macht man essigsauer
und leitet Schwefelwasserstoff ein. Das ausgeschiedene Zinnsulfid
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wird durch 11 cm-WeiBbandfilter abfiltriert, mit heiBem Wasser
ausgewaschen, samt Filter in wenig heifler verdiinnter Salpeter-
siure (9) gelost und mit etwa 400 cem kochendem Wasser ver-
diinnt. Die nun gebildete Zinnsdure wird durch 12,5 cm-Blau-
bandfilter filtriert, verascht und als Zinnsidure (Sn0O,) gewogen.
Die Auswaage mit 2 X 78,77 multipliziert, ergibt Prozente Zinn.

Fir eilige Analysen ist es zweckméBiger, Antimon und Zinn
in einer besonderen Einwaage mafanalytisch zu bestimmen.
Zu diesem Zweck l6st man 3 X1 g moglichst feiner Spine in
20 cem konz. Schwefelsiure im 150 cem-Becherglas (10) iiber dem
Drahtnetz und erhitzt bis der Riickstand vollsténdig weill geworden
ist. Hierauf 148t man erkalten und spiilt mit etwa 200 ccm Wasser
in einen 500 ccm-Erlenmeyerkolben iiber. Nun gibt man 30 ccm
konz. Salzsdure (11) zu und verdiinnt mit 100 cem Wasser (12).
Nachdem man durch Kochen das beim Losen der Probe in Schwefel-
sdure entstandene Schwefeldioxyd ausgetrieben hat, gibt man als
Indikator einige Tropfen Methylorange zu und titriert die moglichst
heiBe Losung mit n/10 Kaliumbromatlésung (2,7835 g KBrO; auf
ein Liter). Gegen Ende der Titration ist es gut, nochmals einige
Tropfen Methylorange zuzugeben und nicht zu schnell zu titrieren,
da die Entfarbung des Methyloranges eine gewisse Zeit benotigt.
1cem n/10 Kaliumbromatlosung entsprechen 0,6088 Prozent
Antimon.

Zur Bestimmung von Zinn gibt man nach Beendigung der
Antimontitration in den Titrationskolben der Reihe nach 10 g
Natriumchlorid reinst, 25 g gekorntes reines Blei und 20 cem konz.
Salzsiure und kocht unter ofterer Zugabe von einigen Tropfen
Salzsdure etwa 14, Stunde lang. Hierdurch wird das Antimon
reduziert und als Metall in Form schwarzer Flocken ausgeschieden,
wihrend Zinn aus der vierwertigen in die zweiwertige Form iiber-
gefilhrt wird. Nachdem man im Kohlensiurestrom hat erkalten
lassen, wird mit n/10 Jodlosung unter Stérkezusatz bis blau
titriert. 1 cem n/10 Jodlosung entspricht 0,5935 Prozent Zinn.

Handelt es sich nur um eine schnelle ungefihre Zinnbestimmung
im Weilmetall, so kann man sich folgender Methode bedienen:
Je nach dem Zinngehalt werden 0,5—1 g moglichst feiner Spéine
in einem mit einem Uhrglas bedeckten 500 ccm-Erlenmeyerkolben
mit 100—150 ccm konz. Salzsdure und 2—3 g Kaliumchlorat
gelost und so lange gekocht, bis der Chloritberschufl vertrieben
ist. Hierauf wird die Losung mit etwa 30 ccm destilliertem
Wasser verdiinnt und etwa 5—7 g Natriumchlorid zur Erhéhung
des Siedepunktes hinzugefiigt. In diese Lésung wird eine 3 mm
starke und etwa 10 qem grosse ringformig gebogene Nickel-

5*



68 Metalle.

platte gesenkt (man kann dazu auch alte Nickeltiegel verwenden)
und etwa 3/,—1 Stunde gekocht. Hierauf wird das Uhrglas ent-
fernt, der Kolben mit einem Gummistopfen, der zwei gebogene
Glasrohre enthilt, verschlossen und noch etwa 10 Minuten lang
zur Austreibung der in dem Kolben zuriickgebliebenen Luft
gekocht. Sodann verbindet man den Kolben miteinem Kohlenséure
entwickelnden Kippschen Apparat oder einer Kohlensiurebombe
und 148t die Losung im Kohlensdurestrom erkalten. Nach der
Abkiihlung wird der Stopfen rasch entfernt und die Loésung mit
n/10 Jodlosung titriert. 1 com entspricht 0,5935%, Zinn (13).

Bemerkungen.

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

(2) Bei der Anwendung von konz. Salpetersiure oder wenn
man die Sulfide mit verdiinnter Salpetersdure kocht, kann sehr
leicht etwas Bleisulfid zu Bleisulfat oxydiert werden und geht
dann beim Abfiltrieren mit den Filterfasern verloren.

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

(4) Das in der Kilte gefillte und durch Kochen zusammen-
geballte Eisenhydroxyd 148t sich schnell filtrieren und leicht aus-
waschen.

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

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

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

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

(9) Die Umwandlung des Zinnsulfids in Zinndioxyd geht selbst
bei vorsichtigem Veraschen nicht ganz verlustlos vonstatten.
Man muf3 daher vor dem Veraschen das Zinnsulfid erst in Zinn-
dioxyd iiberfithren.

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

(11) Da Antimonoxydulsulfatlosungen sich beim Verdiinnen
hydrolysieren, mufl beim Aufnehmen mit Wasser Salzsdure zu-
gesetzt werden.

(12) In verdiinnter Losung ist der Umschlag beim Titrieren
besser zu erkennen.

(13) Die Titration beruht auf folgender Gleichung:

SnCl, +J, +2 HCl = Sn Cl, +2 HJ.

WeiBmetall mit Kadmiumgehalt.

Der Untersuchungsgang ist der gleiche wie beim Weillmetall
mit héherem Bleigehalt.

Das Filtrat des Bleisulfates wird eingeengt und nach der
Neutralisation mit Ammoniak 5 ccm Salpetersiure 1,12 zugegeben
und elektrolysiert. Der Niederschlag, der Kadmium enthilt, wird
mit Salpetersiure von der Elektrode gelost und nach Zusatz
einiger Tropfen Schwefelsiure 1,4 erneut elektrolytisch abge-
schieden. Die vereinigten Elektrade werden mit Ammoniak
neutralisiert, mit Salzsdure schwach angesduert und das Kadmium
mit Schwefelwasserstoff ausgefallt, filtriert und weiter behandelt
wie im Silberlot.

Kobalt.

Das handelsiibliche Kobalt enthélt meistens iiber 969, Kobalt.
Die Verunreinigungen sind Arsen, Kupfer, Nickel, Eisen, Mangan,
Kohlenstoff, Silizium, Schwefel und Sauerstoff (1). Der Analysen-
gang ist derselbe wie der fiir Reinnickel.

Zur Bestimmung des Nickels wird der elektrolytisch gefillte
Kobaltniederschlag durch 15—30 Minuten langes Kochen in
Salpetersiure 1,2 von der Elektrode gelost. Durch Zusatz von
Dimethylglyoxim in die ammoniakalisch gemachte Losung kann
dann das Nickel als Nickel-Dimethylglyoxim ausgefillt werden.
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Man muB jedoch bei dem Dimethylglyoximzusatz beriicksichtigen,
daB das Kobalt mit demselben eine losliche Verbindung eingeht,
also auch Glyoxim verbraucht und das Nickelsalz erst dann voll-
stindig gefillt werden kann, wenn alles Kobalt an Dimethyl-
glyoxim gebunden ist. Man mufl daher auch, wenn wenig Nickel
neben viel Kobalt vorliegt, mit einem betrichtlichen Uberschufl
des Fillungsmittels arbeiten. Da dann aber in ammoniakalischer
Loésung zu wenig gefunden wird, mufl man in essigsaurer Losung
fillen. Zu diesem Zweck siduert man also die ammoniakalische
Losung mit Essigsdure an, gibt 1—2 g Natriumacetat hinzu, ver-
setzt mit Dimethylglyoxim und 148t 1 Stunde absitzen. Der
Niederschlag wird durch einen Gooch- oder Glasfiltertiegel (siehe
Nickelbronze) abgesaugt. Bei 110° getrocknet und gewogen. Die
Auswaage mit 20,32 multipliziert ergibt Prozente Nickel.

Will man das Nickel direkt im Kobalt bestimmen, so mufl
man beachten, daB bei der Fallung des Nickels mit Dimethyl-
glyoxim in essigsaurer Losung keine Ferri-Ionen zugegen sein
diirfen, Man reduziert daher die Eisennickellosung durch Er-
wirmen mit schwefliger Sdure, versetzt dann mit Kalilauge bis
ein bleibender Niederschlag entsteht, den man mit einigen Tropfen
Essigsdure wieder 16st.

Bemerkungen.

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

Kupfer.

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

Zur Bestimmung des Zinns 16st man 10 g Spéine im 800 ccm-
Becherglas mit 40 ccm Salpetersiure 1,2 und dampft zur voll-
standigen Abscheidung der Zinnséure zur Trockne. Dann nimmt
man mit 10 ccm Salpetersidure 1,4 und 100 ccm Wasser auf, fiigt
etwas Ammonnitrat hinzu, kocht auf, 148t etwa 1 Stunde an
einem warmen Ort absitzen und filtriert durch ein 9 cm-Blau-
bandfilter in einen 1000 ccm-MeBkolben. Nachdem der Nieder-
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schlag mit salpetersiurehaltigem Wasser ausgewaschen ist, wird
er verascht, stark gegliiht und als Zinnsdure gewogen. Die Aus-
waage mit 7,877 multipliziert, ergibt Prozente Zinn.

Sollte die Zinnsdure nicht rein, sondern durch Antimon usw.
verunreinigt sein, so schmilzt man sie mit der sechsfachen Menge
eines aus gleichen Teilen Schwefel und Soda bestehenden Ge-
misches solange, bis die zwischen Tiegelrand und Deckel sichtbare
Flamme verschwunden ist. Man 1i8t dann erkalten und lost die
Schmelze mit Wasser auf (1). Sollte hierbei ein unloslicher Riick-
stand von Kupfer- oder Bleisulfid bleiben, so wird derelbe durch
ein 9 cm-Weilbandfilter abfiltriert, mit verdiinnter Salpetersiure
gelost und, nachdem der Schwefelwasserstoff verkocht ist, zum
ersten Filtrat der Zinnséure gegeben. Zinn und Antimon werden
dann wie im Weilmetall bestimmt.

Das Filtrat der Zinnsdure wird auf 1000 cem aufgefiillt,
zweimal 100 ccm entnommen, und nach Zusatz von 5 ccm Salpeter-
sdure 1,4 der Elektrolyse unterworfen. Man elektrolysiert (2)
zunéchst mit 0,2 Amp. und steigert die Stromstédrke im Verlauf
einer Stunde bis auf 1,2 Amp. Dieser Stromstérke soll eine Span-
nung von 2—2.,4 Volt entsprechen. Nach 3 Stunden ist die Aus-
fallung des Kupfers gewohnlich vollendet (3). Man hebt die
Elektrode, ohne den Strom zu unterbrechen, in ein Glas mit
destilliertem Wasser und 1Bt hier 1—2 Minuten stehen, dann
schaltet man den Strom ab, entfernt die Elektroden, taucht sie
in Alkohol und trocknet bei etwa 100° im Trockenschrank. Die
Auswaage mit 100 multipliziert ergibt Prozente Kupfer. Jedoch
ist das Kupfer stets durch das evtl. vorhandene Wismut verun-
reinigt. Der auf die weiter unten angegebene Art ermittelte Wis-
mutgehalt mufl daber vom Kupfer abgezogen werden. Sollte das
Kupfer nicht rein aussehen (4), so muB es mit 5 ccm Salpetersiure
1,4 von der Elektrode gelost und nochmals elektrolytisch nieder-
geschlagen werden und zwar setzt man dem Elektrolyt zweck-
méfig 5% Ammoniumnitrat und 29, Salpetersiure 1,4 hinzu.

Am positiven Pol hat sich das Blei als Superoxyd abgeschieden,
dasselbe wird bei 180° getrocknet und gewogen. Die Auswaage
mit 86,6 multipliziert, ergibt Prozente Ble:.

Die Elektrolyte sowie die Waschwasser werden etwas ein-
gedampft und mit einem 600 ccm-Becherglas vereinigt; diese
Loésung entspricht dann einer Einwaage von 2 g. Nachdem man
etwas Salzsdure zugegeben hat, fillt man in der Kilte Eisen mit
Ammoniak, kocht kurz auf, 148t absetzen, filtriert durch ein
11 cm-Schwarzbandfilter, wischt aus, verascht und glitht. Die
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Auswaage mit 69,94 multipliziert und durch 2 dividiert, ergibt
Prozente Eisen.

Das Filtrat des Eisenniederschlages wird mit 25 cem Dimethyl-
glyoximl6sung versetzt und nach einer Stunde der Nickelnieder-
schlag durch ein 11 cm-Weilbandfilter abfiltriert. Das vorsichtig
veraschte Filter wird gegliitht und ergibt nach der Auswaage mit
78,58 multipliziert und durch 2 dividiert die im Kupfer ent-
haltenen Prozente Nickel.

Zur Zinkbestimmung wird im Filtrat des Nickels durch Kochen
der Alkohol vertrieben, die Losung essigsauer gemacht und durch
30 Minuten langes Einleiten von Schwefelwasserstoff das Zink
ausgefillt. Der Niederschlag, welcher wenigstens 30 Minuten ab-
setzen soll, wird durch ein 11 cm-WeiBbandfilter mit etwas Filter-
schleim filtriert und mit ammonsulfathaltigem Schwefelwasser-
stoffwasser (20 g Ammonsulfat in 1000 cem Wasser) ausgewaschen.
Den vorsichtig veraschten Niederschlag raucht man nach dem
Glihen noch mit einigen Tropfen Salpetersiure 1,4 ab, gliht
nochmals und wiegt. Die Auswaage mit 80,34 multipliziert und
durch 2 dividiert, ergibt Prozente Zink.

Zur Arsenbestimmung bringt man 10 g Spéne in einen 500 ccm-
Erlenmeyerkolben, in welchem man vorher 50—80 g Eisenchlorid
eingewogen hat. Nachdem man 100 cem Salzsdure 1,12 hinzu-
gegeben hat, verbindet man den Kolben mittels eines Gummi-
stopfens mit Vorearpscher Ente oder eines Kjeldahlaufsatzes
Glas an Glas mit einem Liebigkiihler. Alsdann wird etwas tiber
die Hélfte des Kolbeninhaltes abdestilliert und das Arsentri-
chlorid in einem 600 ccm-Erlenmeyerkolben aufgefangen, in
welchem sich 50 cem Salzsdure 1,19 befinden. Nach beendigter
Destillation wird zunidchst mit Ammoniak neutralisiert, der
Ammoniakiiberschul mit Salzsdure 1,12 zuriickgenommen und
nun mit Natriumbikarbonat im UberschuB alkalisch gemacht.
Man kann dann entweder nach Zusatz von Stirkelosung mit
n/10-Jodlésung bis zur Blaufirbung titrieren, wobei 1 ccm n/10-
Jodlosung bei 10 g Einwaage 0,037459, Arsen entsprechen oder
man erwirmt das Destillat auf 60—700 und titriert nach Zusatz
von Methylorange mit n/10 Kaliumbromat. Der Faktor der n/10
Bromatlésung ist derselbe wie der der Jodlosung (5).

Zur Silberbestimmung verwendet man 10 g, welche im 800 ccm-
Becherglas mit 40 ccm Salpetersiure 1,4 gelost werden. Die event.
ausgeschiedene Zinnsiure wird nach dem Verdiinnen abfiltriert
und das Filtrat zweimal mit je 100 ccm reiner Salzsiure zur
Trockne verdampft. Der Riickstand wird mit wenig Salzsdure 1,12
aufgenommen und nach dem Verdiinnen das Chlorsilber durch
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einen bei 110° getrockneten und gewogenen Goochtiegel abfiltriert.
Man wischt zundchst mit salpetersiurehaltigem Wasser chlorfrei
und dann zweimal mit reinem Wasser. Der bei 1109 gerocknete und
gewogene Niederschlag mit 7,526 multipliziert, ergibt Prozente
Silber.

Im Filtrat des Silbers wird nach dem Verdiinnen auf 700 bis
800 ccm der Schwefel in der Siedehitze durch Zugabe von 20 ccm
siedend heifler Bariumchloridlésung gefdllt. Der Niederschlag
kann nach vierstiindigem Absetzen durch ein 11 em-WeiBlband-
filter mit etwas Filterschleim filtriert werden. Nach dem Aus-
waschen und Veraschen wird gewogen. Die Auswaage mit 1,373
multipliziert ergibt Prozente Schwefel.

Die Bestimmung des Wismuts fithrt man am besten nach der
am Staatlichen Materialpriifungsamt gebrduchlichen Methode aus:
10 g der Substanz werden wie oben in Salpetersiure 1,4 gel6st.
Nachdem die iiberschiissige Sdure abgedampft ist, wird der Riick-
stand mit etwa 400 ccm Wasser aufgenommen und mit stark ver-
diinnter Kalilauge unter stetem kraftigen Umriihren neutralisiert.
Um zu verhindern, da sich klumpige Ausscheidungen von
Kupferoxydhydrat bilden, die nur schwer wieder in Lésung zu
bringen sind, mufl man die Kalilauge mit zunehmender Neutrali-
sation immer mehr und mehr verdiinnen. Hat man schliellich einen
ganz geringen UberschuB von Lauge hinzugegeben, so dafl eine
feine Triibung entsteht, so verdiinnt man auf etwa 1000 ccm,
erhitzt 1 Stunde lang, wobei die Triibung nicht verschwinden darf.
Hierauf gibt man unter kréiftigem Umriihren nochmals etwas
stark verdiinnte Kalilauge hinzu, so daB eine deutliche Fallung
entsteht. Nachdem man den Niederschlag der neben Kupfer,
Eisen usw. das gesamte Wismut enthilt, iber Nacht hat absitzen
lassen, filtriert man ihn durch ein 11 cm-WeiBbandfilter und wéischt
mit kaltem Wasser aus. Mit heiler verdiinnter Salzsiure wird der
Niederschlag von dem Filter gelost und das Wismut und Eisen
mit Ammoniak ausgefillt. Der Uberschul von Ammoniak wird
auf dem Wasserbad vertrieben, wobei sich jedoch kein Kupfer-
hydroxyd ausscheiden darf und der Niederschlag wird durch ein
11 cm-WeiBbandfilter abfiltriert. Mit heilem Wasser wird gut
ausgewaschen und der Niederschlag mit heiller Salzsiure 1,12 in
Losung gebracht. In die verdiinnte Losung leitet man Schwefel-
wasserstoff ein und filtriert den entstandenen Niederschlag von
Wismutsulfid ab. Zur Entfernung eventl. mitgefallenen Antimons
wird der Niederschlag mit gelbem Schwefelammon ausgezogen.
Nach dem Auswaschen wird der Wismutniederschlag in wenigen
Kubikzentimetern heifler Salpetersiure 1,2 gelost und diese Losung
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in einem gewogenen Porzellantiegel eingedampft und durch vor-
sichtiges Glithen in Wismutoxyd iibergefiihrt. Die Auswaage
mit 8,970 multipliziert, ergibt Prozente Wismut.

Zur Bestimmung des Sauerstoffs, der im Raffinad 0,03 bis
0,20%,, im Elektrolytkupfer hochstens Spuren betragen kann,
werden in einem Schiffchen 10 g Kupfer in ein kaltes Verbrennungs-
rohr gebracht und Wasserstoff hindurchgeleitet. Der Wasserstoff,
welcher in einem Krppschen Apparat aus moglichst reinem Zink
und verdiinnter Schwefelsiure entwickelt wird, wird durch
alkalische Pyrogallollésung, Kaliumpermanganat und konzentrierte
Schwefelsdure gereinigt. Um auch die letzten Spuren von Sauerstoff
zu entfernen, leitet man ihn noch durch ein zum Gliithen erhitztes,
mit Platinasbest gefiilltes Porzellanrohr. Das hier entstandene
Wasser wird in einem zwischengeschalteten Phosphorpentoxyd-
réhrchen aufgefangen. Hat man 10 Minuten Wasserstoff durch-
geleitet und gepriift, ob eine am Ende des Apparates entnommene
Wasserstoffprobe gerduschlos verbrennt, d. h., ob sie sauerstoff-
frei ist, erhitzt man den Ofen auf etwa 1100°. Das gebildete Wasser
wird in Phosphorpentoxydrohrchen, die man mit Wasserstoff
gefiillt, gewogen hat, aufgefangen. Nach Verlauf einer Stunde
1aBt man die Probe im Wasserstoffstrom erkalten und wiegt die
U-Rohrchen zuriick. Die Gewichtszunahme mit 8,881 multipli-
ziert, ergibt Prozente Sauerstoff.

Selen und Tellur kommen in solch geringen Mengen vor, daf3
es geniigt, sie nur qualitativ nachzuweisen. Man bedient sich
vorteilhaft folgender sehr scharfer Reaktionen.

Man iibergieBt in einem Reagensglas 10 g Kupferspine mit
einer 10%,gen Cyankaliumlésung und erwirmt schwach. Hierauf
gieBt man zunéchst einige Kubikzentimeter Alkohol und schlieB-
lich eine Losung von Kadmiumacetat hinzu. (Die Kadmiumacetat-
lésung besteht aus 25 g Kadmiumacetat und 200 cem konz. Essig-
sdure auf 11 Wasser). Ist im Kupfer nun Schwefel vorhanden,
entsteht sofort ein gelber Niederschlag von Schwefelkadmium.
Ist dagegen Selen vorhanden, so entsteht ein orangeroter gefirbter
Niederschlag von Selenkadmium. Wenn Tellur im Kupfer vor-
handen ist, bildet sich beim UbergieBen der Spane mit Cyankalium
sofort eine rote Férbung, die dhnlich wie eine Permanganatlosung
aussieht. Nach Zugabe von Alkohol und Kadmiumacetat entsteht
ein grauschwarzer Niederschlag von Tellurkadmium. Bei gleich-
zeitiger Gegenwart von Selen und Tellur bilden sich beide Nieder-
schlige sehr deutlich iibereinander. Mit diesem Verfahren lassen
sich geringe Mengen dieser Stoffe noch gut nachweisen, z. B.
Schwefel noch bis zu 0,0029,.
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Bemerkungen.

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

(2) Um festhaftende Niederschlige zu bekommen, darf die
Losung nicht zu sauer sein, da sich sonst das Kupfer schwammig
abscheidet und beim Auswaschen und Trocknen leicht abfillt.
Hat man beim Auflésen des Kupfers die entstandenen Stickoxyde
nicht geniigend verkocht, so verhindern dieselben die Kupfer-
fillung und miissen durch Ubersittigung mit pyridinfreiem Am-
moniak und nachfolgendem Ansiuern mit stickoxydfreier Sal-
petersiure zerstort werden. Hat man jedoch Harnstoff oder Hydra-
zinsulfat zur Hand, so kann man durch mehrfachen Zusatz kleiner
Mengen in den Elektrolyten die Stickoxyde zerstéren.

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

(4) Bei Anwesenheit von Silber wird dasselbe quantitativ mit
dem Kupfer niedergeschlagen, Arsen wird teilweise mitgefillt,
jedoch nur, wenn der Arsengehalt 19, oder héher ist, oder wenn
man in rein schwefelsaurer Losung elektrolysiert. Wismut wird
immer quantitativ mit niedergeschlagen, Molybdin teilweise,
Phosphor bei sehr hohem Gehalt (z. B. im Phosphorkupfer).
Blei kann, wenn die Salpetersiurekonzentration zu gering und
viel Blei zugegen ist, ebenfalls mitgefillt werden. Schwefel, Anti-
mon, Selen und Tellur als geringe Verunreinigungen schlagen sich
mit dem Kupfer nieder. Durch diese Verunreinigungen wird der
meist hellrote Metallniederschlag ins Graue verfirbt und oft
schwammig. Durch die Umfillung in einer 5%, Ammoniumnitrat
und 2%, Salpetersiure enthaltenden Losung kann das Kupfer von
dem mitabgeschiedenen Molybdin, Phosphor, Blei, Antimon,
Arsen, Selen und Tellur befreit werden. Nickel und Kobalt werden
nur bei Anwesenheit von Ammoniumnitrat vollstindig in Losung
gehalten. Enthilt der Elektrolyt viel Eisen, so kann dieses die
quantitative Kupferfillung namentlich in warmer Loésung ver-
hindern. Durch Zusatz kleiner Mengen Hydrazinsulfat muf3 das
Eisen unschédlich gemacht werden.

(6) Da Natriumbikarbonat stets Jod verbraucht, mull eine
Blindprobe durchgefithrt werden. Der hierbei festgestellte Jod-
verbrauch wird dann in Abzug gebracht.
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Phosphorkupfer.

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

Es enthilt gewohnlich 5—15%, Phosphor, auBlerdem etwas
Zinn und als Rest Kupfer.

Die Bestimmung des Phosphors geschieht durch Auflésen von
1 g in Salpetersdure 1,4 (1). Nach dem Verkochen der nitrosen
Gase spiilt man in einem 1000 ccm-Mefkolben und nimmt 100 ccm
=0,1 g Einwaage ab. Diese versetzt man, nachdem man noch
einige Kubikzentimeter Salpetersiure 1,4 hinzugefiigt hat,
kochend mit 10 ccm Kaliumpermanganatlosung, zerstért nach
10 Minuten den ausgeschiedenen Braunstein durch tropfenweises
Zugeben von Salzsiure 1,19. In der nun bis zur Syrupdicke ein-
geengten Losung fillt man nach Zusatz von 30 ccm Ammonium-
nitratlésung den Phosphor mit 50 ccem Ammoniummolybdat-
16sung. Den Niederschlag von Ammonphosphormolybdat filtriert
man nach einstiindigem Stehen bei etwa 40° durch ein qualitatives
Filter, wascht mit natriumsulfathaltigem Wasser gut aus und
titriert den Phosphorniederschlag wie in Stahlproben.

Zur genauen Bestimmung ist es nétig, den Phosphormolybdat-
niederschlag mit moglichst wenig verdiinntem Ammoniak vom
Filter zu losen und dasselbe mit Ammoniakwasser auszuwaschen.
Die erhaltene Losung wird bis zum beginnenden Ausscheiden des
gelben Molybdénniederschlages mit Salzsdure 1,12 versetzt.
Nachdem man durch Zusatz von Ammoniak diesen Niederschlag
gerade wieder in Losung gebracht hat, gibt man 20 ccm Magnesia-
mixtur und 15 ccm konz. Ammoniak hinzu, rihrt mit einem
Glasstab gut durch und liBt 4—6 Stunden absitzen (2). Der
durch ein 11 cm-WeiBBbandfilter abfiltrierte Niederschlag wird
mit ammoniakhaltigem Wasser gut ausgewaschen, verascht,
stark geglitht und gewogen (3). Die Auswaage mit 278,6 multipli-
ziert, ergibt Prozente Phosphor.

Zur Bestimmung des Kupfers werden 1 g Phosphorkupfer in
7 cem Salpetersiure 1,4 gelost, von der ausgeschiedenen Zinnsiure
abfiltriert und wie iiblich elektrolysiert. Man muf} aber, um den
Niederschlag phosphorfrei zu erhalten, unbedingt die Umféllung
in einer Losung, die 5%, Ammonnitrat und 2%, Salpetersiure ent-
hilt, vornehmen.

Bemerkungen.

(1) Bei Gegenwart von Zinn bringt man die ausgeschiedene

Zinnsdure durch Zusatz von Salzsiure in Losung. Ist dagegen
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Arsen zugegen, so kann man dasselbe dadurch vertreiben, dafl
man die geloste Probe, die man durch Eindampfen von der tiber-
schiissigen Saure befreit hat, zweimal mit je 20 ccm Bromwasser-
stoffsdure eindampft. Dieser Riickstand wird dann mit 15 cem
Salpetersdure 1,2 aufgenommen.

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

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

Mangankupfer.

Dasselbe wird durch Schmelzen von Kupfer mit Manganoxyden
und Kohle bei sehr hohen Temperaturen gewonnen und enthélt
gewohnlich 20%, Mangan neben etwas Silicium und Eisen.

Zur Analyse werden 1g Spine mit 7 ccm Salpetersiure 1,4
gelost, mit wenigen Kubikzentimetern Salzsdure 1,19 zweimal zur
Trockne gedampft und bei 135° gerdstet. Nach dem Aufnehmen
mit Salzsiure wird mit 100 ccm Wasser verdiinnt und die Kiesel-
sdure durch ein 9 cm-Schwarzbandfilter abfiltriert. Mit salzséure-
haltigem Wasser wird gut ausgewaschen, der Niederschlag ver-
ascht und gewogen. Die Auswaage mit 46,72 multipliziert, ergibt
Prozente Silicium.

Fiir die Kupferbestimmung 16st man ebenfalls 1 g in Salpeter-
siure, filtriert die ausgeschiedene Kieselsdure ab und elektrolysiert
das Kupfer wie iiblich.

Im Elektrat wird nach Zusatz von einigen Kubikzentimetern
Salzsdure 1,19 das Fisen mit Ammoniak ausgefillt. Der abfiltrierte
Niederschlag wird mit heiBler Salzsiure 1,12 von Filter gelost und
nach REINHARDT titriert. (Siehe RotguBanalyse.)

Zur Manganbestimmung 16st man 1 g in Salpetersiure 1,4,
gibt einige Kubikzentimeter Salzsiure 1,19 hinzu und spiilt in
einen 1000 ccm-MeBkolben. Durch Zugabe von Zinkoxyd fillt
man Kupfer und Eisen aus, fiillt bis zur Marke auf und filtriert
nach gutem Durchschiitteln durch ein trockenes Faltenfilter in
einen trockenen Kolben. Vom Filtrat entnimmt man dreimal
250 cem gleich 0,25 Einwaage und titriert heil mit Kalium-
permanganatlosung nach VOLHARD.
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RotguB und Messing.

Man 16st 1 g moglichst feiner (1) Spane im 200 ccm fassenden
Becherglas mit 7 ccm Salpetersdure 1,4. Nach dem vollstindigen
Losen dampft man zur Trockne (2), nimmt mit etwa 5 ccm
Salpetersdure 1,4 auf, gibt etwas Ammoniumnitrat hinzu und
nachdem man mit etwa 100 ccm kochendem Wasser verdiinnt hat,
hilt man etwa 15 Minuten im Kochen, Hat man etwa 1 Stunde
an einem warmen Ort absetzen lassen, filtriert (3) man die aus-
geschiedene Zinnsédure durch ein 9 ccm Blaubandfilter mit Filter-
schleim in ein 200 ccm-Becherglas und wéscht mit wenig (4)
salpetersiurehaltigem Wasser (etwa 19%jig). Der Niederschlag
wird in einem Porzellantiegel vorsichtig (5) verascht, stark ge-
glitht und als Zinnséure gewogen. Die Auswaage mit 78,77 multipli-
ziert, ergibt Prozente Zinn.

Falls die Zinnsdure verunreinigt ist (was immer bei einem
Eisengehalt der Legierung von iiber 0,89, bzw. bei Sonder-
messingen, der Fall ist), schmilzt man die Zinnsdure mit ungefihr
der sechsfachen Menge eines aus gleichen Teilen Schwefel und
Soda bestehenden Gemisches solange, bis die blaue Flamme, die
zwischen Tiegelrand und Deckel sichtbar ist, verschwindet. Nach
dem Erkalten 16st man in moglichst wenig Wasser auf (6). Sollte
dabei ein unléslicher Riickstand von Eisen-, Blei- bzw. Kupfer-
sulfid bleiben, so wird derselbe abfiltriert, mit verdiinnter Sal-
petersdure gelost und zum Filtrat der Zinnséure gebracht.

Enthilt die Legierung auBler Zinn noch Antimon, so kann das-
selbe dadurch bestimmt werden, daB8 man die wie oben erhaltene
Schwefelsodaschmelze mit Salzsdure ansiduert, bis Antimon und
Zinn ausgefillt und durch einige Tropfen Salpetersiure wieder in
Lésung gebracht sind. Aus dieser Lésung kann nun das Antimon
dadurch gefallt werden, dal man in die oxalsauer gemachte Losung
Schwefelwasserstoff einleitet. Das ausgeféllte Antimonsulfid kann
dann elektrolytisch oder titrimetrisch bestimmt werden. Im
schwefelsauer gemachten Filtrat des Antimonsulfids wird mit
Schwefelwasserstoff das Zinn ausgefillt. Dieses wird dann wie
iiblich gewichtsanalytisch bestimmt. Einfacher ist es jedoch, wenn
man zur Bestimmung von Antimon und Zinn zwei Einwaagen
beniitzt, wobei man einmal den abfiltrierten Zinn- und Antimon-
sdureniederschlag verascht und wiegt, das andere Mal wie folgt
behandelt: Der Niederschlag samt Filter wird in einen 600 cem-
Erlenmeyerkolben gebracht, mit 25 cecm Schwefelsiure 1,84,
einigen Kristallen Natriumthiosulfat oder Kaliumbisulfat versetzt
und solange gekocht bis das Filter vollstindig zerstort und die
Losung wasserhell geworden ist. Nach dem Erkalten versetzt man
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mit 200 cem Wasser, gibt 30 cem Salzsdure 1,19 hinzu und kocht
kurz auf. Die méglichst heifle Losung wird nun mit einigen Tropfen
Indigoblau (7) versetzt und mit n/10 Kaliumbromatlosung
(2,783 g KBrO; auf 11) bis zur Goldgelbfirbung titriert. 1 cem
n/10 Kaliumbromatlosung entspricht 0,6088%, Antimon.

Die Bestimmung des Kupfers und Bleies geschieht elektro-
lytisch im Filtrat der Zinnsiure. Zu diesem Zweck muf die Losung
etwa 2—59%, Salpetersiure 1,4 und zweckmiBigerweise 5%, Am-
moniumnitrat (8) enthalten. Man bringt die schwach gegliihten
und gewogenen Elektroden in die Fliissigkeit, stellt die Verbindung
mit der Stromgquelle her und beginnt mit einer Stromstéirke von
0,2 Amp., die man im Laufe einer Stunde bis auf 1,2 steigert.
Diese Stromstéirke soll einer Spannung von 2—24 Volt ent-
sprechen (9). Das Kupfer scheidet sich an der Kathode ab, wihrend
das Blei als Superoxyd zur Anode wandert (10). Nach etwa
3 Stunden ist die Elektrolyse beendet (11). Man entfernt die
Elektroden ohne den Strom zu unterbrechen und taucht sie in
ein bereitgestelltes Becherglas mit destilliertem Wasser, spiilt
darauf die Elektroden mit Alkohol ab und trocknet im Trocken-
schrank und zwar das Kupfer bei etwa 100°, Bleisuperoxyd bei
200—230°. Die Kupferauswaage mit 100 multipliziert, ergibt
Prozent Kupfer. Das abgeschiedene Bleisuperoxyd entspricht
nicht genau der Formel PbO,, sondern seine Zusammensetzung
schwankt etwas, man kann aber nicht mit dem Faktor 86,62
multiplizieren, sondern mufl eine Korrektur anbringen dadurch,
dafl man bei einer Auswaage bis 0,12 g mit 86,6; iiber 0,12 bis
0,34 g mit 86,5; tber 0,35 bis 0,56g mit 86,3 und iiber 0,56 g
mit 86,1 multipliziert, um Prozente Blei zu erhalten (12).

Das von Kupfer und Blei befreite Elektrat, sowie die Wasch-
fliissigkeit werden etwas eingedampft und nachdem man sie ver-
einigt hat, mit einigen Kubikzentimetern Salzsiure versetzt. Mit
wenig Ammoniak wird das Eisen und Aluminium bei Anwesenheit
von geniigend Ammonsalzen in der Kélte geféllt und aufgekocht.
Der Niederschlag wird nach kurzem Absetzen durch ein 11 ccm
Schwarzbandfilter filtriert, mit heilem Wasser ausgewaschen, im
Porzellantiegel verascht und geglitht (13). Man wiegt Eisen- und
Aluminiumoxyd zusammen aus, 16st den Riickstand im Tiegel mit
wenigen ccm konzentrierter Salzsiure und einigen Tropfen FluB-
sdure (14) und bestimmt das Kisen nach der Methode von
REINHARDT. Zu diesem Zwecke spiilt man die Lésung aus dem
Tiegel in einen 250 cem fassenden Erlenmeyerkolben, dampft
moglichst weit ein, verdiinnt mit Wasser auf etwa 20 ccm und
gibt in die kochende Losung tropfenweise bis zur vollstindigen
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Entfirbung Zinnchloriirlésung zu. Zur abgekiihlten Fliissigkeit
setzt man dann 30 cem Quecksilberchloridlésung hinzu (15) und
spiilt in einen 1000 ccm-Erlenmeyerkolben, in welchem man vorher
300 ccm Wasser und 40 ccm Mangansulfatlosung (16) bis zur
schwachen Rétung mit Permanganat versetzt hat. Mit einer ein-
gestellten Kaliumpermanganatlosung wird hierauf bis zur
schwachen bleibenden Rotfirbung titriert. Den auf diese Art
ermittelten Eisengehalt muB man noch durch Multiplizieren mit
1,430 in Eisenoxyd umrechnen und dieses dann von der Auswaage
an Aluminium- und Eisenoxyd abziehen. Der so erhaltene Rest
ergibt durch Multiplikation mit 52,91 Prozentgehalt Aluminium.

Im Filtrat von Eisen und Aluminium fillt man durch Zugabe
von 20 cem 19%iger alkoholischer Dimethylglyoximlésung (17) in
die Losung eventuell vorhandenes Nickel. Der Niederschlag
wird, nachdem er etwa 1 Stunde kalt (18) abgesessen hat, durch
ein 9 cm-Schwarzbandfilter mit etwas Filterschleim abfiltriert.
Mit kaltem Wasser wird gut ausgewaschen und bei gréferem Nickel-
gehalt der Niederschlag in Salzsiure gelost und die Féllung
wiederholt vorsichtig verascht und geglitht. Die Auswaage mit
78,58 multipliziert, ergibt Prozente Nickel.

Sollte das Nickelfiltrat nicht wasserhell, sondern rotlichbraune
bis dunkelbraune Fiarbung besitzen, so ist das ein Beweis, da bei
der Elektrolyse nicht alles Kupfer ausgeschieden ist. Um diese
Kupfermengen zu bestimmen, macht man das Nickelfiltrat
schwach salzsauer und leitet Schwefelwasserstoff ein, bis sich das
ausgeschiedene Kupfersulfid zusammengeballt hat (19). Man
filtriert sofort durch ein 9 cm-Weillbandfilter, wischt mit warmem
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser gut aus, verascht sofort und
wiegt als Kupferoxyd. Die Auswaage mit 79,89 multipliziert,
ergibt Prozente Kupfer.

Das Filtrat vom Nickel, bzw. vom Kupfersulfid, macht man
erst ammoniakalisch, dann essigsauer und leitet etwa 30 Minuten
Schwefelwasserstoff ein. Der Niederschlag, der wenigstens
14, Stunde abgesessen hat, wird durch ein 11 cm-WeiBbandfilter
mit etwas Filterschleim filtriert. Das Filter, das man mit ammon-
sulfathaltigem (5 g auf 200 bis 300 ccm) Schwefelwasserstoffwasser
ausgewaschen hat (20), bringt man in einen gewogenen Porzellan-
tiegel und verascht vorsichtig. Nach dem Glithen wird mit
Salpetersiure abgeraucht, nochmals gegliiht und als Zinkoxyd
gewogen. Die Auswaage mit 80,34 multipliziert, ergibt Prozente
Zink.

Man kann aber auch das Zink titrimetrisch bestimmen, indem
man das Filtrat vom Eisenniederschlag mit verdiinnter Schwefel-
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siure neutralisiert. Diese Losung, die ein Volumen von etwa
250 cem haben soll, wird mit 40 cem verdiinnter Schwefelséure (21)
versetzt und nach Zugabe von 15 Tropfen n/10 Kaliumperman-
ganatlosung in der Kélte mit n/10 Ferrocyankaliumlésung titriert.
Die Ferrocyankaliumlésung (27 g im Liter) wird gegen eine Losung
von chemisch reinem Zink in Salzsiure unter Benutzung von
Permanganat gestellt (22).

Die Schwefelbestimmung, die jedoch selten verlangt wird,
wird genau so ausgefiihrt wie in Stahl und Eisen. Der Unterschied
besteht nur darin, daB statt Salzsiure Bromwasserstoffsiure zum
Auflésen genommen wird. Ublich ist ein Gehalt von 0,05%,
Schwefel.

Bemerkungen.

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

(2) Man dampft zur Trockne, um die Zinnsiure vollstindig
in die unlésliche Form iiberzufithren. Dadurch erreicht man auch,
dafBl sich die Zinnsidure rasch und klar filtrieren 1483t.

(3) Wenn sich die Losung beim Filtrieren zu sehr abkiihlt,
kann sich leicht etwas Zinnsdure l6sen.

(4) Da sich ein Metall theoretisch nicht quantitativ durch den
elektrischen Strom abscheiden 148t, sondern die Abscheidung bei
einer gewissen, wenn auch kleinen Metall-Tonen-Konzentration
aufhort, darf niemals mit unnétig grofem Elektrolytvolumen
gearbeitet werden. Man elektrolysiert am besten in etwa 150 ccm
Fliissigkeit. Um dies aber ausfithren zu kénnen, muB man sich
bemiihen, beim Auswaschen der Zinnsiure mit moglichst wenig
Waschwasser auszukommen.

(6) Die Zinnsdure mufl vorsichtig verascht werden, damit
nicht durch die Filterkohle Reduktion zu Metall und durch die
Verfliichtigung desselben Verluste entstehen kénnen.

(6) Sollte die Losung der Schwefel-Sodaschmelze nicht klar,
sondern durch kolloidal gelostes Eisen-Kaliumsulfid griin gefirbt
sein, so gibt man etwas festes Chlorammon hinzu, wodurch das
Eisensulfid ausgeschieden und die {berstehende Fliissigkeit klar
gelb gefirbt wird.

(7) Statt Indigoblau kann man auch Methylorange als Indi-
kator bei der Antimontitration verwenden. Man titriert dann bis
zur vollstindigen Entfarbung desselben. Gegen Ende der Titration
ist es jedoch gut, nochmals einige Tropfen Methylorangelosung
zuzugeben und nicht zu schnell zu titrieren, da die Entfirbung
eine gewisse Zeit bendtigt. Die Wirkungsweise der Indikatoren

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 6
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bei der Antimontitration beruht darauf, daB durch iiberschiissiges
Bromat eine Oxydation derselben hervorgerufen wird.

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

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

(10) Ist viel Blei zugegen, so wendet man als Anode ein Platin-
drahtnetz, sogenannte Wolbling-Elektrode an und fillt zunichst
in stark sauerer Losung (15 ccm Salpetersdure 1,4 auf und 100 cem
Flussigkeit) bei 60° und 2—2,2 Volt das Blei. Ist alles Blei aus-
geschieden, so entfernt man ohne Stromunterbrechung die Anode,
stumpft einen Teil der Salpetersiure mit Ammoniak ab und
elektrolysiert nach Einsetzen einer frischen Elektrode das Kupfer.
Arbeitet man bei viel Blei mit zu geringer Salpetersiurekonzen-
tration, so kann sich das Blei leicht mit dem Kupfer abscheiden,
was dann an der Farbung des letzteren erkenntlich ist. Bei Vor-
handensein von Eisen bzw. Mangan iiber 0,5%, scheiden sich
dieselben mit dem Blei an der Anode ab. In diesem Fall 16st man
den Belag der Anode wieder ab und bestimmt das Blei durch
Eindampfen mit Schwefelsiure, siehe Sondermessing.

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

Fe,(S0,); + Cu=CuS0, +2 FeSO,
Kupfer wieder von der Elektrode ablosen.

(12) Um die Elektrode vom Kupfer zu befreien, gibt man sie
in ein GefiBl mit verdiinnter Salpeétersiure. Den Bleisuperoxyd-
niederschlag kann man sehr schnell ablésen, wenn man die Elek-
trode in eine mit Salpetersiure angesiuerte Natriumnitritlosung
bringt.
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(13) Durch zu starkes Glithen, namentlich vor dem Geblise,
kann leicht etwas Fe,O; in Fe;O, verwandelt werden und man
erhilt dann zu niedrigen Eisengehalt.

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

(15) Quecksilberchlorid wird hinzugegeben, um einen evtl.

UberschuB von Zinnchloriirlésung unschédlich zu machen:
SnCl, +2 HgCl, = SnCl, +2 HgClL.

Bei richtiger Arbeitsweise ist nach dem Zusatz von Queck-
silberchlorid nur eine opalisierende Triibung, von ausgeschiedenem
Quecksilberchloriir (Calomel) herrithrend, wahrzunehmen, Bei
groBerem UberschuB von Zinnchloriir bildet sich ein weiBer Nieder-
schlag. War die reduzierte Eisenlosung vor der Zugabe von Queck-
silberchlorid noch heif, so kann ein schwarzer Niederschlag von
metallischem Quecksilber entstehen.

(16) Die Wirkungsweise der phosphorsiurehaltigen Mangan-
sulfatlosung, auch REINHARDTsche Schutzlosung genannt, besteht
darin, da das Permanganat verhindert wird, auf die freie Salz-
sdure oxydierend zu wirken, wodurch Chlor entstehen wiirde, was
dann einen groferen Permanganatverbrauch zur Folge hitte.
Ist aber Manganosalz vorhanden, so wird kein Chlor entwickelt.
Die Erkliarung hierfiir ist die folgende: Bei der Einwirkung
von Kaliumpermanganat auf Manganosalz bildet sich nach der
Gleichung

2 KMnO, 4 3 MnSO, 42 H,0 =5 MnO,+K,S0, 4 2 H,80,
zundchst MnO,. Dieses oxydiert dann das Ferroeisen zu Ferri-
eisen:

2 FeO +MnO, = Fe,0; +-MnO
da das Mangansuperoxyd mit dem Eisenoxyd schneller reagiert,
als mit der Salzsiure.

Die Wirkung des Manganosalzes ist also eine doppelte. Es
verhindert nicht nur das Auftreten von freiem Chlor, sondern es
wirkt auch als Katalysator, indem das zunichst entstehende
Mangansuperoxyd die Reaktion beschleunigt.

Die Phosphorsdure und die Schwefelsiure in der REINHARDT-
schen Schutzlésung haben die Aufgabe das gelbe Eisenchlorid in
farbloses Eisensulfat bzw. Eisenphosphat iiberzufithren, wodurch
der Umschlag besser zu erkennen ist.

(17) Mit 10 cem einer 1%igen Dimethylglyoximlosung kann
man 0,025 g Nickel fallen. Tritt keine Fillung, sondern nur eine
Rotfirbung ein, so ist zweiwertiges Eisen vorhanden.

6*
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(18) Man darf Nickeldimethylglyoxim nicht heiB filtrieren und
heiB auswaschen, da die Léslichkeit desselben in 90—100° heilem
(besonders spiritushaltigem) Wasser so bedeutend ist, daB8 dabei
merkliche Fehler auftreten kénnen.

(19) Bei der Fillung des Kupfers mit Schwefelwasserstoff in
Anwesenheit von Zink ist zu beachten, dafl das Kupfer in der
Siedehitze gefillt und moglichst rasch filtriert werden muf, weil
bei lingerem Stehen der mit Schwefelwasserstoff gesittigten
Fliissigkeit sehr leicht Zinksulfid ausgeschieden werden kann.

(20) Schwache opalisierende Triibung des Filtrates, die ge-
wohnlich erst nach dem Auswaschen auftritt, rithrt von duflerst
fein verteiltem (kolloidal gel6stem) Schwefel her, welcher durch
den Luftsauerstoff aus Schwefelwasserstoff abgeschieden wurde.

(21) Wenn nicht geniigend Sdure vorhanden ist, bildet sich
beim Titrieren nicht Manganosalz, sondern es scheidet sich Braun-
stein aus und dadurch wird der Endpunkt der Titration undeutlich:
5 K,Fe(CN)¢ +KMnO, +4 H,SO,

=3 K,S0,+ MnSO,+ 5 K;Fe(CN)s+ H,O.

(22) Als Fehlergrenzen bei Schiedsanalysen sind fiir Kupfer,

Zink und Zinn je 0,39, fiir Blei und Antimon je 0,1%, zuléssig.

Sondermessing.

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

Auch Kupfer und Blei (2) wird genau so wie dort elektro-
lytisch abgeschieden, nur mit dem Unterschied, da nach Be-
endigung der Elektrolyse das anodisch abgeschiedene mangan-
haltige Bleisuperoxyd mit Salpetersdure 1,2 und einigen Tropfen
Wasserstoffsuperoxyd gelost, mit dem Elektrat vereinigt, und das
Blei durch Eindampfen mit Schwefelsiure bestimmt wird. Mangan,
Eisen und Aluminium werden durch abwechselnden Zusatz
kleiner Mengen Brom und Ammoniak gefdllt, wobei geniigend
Ammonchlorid und nur wenig Ammoniak im Uberschuf3 vorhanden
sein darf. Man kocht auf, filtriert nach kurzem Stehenlassen die
Hydrate ab und wéscht mit heiBem Wasser gut aus. Bei einem
groBeren Niederschlag ist nach dem Lésen in Salzsdure die Fillung
zu wiederholen, um eine gute Trennung vom Nickel und Zink zu
erreichen. Der nach dem Veraschen gewogene Riickstand besteht
aus FEisen, Aluminium und Manganoxyduloxyd. Der Tiegel-
inhalt wird nach dem Wiegen in Salzsiure gelost, auf 250 ccm
aufgefiillt und in 100 ccm das Eisen nach REINHARDT bestimmt.
In den anderen 100 ccm wird das Mangan nach VoLEARD - WoLF
titriert. Der gefundene Eisen- und Mangangehalt wird mit 1,430
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bzw. 1,3882 multipliziert, um die ausgewogenen Oxyde zu erhalten
und diese, von der Summe der drei Oxyde abgezogen, ergibt
Aluminiumoxyd, das mit 52,91 multipliziert, den Gehalt an
Aluminium ergibt. Im Filtrat der drei Oxyde bestimmt man, wie
bei RotguBl bzw. Nickelbronze angegeben, Nickel und Zink.

Da das Mangan selbst bei Zusatz von reichlich Brom nicht
immer ganz quantitativ fallt, bestimmt man den genauen Mangan-
gehalt in einer besonderen Einwaage, von 4 g, die man nach
VorLuARD titriert, wie bei Eisen und Stahl iiblich.

Nickel (3) und Zink werden wie im Rotgull ermittelt.

Bemerkungen.

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

10 g in 30 ccm Salpetersiure 1,4 1osen, nitrose Gase verkochen,
mit 150 ccm Wasser verdinnen und aufkochen. Nachdem der
Niederschlag abgesessen hat, wird durch 11 cm-Weibandfilter
in einem 500 ccm-MeBkolben filtriert (gut ausgewaschen). Nach
dem Erkalten wird bis zur Marke aufgefiillt und 50 ccem =1 g zur
Elektrolyse abgenommen. 250 cem =5g werden in einem
400 ccm-Becherglas zur Bleibestimmung mit Schwefelsdure ab-
geraucht. Der Riickstand wird in das Auflésungsgefd zuriick-
gebracht mit moglichst wenig Salzsiure 1,12 und Kaliumchlorat
gelost und gekocht, bis die Losung keine schwarzen Teile mehr
enthilt. In die Losung wird, ohne vorher das Filter abzu-
filtrieren, Schwefelwasserstoff eingeleitet, um das Zinn als Sulfid
zu fillen. Nach dem Absetzen des Niederschlages wird durch
11 cm-WeiBbandfilter filtriert, das Filter mit Salpetersiure 1,2
gelost, die Zinnsdure durch 11 cm-Blaubandfilter abfiltriert und
im Porzellantiegel verascht. Die Auswaage mit 7,877 multipliziert
ergibt Zinn.

Im Filtrat von Zinnsulfid wird der Schwefelwasserstoff ver-
kocht und mit Bromwasser oxydiert, auf 500 ccm-MeBkolben auf-
gefdllt, durch ein qualitatives Filter filtriert und 50 com=1g
zum Kupferelektrat gegeben. Die Eisen-Mangan- und Aluminium-
fillung erfolgt dann wie iiblich; ebenso wird Mangan nach
VoLHARD bestimmt.

(2) Die Gegenwart von Mangan erkennt man bei der elektro-
lytischen Fallung des Kupfers an der Violettfdrbung der Fliissig-
keit, bzw. an der Abscheidung von braunen Flocken von wasser-
haltigem Mangansuperoxyd an der Anode.

(3) Bei Anwesenheit groBerer Nickelmengen als 59, stort das
Nickel bei der Manganbestimmung nach Voruarp. Es wird dann
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wie folgt verfahren. Von der Nickellegierung werden 5 g in ver-
diinnter Salpetersiure gelost, die Losung eingedampft, wieder
mit wenig Salpetersiure und Wasser aufgenommen, die evtl. ab-
geschiedene Zinnséure abfiltriert, mit Ammoniak iiberséttigt und
abwechselnd kleine Mengen Bromwasser und Ammoniak zu-
gegeben, bis alles Fillbare abgeschieden ist. Nach kurzem Stehen
wird abfiltriert und mit ammoniakhaltigem Wasser ausgewaschen.
Der Niederschlag wird mit heiler Salzsiure vom Filter gelost,
das gebildete Chlor verkocht und die Féllung wiederholt. Die
Oxyde werden verascht und gegliiht, evtl. gewogen und dann in
Salzsiure mit einigen Tropfen FluBsiure gelost. Diese Losung
bringt man in einen 250 ccm-MeBkolben, fiillt auf und entnimmt
fiir die Eisentitration nach REINHARDT 100 ccm =2 g und ebenso
100 ccm =2 g fiir die Titration des Mangans nach VOLHARD.

Phosphorbronze (1).

Die Bestimmung der einzelnen Teile erfolgt wie im RotguB,
jedoch ist die Zinnsdure bei Phosphorbronzen gewohnlich durch
Phosphorsidure verunreinigt und mufl man daher die Zinnsiure
noch mit Soda und Schwefel schmelzen und wie beim RotguB
beschrieben weiter behandeln.

Ebenso ist das elektrolytisch abgeschiedene Kupfer oft noch
durch mitausgeschiedenen Phosphor verunreinigt und muB3 durch
Umféillung von demselben befreit werden. Das geschieht am
besten in einer Losung, die 5%, Ammonnitrat und 2%, Salpeter-
sdure 1,4 enthalt.

Phosphor bestimmt man in einer besonderen Einwaage durch
Auflésen von 4 g der Probe in etwa 25 cem Salpetersiure 1,4 und
mit wenigen Kubikzentimetern Salzsdure 1,19 zur Losung der
Zinnsiure versetzt. Hierauf wird mit Kaliumpermanganat im
UberschuB versetzt und weiter behandelt wie Phosphor im Stahl.

Bemerkungen.

(1) Die Bezeichnung ,,Phosphorbronze‘ soll ausdriicken, da8
es sich um eine Zinkbronze handelt, die mit Phosphor desoxydiert
wurde. Der Phosphorgehalt ist gewohnlich sehr gering, oft sogar
1aBt er sich auf chemisch analytischem Wege kaum nachweisen.

Silberlot.

1 g Spédne werden im 200 ccm-Becherglas in 10 cem Salpeter-
siure 1,4 gelost, die Zinnsdure abfiltriert, gut gewaschen und
verascht. Zinnséure mal 78,77 ergibt 9, Zinn. Das Filtrat wird
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mit Salzsiure versetzt und gekocht, bis sich das Chlorsilber gut
zusammenballt. Das Chlorsilber durch einen gewogenen Gooch-
tiegel filtrieren und nach dem Trocknen wieder wiegen. Auswaage
mal 75,26 ist gleich %, Silber. Das Filtrat vom Chlorsilber wird
mit 10 ccm Schwefelsdure 1,4 versetzt und eingekocht, bis
Schwefelsiuredimpfe entweichen. Nach dem Abkiihlen wird mit
etwas Wasser verdiinnt, aufgekocht und etwa vorhandenes Blei-
sulfat abfiltriert. Das Bleisulfat wird im gewogenen Porzellan-
tiegel schwach geglitht, hierauf mit einigen Tropfen Salpeter-
siure 1,4 und 2—3 Tropfen Schwefelsdure 1,84 versetzt, auf der
Heizplatte eingedampft und nach dem Abrauchen geglitht und
wieder gewogen. Die Auswaage mal 68,33 ergibt 9, Blei. Das
Filtrat vom Bleisulfat wird mit Ammoniak schwach alkalisch
gemacht, hierauf etwa 8 ccm Salpetersiure zugesetzt und das
Kupfer elektrolysiert. Nach beendigter Elektrolyse wird das ab-
geschiedene Kupfer mit Salpetersdure vom Netz gelost und die
Elektrolyse wiederholt. Die vereinigten Elektrate, d. h. die vom
Kupfer befreiten Losungen werden nun mit Ammoniak alkalisch
gemacht, hierauf mit Salzsiure schwach angesiuert und mit
Schwefelwasserstoff das Kadmium gefallt. Das Kadmiumsulfid
148t man 1—2 Stunden warm absetzen und filtriert durch ein
11 cm qualitatives Filter mit etwas Filterfasern, wischt gut mit,
mit einigen Tropfen schwefelsdure-angesduertem, schwefelwasser-
stoffhaltigem Wasser aus. Das Kadmiumsulfid wird mit Salpeter-
sdure 1,2 vom Filter in ein kleines, gewogenes Pozellanschélchen
gelost, mit einigen Tropfen Schwefelsdure 1,84 versetzt, nach dem
Abrauchen schwach geglitht und wieder gewogen. Auswaage mal
53,92 ergibt 9%, Kadmium. Das Filtrat vom Kadmiumsulfid wird
mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, mit Essigséure an-
gesduert und mit Schwefelwasserstoff das Zink gefillt. Nach dem
Absetzen wird filtriert, verascht und als Zinkoxyd gewogen. Aus-
waage mal 80,34 ergibt 9, Zink.

Nickel.

Im Handelsnickel sind folgende Verunreinigungen zu be-
stimmen: Silizium, Eisen, Zinn, Kupfer, Mangan, Arsen, Schwefel,
Kohlenstoff und immer Kobalt.

Zur Bestimmung von Silizium, Eisen, Zinn, Kupfer, Mangan
und Kobalt 16st man 10 g Spédne im 800 ccm-Becherglas mit
50 cem Salpetersidure 1,4, dampft nach dem vollstindigen Losen
zur Trockne, nimmt mit Salzsdure auf und dampft zur rest-
losen Vertreibung der Salpetersdure noch zweimal zur Trockne.
Nachdem dies geschehen, nimmt man wieder mit Salzsdure auf,
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verdiinnt mit etwa 100 ccm Wasser, kocht auf und filtriert die
Kieselsiure durch ein 9 cm-Schwarzbandfilter. Der Niederschlag
wird ausgewaschen, verascht und gewogen. Auswaage mit 4,672
multipliziert ergibt Prozente Silizium.

In das Filtrat der Kieselsiure leitet man Schwefelwasserstoff
ein und fillt Kupfer, Zinn und Arsen. Der Niederschlag wird
durch 11 cm-WeiBbandfilter filtriert, mit Wasser ausgewaschen,
in 30 cem Salpetersdure 1,2 gelést und mit kochendem Wasser
verdiinnt. Die dadurch gebildete Zinnsdure wird mit den Filter-
fasern durch ein 11 cm-Blaubandfilter abfiltriert, verascht und
gewogen. Auswaage mit 7,877 multipliziert, ergibt Prozente Zinn.

Im Flitrat der Zinnsdure wird das Kupfer wie iblich durch
Elektrolyse bestimmt (1).

Arsen wird in einer besonderen Einwaage bestimmt, indem
man 10 g des Nickels in Salpetersiure 16st, mit Schwefelsiure
die Salpetersiure verjagt und zur Trockne dampft. Das Sulfat
bringt man in einen 600 ccm-Erlenmeyerkolben und spiilt mit
50 cem Salzsdure 1,12 nach, dann setzt man 50 g Eisenchloriir
und 75 cem Salzsiure 1,19 hinzu und destilliert das Arsen als
Arsentrichlorid ab. Das Destillat fingt man in einem mit 50 ccm
Salzsiure 1,19 versehenen 600 ccm-Erlenmeyerkolben auf und
unterbricht die Destillation, wenn etwa 75 cem iibergegangen
sind. Man kann das Arsentrichlorid nun entweder wie beim Zinn
mit n/10-Kaliumbromat titrieren oder aber man kiihlt das Destillat
ab und macht mit festem Ammoncarbonat alkalisch. (Man ver-
wendet Ammoncarbonat, um die mit Ammoniak auftretende
Reaktionswirme zu vermeiden.) Hierauf macht man wieder
schwach salzsauer und gibt so viel Natriumcarbonat hinzu, daB
die Losung deutlich alkalisch ist. Nun titriert man mit n/10-Jod-
I6sung unter Verwendung von Stirke als Indikator. 1 ccm n/10-
Jodlosung entspricht bei 10 g Einwaage 0,03745%, Arsen.

Das Filtrat von Kupfersulfid und Zinn wird durch Eindampfen
und Zugabe einiger Tropfen Bromwasser vom Schwefelwasserstoff
befreit, mit Ammoniak und Bromwasser Eisen und Mangan aus-
gefillt, durch ein 11 em-Schwarzbandfilter abfiltriert und aus-
gewaschen. Um den Niederschlag frei von Nickel zu erhalten,
wird er in heiBler verdiinnter Salzsiure gelost und nochmals mit
Ammoniak und Bromwasser geféillt. Der abfiltrierte und aus-
gewaschene Niederschlag wird im Porzellantiegel verascht, stark
gegliitht und Eisenoxyd und Manganoxyduloxyd zusammen aus-
gewogen. Der Riickstand dann mit Salzsdure 1,19 im Tiegel
gelost und Eisen nach REINBARDT bestimmt (siehe RotguB-
untersuchung). Die nach REiNHARDT gefundene Eisenmenge auf
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Oxyd umgerechnet und von obiger Auswaage abgezogen, ergibt
den Gehalt an Manganoxyduloxyd. Dieses mit 7,203 multipliziert,
ergibt Prozente Mangan.

Im Filtrat von Eisen und Mangan kann man Nickel und Kobalt
bestimmen, indem man das Filtrat auf 1000 ccm auffiillt, 100 ccm
abnimmt und elektrolysiert, wie bei der Bestimmung von Nickel
in Nickelbronze beschrieben.

Zur Bestimmung des Kobalts wird der Nickel- und Kobalt-
niederschlag von der Elektrode gelést und das Kobalt, wie bei
der Nickelbronze beschrieben, gefillt.

Man kann auch Kobalt in einer besonderen Einwaage be-
stimmen, indem man 10 g in Salpetersiure lost, mit Zinkoxyd
Eisen, Kupfer usw. ausfillt und auf 1000 ccm auffillt. Vom
Filtrat dampft man 200 ccm zur vollstindigen Entfernung der
Salpetersiure zweimal mit Salzsdure zur Trockne und bestimmt
Kobalt mit Nitroso-beta-naphthol wie in der Nickelbronze.

Schwefel: Man 16st 10 g in 50 cem schwefelsdurefreier Sal-
petersidure 1,4 (2) dampft zweimal mit je 100 cem reiner Salz-
siure zur Trockne, nimmt den Riickstand mit Salzsiure und
Wasser auf, filtriert die Kieselsiure ab, verdinnt auf 800 ccm
und féllt siedend heil mit 20 cem heilem Bariumchlorid den
Schwefel als Bariumsulfat, 148t in der Wirme 4 Stunden ab-
setzen und filtriert dann durch ein 11 em-WeiBbandfilter und
etwas Filterschleim, wischt gut aus, verascht und wiegt. Aus-
waage mit 1,373 multipliziert, ergibt Prozente Schwefel.

Kohlenstoff: Die Bestimmung wird dhnlich wie die des Kohlen-
stoffs im Stahl durchgefiihrt, nur bringt man hinter das Schiffchen
mit Nickelspinen ein zusammengerolltes Platindrahtnetz so ein,
daf es gerade noch in der Glithzone liegt. Wiahrend der Verbren-
nung héilt man die Temperatur 10—15 Minuten auf 1150—1200°
und 148t nach dem Ausschalten des Stromes den Sauerstoff noch
etwa 10 Minuten den Ofen durchstreichen. Es ist dabei nicht
notig, zur Verbrennung nur feine Spine zu verwenden, denn
selbst aus 1—2 mm starken Bohrspéinen wird der Kohlenstoff in
der angegebenen Zeit restlos herausgebrannt.

Bemerkungen.

(1) Teilweise schligt sich das Arsen mit dem Kupfer nieder,
gewohnlich aber erst, wenn 1%, oder noch mehr Arsen vorhanden
ist und die Elektrolyse zu lange fortgesetzt wird. Das Kupfer ist
dann aber nicht hellrosa, sondern dunkel gefirbt und kann durch
Umfillung in einer Losung von 59, Ammoniumnitrat und 2%,
Salpeterséure 1,4 rein erhalten werden.
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(2) Da die als chemisch rein bezeichneten Sduren meist ge-
ringe Mengen Schwefelsdure enthalten, ist es nétig, neben der
eigentlichen Bestimmung eine blinde Probe mit den gleichen
Siuremengen zu machen. Man darf dabei aber nicht bis zur
Trockne eindampfen, weil sich sonst die Schwefelsdure ver-
fliichtigt. Die in den Chemikalien gefundene Schwefelmenge ist
dann von der im Nickel gefundenen abzuziehen.

Nickel-Kupferlegierung.
(Konstanten, Monellmetall, Nickelin.)

Bei Legierungen mit einem Nickelgehalt bis zu 5%, kann man
nach der RotguBanalyse arbeiten. Der Kupferelektrolyt mufl
jedoch zur vollstindigen Verhinderung der Nickelabscheidung
5%, Ammonnitrat enthalten. Hat man Material mit héherem
Nickelgehalt zu untersuchen, so nimmt man zur Nickelbestimmung
vom Kisenfiltrat einen aliquoten Teil ab, so daf man ungefihr
2—5%, Nickel in Losung hat. In Nickelbronzen mit einem Gehalt
von iiber 209, empfiehlt es sich, das Nickel elektrolytisch zu be-
stimmen (1). Zu diesem Zweck dampft man die von Zinn, Kupfer
und Blei auf die iibliche Art befreite Losung zur Entfernung der
Salpetersidure zur Trockne, nimmt mit Salzsdure auf und dampft
zur vollstindigen Vertreibung der Salpetersiure nochmals ein.
Nimmt wieder mit Salzsdure auf, oxydiert das Eisen und Mangan
durch Zusatz von etwas Bromwasser und macht ammoniakalisch,
filtriert Eisen und Mangan ab und bestimmt dasselbe wie in der
Manganbronze. Das Filtrat, welches durch Kochen vom Brom
befreit ist, soll 25—30%, Ammoniak enthalten. Zur Erhéhung
der Leitfdhigkeit gibt man noch 3—5 g Ammonsulfat hinzu, ver-
diinnt auf etwa 120 ccm und elektrolysiert am besten mit 1 Amp.
und 3—4 Volt. An der vollstindigen Entfirbung 1iBt sich das
Ende der Féllung ziemlich genau erkennen (2). Beschleunigt wird
dieselbe, wenn man bei etwa 60° arbeitet (3). Zur Unterbrechung
des Stromes hebt man das Netz allmihlich aus dem Bad und
spritzt gleichzeitig mit destilliertem Wasser vom oberen Rand
herab, spiilt nochmals mit destilliertem Wasser, hierauf mit
Alkohol und trocknet bei 110° im Trockenschrank. Man wiegt
nun Nickel und Kobalt zusammen aus. Um den Niederschlag
von der Elektrode zu 16sen, kocht man dieselbe 15—30 Minten (4)
lang in Salpetersdure 1,2. In dieser Losung kann man nun Kobalt
mit Nitroso-beta-naphthol féllen. Zu diesem Zweck dampft man
zweimal mit Salzsiure ein, nimmt mit Salzsiure auf und gibt zu
der Lésung, die auf 100 ccm etwa 20 ccm konz. Salzsdure ent-
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hilt, in der Siedehitze 30 cem einer 2%igen essigsauren Nitroso-
beta-naphthol-Losung (5), 148t unter 6fterem Umschiitteln an
einem warmen Ort mehrere Stunden absitzen, bis die iiberstehende
Flisssigkeit vollstindig klar geworden ist, filtriert durch Weil3-
bandfilter wischt zunéchst mit kalter, dann mit warmer 129%iger
Salzséure und hierauf mit reinem Wasser nickelfrei und verascht
bei schwacher Rotglut in einem gewogenen Platintiegel mit auf-
gelegtem Deckel. Sobald die Entwicklung brennbarer Gase auf-
gehort hat, wird die gebildete Kohle durch starkes Glithen unter
Luftzutritt vollstindig verbrannt. Nach dem Erkalten wird der
Tiegel zuriickgewogen und das Kobaltoxyduloxyd mit 0,7342
multipliziert, ergibt den Gehalt an Kobalt, welcher von der Nickel-
Kobaltauswaage abgezogen werden mufl, um den Nickelgehalt
zu finden (6).
Bemerkungen.

(1) Will man groBere Nickelmengen als Glyoxim fillen, so
mufl man, um die 16sende Wirkung des Alkohols auf das Nickel-
dimethylglyoxim auszuschalten, die berechnete Menge Reagens
durch Kochen mit nur 20—30 Teilen Alkohol lésen und vor-
sichtig zur Nickellssung zugeben. Man kann bei gréBeren
Nickelmengen dann !/; oder !/; der gemessenen Losung ver-
wenden. Ein Glithen des Nickelniederschlages empfiehlt sich aber
bei groBeren Niederschligen nicht, sondern es ist dann besser,
dieselben durch einen gewogenen Goochtiegel abzusaugen und
bei 110—115° bis zur Gewichtskonstanz im Trockenschrank zu
trocknen. Statt Goochtiegel mit eingelegter Filtrierpapierscheibe
kann man auch die von Schott und Gen. gelieferten Glasfilter-
tiegel Form 1 G 3/5—7 verwenden. Der Niederschlag wird als
Nickeldimethylglyoxim (C¢H,,N,O,Ni) ausgewogen. Faktor fir
Umnmrechnung auf Nickel ist 0,2032.

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

(3) Die Elektrolyse darf nicht zu lange fortgesetzt werden,
weil sonst die Anode angegriffen wird und die Kathode durch
das abgeschiedene Platin immer schwerer wird. Namentlich dann,
wenn das verwendete Ammoniak nicht pyridinfrei war, werden
an der Anode kleine Mengen Platin gelost und mit feinst ver-
teiltem Kohlenstoff an der Kathode niedergeschlagen. Um dies
zu vermeiden, kann man dem Elektrolyt geringe Mengen Hydrazin-
sulfat oder Hydroxylaminsulfat zusetzen.

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

(5) Beim Arbeiten mit Nitroso-beta-naphthol ist wegen der
dtzenden Wirkung desselben und seiner Verbrennungsgase Vor-
sicht geboten.

(6) Bei groferen Mengen Kobalt muB} jedoch, da das Kobalt-
oxyduloxyd oft etwas Kobaltoxydul einschlieBt, der Tiegelinhalt
in Kobaltsulfat iibergefiihrt werden und dasselbe dann elektro-
lytisch wie Nickel bestimmt werden.

Nickel-Kupfer-Zink-Legierung.
(Argentan, Alpaka)

Der Analysengang ist derselbe wie bei der Nickelbronze, jedoch
mufl vor der Nickelelektrolyse das Zink entfernt werden. Man
verfihrt dann so, daBl man die vom Kupfer, Blei, Eisen und
Mangan befreite Losung mit Schwefelsiure unter Benutzung von
Methylorange als Indikator genau neutralisiert, dann 0,5 ccm
verdiinnte Schwefelsdure zusetzt und 1—2 Stunden Schwefel-
wasserstoff einleitet. Ist der Niederschlag nicht rein weil}, so wird
er in verdiinnter heiBler Schwefelsdure gelost, nochmals wie oben
gefillt und das Zinksulfid wie im Rotgufl weiter behandelt. Im
Filtrat von Zinksulfid wird durch Kochen der Schwefelwasserstoff
vertrieben und nachdem man ammoniakalisch gemacht hat, das
Nickel elektrolysiert.

Zink.

Von Verunreinigungen kommen in Frage Zinn, Kupfer, Eisen,
Blei und Kadmium.

Von der Probe 16st man 10 g im 800 ccm Becherglas mit 50 com
Salpetersdure 1,4, verdiinnt nach dem vollstindigen Losen, kocht
auf, 1laBt etwa 1 Stunde an warmem Ort absitzen und filtriert dann
durch ein 11 cm-Blaubandfilter die Zinnsiure ab. Der gut mit
salpetersdurehaltigem Wasser ausgewaschene Niederschlag wird
verascht und gegliht. Die Auswaage mit 7,877 multipliziert,
ergibt Prozente Zinn.

Das Filtrat der Zinnsdure gieBt man unter Umriihren in etwa
300—400 ccm Ammoniak, wobei das sich zunichst ausscheidende
Zink wieder in Lésung geht. Dann gibt man so lange ganz ver-
diinntes Schwefelammon hinzu, bis alles Kupfer, Blei, Eisen und
Kadmium als Sulfid gefallt ist und der neuentstehende Nieder-
schlag von ausgeschiedenem Zinksulfid rein weifl aussieht. Man
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erhitzt die Fliissigkeit vorsichtig auf etwa 80°, liBt den Nieder-
schlag absetzen und filtriert durch ein 11 cm-WeiBbandfilter mit
etwas Filterschleim. Im Filtrat darf nach Zusatz von Schwefel-
ammon nur eine rein weile Fallung von Zinksulfid entstehen. Der
Niederschlag, der Blei, Kupfer, Kadmium und Eisen enthilt, wird
auf dem Filter mit heiBler verdiinnter Salzsiure behandelt. Da-
durch gehen Blei, Kadmium und Eisen in Lésung, wihrend Kupfer
ungelost zuriickbleibt. Dasselbe kann dann verascht und als
Kupferoxyd gewogen werden. Auswaage mit 7,989 multipliziert
ergibt Prozente Kupfer.

Die salzsaure Losung dampft man, zur Abscheidung des Bleis,
mit Schwefelsdure bis zum Abrauchen ein. Dann 148t man erkalten,
nimmt mit Wasser auf und filtriert durch ein 11 cm-WeiBlbandfilter
das Bleisulfat ab, wischt mit 0,79, ammonsulfathaltigem heiiem
Wasser gut aus, 16st den Bleisulfatniederschlag in Ammonazetat-
lésung und wiederholt die Féllung. Das nun erhaltene Bleisulfat
wird wieder durch ein Weillbandfilter abfiltriert, mit ammon-
sulfathaltigem Wasser ausgewaschen und vorsichtig verascht.
Nach dem Veraschen befeuchtet man den Tiegelinhalt mit einigen
Tropfen Salpetersiure 1,4 und Schwefelsiure 1,84, raucht vor-
sichtig ab und wiegt aus. Die Auswaage mit 6,833 multipliziert,
ergibt Prozente Blei.

Das Filtrat neutralisiert man mit Ammoniak, gibt pro 100cem
Fliissigkeit 10 cem Salzsdure 1,12 hinzu und leitet lingere Zeit
in der Kilte Schwefelwasserstoff ein. Das zinkfreie Kadmium-
sulfid filtriert man durch ein 11 cm-WeiBlbandfilter und 15st es
mit wenigen Kubikzentimetern Salpetersiure 1,2. Diese Losung
dampft man in einem gewogenen Porzellantiegel mit einigen
Tropfen Schwefelsdure 1,84 ab, verjagt die freie Siure, gliiht den
Riickstand schwach und wigt als Kadmiumsulfat. Auswaage mit
5,392 multipliziert, ergibt Prozente Kadmium.

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

Bei stark verunreinigtem Zink kann man auch wie folgt ver-
fahren: 10 g Metall werden in etwa 40 ccm Salpetersiure 1,4
gelost. Nach dem vollstindigen Loésen mit kochendem Wasser
versetzt, aufgekocht und etwa 1 Stunde absetzen lassen und die
Zinnsdure wie liblich bestimmt. Im Filtrat wird Blei als Sulfat
bestimmt. Im Bleifiltrat wird durch Zusatz von Ammoniak Eisen
gefillt. Im Eisenfiltrat evtl. Nickel durch Zusatz von Dimethyl-
glyoxim. In der von Eisen und Nickel befreiten Losung verkocht
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man den Alkohol, macht wie oben beschrieben salzsauer, leitet
Schwefelwasserstoff ein und fillt Kupfer und Kadmium. Diese
Sulfide bringt man auf ein Filter und tibergieBt mit heifler ver-
diinnter Salzsiure, wodurch Kadmium in Losung geht und wie
oben durch Eindampfen im Tiegel bestimmt werden kann. Kupfer
bleibt als Sulfid auf dem Filter zuriick und wird verascht.

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

Zur Bestimmung derselben 16st man 10 g des feingeschnittenen
Metalls im 800 ccm-Becherglas mit 60 ccm Salzsiure 1,19 unter
Zusatz von Kaliumchlorat. Sobald alles gelost ist, versetzt man
die Losung, welche gelb sein mull, mit 30 g fester Weinsiure,
kithlt ab und macht unter stindiger Kiihlung mit Kalilauge
alkalisch. Hierauf gibt man 40 cem Natriumsulfidlosung hinzu,
kocht auf und 148t den Niederschlag absetzen. Nach einiger Zeit
filtriert man durch ein 11 cm-WeiBbandfilter, wischt gut aus
und 16st den Niederschlag in Salpetersiure 1,2 und behandelt
weiter, wie bei WeiBmetall beschrieben.

Das evtl. vorhandene Wismut scheidet sich bei der Kupfer-
elektrolyse mit demselben ab. Um es zu bestimmen, 16st man
nach der Auswaage das Kupfer und Wismut mit einigen Kubik-
zentimetern Salpetersdure 1,4 von der Elektrode, verdiinnt mit
etwa 100 ccm Wasser und 148t dann so lange eine verdiinnte Soda-
l6sung zuflieBen, bis ein bleibender Niederschlag entsteht. Die
Fliissigkeit rithrt man 6fter um und 1Bt 1—2 Stunden absitzen.
Das gesamte Wismut nebst etwas Kupfer befindet sich im Nieder-
schlag. Derselbe wird durch ein 11 cm-Schwarzbandfilter ab-
filtriert und nach dem Auswaschen mit einigen Kubikzentimetern
warmer Salzséure 1,12 vom Filter gelost. Nachdem man die Haupt-
menge der freien Séure vertrieben hat, fillt man das Wismut durch
Verdiinnen der Lésung mit etwa 1000 ccm Wasser als Wismut-
oxychlorid. Nach 24stiindigem Absitzen filtriert man durch ein
9 cm-Schwarzbandfilter, verascht vorsichtig und wiegt als Wis-
mutoxyd. Die Auswaage mit 8,970 multipliziert, ergibt Prozente
Wismut, die von der Kupfer-Wismut-Auswaage abzuziehen sind.

Zur Antimonbestimmung werden 10 g Material mit 100 ccm
Salzsidure bis zum Aufhéren der Wasserstoffentwicklung erhitzt.
Aus der etwas verdiinnten Losung wird das Antimon und Kupfer
durch Zugabe von etwa 6—10 g Eisenpulver (Ferrum reductum)
ausgefillt und durch einen Wattebausch, der mit etwas Eisenpulver
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bestreut ist, abfiltriert. Nachdem man gut ausgewaschen hat,
bringt man den Niederschlag samt Wattebausch in ein 800 ccm-
Becherglas, 16st in wenig Salzsgure 1,19 und etwas Kaliumchlorat
und leitet heil Schwefelwasserstoff ein. Nach 10 Minuten langem
Einleiten verdiinnt man mit 400 ccm Wasser und leitet weitere
20 Minuten ein. Der Niederschlag wird dann sofort durch ein
11 cm-WeiBbandfilter mit etwas Filterschleim filtriert und mit
heilem Wasser gut ausgewaschen. Das Antimonsulfid kann nun
entweder mit Natriumsulfid in Losung gebracht werden zur
elektrolytischen Bestimmung oder aber man 16st den Niederschlag
mit Salzsiure 1,19 vom Filter, verkocht den Schwefelwasserstoff
und titriert das Antimon nach Zusatz von Methylorange mit
n/10 Kaliumbromat wie im WeiBmetall.

Zur Arsenbestimmung kann man den bei der Arsenbestimmung
in Stahl und Eisen gebrduchlichen Apparat benutzen. Die Unter-
suchung wird wie folgt ausgefiihrt: Man bringt 5 g Material mit
50 cem kalt geséttigter Eisenchloridlésung in den Destillierkolben,
148t nach 5 Minuten aus dem Trichter 100 ccm Salzsdure 1,19
hinzuflieBen, worauf man erhitzt. Hat man etwa 100 ccm ab-
destilliert, gibt man durch den Aufsatz ein Gemisch von 60 ccm
Salzsdure 1,19 und 40 cecm Wasser hinzu und destilliert nochmals
100 cem ab. Das Destillat, welches man in einem 500 ccm-Erlen-
meyerkolben aufgefangen hat, wird auf 60—70° erwéirmt und nach
Zusatz von Methylorange mit n/10 Kaliumbromat titriert. 1 ccm
n/10 Kaliumbromatlésung entspricht bei 1 g Einwaage 0,3745%,
Arsen.

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

Bestimmung von Chrom in Metall-Legierungen.

1—2 g Spéne 16st man direkt in einem 500 ccm-MeBkolben
mit etwa 25 cem Salzsdure 1,19, oxydiert nach dem Lésen mit
etwa 1 g Kaliumchlorat (nicht mit Salpetersiure), verkocht das
Chlor, engt stark ein, verdiinnt mit etwas heiBem Wasser und
macht mit einer konz. Sodalésung alkalisch. Hierauf versetzt
man die Losung mit etwas festem Kaliumpermanganat, so daB
die Losung dunkelbraun erscheint und erhitzt unter Hindurch-
leiten von Luft (um Stoflen zu vermeiden) zum Sieden. Man kocht
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1, Stunde und reduziert dann den Permanganatiiberschull mit
5—10 ccm Alkohol 1:1, kocht wiederum noch 10 Minuten zur
Vertreibung des entstandenen Aldehyds, kiihlt ab und fillt bis zur
Marke auf. Nachdem man die Probe gut umgeschiittelt hat,
filtriert man durch ein Faltenfilter, indem man die ersten Anteile
des Filtrates verwirft (denn durch das Filter wird Chromatlosung
reduziert) und entnimmt einen aliquoten Teil. Diesen versetzt
man mit 1—2 g jodatfreiem Jodkali, gibt etwa 20—30 ccm ver-
diinnte Salzsidure hinzu und titriert mit Natriumthiosulfat, dessen
Titer mit chemisch reinem Kaliumbichromat gestellt ist. Vergleiche
dazu das bei Ferrochrom Gesagte.



Dritter Teil.

Untersuchung séureloslicher Schlacken, Erze und Kessel-
steine.

Gliihverlust: 2,5 g der feingeriebenen und bei 105° 2 Stunden
getrockneten Probe wird iiber dem Geblise etwa 10 Minuten
gegliiht. Die eintretende Gewichtsabnahme ist der Gliithverlust.

Zur Gesamtanalyse werden 2,5g in einem 400 ccm-Becher-
glas mit etwas Bromwasser (zur Oxydation des Sulfidschwefels)
aufgeschlaimmt und mit etwa 30—40 ccm Salzsdure 1,19 gelost,
nach Zusatz einiger Kubikzentimeter Salpetersiure 1,4 ein-
gedampft und zur Abscheidung der Kieselsdure stark gerdstet,
am besten im Trockenschrank bei 130° 1 Stunde. Nach dem
Erkalten wird mit Salzsiure 1,12 aufgenommen und die Kiesel-
sgure durch 11 cm-WeiBbandfilter mit Filterschleim abfiltriert,
das Filtrat und Waschwasser (1) zur restlosen Abscheidung der
Kieselsdure nochmals eingedampft und gerostet. Die Filter werden
zundchst mit salzsdurehaltigem und dann mit reinem Wasser
gewaschen, im Platintiegel bis zur Verbrennung des Filters schwach
und dann stark geglitht und gewogen, die Kieselsiure mit FluB3-
siure und Schwefelsidure (2) verjagt, der Tiegel nochmals gegliiht
und wieder gewogen. Die Differenz vor und nach dem Abrauchen
ist die vorhandene Kieselsiure geteilt durch 2,5. Ein etwa im
Tiegel zuriickgebliebener Rest wird in Salzsidure gelost und mit dem
ersten Filtrat vereinigt. Ist im Tiegel ein in Sdure unltslicher
Riickstand zuriickgeblieben, so mull derselbe mit Kalium-Natrium-
Karbonat aufgeschlossen werden und nach dem Lésen mit dem
ersten Filtrat vereinigt werden. Die vereinigten Filtrate werden
nun in einen 250 cem fassenden Kolben hineingespiilt, gekiihlt
und bis zur Marke aufgefiillt, tiichtig geschiittelt und je 50 cem fiir
Phosphor, Schwefel und Mangan abgenommen und wie weiter
unten beschrieben bestimmt. Man priift zunichst auf Phosphor,
ist derselbe nicht vorhanden, so arbeitet man weiter wie folgt.
. In 100 cem werden mit Brom und Ammoniak in geringem
UberschuB3 (3) im 600 ccm-Becherglas nach Zugabe von 10 g
Ammonchlorid die Hydroxyde von Eisen, Aluminium, sowie das
Mangan als Dioxyd gefallt. Man kocht bis fast kein freies Am-
moniak mehr vorhanden ist, liBt absitzen und filtriert durch

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 7
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12,5 cm Schwarzbandfilter nach dem Absetzen. Der abfiltrierte
Niederschlag wird nochmals in Salzsdure gelost und die Fallung
mit Brom, Ammonchlorid und kohlensiurefreiem Ammoniak
wiederholt, wobei die Filtration moglichst rasch erfolgen mu8.
Nach gutem Auswaschen wird der Niederschlag im gewogenen
Porzellantiegel geglitht und wieder gewogen. Die Gewichts-
zunahme ist:

Fe,0, +ALO, +Mn,0,.

Der Riickstand wird in ein 300 ccm-Erlenmeyerkolbchen gebracht
und mit konz. Salzsiure gekocht bis nur noch weie Tonerde-
flocken ungelost sind (4). Jetzt wird moglichst tief abgedampft,
das Eisen durch tropfenweise Zugabe von Zinnchlorir reduziert
und nach REINHARDT titriert (siche Gesamteisen) in Fe,O; um-
gerechnet und von der Gesamtauswaage abgezogen. Mangan wird
in einer besonderen Einwaage nach VOLHARD titriert (siche weiter
hinten), in Mn,O, umgerechnet und gleichfalls von der Gesamt-
auswaage abgezogen; die Differenz ergibt den Gehalt an Tonerde.

_Die Filtrate von der Eisentrennung werden in einem 800 ccm-
Becherglas auf 400—500 cem eingeengt, schwach essigsauer
gemacht (5) und das Kalzium kochend mit 20 ccm heilem Ammon-
oxalat gefillt. Nach 2—4stiindigem Stehen wird durch qualitatives
11 cm-Filter mit Filterschleim filtriert und mit heiBem Wasser
gewaschen. Der sehr gut mit heiBem Wasser gewaschene Nieder-
schlag wird mit dem Filter in das Fallungsgefa zuriickgebracht,
mit 200 ccm heiBem Wasser und 25—30 cem verdiinnter Schwefel-
sdure libergossen und nach dem Losen etwa 70° hei mit Per-
manganatlosung titriert. Der Titer der Permanganatlosung fiir
Kalziumoxyd betrigt die Hilfte des Titers fiir Eisen.

Das Filtrat der Kalkfallung wird auf etwa 400 ccm ein-
gedampft, nach dem Abkiihlen ammoniakalisch gemacht und mit
1/, seines Volumens mit konz. Ammoniak und 20 ccm Ammonium-
phosphat versetzt. Zur leichteren Ausfillung reibt man mit einem
mit Gummi versehenen Glasstabe an den Wandungen des Becher-
glases, bis der Niederschlag von Magnesiumammoniumphosphat
ausfillt. Nach 24stiindigem Absetzen wird durch 11 cm-WeiB-
bandfilter mit Filterschleim filtriert, mit Ammoniakwasser 1:3
ausgewaschen, gegliiht (6) und als Magnesiumpyrophosphat ge-
wogen. Faktor zur Umrechnung auf MgO ist 36,21.

Bei Vorhandensein von Phosphor muB derselbe vor der Eisen-
fallung beseitigt werden, dies geschieht wie folgt:

Nach der Abscheidung der Kieselsiure wird die Phosphor-
séure in der schwach salpetersauer gemachten Losung durch Zugabe
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von 40 ccm Ammonmolybdat gefallt. Man 148t den Niederschlag
3 Stunden absetzen und behandelt ihn wie Phosphor in Stahl. Der
durch den Natronlaugeverbrauch ermittelte Phosphorgehalt wird
mit dem Faktor 2,29 multipliziert und ergibt so den Gehalt
an P,0;.

Im Filtrat der Phosphorfillung wird Eisen, Aluminium und
Kalzium wie iiblich gefallt, wobei jedoch zu beachten ist, da8 alle
Fillungen wiederholt werden miissen, ferner mufl in der Kilte
und in starker Verdiinnung gearbeitet werden, weil sich sonst
Molybdénséure ausscheidet.

Sollte der Phosphorgehalt sehr hoch sein, so daB} er sich nicht
mit Natronlauge titrieren 1a8t, 16st man den Niederschlag mit
10%igem Ammoniak vom Filter in ein Becherglas. Der evtl. im
Fallungsgefal haften gebliebene Niederschlag wird ebenfalls mit
Ammoniak gelést und mit dem vom Filter gelosten vereinigt.
Das Filter wird gut ausgewaschen und in der Losung mit
Magnesiamixtur Phosphor gefillt wie beim Phosphorkupfer
beschrieben.

Gesamteisen. 0,5—1 g Substanz werden im 400 ccm-Becherglas
mit etwas Wasser angefeuchtet und in etwa 20 cem Salzsdure 1,19
unter Zugabe von einigen Koérnchen Kaliumchlorat gelost, zur
Vertreibung der Kieselsdure einige Tropfen FluBisiure zugesetzt
und bis zur Sirupdicke eingedampft (8). Die eingeengte Losung
wird nun mit wenig Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitzt und
tropfenweise (9) Zinnchloriirlésung bis zum volligen Entfirben
der gelben Eisenlosung zugesetzt. Die entfirbte Eisenlosung wird
abgekiihlt und 25 cem Quecksilberchlorid zugesetzt (10).

Inzwischen hat man in einem 1000 ccm-Erlenmeyerkolben
etwa 500 ccm Wasser und 40 ccm Mangansulfatlosung gegeben (11)
und mit einigen Tropfen n/10 Permangantlésung schwach rosa
geféirbt.

Die reduzierte FEisenlosung wird in den Erlenmeyerkolben
hineingespiilt und mit n/10 Permanganat bis schwach rot titriert.
Aus der Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter wird durch
Multiplikation mit dem Eisentiter der Eisengehalt errechnet (12).

Bestimmung von Eisenoxydul. Man bringt 1—2 g der Schlacke
sowie wenig Natriumbikarbonat in einen 750 ccm-Erlenmeyer-
kolben, welcher mit einem zweifach durchbohrten Gummistopfen
verschlossen wird. In der einen Bohrung befindet sich ein Scheide-
trichter. In die zweite Bohrung kommt ein rechtwinklig gebogenes
Glasrohr, welches in ein mit Natriumbikarbonatlosung gefiilltes
Becherglas tief eintaucht. Man 148t aus dem Scheidetrichter etwa

7*
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30—50 cem Salzsdure 1,19 zuflieBen, nachdem man vorher die
Schlacke mit 20 ccm Wasser aufgeschlimmt hat (13). LaBt zunéchst
ohne zu erwirmen stehen, spiter erhitzt man zum Kochen und
dampft bis auf wenige Kubikzentimeter ein. Hierauf 148t man
erkalten, wodurch etwas von der Natriumbikarbonatlésung ein-
gesaugt wird. Durch die Beriihrung mit der iiberschiissigen Salz-
siure wird sofort Kohlensiure entwickelt und die Sperrfliissigkeit
zuriickgedringt. Dies wiederholt sich bis der Kolben auf Raum-
temperatur abgekiihlt ist. Jetzt titriert man den Inhalt des
Kolbens nach Zusatz von 300 ccm Wasser mit Permanganat unter
Zusatz von 40 ccm Mangansulfat bis zur Rotfirbung. Der Ver-
brauch an Permanganat mit dem Eisentiter multipliziert, ergibt
das als Oxydul vorliegende Eisen und muf8 mit dem Faktor 1,287
auf Eisenoxydul umgerechnet werden.

Bestimmung des metallischen Eisens. 1—5 g feingepulverte
Schlacke werden in einem Becherglas mit 10 ccm Kupfersulfat-
losung versetzt und unter 6fterem Durchriihren einige Stunden
stehen gelassen. Es scheidet sich eine dem metallischen Eisen
aquivalente Menge Kupfer ab. Dieses, sowie der Schlackenrest
wird durch ein 11 cem qualitatives Filter filtriert und mit heiBem
Wasser gut ausgewaschen. Das Filter in das Fallungsgefall zuriick-
gebracht und in Konigswasser gelost. Die Filterfasern und das
Unlésliche abfiltriert und aus der salzsauer gemachten Losung
wird mit Schwefelwasserstoff das Kupfer gefillt. Nach dem Ab-
setzen wird filtriert und das Kupfersulfid samt Filter in 15 ccm
rauchender Salpetersiure unter Zugabe von 5 ccm Schwefelsiure
im 200 ccm-Becherglas gelost und Kupfer elektrolytisch be-
stimmt. 63,57 Teile Kupfer entsprechen 55,84 Teile metallischem
Eisen.

Bestimmung des Eisenoxyds. Vom Gesamteisen wird das
metallische Eisen abgezogen, ferner das als Oxydul vorliegende.
Die iibrig bleibende Eisenmenge wird mit dem Faktor 1,43 auf
Eisenoxyd umgerechnet.

Mangan. 5 g werden in einen 500 ccm fassenden Philippsbecher
mit etwas Wasser aufgeschlaimmt, in 20—50 cem Salzsidure 1,19
gelost. Nach vollstiandigem Losen oxydiert man mit Salpetersiure
1,4 und dampft, wenn nach weiterem Zusatz von Salpetersiure
die Losung nicht mehr aufbraust, den groften Teil der Siure ab
(bis zur Sirupkonsistenz). Hierauf wird mit Wasser verdiinnt, in
einen 1000 ccm-MeBkolben gespiilt mit aufgeschlimmtem Zink-
oxyd (14) versetzt bis die Losung gerinnt und die dariiber stehende
Fliissigkeit farblos erscheint, fiillt zur Marke auf und schiittelt gut
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durch, filtriert durch ein Faltenfilter in einen trockenen Kolben,
nimmt entsprechend den Mangangehalt 100 bzw. 200 ccm ab und
versetzt diese in einen 1000 ccm-Erlenmeyerkolben mit etwas auf-
geschlimmtem Zinkoxyd und titriert heil mit Permanganat wie in
Stahl beschrieben. Die gefundene Manganmenge muf} bei Steinen
und Aschen mit dem Faktor 1,3882 auf Mn,0O,, bei Schlacken und
Erzen mit dem Faktor 1,291 auf MnO umgerechnet werden.

Schwefel. Vom Kieselsgurefiltrat der Gesamtanalyse werden
50 cem = 0,5 g abgenommen, im 600 ccm-Becherglas auf 300 cem
verdiinnt. Die iiberschiissige Salzsdure mit Ammoniak abgestumpft
und in der kochenden Losung mit 20 ccm Bariumchloridlésung der
Schwefel gefillt. Nach achtstiindigem Absetzen wird durch 11cm-
Weilbandfilter mit etwas Filterschleim filtriert, mit salzsiure-
haltigem und dann mit reinem Wasser nachgewaschen, im Por-
zellantiegel verascht und als Bariumsulfat gewogen.

Der Umrechnungsfaktor fiir Bariumsulfat auf Schwefel ist
13,73.

Phosphor. Vom Kieselsdurefiltrat der Gesamtanalyse werden
50 ccm = 0,5 g abgenommen mit Ammoniak versetzt und das
ausgefillte Eisenhydroxyd mit Salpetersiure geldst (ein zu groBer
UberschuB von Salpetersiure ist zu vermeiden) und Phosphor mit
Molybdénsiure nach der Methode ,,Phosphor im Stahl‘‘ bestimmt.

Bemerkungen.

(1) Da Kieselsdure in Salzsiure und Wasser besonders bei
Gegenwart von Alkalien verhdltnismiBig leicht 16slich ist, muB bei
Kieselsduregehalten iiber 109, das Waschwasser unbedingt noch-
mals eingedampft werden, das Filtrat jedoch in allen Fillen. In
der Praxis kann man sich manchmal mit einmaliger Kieselsiure-
rostung begniigen und ermittelt den Rest derselben durch Ab-
rauchen der Tonerde-Eisenoxydauswaage mit FluBséiure.

(2) Um groBere Mengen Kieselsdure vollstindig wasserfrei zu
bekommen, muB man bei mindestens 1000° gliihen, siehe Be-
merkung 3 beim Ferrosilizium. Die Schwefelsdure ist zum voll-
stindigen Abrauchen der Kieselsdure notig, siehe Bemerkung 7
der Siliziumbestimmung im Stahl.

(3) Bei der Trennung von Tonerde und Magnesium darf kein
zu grofler Ammoniakiiberschul vorhanden sein, weil sonst Ma-
gnesium mit der Tonerde ausfillt. Bei zu groBem UberschuB an
Ammoniak muB man betrichtliche Mengen von Ammonsalzen
zugeben.

(4) Man kann das Lésen des Tonerde-Eisenoxydriickstandes
stark beschleunigen, wenn man einige Tropfen FluBsiure zugibt.
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(5) Da sich bei der Féllung des Kalziums in ammoniakalischer
Losung auf der Fliissigkeit leicht ein Kalziumkarbonathidutchen
bilden kann, fillt man, um bei der nachfolgenden Titration nicht
zu wenig Kalzium zu finden, vorteilhafter in essigsaurer Losung.

(6) Damit das Magnesiumpyrophosphat schneller weif§ wird,
feuchtet man es vor dem Veraschen mit einigen Tropfen konz.
Salpetersidure und trocknet vorsichtig auf der Platte. Nach dem
Veraschen grau aussehendes Magnesiumpyrophosphat versetzt
man mit einigen Tropfen rauchender Salpetersiure, trocknet
wieder vorsichtig und gliht vor dem Geblise.

(7) Bei Anwesenheit von Phosphor fillt beim Zusatz von
Ammoniak Eisenphosphat unter Umstéinden Kalzium-, auch
Magnesiumphosphat aus, wodurch naturgemiB falsche Analysen-
ergebnisse erhalten werden.

(8) Zeigte sich bei der Losung in Salzsiure ein gefirbter
Riickstand, so wird dieser abfiltriert, im Platintiegel verascht und
mit Kaliumbisulfat aufgeschlossen. Wenn die Schmelze ruhig
flieBt, 148t man sie erkalten, 16st in heiBem Wasser und sduert mit
Salzsiure an. In dieser Losung wird mit Ammoniak das Eisen
gefillt, aufgekocht, filtriert, mit heiBem Wasser gewaschen, der
gut ausgewaschene Niederschlag mit Salzsiure gelost und mit
der urspriinglichen Losung vereinigt.

(9) Ein zu groBer UberschuB von Zinnchloriir ist zu ver-
meiden, er darf nur so grof sein, daf das unlosliche Quecksilber-
chlorid sich in Form eines fadenziehenden perlmutterahnlichen
Niederschlages ausscheidet.

(10) Quecksilberchlorid wird zugegeben, um einen evtl. Uber-
schuBl von Zinnchloriirlésung unschédlich zu machen:

SnCl,+ 2 HgCl, = SnCl,+ 2 HgClL
Bei richtiger Arbeitsweise ist nach dem Zusatz von Quecksilber-
chlorid nur eine opalisierende Triibung von ausgeschiedenem
Quecksilberchloriir (Kalomel) herrithrend, wahrzunehmen. Bei
groBerem UberschuB von Zinnchloriir bildet sich ein weiBer
Niederschlag. War die reduzierende Eisenlosung vor der Zugabe
von Quecksilberchlorid noch zu heil, so kann ein schwarzer Nieder-
schlag von metallischem Quecksilber entstehen.

(11) Die Wirkungsweise der phosphorhaltigen Mangansulfat-
losung, auch REINHARDTsche Schutzlosung genannt, besteht
darin, daB das Permanganat verhindert wird, auf die freie Salz-
siure oxydierend einzuwirken, wodurch Chlor entstehen wiirde,
was dann einen gréferen Permanganatverbrauch zur Folge hitte.
Ist aber Manganosalz vorhanden, so wird kein Chlor entwickelt.
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Die Erklarung hierfiir ist die folgende: Bei der Einwirkung von
Kaliumpermanganat auf Manganosalz bildet sich nach der
Gleichung:

2 KMnO, 43 MnSO, 42 H,0 = 5 MnO, +K,S0, 42 H,S0,
zunichst MnO,. Dieses oxydiert dann das Ferroeisen zu Ferrieisen:
2 FeO +MnO, = Fe,0; +MnO,
da das Mangansuperoxyd mit dem Eisenoxyd schneller reagiert,

als mit der Salzsdure.

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

Die Phosphorsiure und die Schwefelsdure in der REINHARDT -
schen Schutzlésung haben die Aufgabe, das gelbe Eisenchlorid
in farbloses Eisensulfat bzw. Eisenphosphat iiberzufithren, wo-
durch der Umschlag besser zu erkennen ist.

(12) Da die reduzierende Einwirkung der Salzsiure auf das
Permanganat nicht véllig verhindert werden kann, fithrt die per-
manganometrische Bestimmung des Eisens in salzsaurer Lésung
nur dann zu genauen Resultaten, wenn der Eisentiter der Me8-
fliissigkeit auf empirischem Wege unter Anwendung von reinem
Eisen oder Eisenoxyd als Titersubstanz ermittelt wurde.

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

(24) Ein groBerer UberschuB von Zinkoxyd ist zu vermeiden,
da sonst die Resultate zu niedrig ausfallen.

Untersuchung von siureunléslichen Schlacken, Brennstoff-,
Aschen und feuerfesten Steinmaterialien.

Von 1 g der feinst gepulverten Probe (1) wird in einem ge-
rdumigen Platintiegel zundchst der Glithverlust bestimmt und
hierauf mit 10 g Natrium-Kaliumkarbonat (2) innig gemischt und
auf die Mischung noch etwa 2 g des AufschluBmittels gegeben, der
Tiegel mit Inhalt erst bei schwacher Rotglut iiber dem Bunsen-
brenner, dann, wenn die stiirmische Reaktion voriiber ist, bei
heller Rotglut etwa 10 Minuten iiber dem Geblise geschmolzen.
Wenn die Schmelze klar und ruhig flie8t, wird der heiBe Tiegel
bis zur Hohe des Schmelzflusses in eine 1000 ccm fassende Por-
zellanschale, in der sich 250 ccm kaltes Wasser befindet, gestellt.
Der Schmelzkuchen 1a8t sich dann meist durch leichtes Driicken
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der Tiegelwandung fast vollstindig entfernen (3). Die Schmelze
wird in einer Porzellanschale mit heilem Wasser in Losung
gebracht und bei aufgelegtem Uhrglas Salzsiure 1,19 im Uber-
schuB hinzugegeben (4). Der Tiegel ebenfalls mit verdiinnter Salz-
siure von den noch anhaftenden Teilen der Schmelze befreit und
dieselben mit der Hauptlosung vereinigt. Der Schaleninhalt wird
zur Trockne verdampft und stark gerdstet, mindestens 1 Stunde
bei 130°. Nach dem Erkalten wird mit 10 cem Salzsdure 1,19 auf-
genommen, mit etwa 50 cem Wasser verdiinnt, aufgekocht und
die Kieselsiure durch ein 11 cm-WeiBlbandfilter mit Filterschleim
filtriert. Das Filtrat und Waschwasser (5) nochmals in der Por-
zellanschale eingedampft, gerdstet und die letzten Spuren der
Kieselsdure abfiltriert. Beide Filter werden im AufschluBtiegel
verascht, stark geglitht und nach dem Wiegen die Kieselsiure mit
FluBsiure und Schwefelsiure (6) abgeraucht. Ein etwaiger, nach
dem Abrauchen zuriickgebliebener Riickstand im Tiegel (7) wird
gelost und mit den Filtraten der Kieselsdure vereinigt. Der
Gewichtsunterschied vor und nach dem Abrauchen ist gleich der
vorhandenen Kieselsdure. Die Weiterbehandlung erfolgt dann
wie in sdureloslichen Schlacken.

Im TFiltrat der Kieselsiure wird Eisen, Aluminium, Titan und
Mangan, wie in sdureloslichen Schlacken gemeinsam ausgefillt.
Die gewogenen Oxyde werden in Salzsiure gelost und in einen
250 ccm-MeBkolben aufgefiillt. Zur Eisenbestimmung werden
100 ccm == 0,4 g abgenommen und mit Permanganat oder Titan-
chlorid titriert. Das gefundene Eisen durch Division mit 0,4 auf
1 g umgerechnet. Der Mangangehalt wird ebenfalls in 100 ccm
Abnahme wie iiblich nach VoLHARD bestimmt. Die Aluminium-
und Titanmenge findet man aus der Differenz der Auswaage
abziiglich Eisen- und Manganoxyduloxyd. Meistenteils geniigt es
Titandioxyd und Aluminiumoxyd zusammen anzugeben (8). Soll
Titan jedoch besonders angegeben werden, so wird eine weitere
Probe von 1 g mit Fluflsiure und Schwefelsiure abgeraucht und
der Riickstand nach schwachem Glihen mit Natriumbisulfat (9)
aufgeschlossen. Die Schmelze mit Schwefelsiure in Losung ge-
bracht und das Titan kolorimetrisch wie in Aluminiumlegierungen
bestimmt (siehe dort).

Im Filtrat von Eisen, Aluminium und Mangan wird Kalzium
in essigsaurer Losung durch Fillen mit Ammonoxalat ermittelt.

Zur Alkalienbestimmung werden 1g der Substanz mit der
gleichen Menge Ammonchlorid in der Achatreibschale gut ver-
rieben, wobei man allméahlich 6 g Kalziumkarbonat (10) zusetzt.
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Hierauf bringt man die Mischung verlustlos in einen Platin-
tiegel (11). Den halbbedeckten Tiegel stellt man in eine ent-
sprechend gelochte Asbestplatte derart, daf sein oberer Teil etwas
iiber 1 cm herausragt. Die Asbestplatte stellt man etwas geneigt
auf und beginnt die Erhitzung des Tiegels vorsichtig vom oberen
Rande aus (12) mit kleiner Flamme. Sobald der Ammoniakgeruch
verschwunden ist, was in der Regel in 15 Minuten der Fall ist,
erhitzt man etwa 45 Minuten lang mit der vollen Flamme eines
Teklubrenners. Durch Abschrecken des glithenden Tiegels in einer
Porzellanschale, welche 100 ccm Wasser enthélt, 1aBt sich der
zusammengesinterte Kuchen grofitenteils entfernen. Den Rest
laugt man mit warmem Wasser aus und spiilt mit Hilfe eines
Gummiwischers in die Porzellanschale zur Hauptmenge. Wenn der
Kuchen vollstandig zerfallen ist, was man durch Driicken mit einem
Glasstab beschleunigen kann, 148t man warm Absitzen und gieft
die klare Flissigkeit durch ein qualitatives 12,5 cm-Filter. Man
wascht den Schaleninhalt viermal durch Dekantieren, bringt ihn
auf das Filter und wéscht griindlich mit heiBem Wasser (13).

Zur Abscheidung des Kalziums wird das Filtrat auf etwa
40 ccm eingedampft und mit 5 ccem konz. Ammoniak versetzt,
Ammonkarbonatlésung bis zur vollstindigen Ausfillung des
Kalziums zugegeben und der entstandene Niederschlag durch
12,5 cm qualitatives Filter abfiltriert. Um ihn frei von Alkalien
zu erhalten, 16st man ihn mit moglichst wenig Salzsiure (14)
quantitativ vom Filter und wiederholt die Féallung mit Ammoniak
und Ammonkarbonat und wéscht gut mit heilem Wasser aus.
Das vereinigte Filtrat wird zur Trockne eingedampft und durch
vorsichtiges Erhitzen mit bewegter Flamme werden die Ammon-
salze verjagt. Den erkalteten Riickstand l6st man in méglichst
wenig Wasser und fillt die letzten Spuren von Kalzium mit
Ammoniak und Ammonoxalat. Man 146t 12 Stunden absitzen und
filtriert durch 11 em qualitatives Filter in eine gewogene Platin-
schale, wobei man gut auswaschen muB}. Der eingedampfte Riick-
stand wird zweimal mit einigen Tropfen konz. Schwefelsiure
abgeraucht, stark geglitht und nach dem Erkalten im Exsikkator
gewogen. Die Auswaage ergibt die Summe der Alkalisulfate.
Durch Auflgsen in Wasser und durch Versetzen der salzsauer
gemachten kochenden Losung mit Bariumchlorid, kann die
Schwefelsdure ausgefillt und bestimmt werden. Durch Abzug der
gefundenen Menge von der Auswaage der Alkalisulfate erhalt
man den Gehalt an Kalzium- und Natriumoxyd. Meistenteils
geniigt es jedoch, aus der gefundenen Menge der Sulfate mit dem
Faktor 43,64 auf Prozente Natriumoxyd umzurechnen.



106 Saureunlésl. Schlacken, Brennstoff-, Aschen und Steinmaterialien.

Bemerkungen.

(1) Durchgang durch das Sieb DIN 1171, Gewebe Nr. 70.

(2) Der Kieselsduregehalt des Natrium-Kaliumkarbonats muf3
festgestellt werden.

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

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

(5) Bei hoch-kieselsdurehaltigem Material (etwa 109,) muB das
Waschwasser nochmals eingedampft werden.

(6) Siehe Bemerkung 2 bei siureldslichen Schlacken.

(7) Zeigt sich nach dem Abrauchen und Glithen eine braun-
schwarze Farbung des Tiegelinnern, so beweist das, dafBl sich die
Tiegelwand oberflichlich mit einem Teil des Eisengehaltes der
Probe legiert hat. Hierbei kénnen gréfere Mengen des Eisen-
gehaltes der Probe gebunden werden. Besonders leicht geschieht
dies, wenn der Aufschlul in reduzierender Atmosphire vorge-
nommen wurde. Durch Kochen des Tiegels in Salzsiure kann die
Platin-Eisenlegierung nicht gelést werden. Man muf3 durch Gliihen
zundchst eine Oxydation, die sich durch Braunfirbung der Innen-
wandung kennzeichnet, herbeifiihren und kann dann durch
Schmelzen mit Kaliumbisulfat das Eisen in Losung bringen. Man
erkennt also erst nach dem Glithen des Aufschlufitiegels, ob Eisen
legiert ist oder nicht.

(8) Der Titandioxydgehalt iibersteigt in feuerfesten Stoffen
kaum 1—29, und da andererseits festgestellt ist, daB der EinfluB
des Titandioxyds auf die Eigenschaften der Steine unwesentlich
ist, erscheint die Zusammenfassung des Titandioxyds mit Tonerde
als handelsiibliche Tonerde voll berechtigt.

(9) Wenn der BisulfataufschluBl nicht vollstindig sein sollte
bzw. durch Hydrolyse des Titansulfates beim Lésen der Schmelze
eine Triibung der Fliissigkeit eintreten sollte, so verwendet man
entwisserten Borax als AufschluBmittel, wodurch nicht nur
schnelles und vollstindiges AufschlieBen, sondern auch gutes
Losen des Aufschlusses in Schwefelsiure erreicht wird.

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

(11) Um nichts von der Mischung zu verlieren, bedient man
sich schwarzen Glanzpapieres. Die Schale, das Pistill und das
Papier werden mit 2 g Kalziumkarbonat nachgespiilt.
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(12) Bei zu starker Erhitzung entweichen die Ammoniak-
démpfe zu schnell und es kénnen sich hierdurch im Tiegel Hohl-
riume bilden, die wirmeisolierend wirken.

(13) Um zu priifen, ob der Aufschlufl vollstindig ist, 16st man
den Filterinhalt, der nicht weiter verarbeitet wird, in verdiinnte
Salzsiure, hierbei darf kein Riickstand bleiben, sonst mufBl der
Aufschlu3 verworfen werden.

(14) Ein unnotiger UberschuB von Salzsiure vermehrt die
Ammonsalze und erschwert das Eindampfen und Verjagen
derselben.

Gebrannter Kalk, Dolomit und Magnesit.

Glithverlust: 2,5 g der feingepulverten Probe werden bis zur
Gewichtskonstanz gegliiht (1). Die Glithdauer betrigt meistens
1Y% Stunden.

Kieselsdure: Der Glihriickstand wird in ein 400 ccm-Becher-
glas gegeben und mit 40 ccm Salzsiure 1,19 (2) in Lésung gebracht,
zur Abscheidung der Kieselsdure eingedampft und gerostet, wie
in sgurelgslichen Schlacken.

Ein bei der Kieselsdurebestimmung entstandener Riickstand
muf mit Natrium-Kaliumkarbonat aufgeschlossen und zum Filtrat
gegeben werden.

Eisenoxyd und Tonerde werden im Filtrat der Kieselsiure
nach Zugabe von viel Ammonchlorid mit wenig Ammoniak (3)
ausgefillt. Die Ausfillung im gleichen Becherglas sofort wieder-
holt. Nach dem Aufkochen lit man den Niederschlag sich ab-
setzen und filtriert durch 11 em Schwarzbandfilter. Der Nieder-
schlag wird vom Filter gelost und die Fallung wiederholt. Die
weitere Bestimmung von Eisen- und Aluminiumoxyd erfolgt wie
in sdureléslichen Schlacken.

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

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

Den Sulfatgehalt ermittelt man jeweils aus 200 cem = 1g
Abnahme.

Den Kohlensiduregehalt kann man gut im Corleiskolben be-
stimmen, in den man zunichst 100 ccm Wasser eingebracht hat,
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dann bringt man die Einwaage von 5 g ein und saugt Luft, die man
durch Kalilauge von Kohlensiure befreit hat, hindurch. Hinter
dem Corleiskolben befinden sich zunichst eine Schwefelsiure-
waschflasche, dann ein Chlorkalziumrohrchen und hierauf zwei
Natronkalkrohrchen. Niheres siehe Elementaranalyse. Dann 148t
man langsam durch den seitlichen Trichter 50 cem Schwefelsiure
1,4 zuflieBen und erhitzt vorsichtig zum Sieden.

Wenn die Fliissigkeit 15, Stunde gekocht hat, nimmt man die
Natronkalkrohrchen ab und bringt sie zur Wigung. Auswaage
mit 20 multipliziert ergibt Prozente Kohlenséure.

Bemerkungen.

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

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

(3) Bei der Trennung von Aluminium und Magnesium darf
kein zu grofler Ammoniakiiberschufl vorhanden sein, weil sonst
Magnesium mit der Tonerde ausfillt. Je grofer der Ammoniak-
iiberschuf} ist, desto grofer muB die Ammonsalzmenge sein.

Quarzit und Silbersand. Diese Materialien, die fast aus reiner
Kieselssure bestehen, brauchen zur Bestimmung derselben nicht
aufgeschlossen zu werden. 1 g der Probe wird im Platintiegel
bis zur Gewichtskonstanz geglitht und mit FluBsiure (1) ab-
geraucht. Zum Abrauchen sind 1,5 cem Schwefelsiure 1,4 und
10 cem Flufisdure zu benutzen. Ein einmaliges Abrauchen geniigt
meistenteils nicht und man wiederholt das Abrauchen noch einige
Male mit 5 cem FluBsdure und 5 cem Schwefelsdure (2). Nachdem
die Schwefelsdure durch vorsichtiges Glithen entfernt ist, wird iiber
dem Geblise gegliiht und gewogen. Der Gewichtsverlust ist gleich
der vorhandenen Kieselsiure.

Bemerkungen.

(1) Die FluBsdure mufl auf ihren Glithriickstand gepriift und
dieser gegebenenfalls beriicksichtigt werden.

(2) Das Abrauchen mufl zunichst auf méiBig warmer Platte
vor sich gehen, damit die Schwefelsiure nicht verdampft. Da bei
Mangel an Schwefelsdure sich das Titan als Fluorid verfliichtigt
und Aluminium und Eisen als Fluorid zuriickbleiben, sich aber
dann beim Glithen ebenfalls verfliichtigen. Der Zusatz von
Schwefelsidure richtet sich demnach nach der GréBe der Verun-
reinigungen.
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Die Untersuchung fester Brennstoffe.

A. Zusammensetzung. Die Untersuchung der festen Brenn-
stoffe umfaBit die Bestimmung von: Wasser, Asche, Reinkohle,
Verkokungsriickstand, fliichtige Bestandteile, Elementaranalyse,
Stickstoff und Schwefel, sowie die Ermittlung des Heizwertes.
In der Mehrzahl der Fille, so bei Kesselabnahmeversuchen, ge-
niigt die Bestimmung von Wasser, Asche und Heizwert. Alle
Untersuchungen werden mit der bis zur Staubfeinheit gemahlenen
Probe ausgefiihrt. Da beim Mahlen von Kohlen, welche grobe
Feuchtigkeit besitzen (1), leicht Wasser verloren geht, miissen
solche Brennstoffe erst in den lufttrockenen Zustand gebracht
werden.

Die grobe bzw. Grubenfeuchtigkeit wird wie folgt ermittelt und
gleichzeitig beseitigt. Moglichst die ganze zur Verfiigung stehende
Kohlenprobe wird auf Trockenblechen von 50 X 35 cm Grund-
fliche und 3 cm hohen Seitenwinden ausgewogen. Die Biichse,
in welcher die Kohle angeliefert wurde, wird mit Deckel leer
gewogen und sofort im Trockenschrank bei 105° getrocknet. Man
1aBt Steinkohlen 24 Stunden, oder sehr nasse Brennstoffe z. B.
Braunkohlen bis 72 Stunden bei Zimmertemperatur flach aus-
gebreitet stehen. Jedenfalls darf die im Abstand von etwa
12 Stunden vorgenommene Wagung keine Gewichtsverminderung
mehr ergeben. Der so festgestellte Gewichtsverlust der Biichse
und der vorgetrockneten Kohle durch die Einwaage dividiert und
mit 100 multipliziert, ergibt die grobe Feuchtigkeit in Prozenten.

Samtliche Untersuchungsergebnisse einer derart lufttrocken
gemachten Probe miissen, wie das spéter folgende Beispiel zeigt,
auf Ursprungskohle umgerechnet werden.

Zur Ausfihrung der weiteren Untersuchung muB zunichst
die gesamte Probe bis auf 1 mm KorngréB8e gemahlen werden.
Aus der so erhaltenen Probe werden nach gutem Mischen 500 g
entnommen und so fein gemahlen, daB sie restlos durch ein
Sieb von 900 Maschen auf 1 qem geht (Priifsiebgewebe Nr. 30
DIN 1171). Nach nochmaligem Mischen werden 250 g in einer
Glasflasche mit eingeschliffenem Stopfen aufbewahrt. Vor jedes-
maliger Entnahme einer Einwaage muB die Flasche waagerecht
gerollt werden.

Wassergehalt der lufttrockenen Probe (hygroskopischesWasser).
a) Steinkohle und Steinkohlenkoks. 1—2 g der Probe werden in
ein flaches Trockenglidschen mit eingeschliffenem Stopfen ein-
gewogen und das offene GefaB im Trockenschrank bei 105° C (2)
2—215 Stunden getrocknet. Nach dem Erkalten des Glischens
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mit lose aufgelegtem Deckel im Exsikkator wird der Deckel dicht
aufgesetzt und die Probe zuriickgewogen. Gewichtsverlust durch
die Einwaage dividiert und mit 100 multipliziert, ergibt den
Wassergehalt der lufttrockenen Probe.

b) Braunkohle und Schwelkoks. 50 g (3) werden in den Destil-
lierkolben eingewogen und mit 100 ccm technischem wasser-
gesittigten Xylol gut durchgeschiittelt. Man erhitzt zundchst
langsam und dann schneller und setzt die Destillation so lange
fort, bis das Xylol klar abflieBt. Nach dem Abkiihlen auf 20°
wird das Volumen der vom Xylol scharf abgesetzten Wasser-
menge abgelesen (4). Im Untersuchungsbefund mull angegeben
werden, ob die Wasserbestimmung nach dem Xylolverfahren oder
im Trockenschrank erfolgte.

Bestimmung der Asche. In einem gewogenen Quarzschilchen
wiegt man 1 g der Probe ein, erwirmt den Muffelofen zunéichst
gelinde, weil bei zu groBer Erwirmung eine zu heftige Gasent-
wicklung stattfindet, wodurch ein Zerstiuben der Probe ein-
treten konnte. Nachdem die Kohle vollig vergast ist, steigert man
die Temperatur auf 750° und erhitzt bis keine schwarzen Teilchen
mehr sichthar sind (5). Nach dem Erkalten wird ausgewogen und
durch Multiplikation mit 100 erhilt man den Prozentgehalt an
Asche.

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

Verkokungsriickstand. Hierzu verwendet man einen matt-
blanken (nicht polierten) Platintiegel, der einen Bodendurch-
messer von 22 mm, einen oberen Durchmesser von 35 mm und
eine Hohe von 40 mm besitzt. Der Tiegel wird mit einem dicht-
schliefenden iibergreifenden Deckel verschlossen, der in der Mitte
ein Loch von 2 mm Durchmesser besitzt. Man wigt 1 g der Probe
ein, stoBt den Tiegel einige Male leicht auf eine harte Unterlage (6)
und erhitzt mit einem Bunsenbrenner von 8—10 mm Brennerrohr-
durchmesser. Die Flamme ist dabei genau unter Tiegelmitte zu
bringen, und durch Windschutz vor Zug zu schiitzen. Die Flamme,
deren Ho6he 180 mm betragen soll, mufl den Tiegel allseitig bis
oben umspiilen und ist gut zu entleuchten. Der Innenkegel darf
den Tiegelboden nicht beriihren, der sich 60 mm iiber dem Bunsen-
brenner befinden mufi. Die Erhitzung wird abgebrochen, wenn die
Offnung des Deckels kein Flimmchen mehr zeigt. Nach dem Ab-
kiihlen des Tiegels im Exsikkator wigt man zuriick (7). Auswaage
mal 100 ergibt Prozente Koksausbeute.
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Die Beschaffenheit des Kokses ist als pulfrig, gesintert oder
gebacken (geschmolzen) anzugeben. Von zwei Bestimmungen
nimmt man nicht das Mittel, sondern immer die kleinere Koks-
ausbeute, weil man eher zu wenig als zu viel fliichtige Bestand-
teile austreibt. Der Unterschied bei Parallelproben sollen dabei
jedoch 0,59, bei backenden Steinkohlen und Anthraziten nicht
iiberschreiten, bei den ibrigen Brennstoffen kleiner als 19, sein.

Fliichtige Bestandteile. Darunter versteht man den bei der
Koksausbeute auftretenden Gewichtsverlust, abziiglich Wasser.

Elementaranalyse (Bestimmung von Wasserstoff und Kohlen-
stoff). Die Reinkohle der festen Brennstoffe besteht in der Haupt-
sache aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. Alle Kohlen
enthalten auBerdem noch geringe Mengen von Stickstoff und
Schwefel.

Die Elementaranalyse beruht darauf, daB Kohlenstoff und
Wasserstoff im Elementaranalysenofen zu Kohlendioxyd bzw.
Wasser verbrannt und in Natronkalk- und Chlorkalziumréhrchen
aufgefangen und gewogen werden.

Die Apparatur besteht aus folgenden Teilen:

I. Einer Sauerstoffbombe, welche mit einem Reduzierventil
versehen ist, so daB es moglich ist, den zu entnehmenden Sauer-
stoff genau zu regulieren. Es ist jedoch nur bei schwer verbrenn-
lichen Kohlen z.B. Koks erforderlich im Sauerstoffstrom zu
arbeiten. Alle anderen Brennstoffe verbrennen ebenso gut mit
Saug- bzw. Prefluft.

II. Einer Waschflasche mit 309, iger Kalilauge zur Absorption
der im Sauerstoff bzw. der Luft enthaltenen Kohlensiure.

III. Einer Trockenflasche mit konz. Schwefelsiure.

IV. Einem groferen Chlorkalziumrohr.

V. Einem Verbrennungsrohr aus schwer schmelzbarem Glas
oder aus Quarz. Dasselbe ist etwa 110 cm lang und hat 15 mm
lichte Weite. Es enthélt beginnend von dem der Sauerstofflasche
zugekehrten Ende einen 40—50 cm langen freien Raum zur Auf-
nahme des Porzellanschiffchens mit der zu verbrennenden Sub-
stanz, eine Kupferspirale, dann eine 40 cm lange Schicht von
Kupferoxyd in Drahtform, wiederum eine Kupferspirale, hierauf
eine 10 cm lange Schicht erbsengroBer Bleichromatstiicke und
endlich wieder eine Kupferspirale. Hierauf folgt ein etwa 15 cm
langer freier Raum. Statt der Kupferspiralen kann man auch
einen Asbestpfropfen verwenden (8). Verschlossen wird das Rohr
mit einem durchbohrten Gummistopfen, in den zweckméiBiger-
weise das Chlorkalziumréhrehen eingesetzt ist. Das Rohr kann
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durch zwei elektrisch geheizte Ofen oder besser durch eine groBere
Anzahl von Gasbrennern erhitzt werden.

VI. Einem zu 3/, mit Chlorkalzium und zu !/, mit Phosphor-
pentoxyd gefiillten U-Rohr zur Aufnahme des aus dem Wasser-
stoff der Probe entstehenden Wassers (9).

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

VIII. Einem zweiten U-Rohr mit Natronkalk, welches zu 1/
mit Phophorpentoxyd gefiillt ist. (VII und VIII dienen zur Auf-
nahme der bei der Verbrennung entstehenden Kohlensiure. Das
Phosphorpentoxyd in dem zweiten Natronkalkréhrchen soll die
bei der Absorption der Kohlensiure evtl. freiwerdende Feuchtig-
keit zuriickhalten.)

IX. Einer Waschflasche mit Wasser als Blasenzihler (1).

Vor Beginn des Versuches werden die Apparateteile durch
Gummischliuche miteinander verbunden, wobei Glas an Glas stoflen
soll. Das Verbrennungsrohr muf8 dann, wihrend man Sauerstoff
bzw. Luft hindurchleitet, bis zur vollstindigen Trocknung erhitzt
werden. Um die Anziehung von Feuchtigkeit zu verhindern, 148t
man auch wihrend des Erkaltens einen Luft- bzw. Sauerstoff-
strom hindurchgehen. In der Zeit, in welcher der Teil des Ofens,
der das Verbrennungsschiffchen aufnehmen soll erkaltet, wiegt
man die AbsorptionsgefiBle. Hierbei ist darauf zu achten, daf$}
dieselben vor dem Versuch mit demselben Gas gefiillt sind wie
nachher. Nachdem man alle Teile gewogen hat, verbindet man
dieselben in der angegebenen Reihenfolge und priift durch Saugen
auf Dichtigkeit der Apparatur. Nun setzt man das Schiffchen
mit 0,3 g der Brennstoffprobe in das Verbrennungsrohr ein (12).
Hierbei kann das Kupferoxyd glithend sein, der Teil des Rohres
jedoch, welcher das Schiffchen aufnimmt, mufl kalt sein, weil
sonst die Verbrennung zu schnell verliuft, und die Gefahr besteht,
daB sich Kohlenoxyd bildet. Jetzt beginnt man mit dem Durch-
leiten eines schwachen Stromes von Sauerstoff bzw. Luft. Sobald
das Kupferoxyd Rotglut erreicht hat, beginnt man mit dem Er-
hitzen der Kohle. Die Verbrennung ist dabei so zu leiten, dal zu
Anfang sebr vorsichtig erwdrmt wird, um eine zu schnelle Ent-
gasung zu vermeiden. Man steigert allmihlich die Hitze bis die
Kohle ganz verbrannt ist und eine gleichméfig gefirbte Asche
im Schiffchen zuriickbleibt. Sodann la8t man noch ungefihr
30 Minuten vergehen, worauf die gewogenen Teile abgenommen
und zur Waage gebracht werden. Nachdem sie Zimmertemperatur
angenommen haben, werden sie gewogen. Das Chlorkalziumrohr
hat das aus dem Wasserstoff der Kohle entstandene Wasser und
das hygroskopische Wasser derselben absorbiert. Die Auswaage
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durch 0,3 dividiert, ergibt die durch Verbrennen von 1g des
Brennstoffes entstandene Wassermenge. Will man den vor-
handenen Wasserstoff aus der Auswaage berechnen, so muf3 man
das hygroskopische Wasser von der auf 1 g Kohle berechneten
Verbrennungswassermenge abziehen und erhilt so das aus dem
Wasserstoff gebildete Wasser. Aus diesem erhdlt man durch
Multiplikation mit 14,19 bzw. durch Division mit 0,09 den
Prozentgehalt an Wasserstoff.

Die Gewichtszunahme der Natronkalkréhrchen ergibt die aus
dem Kohlenstoff entstandene Kohlensdure. Durch Multiplikation
mit 27,27 und Division mit 0,3 erhdlt man den Prozentgehalt
an Kohlenstoff. Dasselbe Ergebnis erhilt man, wenn man bei 0,3 g
Einwaage die Auswaage mit 1000 multipliziert und durch 11
dividiert.

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

Prozent H (Gesa.mtauswaage anWasser

0,3
Kohlensdureauswaage . 1000

11

Sauerstoff kann nicht direkt bestimmt werden, man erhilt ihn

nach der Gleichung:
100 — (% H +9% C +9, fliichtigen Schwefel +9%, N +9, Asche
+9, Wasser) = %, Sauerstoff.

Die Bestimmung des Stickstoffes geschieht nach der Methode
von ,,Kjeldahl®. Im Prinzip beruht dieselbe darauf, da8 man
die organische Substanz durch lingeres Erwirmen mit konz.
Schwefelsdure vollstindig zerstort. Hierbei wird der Stickstoff in
Ammonsulfat iibergefiihrt und kann durch Destillation mit
Natronlauge titrimetrisch bestimmt werden. Die Ausfiihrung ge-
staltet sich wie folgt: 1 g der Substanz wird in einen Kjeldahl-
kolben (ein birnenférmiges GefiBl aus Jenaerglas von 300 bis
400 ccm Inhalt), oder in Ermangelung eines solchen in einen
1000 ccm-Spritzflaschenkolben eingewogen. Man setzt 20 ccm
reine konz. Schwefelsiure und als Kontaktsubstanz entweder
2—3 g Quecksilberoxyd, oder einen grofien Tropfen metallischen
Quecksilbers, ferner zur Erhohung des Siedepunktes der Schwefel-
sdure noch 10 g Kaliumsulfat hinzu. In schriger Stellung wird
der Kolben auf dem Asbestdrahtnetz zunéichst langsam erwirmt.
Ist das anfinglich oft auftretende Schiumen voriiber, so wird
starker erhitzt, bis die Sdure wieder wasserhell geworden ist.
Dies ist gewohnlich nach 2—3 Stunden der Fall (13). Nach dem

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 8

hygroskopischesWasser): 0,09

Prozent C =



114 Die Untersuchung fester Brennstoffe.

Erkalten der Sdure setzt man den Kjeldahlaufsatz auf, den man
mit einem Kiihler verbindet, der als Vorsto ein Kugelrohr be-
sitzt, das in einen Erlenmeyerkolben eintaucht.

Durch schnelle Zugabe von 150 cem 30%iger Natronlauge,
einiger Zinkkoérnchen, sowie etwa 20 ccm Natriumsulfidlosung (14)
in die kalte evtl. mit 200 ccom Wasser verdiinnte Siure wird das
Ammoniak aus dem Merkuriammonsulfat in Freiheit gesetzt.
Durch Kochen wird es vollstindig ausgetrieben und in dem
Erlenmeyerkolben, in welchem sich 30 ccm n/10-Schwefel- oder
Salzsdure befinden, gebunden. Die iiberschiissige Sdure wird
durch Zuriicktitrieren mit n/10-Natronlauge und Methylorange
bestimmt. Vorgelegte Sduremenge minus Kubikzentimeter Natron-
lauge ergibt die an Ammoniak gebundene Siure. Da 1 ccm n/10-
Schwefel- bzw. Salzsiure 0,0014008 g Stickstoff entspricht, muf
die an Ammoniak gebundene Siure mit dieser Zahl multipliziert
werden, um die vorhandene Stickstoffmenge in Gramm zu er-
halten. Durch Multiplikation mit 100 erhidlt man dann Prozente
Stickstoff.

Zur Bestimmung des Schwefels gibt es verschiedene Methoden.
Die genaueste und daher auch bei Schiedsanalysen anzuwendende
ist die nach Escuka. Hierbei wird die Probe mit der sogenannten
EscukA-Mischung, die aus zwei Teilen Magnesiumoxyd und einem
Teil wasserfreier Soda besteht, vollstindig verbrannt (15). Man
verfahrt dabei wie folgt: 1 g der Probe wird in einem Platin-
oder Porzellantiegel mit der dreifachen Menge der EscHEA-
Mischung innig gemischt, und mit 1 g des Gemisches bedeckt. Der
schief liegende unbedeckte Tiegel wird nun langsam in der Weise
erhitzt, dafl nur der untere Teil ins Glithen kommt (16). Um die
Verbrennung, welche je nach der Natur der zu untersuchenden
Substanz 3/,—1!/, Stunden dauert, zu beschleunigen, wird das
Gemisch mittels eines Platindrahtes 6fters umgeriihrt. Die Kohle
ist vollstdndig verbrannt, wenn beim Umriihren mit dem Platin-
draht kein Aufleuchten bzw. Aufglihen des Inhaltes mehr zu
sehen ist und nach dem Erkalten die Masse rotbraun, wie die
Asche der Kohle aussieht. Der Tiegel wird sodann, nachdem er
noch nicht ganz kalt ist, in ein 800 ccm-Becherglas gegeben und
mit 150 cern heilem Wasser der Inhalt herausgeldst. Zur Oxy-
dation evtl. gebildeter Sulfide gibt man Bromwasser bis zur
schwachen Gelbfirbung oder 20 ccm 3%,iges Wasserstoffsuperoxyd
hinzu und kocht etwa 10 Minuten. Nun filtriert man durch ein
11 em qualitatives Filter in ein 800 ccm-Becherglas. Alsdann wird
mit Salzsdure bis zur schwachsauren Reaktion versetzt, durch
Kochen das tiberschiissige Brom bzw. Wasserstoffsuperoxyd ver-
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jagt und in der Siedehitze mit 20 ccm heifler Bariumchlorid-
losung gefillt. Nachdem man 4 Stunden hat absetzen lassen, wird
das ausgeschiedene Bariumsulfat durch ein 11 cm-WeiBbandfilter
mit Filterschleim filtriert, zunéchst mit salzsdurehaltigem und
dann mit reinem Wasser ausgewaschen, verascht, gegliiht und
gewogen. Die Auswaage mit 13,73 multipliziert, ergibt Prozent-
gehalte Schwefel.

Fiir feuerungstechnische Zwecke geniigt es in der Regel den
verbrennlichen Schwefel anzugeben (17), derselbe wird dadurch
bestimmt, da man in der Kalorimeterbombe 1 g Kohle ver-
brennt, ohne dabei die Temperatursteigerung zu notieren. In die
Bombe hat man vor Ausfilhrung des Versuches 5 cem Wasser
gegeben. Nach der Verbrennung leitet man den Sauerstoff durch
eine Vorlage, die neutrale Wasserstoffsuperoxydlosung enthilt.
Die Bombe sowie der Deckel werden mit Wasser abgespiilt, das
mit der Fliissigkeit der Vorlage vereinigt wird. Die salzsauer
gemachte Losung wird filtriert, und nachdem sie 10 Minuten
gekocht hat, die Schwefelsiure mit Chlorbarium wie oben aus-
gefillt.

Fiir die Schwefelbestimmung im Koks wird derselbe vorteil-
hafter mit Natriumsuperoxyd aufgeschlossen (18). Man verfihrt
dabei folgendermaBen: 1 g des feingepulverten Kokses wird mit
der sechsfachen Menge Natriumsuperoxyd in einem Eisen- oder
Nickeltiegel von 30—50 ccm Inhalt gut gemischt. In den Tiegel-
deckel hat man eine kleine Offnung gemacht, damit die Reaktions-
gase entweichen konnen. Man mufl nun sehr vorsichtig erwirmen,
damit die Reaktion nicht zu stiirmisch verliuft. Am besten ist es,
den Tiegel zunédchst mit ganz schwacher Flamme auf dem Asbest-
drahtnetz zu erhitzen und sobald der Tiegel schwach zu gliihen
anfingt, den Brenner zu entfernen. Ist die Reaktion etwas ab-
geflaut, so gliiht man den Tiegel etwa 10 Minuten iiber voller
Brennerflamme. Man 148t erkalten und gibt den Tiegel in ein
800 ccm-Becherglas mit etwa 200 ccm heiflem  destilliertem
Wasser. Sobald die Schmelze in Lésung gegangen ist, werden
Tiegel und Deckel herausgenommen und gut abgespiilt. Jetzt
macht man vorsichtig salzsauer, filtriert wenn nétig und erhitzt
zum Sieden. Der gesamte Schwefel, welcher sich als Natrium-
sulfat in Loésung befindet, wird dann wie oben beschrieben mit
Bariumchlorid ausgefillt.

Bemerkungen.

(1) Grobe Feuchtigkeit besitzen fast immer Torf und Roh-
braunkohle, hiufig aber auch andere Kohlensorten, wenn sie im

8*
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Freien lagern oder beim Transport durch Regen feucht geworden
sind. Es ist leicht zu erkennen, ob Kohlen lufttrocken sind oder
nicht.

Das Mahlen erfolgt am besten in langsam laufenden Kugel-
miihlen. Eine Erwirmung der Kohlen beim Mahlen darf nicht
erfolgen. Um festzustellen, ob ein Wasserverlust beim Mahlen
entstanden ist, kann man auch eine Wasserbestimmung der grob-
gemahlenen Probe vornehmen.

(2) Man hat beim Trocknen der Kohlen streng darauf zu
achten, daBl die Temperatur des Trockenschrankes nicht iiber
110° steigt, es gehen sonst zu viel fliichtige Bestandteile der
Koble verloren. Allerdings geschieht die Verfliichtigung derartiger
Bestandteile schon bei 110°, andererseits aber werden gleichzeitig
oxydierbare Bestandteile der Kohle oxydiert und auch nicht
immer wird alles Wasser restlos ausgetrieben, namentlich dann
nicht, wenn die Asche, Gips oder wasserhaltige Silikate enthélt,
so daB der sich durch teilweise Verfliichtigung der Kohle ent-
stehende Fehler durch die Sauerstoffaufnahme einigermaflen aus-
gleicht.

(3) Die GroBe der Einwaage richtet sich nach der zu er-
wartenden Wassermenge und ist so groB wie nur irgend méglich
zu wahlen, mindestens 50 g.

(4) Das MeBgefaB fir das Wasser mufl die Ablesung von
1/,0 ccm gestatten. Die Glaswandungen des Gerites miissen fett-
frei sein, um Hingenbleiben von Wassertropfen zu vermeiden.
Man spiilt sie daher mit einer warmen Losung von Natrium-
bichromat in 80%iger Schwefelsiure aus, wischt mit Wasser aus
und trocknet mit warmer Luft. Zur Eichung werden 1, 3 und
5 ccm Wasgser in den Kolben gebracht und in gleicher Weise wie
sonst destilliert.

(5) Bei sehr schwer verbrennlichen Kohlen, ebenso bei Koks,
befeuchtet man die Asche nach dem Erkalten mit Spiritus und
gliitht sie nochmals.

(6) Aus derselben Steinkohle kann man bei der Bestimmung
der fliichtigen Bestandteile verschieden stark geblihte Kokse er-
halten, je nachdem man den Verkokungstiegel vor der Bestim-
mung mehr oder minder stark aufst6Bt.

(7) Ein ruBliger oder teeriger Beschlag an der Innenseite des
Tiegels bzw. Deckels wird immer zu den fliichtigen Bestandteilen
gerechnet. Alle Wigungen bei der Koksausbeute erfolgen ohne
Deckel.

(8) Das Kupferoxyd hat den Zweck etwa entstehendes Kohlen-
oxyd vollstindig zu Kohlensiure zu verbrennen. Etwa ent-
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stehendes Schwefeldioxyd wird durch das Bleichromat unter
Bildung von Bleisulfat und Chromsiure gebunden und kann so
nicht in die nachfolgenden Absorptionsgefifle gelangen. Das Ein-
bringen einer Reduktionsspirale aus Kupferdraht zur Reduktion
der Stickoxyde ist auch bei groflerem Stickstoffgehalt der Kohlen
nicht notig. Will man trotzdem eine Kupferspirale verwenden,
s0 kann man dieselbe nach dem Gebrauch leicht dadurch redu-
zieren, dafl man sie in schwach glihendem Zustand in Methyl-
alkohol taucht. Vor Gebrauch muf} sie dann bei 120° getrocknet
werden.

(9) Durch neu gefiillte Chlorkalziumrohrchen leitet man einige
Zeit trockenes Kohlendioxyd, um sicher zu sein, daf das Chlor-
kalzium bei der Elementaranalyse kein Kohlendioxyd absorbiert.
Vor dem Wigen mull man natiirlich erst wieder Luft bzw. Sauer-
stoff hindurchleiten. Eine blinde Bestimmung, d. h. ohne Ver-
brennung einer Substanz, ergibt stets eine Gewichtszunahme des
Chlorkalziumrohres, welche einem Wasserstoffgehalt von etwa
0,29, entspricht.

(10) Statt die Waschflasche, welche zum Blasenzihlen dient,
mit Wasser zu fiillen, kann man sie besser mit Palladiumchloriir
fiilllen, wodurch man gleichzeitig feststellen kann, ob die Ver-
brennung eine vollstindige ist, denn etwa auftretendes Kohlen-
oxyd wiirde eine Schwirzung der Palladiumchloriirlésung hervor-
rufen.

(11) Da Kupferoxyd und auch Bleichromat stark hygroskopisch
sind, miissen sie vor jeder Bestimmung ausgeglitht werden. Das
Bleichromat darf jedoch nicht zu heil werden, es soll héchstens
eine Temperatur von 400° erreichen, da es sonst schmilzt. Am
besten ist es einen Teil der Bleichromatschicht iberhaupt nicht
Zu erwarmen. )

(12) Das Einsetzen des Schiffchens in das Verbrennungsrohr
muf} zur Vermeidung von Feuchtigkeitsaufnahme méglichst rasch
erfolgen.

(13) Sollte die Sdure nicht ganz ausreichen, so kann man nach
dem Erkalten, die am Hals des Kolbens befindlichen schwarzen
Teilchen mit 10 cem Siure herunterspiilen. Bedingung fiir gutes
Gelingen der Bestimmung ist jedoch, daB nach dem Erkalten
keine fliissige Sdure mehr vorhanden ist.

(14) Die Natriumsulfidlésung soll die Bildung von komplexen
Quecksilber-amino-Verbindungen verhindern, die sonst nach

folgender Gleichung entstehen wiirden:
2 Hg,80, +4 NH; = (NH,Hg,),S0, +(NH,),80,.
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Durch den Zusatz von Natriumsulfid bildet sich jedoch unschid-
liches Quecksilbersulfid :

Hg,S0, +Na,S, =2 HgS 4 Na,S0,.
Durch den aus den Zinkkornchen entwickelten Wasserstoff wird
das Kochen der Fliissigkeit erleichtert und namentlich das ge-
fahrliche Stolen vermieden.

(15) Der chemische Vorgang bei der EscHrA-Methode ist
folgender: Das Magnesiumoxyd verhindert das bei alleiniger An-
wesenheit von Soda eintretende Schmelzen. Die durch das Er-
hitzen des Schwefels mit Soda moglichen Umsetzungen sind
folgende:

a) 3 Na,CO; 4 3 MgO + 3 S=Na,S0; 4 3 MgCO; + 2 Na,S,

b) 4 Na,CO; + 4 MgO + 4 S=Na,S0, 4+ 4 MgCO;-}- 3Na,S.
Es bilden sich also neben Natriumsulfat noch Natriumsulfit und
auch Natriumsulfid. Letztere werden dann durch den Bromzusatz
zu Sulfat oxydiert.

a) Na,SO;+2 Br+H,0 =Na,S0,+2 HBr,
b) Na,S+8 Br44 H,0 =Na,SO,+8 HBr.

(16) Man darf nicht zu schnell erhitzen, weil sonst der orga-
nische Schwefel nicht quantitativ gebunden wird.

Hat man kein schwefelfreies Gas zum Heizen des Tiegels und
kein Benzingeblise, so verhindert man die Aufnahme von Schwefel-
dioxyd aus den Verbrennungsgasen dadurch, daff man den Tiegel
so in das Loch einer groBeren Asbestplatte steckt, daBl dieselbe
dicht am Tiegel anliegt.

(17) Der Unterschied zwischen Gesamtschwefel und ver-
brennlichem betrigt etwa 0,1-—0,39,. Bei fliissigen Brennstoffen
konnen dadurch Fehler entstehen, da8 die Merkaptane zum Teil
Sulfosiuren bilden, deren Bariumsalze wasserloslich sind. Zur
Vermeidung dieser Fehlermoglichkeiten mufl mit hohem Bomben-
druck, jedenfalls nicht unter 25 Atm. verbrannt werden.

(18) Fiir die Bestimmung des Schwefels in der Kohle ist die
Natriumsuperoxyd-Methode wegen der auBlerordentlich stiir-
mischen, explosionsartigen Reaktion nicht brauchbar.

B. Heizwerthestimmung. Unter dem Heizwert eines Brenn-
stoffes versteht man die beim Verbrennen desselben freiwerdende
Wirmemenge. Als Einheit der Wiarmemenge ist die Kilokalorie
festgelegt, als Abkiirzung dafiir ,kcal” amtlich eingefiihrt
worden (1). Bei Brennstoffen, wie die Kohlen, welche Wasserstoff
enthalten, unterscheidet man zwei Arten von Heizwert, einen
,»;oberen Heizwert*“, Ho abgekiirzt, dieser driickt die Wiarmemenge
aus, welche beim Verbrennen eines Brennstoffes frei wird, wenn
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das im Brennstoff enthaltene Wasser und das bei der Verbrennung
aus dem Wasserstoff entstandene Wasser kondensiert und auf
Zimmertemperatur abgekithlt wird. Der ,,untere Heizwert“ Hu
abgekiirzt, gibt nur die Warmemenge an, welche beim Verbrennen
frei wird, wenn das gesamte Wasser dampfformig entweicht. Der
Unterschied zwischen oberem und unterem Heizwert ist also gleich
der Verdampfungswirme des hygroskopischen und des bei der
Verbrennung gebildeten Wassers.

Da die Berechnung des Heizwertes auf Grund der Elementar-
analyse mit Hilfe der sogenannten DuroNgschen Formel (2) in
den weitaus meisten Féallen zu unrichtigen Ergebnissen fiihrt,
wird der Heizwert nur mehr experimentell ermittelt. Die dazu
erforderliche Apparatur ist folgende:

1. Die Verbrennungsbombe, System ,,Berthelot-Mahler-
Kroeker*, die wegen der gréBeren Haltbarkeit nur aus nicht-
rostendem Stahl zu wihlen (3) ist, besteht aus einem zylinderischen
Gefil mit aufschraubbarem Deckel, der zwei Offnungen besitzt,
eine davon schneidet unterhalb des Bombendeckels ab und dient
zum Herauslassen der Verbrennungsprodukte, namentlich bei
der Bestimung des Schwefelgehaltes, oder bei der Bestimmung
des Verbrennungswassers. Die andere Offnung wird durch ein
Platinrohrchen bis beinahe auf den Boden der Bombe gefiihrt.
Sie dient zum FKinlassen des Sauerstoffs und besitzt einen
ringférmigen Halter zur Aufnahme des Verbrennungsschilchens.
Ferner etwa 1,5 cm iiber dem Halter den Wirmeverteiler. Dieser,
ein halbkugelférmiges Platinblech, soll die Verbrennungsflamme
von ihrem Weg nach oben ablenken, und so die im Deckel be-
findlichen Ventile schonen. Gleichzeitig erreicht man dadurch
einen schnelleren Wirmeaustausch, da ja die entwickelte Wérme
in erster Linie den groflen Flichen der Bombenwandung zu-
gefiithrt wird. Durch die Mitte des Bombendeckels ist ferner noch
eine isolierte Elektrode gefiihrt, die sich im Bombeninnern in
Form eines Platindrahtes fortsetzt und in der Nihe des Halters
endet. Als andere Elektrode, die zum Zufiihren des Ziindstromes
dient, ist das Platinrohr ausgebildet.

Die Bombe kommt zur Ausfithrung des Versuches in das
Kalorimetergefa, in welches so viel Wasser eingewogen wird,
dafl die Bombe mindestens bis zu den Ventilképfen im Wasser
steht.

Das Kalorimetergefall selbst steht in einem doppelwandigen
Kupferkessel, der mit Wasser von Zimmertemperatur gefiillt ist
und die Rithrvorrichtung trigt. Ferner ist an ihm eine Haltevor-
richtung fir das Thermometer angebracht. Dieses soll amtlich
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geeicht in hundertstel Grade geteilt sein und man mufl durch
Ablesen mittels einer Lupe die Tausendstelgrade bequem schitzen
konnen.

Als Zubehorteile zum Kalorimeter bendtigt man ein Mano-
meter, das zweckmiBigerweise ein Sicherheitsventil besitzt,
welches verhindert, daB der Druck in der Bombe iiber 30 Atm.
steigt. Weiter benétigt man eine Stromquelle, welche den Riibr-
werksmotor speist und den Ziindstrom liefert. Da ein dauernd
gleichméaBiges Riihren fiir das Erhalten von exakten Versuchs-
ergebnissen erforderlich ist und auch der Ziindstrom gedrosselt
werden mulBl, bedient man sich gern eines Schaltbrettes. Auf
demselben befindet sich ein Regulierwiderstand, mit dem man in
der Lage ist, bei Stromstidrkeschwankungen die Geschwindigkeit
des Motors stets auf gleicher Hohe zu halten.

Ein zweiter Regulierwiderstand dient zur Verringerung des
Ziundstromes. Ein in letzteren eingebauter Momentausschalter
unterbricht den Strom automatisch nach erfolgter Ziindung, die
eingeschaltete Gliihlampe zeigt durch kurzes Aufleuchten und
Erloschen die erfolgte Ziindung an. Man kann dadurch sofort
erkennen, ob iiberhaupt eine Ziindung stattgefunden hat, anderer-
seits kann man beim Nichterloschen der Lampe auf Isolations-
schiiden innerhalb der Bombe schlieBen.

Die eigentliche Versuchsausfilhrung gestaltet sich nun
folgendermaBien: 1 g des Brennstoffes wird als loses Pulver (4)
in ein Platin- oder besser ein Quarzeimerchen (5) eingewogen.
Nachdem man das Eimerchen in die Aufhingevorrichtung des
Bombendeckels gebracht hat, wird ein V-férmiger etwa 8 cm
langer Nickelindraht (6) derart angebracht, daB er vom Platin-
rohr durch den Brennstoff zur anderen Elektrode fiihrt. Es ist
dabei nicht erforderlich, dal der Draht in den Brennstoff ein-
taucht, sondern es geniigt, wenn er moglichst dicht iber dem-
selben liegt. Die Bombe, in welche man 5 cem destilliertes
Wasser (7) gegeben hat, wird nun geschlossen (8) und aus der
Sauerstofflasche mit Hilfe diinner Kupferrohrchen Sauerstoff
von 25 Atm. Druck (9) eingeleitet. Nachdem man die Ventile
geschlossen und die Schutzschrauben eingesetzt hat, bringt man
die Bombe in das Kalorimetergefa8, in welchem sich eine genau
gewogene Wassermenge (10) befindet. Die Temperatur dieses
Wassers muB bei Versuchsbeginn um so viel Grad unter Zimmer-
temperatur liegen, als sie nach der Ziindung iiber Zimmer-
temperatur liegt (11). Nunmehr verbindet man die elektrischen
Leitungsdrihte mit der Bombe, setzt den Riihrer und das Thermo-
meter ein, legt den Deckel auf und setzt das Rithrwerk in Gang.
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Man wartet zunéchst etwa 3 Minuten bis der Temperaturausgleich
zwischen Bombe und Kalorimeterwasser stattgefunden hat und
beginnt dann mit den Thermometerablesungen. Diese erfolgen an
Hand einer Stoppubr alle Minuten mittels der verschiebbaren
Lupe. Um die Triagheit des Quecksilberfadens zu iiberwinden, ist
es erforderlich das Thermometer mit dem Bleistift leicht zu
klopfen.

Wiéhrend der sogenannten Vorperiode beobachtet man das
Thermometer 4 Minuten lang. In dieser Zeit muf} das Thermometer,
da ja das Kalorimeterwasser tiefere Temperatur besitzt als das
Isoliergefdl, langsam ansteigen. Bei Beendigung der 4. Minute
wird der Stromkreis in den Ziinddrdhten geschlossen und so die
Kohle entziindet. Man liest auch weiterhin wihrend der Haupt-
periode alle Minuten die Temperatur ab und zwar so lange, bis die
Hochsttemperatur erreicht ist, was gewohnlich nach 3—4 Minuten
der Fall sein wird. Hierauf beobachtet man in der Nachperiode
4 Minuten lang den Abfall des Thermometers. War das Kalori-
meterwasser richtig temperiert und die Riihrung gleichmiBig,
so féillt das Thermometer in der Nachperiode um ungefihr den
gleichen Betrag, um den es in der Vorperiode angestiegen ist.

Fiir die Errechnung des Heizwertes der Kohle aus den Thermo-
meterablesungen gibt es die verschiedensten Formeln und sogar
graphische Auswertungen. Die genaueste, aber zugleich auch
umsténdlichste Berechnung der Strahlungskorrektur ist die, von
REGNAULT-PFAUNDLER. Fiir technische Untersuchungen ist diese
Ausrechnung jedoch wegen ihrer Kompliziertheit und des damit
verbundenen erheblichen Zeitverlustes wenig beliebt. In den
meisten Industrielaboratorien wird daher mit der einfachen, leicht
verstdndlichen Formel von LANGBEIN (12) gerechnet, zumal die-
selbe, wenn das Kiihlwasser richtig temperiert war, Werte
liefert, die um weniger als 430 kcal mit der Ausrechnung nach
REGNAULT-PraUNDLER differieren. Diese Differenz ist jedoch bei
Parallelbestimmungen in hochwertigen Brennstoffen zuldssig. Bei
minderwertigen Kohlen mit mehr als 169, Asche darf der Unter-
schied sogar 40 kecal betragen.

Die Uberlegung, welche der LanaBrIN-Formel zugrunde liegt,
ist folgende: Da es nicht moglich ist die beim Ziinden der Kohle
freiwerdende Wirmemenge momentan auf das Kalorimeterwasser
zu tibertragen, sondern der Wiarmeaustausch 3—4 Minuten dauert,
hat wihrend dieser Zeit die Temperatur der Umgebung unbedingt
einen Einflul auf das Steigen des Thermometers. Und zwar findet
solange als das Thermometer Raumtemperatur noch nicht tiber-
schritten hat, Warmeeinstrahlung statt. Hat das Kalorimeter-
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wasser jedoch Zimmertemperatur iiberschritten, so erfolgt durch
Ausstrahlung ein Verlust an Wirme. Man mufl daher den im
Kalorimeter ermittelten Temperaturanstieg (Ziindungstemperatur-
Hochsttemperatur) noch korrigieren, und zwar mufl fiir jede
Minute, welche das Thermometer iiber Zimmertemperatur an-
zeigte, die in der Nachperiode ermittelte Nachkorrektur hinzu-
gezihlt werden. Fir jede Minute, die das Thermometer unter
Zimmertemperatur anzeigte, mul} die in der Vorperiode ermittelte
Vorkorrektur abgezogen werden. Da in den meisten Fillen das
Thermometer bereits nach der ersten Minute Zimmertemperatur
iiberschritten hat, kommt fiir die erste Minute das Mittel aus Vor-
und Nachkorrektur in Rechnung. Fiir die anderen Minuten
kommt nur noch die Nachkorrektur in Frage. Die zusammen-
gezogene Korrektur errechnet sich nach der Formel:

K—(m—1.n+(-25 )

Hierin ist m = Minutenzahl von der Ziindung bis zur Er-
reichung der Hochsttemperatur, n = Temperaturverlust je Minute
des Nachversuches, v = Temperaturzunahme je Minute des Vor-
versuches.

Das folgende Beispiel soll die Ausrechnung niher erliutern.

Vorversuch Hauptversuch Nachversuch

Minuten °C Minuten °C Minuten o°C
0 17,814 5 19,000 9 20,850
1 17,820 6 20,600 10 20,845
2 17,825 7 20,745 11 20,840
3 17,830 8 20,855 12 20,835
4 17,834 — 17,834 13 20,830
0,020 3,021 0,020

v = 0,020:4 = 0,005 n = 0,020:4 = 0,005

Hieraus errechnet sich K = (4 —1).0,005 4 (&QW)
K = 0,015. '

Wahrer Temperaturanstieg = 3,021 40,015 = 3,036°.

Dieser so errechnete Temperaturanstieg mit dem Wasserwert
des Instrumentes (in vorliegendem Falle mit 2400 multipliziert)
ergibt den oberen Heizwert des Brennstoffes. Derselbe muf8 noch
um die Bildungswirme der aus dem Schwefel des Brennstoffes
entstandenen Schwefelsdure und der aus dem Stickstoff ent-
standenen Salpetersiure vermindert werden (13).

Der untere Heizwert, welcher wie schon oben beschrieben, der
nm die Verdampfungswirme des Verbrennungswassers vermin-



Heizwert. 123

derte obere Heizwert ist, wird wie gewdhnlich nach folgender
Gleichung berechnet:
Hu = Ho — (Feuchtigkeit +H.9).5,85 kcal.

Da der Wasserstoffgehalt H bei Steinkohlen gewohnlich 49
betrigt, ergibt sich die folgende Formel:

Hu = Ho — (Feuchtigkeit +36).5,85 kcal.

Der Wasserstoffgehalt bei Braunkohlen betrigt gewohnlich
5%, des Reinkohlegehaltes. Die Formel fiir Braunkohle lautet
also:

Hu = Ho — (Feuchtigkeit +5,9.Reinkohle).5,85 keal.

Diese Berechnung des unteren Heizwertes ist nicht ganz genau.
Fir Schiedsanalysen und bei stark bitumintsen Braunkohlen,
d. b. bei Schwelkohlen mit iiber 6,5%, Bitumen und 139, Teer (14)
mufl die Bestimmung des Verbrennungswassers auf Grund der
Elementaranalyse erfolgen. Oder man treibt (15) das bei der
Verbrennung in der Bombe gebildete Wasser im Olbad aus.
Letztere Methode liefert aber nicht so genaue Werte, wie die
Elementaranalyse.

Die Bestimmung des Wasserwertes des Kalorimeters, worunter
man den Wirmebedarf pro Grad Erwidrmung fiir die Bombe des
Kalorimetergefafles einschlieBlich einer gewogenen Wassermenge,
Rithrer und Thermometer versteht, kann entweder auf elek-
trischem Wege vorgenommen werden, wie es die Physikalisch-
Technische Reichsanstalt macht, oder aber man verbrennt in der
Bombe eine chemisch reine Substanz, deren Verbrennungswirme
genau bekannt ist. Eine solche Substanz ist die Benzoesiure fiir
kalometrische Bestimmungen mit einer Verbrennungswirme von
6324 kcal (16). Denselben Zweck erfiillt das fliissige Paraffin mit
etwa 10990 kcal. Rohrzucker mit 3946 und Salicylsiure mit
5241 kcal.

Die Wasserwertbestimmung muf} selbstverstéindlich mit der
groBten Sorgfalt und unter den gleichen Bedingungen, wie die
Heizwertbestimmungen vorgenommen werden. Man hat also
dieselbe Formel zum Ausrechnen zu benutzen, denselben Ziind-
draht zu nehmen und die gleiche Menge Wasser in die Bombe zu
geben. Die Wasserwertbestimmung ist also nichts anderes als eine
Heizwertbestimmung, bei der der Heizwert bekannt ist. Der
Wasserwert errechnet sich nach der Formel: Wasserwert = oberer
Heizwert dividiert durch den korrigierten Temperaturanstieg.
Zum Beispiel bei Verwendung von Benzoesiure mit 6324 keal.
wurde ein korrigierter Temperaturanstieg von 2,635° beobachtet.
Der Wasserwert ist demnach:

6324:2,635 = 2400.
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Man nimmt das Mittel aus mehreren Versuchen und muB die
Richtigkeit von Zeit zu Zeit nachpriifen, besonders dann, wenn
an der Bombe oder dem Gefil3 eine Reparatur ausgefiihrt wurde,
ferner auch dann, wenn man ein neues Thermometer benutzen muf.

Hat man den Heizwert schwer verbrennlicher Stoffe wie z. B.
Koks oder Rostdurchfall zu bestimmen, so kann man die Ver-
brennung durch Zugabe einer genau gewogenen Menge Benzoe-
siure oder Paraffin6l beschleunigen.

Beispiel zur Umrechnung der in der luftirockenen Kohle erhaltenen
Werte auf die Ursprungskohle.

Die grobe Feuchtigkeit wurde zu 3,709, ermittelt.

Die lufttrockene Probe ergab 1,76%, Wasser, 7,75%, Asche,
90,49%, Reinkohle, 64,509, Koksausbeute, 33,749, flichtige
Bestandteile Ho 7287 und Hu 7052 kcal.

Angesichtsdessen, dafl die Kohle 3,709, grobe Feuchtigkeit
besitzt, enthilt also die urspriingliche Kohle 100 — 3,70 = 96,39%,
lufttrockene Kohle. Es miissen daher alle im lufttrockenen
Zustand erhaltenen Zahlen mit 96,3 multipliziert und durch
100 dividiert bzw. einfacher mit 0,963 multipliziert werden, um
die Werte der urspriinglichen Kohle zu erhalten.

Es ergibt sich also der Wassergehalt zu 1,76.0,963 = 1,699%,;
hierzu kommt noch der Gehalt an 3,709, grober Feuchtigkeit, so
daBl das Gesamtwasser der urspriinglichen Kohle 1,69-43,70 ==

5,399, ist.

Der Aschegehalt . . . . . . . .. zu 7,75.0,963 = 7,469,
Der Reinkohlegehalt . . . . . . . zu 90,49.0,963 = 87,149,
Die Koksausbeute . . . . . . . . zu 64,50.0,963 = 62,119

DerGehalt an fliichtigen Bestandteilen zu 33,74.0,963 = 32,499
Der Ho der urspriinglichen Kohle ist  7287.0,963 = 7017kecal

Um den Hu der urspriinglichen Kohle zu erhalten, wird der Hu
der lufttrockenen Probe mit 0,963 multipliziert und hiervon die
fiir die grobe Feuchtigkeit erforderliche Verdampfungswirme
abgezogen. Also ergibt sich demnach:

7052.0,963 = 6791 — (3,70.5,85) = 6791 — 22 = 6769 kcal.

Die bei der Elementaranalyse in der lufttrockenen Probe
erhaltenen Zahlen miissen ebenfalls mit 0,963 multipliziert werden,
um die Werte der urspriinglichen Kohle zu erhalten.

Will man aus den Werten der urspriinglichen Kohle auf die
Werte der Reinkohle umrechnen, so miissen alle Zahlen mit dem
Prozentgehalt an Reinkohle dividiert werden. In obigem Beispiel
also mit 0,8714.
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Bemerkungen.

(1) 1keal ist diejenige Warmemenge, welche erforderlich ist,
um 1 kg Wasser bei Atmosphirendruck von 14,5° auf 15,5° zu
erwirmen.

(2) Die bekannteste Formel lautet:

Hu = 81 C+4290 (H%) =258 — 6 W kcal

C = 9%, Kohlenstoff, H = 9%, Wasserstoff, O = 9, Sauerstoff,
S = 9, Schwefel, W = 9, Feuchtigkeit.

Die Heizwertberechnung nach dieser Formel gibt bei wasser-
stoff- bzw. sauerstoff- oder schwefel- und aschereichen Kohlen
Differenzen bis zu mehreren 100 keal.

(3) Mit Platin ausgekleidete Bomben sind zu teuer, emaillierte
haben zu kurze Lebensdauer.

(4) Vielfach wird verlangt, daf der Brennstoff als Brikett
verbrannt wird. Wie Versuche gezeigt haben, ist es vorteilhafter
den Brennstoff nicht zu brikettieren, denn wenn man die gepul-
verte Substanz im Brikett verbrennt, konnen leicht groBere
Stiicke des Brennstoffes abgeschleudert werden. Verbrennt man
dagegen loses Pulver, so haben die Verbrennungsgase keinen
groBen Widerstand zu iiberwinden, um nach auBlen zu treten,
und wenn dann wirklich geringe Teile des fein gepulverten Brenn-
stoffes an die Bombenwandung geschleudert werden sollten,
so fithren sie derart kleine Wiarmemengen mit sich, da3 die Bomben-
wand dadurch kaum beschidigt werden kann. Ein weiterer
Nachteil des brikettierten Brennstoffes besteht darin, daB die
umbherspritzenden groferen Stiicke beim Auftreffen auf die kalten
Wandungen ihre Wirme zu schnell abgeben, sich dabei unter die
Verbrennungstemperatur abkiihlen, so daB die Verbrennung des
betreffenden Bruchstiickes zum Stillstand kommt. Hierdurch
entstehen groflere bzw. kleinere Unterschiede im Heizwert. Beim
Verbrennen eines festen Brennstoffes als loses Pulver erhilt man
also nicht nur besser ibereinstimmende Werte, sondern man
schont auch die Bombe.

Bei schwer verbrennlichen Substanzen, wie Koks, bietet das
Brikettieren absolut keine Vorteile. Wenn man dieselbe nicht mit
Benzoesdure bzw. Paraffinolzusatz verbrennen will, kann man sie
in ein Titchen aus aschefreiem Zigarettenpapier bringen. Die
Hiille aus Zigarettenpapier wiegt 0,005 g = 155 keal.

() Quarzschilchen haben gegeniiber Platin den Vorteil, da
sie schlechtere Wirmeleiter sind. Bei schwer verbrennlichen
Stoffen kann hiufig beobachtet werden, daB sich am Boden des
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Platineimerchens noch unverbrannte Teilchen befinden. Dies kann,
da ja immer gentigend Sauerstoff vorhanden ist, nur daher riihren,
daB der Platinboden seine Warme zu schnell abgibt und die Tem-
peratur in der Nihe des Bodens nicht ausreicht, um die Substanz
vollig zu verbrennen. Bei Quarzeimerchen tritt diese Erscheinung
nicht auf.

(6) Als Ziinddraht eignet sich am besten Nickelindraht. Die
Wirme, die beim Erhitzen desselben bis zum Durchschmelzen
auftritt, betrigt nur Bruchteile einer kleinen Kalorie. Die Ver-
brennungswirme selbst betrigt nur 0,775 keal/g, bei Eisen ist
dieselbe 1,600 kcal/g. Da jedoch der Nickelindraht nie vollstindig
verbrennt, kann man die Warmemenge, welche durch denselben
hervorgerufen wird, praktisch mit ruhigem Gewissen vernach-
lissigen, besonders dann, wenn man den Wasserwert der Bombe
ebenfalls mit Nickelindraht festgestellt hat. Der Abzug fiir Nickelin-
Ziinddraht betrigt hochstens 2,6 kcal vom gefundenen Heizwert.
Fiir Eisen macht es etwa 6 kcal aus.

(7) Es ist nicht unbedingt nétig, in die Bombe Wasser zu
geben, man kann auch bei wasserstoffreichen bzw. feuchten
Kohlen ohne Wasserzusatz arbeiten. Erforderlich ist derselbe
jedoch bei wasserstoffarmen bzw. bei 105° getrockneten Kohlen.
Man muB aber natirlich den Wasserzusatz beim Wasserwert
beriicksichtigen, d. h. man muB, wenn der Wasserwert ohne daf
man Wasser in die Bombe gegeben hat, festgestellt wurde, ent-
weder die 5 ccm Wasser aus dem Kalorimetergefil entnehmen,
oder aber man muf} in dieses 5 g weniger Wasser einwiegen. Es
fithrt natiirlich auch zu richtigen Ergebnissen, wenn man den
Wasserwert um die Zahl 5 vermehrt.

Der Grund, warum iiberhaupt Wasser in die Bombe gegeben
werden soll, ist folgender: In der Bombe verbrennt der Schwefel
infolge des hohen Sauerstoffiiberschusses und der Anwesenheit
von Wasser zu Schwefelsiure. Diese wird durch das in der Bombe
vorhandene Wasser verdiinnt. Dafl beim Verdiinnen von Schwefel-
sdure mit Wasser Wirme frei wird, ist allgemein bekannt, ebenso
daB diese Wiarmemenge abhingig ist vom Grade der Verdiinnung.
Erreicht man jedoch eine geniigend grofle Verdiinnung, so dndert
sich die freiwerdende Warmemenge nicht in dem MafBe, wie das bei
geringeren Wassermengen der Fall ist, und man ist so in der Lage,
diese Warmetonungen rechnerisch zu erfassen. Zum Beispiel ist die
Verdiinnungswirme von 1Mol H,SO, mit 2Mol H,0O 9,42 kcal, bei
1 Mol mit 9 Mol betrigt sie schon 14,95. Dagegen ist der Unter-
schied zwischen 99 Mol mit 16,9 kcal und 399 Mol mit 17,3 keal
nur sehr gering. Bei 1599 Mol endlich betrigt sie 17,9 kecal und mit
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letzterer Zahl rechnet man auch. Hat man also eine trockene
wasserstoffarme, dazu schwefelreiche Kohle zu untersuchen, so
ist es unbedingt zu empfehlen, in die Bombe eine abgemessene
Wassermenge zu geben.

(8) Beim SchlieBen der Bombe darf man nicht zu viel Kraft
anwenden, denn da die Abdichtung der Bombe durch einen im
Deckel befindlichen Bleiring bewerkstelligt wird, wiirde der
Dichtungsring bald deformiert sein, und dann nicht mehr ab-
dichten; wenn man den oberen Bombenrand mit einem Tropfen
Wasser anfeuchtet, erhdlt man auch ohne scharfes Anpressen des
Bombendeckels, ein gutes AbschlieBen. MuB man einen neuen
Bleiring einsetzen, so empfiehlt es sich, den Bombenrand beim
erstmaligen SchlieBen etwas mit Vaseline einzufetten, weil sonst
leicht der Bleiring statt am Deckel an der Bombe haftet.

Schnelleres und bequemeres Arbeiten ermoglicht die Ver-
brennungsbombe mit automatischem Verschluf. Er wird ohne
Werkzeug und ohne Anwendung von Gewalt geschlossen und
gedffnet. An die Stelle des Bleiringes als Abdichtung ist ein
elastischer Dichtungsring getreten. Auf diese Weise wird eine
vollsténdige und mit zunehmendem Druck steigende Abdichtung
erreicht. Von den Ventilen arbeitet das EinlaBventil automatisch.
Nach beendeter Fiillung der Bombe mit Sauerstoff und nach Ent-
fernen des Anschlusses dichtet das Ventil selbsttitig ab. Das
AuslaBventil ist so verbessert, dafl es durch sanften Druck ge-
schlossen werden kann.

Schwer gehende Bombenventile bzw. Ventile der Sauerstoff-
flasche darf man keineswegs durch Olen leichter gangbar machen,
denn es kommt sehr leicht zu Explosionen, wenn komprimierter
Sauerstoff mit Ol oder Fett in Beriihrung kommt.

(9) Es ist nicht erforderlich die Luft beim Einlassen des
Sauerstoffes erst zu vertreiben, denn die Annahme, daB der
Stickstoff der Luft zu Salpetersiure verbrennen kénnte, ist nicht
richtig, weil dazu die Temperatur nicht hoch genug ist. Die
Salpetersidure, welche man bei der Heizwertbestimmung findet,
stammt einzig und allein aus dem Brennstoff. AuBlerdem enthélt
der kiufliche Sauerstoff, wenn er nach dem LinpE-Verfahren her-
gestellt ist, immer einige Prozente Stickstoff, so daB die Luft-
vertreibung illusorisch ist.

Elektrolytsauerstoff zum Fiillen der Bombe zu verwenden, ist
nicht ratsam, da derselbe oft 1—29%, Wasserstoff enthilt, kann
man einen um 180—200 kcal zu hohen Heizwert finden.

(10) Man muB mindestens so viel Wasser einwiegen, da8 die
Bombe bis zu den Ventilképfen im Wasser steht. Gewohnlich ist
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das bei 2000 g der Fall. Man kann aber natiirlich auch mehr Wasser
nehmen, so daBl der Wasserwert eine aufgerundete Zahl ergibt.
Zum Beispiel der Wasserwert bei 2000 g Wassermenge wire zu
2339 ermittelt. Um nun eine vereinfachtere Rechnung zu haben,
wiegt man sich statt 2000 g Wasser 2061 g ab und erhilt so einen
Wasserwert von 2400.

(11) Bei Steinkohlen nimmt man die Wassertemperatur 1,5,
bei Braunkohlen und Torf nur 1° unter Zimmertemperatur.

(12) Man findet die LanxcBEIN-Formel in den verschiedensten
Schreibarten. In der Hauptsache mag das darauf zuriickzufiihren
sein, daBl LANGBEIN selber zwei Formeln angegeben hat. Die
hier angegebene, ist die dltere Fassung, gibt aber bei richtigem
Arbeiten die geringsten Unterschiede von der REGNAULT-
PrauNDLER-Formel.

(13) Der im Kalorimeter ermittelte obere Heizwert wird etwas
zu hoch gefunden, denn in der Bombe bildet sich im Gegensatz zum
Feuerungsbetrieb aus dem verbrennlichen Schwefel, Schwefel-
sdure und nicht Schwefeldioxyd. Die Bildungswirme der Schwefel-
sdure betriagt 123,2 kcal, die fiir gasformiges Schwefeldioxyd nur
69,3 keal fiir 1 Mol Schwefel. Der Unterschied betrigt somit
53,9 kcal, wozu noch die Verdiinnungswirme mit 17,9 kcal
kommt (siehe Bemerkung 7). Es ergibt sich demnach 71,8 dividiert
durch das Molgewicht 32 = 2,25 keal Kilogramm Schwefel, ent-
sprechend 22,5 keal fiir eine Kohle mit 19, Schwefel. Ahnlich
liegen die Verhiltnisse beim Verbrennen des Stickstoffes zu
Salpetersidure. Beim Verbrennen einer Kohle mit 19, Stickstoff
wiirden, wenn letzterer vollstindig zu Salpetersiure verbrennen
wiirde, was aber selten der Fall ist, 10,2 kcal zu viel gefunden
werden. Gewohnlich aber betrigt die durch das Entstehen von
Salpetersiure frei gewordene Wirmemenge nur 3—4 keal.

In der Mehrzahl der Fille wird von der Anbringung einer
Korrektur fir die Bildung von Salpetersiure und Schwefelsdure
Abstand genommen. Wenn es sich um genaue Untersuchungen,
z. B. bei Kesselabnahmen, handelt, miissen die entstandenen
Sduren bestimmt werden. Dies geschieht wie folgt: Der Bomben-
inhalt wird quantitativ in ein Becherglas gespiilt und nachdem
durch Kochen die Kohlensidure vertrieben ist, wird durch Titration
mit n/10 Bariumhydroxydlésung und Phenolphthalein die Gesamt-
sdure bestimmt. Hierauf gibt man 20 cem n/10 Sodalésung hinzu,
kocht kurz auf, wobei sich das Bariumnitrat in unlésliches Barium-
karbonat verwandelt, spiilt in einen 250 ccm-MeBkolben iiber,
filllt nach dem Erkalten auf, filtriert 200 ccm ab und titriert die
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nicht verbrauchte Sodamenge mit n/10 Salzsiure und Methyl-
orange zuriick. Der Unterschied zwischen den zugegebenen 20 ccm
1/1p n-Sodalésung und dem mit 1,25 multiplizierten Verbrauch an
1/,p n-Salzsdure ist gleich der Anzahl Kubikzentimeter !/;,n-
Salpetersaure, die man von der mit !/;, n-Barytwasser ermittelten
Gesamtmenge (Schwefel- und Salpeterséure) abzieht. Der Rest
entspricht der Schwefelsiure.

Beispiel: Bariumhydroxydlosung verbraucht = Ge-

samtsdure . . . . . . . . . . . . . . 10,20 ccm
Sodalbsung vorgelegt . .= 20 ccm
zuriicktitriert in 200 ccm

1400 . . . . . . .. = 17,5 in 250 cem
fir Salpetersiure dem-

nach verbraucht . . .= 2,5ccm 2,50 ccm
fir Schwefelsdure allein. . . . . . . . . 7,70 ccm

Da 1 cem n/10-Schwefelsiure 0,0016 g Schwefel entspricht, gilt:
7,7.0,0016 = 0,0123 g = 1,239, Schwefel.

Der Abzug fir die gebildete Schwefelsiure betrigt somit
22,5.1,23 = 27,67 keal. Da die Bildungswirme fiir 1 cem n/10-
Salpetersdure 1,43 kcal betrigt, errechnet sich der Abzug fiir die
gebildete Salpetersdure zu 2,50.1,43 = 3,57 keal.

(14) Bei stark bituminosen Braunkohlen konnen Unterschiede
bis 100 kecal auftreten.

(15) Wenn man das bei der Verbrennung gebildete Wasser
durch Austreiben aus der Bombe bestimmen will, muB8 man selbst-
verstindlich eine bei 105° getrocknete Bombe verwenden und darf
natiirlich auch nicht Wasser in die Bombe geben. Das Austreiben
des Wassers erfolgt derart, da man die Bombe in ein Ol-, Luft-
oder Sandbad bringt, das man langsam auf 105° erwirmt. An das
Ventil, welches unterhalb des Bombendeckels miindet, hat man
ein gewogenes Chlorkalziumrohr angeschlossen. Man 148t zunéichst
die Verbrennungsluft durch langsames Offnen des Ventils durch
das Chlorkalziumrohr entweichen. Ist das nach etwa 30 Minuten
erfolgt, so 6ffnet man das zweite Ventil und saugt oder driickt
einen getrockneten Luftstrom langsam durch die Bombe. Dies
davert 1—115 Stunden. Da der Sauerstoff zum Fiillen der
Bomben héufig nicht ganz trocken ist, kénnen so Ungenauigkeiten
entstehen. Der Hauptnachteil dieser Wasserbestimmungsart ist
jedoch der, dall die Bomben lingere Zeit ihrem eigentlichen
Zweck entzogen werden und die Dichtungen auch durch das
Erhitzen mit der Zeit leiden.

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 9
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(16) Um die Benzoesiure restlos zu verbrennen, ist es nétig,
dieselbe zu einem Brikett zu pressen, in das der gewogene Ziind-
draht mit eingepreBt wird.

Vor Gebrauch ist die Benzoesiure zu pulvern und in der
Schwefelsgure im Vakuumexsikkator zu trocknen.

Rohrzucker und Salizylsiure verbrennen auch als loses Pulver
restlos.

Fliissige Brennstoffe.

Dieselben werden immer chemisch und kalorimetrisch unter-
sucht. AuBlerdem sind noch das spezifische Gewicht bei 209,
Zihigkeit bei 20° oder bei der Temperatur, auf welche der Brenn-
stoff im Betrieb vorgewirmt, festzustellen.

Bei der Bestimmung des Heizwertes von hochwertigem Ol
darf man jedoch hochstens 0,7 g verbrennen. Zur Ermittlung des
unteren Heizwertes, insbesondere von Benzin und Benzol, kann
man, falls man sich die Elementaranalyse ersparen will, das bei
der Verbrennung gebildete Wasser dadurch ermitteln, da man
die Bombe in einem Luft- oder Olbad auf 110° erwirmt und durch
die Bombe einen getrockneten Luftstrom hindurchsaugt. Das
Wasser wird in einem gewogenen Chlorkalziumrohrchen auf-
gefangen.

Um den Heizwert leichtfliichtiger Brennstoffe zu bestimmen,
wiegt man sich denselben in einer Gelatinekapsel von bekanntem
Gewicht ab. Den Ho und Hu der Kapsel hat man vorher durch
Verbrennen einer groferen Anzahl festgestellt. Zum Beispiel sei
der Ho fiir 0,1 g 443 keal/kg der Hu 402 kcal/kg. Der Ziinddraht
wird zwischen den beiden Kapselbilften eingeklemmt. Die Rech-
nung gestaltet sich nun folgendermafen:

Gelatinekapsel . . . . . . 0,1375 ¢
Brennstoff . . . . . . .. 0,5259 ¢
Korrigierter Temperatur-
anstieg . . . . . .. . 2,343° X2345 (Wasserwert)
ergibt

5494,3—443 % 1,375

Gesamt-Ho. . . . . . . .
samt-Ho Einwaage des Brennstoffes keal/kg
Gebildetes Wasser. . . . . 0,628 x 5,85 =367,4 vom Ho abge-
zogen ergibt:
Gesamt-Hu. . . . . . . . 5122,9—402 X 1,575 kcal/kg.

Einwaage des Brennstoffes

Der Schwefel im Ol wird bestimmt, indem man das Ol wie
iiblich in der Bombe verbrennt, jedoch hat man in dieselbe vor-
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her 10 ccm Wasser gegeben. Nach dem Verbrennen wird der
Sauerstoffiiberschu8 durch ein Natriumbikarbonat enthaltendes
Becherglas geleitet, hierzu spiilt man quantitativ den Bomben-
inhalt, oxydiert mit Brom, filtriert, wischt gut aus, macht schwach
sauer und fillt den Schwefel, wie iiblich mit Bariumchlorid.

Bei der Verbrennung von niedrigen aliphatischen Merkaptanen
kénnen sich leicht Sulfosiuren bilden, die mit Bariumchlorid keine
Fillung geben. Um dies zu vermeiden, muB bei héherem Druck
von etwa 35 Atm. verbrannt werden.

Die Untersuchung von Generator- und Wassergas.

Von den zahlreichen Gasanalysenapparaten ist einer der ein-
fachsten der Orsat-Pintsch-Apparat. Derselbe besitzt acht Ab-
sorptionsgefifle und eine Verbrennungseinrichtung zur Bestim-
mung des Wasserstoffs und des Menthans. Das erste Absorptions-
gefil enthilt Kalilauge, das zweite Bromwasser bzw. rauchende
Schwefelsidure, das dritte Pyrogallollosung, das vierte, fiinfte und
sechste Kupferchloriirlosung, das siebente sowie die MeBbiirette
und das Niveaugefa8 sind mit 27%,iger Kochsalzlosung mit einem
Zusatz von 19, konz. Schwefelsiure (1) und einigen Tropfen
Methylorange gefiillt und schlieBlich bildet das achte Gefifl mit
Kalilauge den Abschlufl. Zur eigentlichen Gasanalyse mifit man
genau 100 ccm Gas ab und absorbiert die einzelnen Gasbestand-
teile wie folgt (2):

A. Kohlenséiure. Die Absorption geschieht mit Kalilauge (3)
(Losung I).

B. Schwere Kohlenwasserstoffe. Diese werden mit
rauchender Schwefelsiure oder Bromwasser absorbiert (Losung IT),
wobei Schwefelsdure- oder Bromddmpfe in den Gasrest iibergehen
und durch Einleiten in Kalilauge entfernt werden miissen (4).

C. Sauerstoff. Vom Sauerstoff wird das Gas durch Ab-
sorption in alkalischer Pyrogallol- bzw. Triacetyloxyhydrochinon-
losung befreit (Losung III) (5).

D. Kohlenoxyd. Zur Absorption des Kohlenoxyds verwendet
man am besten eine ammoniakalische Kupferchloriirlosung, die
je Mol Kupfer-1-Chlorid 4 Mol Ammonchlorid enthilt (LésungIV).
Da die Absorption des Kohlenoxyds zum SchluB trige ist, ver-
wendet man zur Absorption des restlichen Kohlenoxyds ein
zweites und drittes Kupferchloriirgefi3 (6). Die vorhandenen
Ammoniakddmpfe sind so gering, daB sie von der angesiuerten
Sperrfliissigkeit in der MeBrohre vollkommen entfernt werden.

9*
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E. Wasserstoff, Methan und Athan. Den Gasrest leitet
man drei- bis viermal durch ein etwa 280° (7) heiles Quarzrohrchen,
das mit Kupferoxyd gefiillt ist. Hierbei verbrennt der Wasserstoff
zu Wasser und der Rest des Kohlenoxydes zu Kohlensiure und
Wasser. Ist die Reaktion beendet, d. h. ist in der MeBbiirette keine
Volumenabnahme mehr festzustellen, driickt man den Gasrest
in die Gasbiirette und entfernt die Diadomitsteine. Nach Erkalten
des Rohrchens auf Zimmertemperatur liest man den Stand der
Biirette ab. Die festgestellte Kontraktion entspricht nach der
Gleichung :

2H,+0,=2H,0
dem Wasserstoffgehalt.

Das Volumen der gebildeten Kohlensdure ist nach der
Gleichung:

20040, = 2 CO,
gleich dem Kohlenoxydvolumen und wird durch Absorption der
Kohlensdure in Kalilauge ermittelt. Jetzt leitet man zur Ver-
brennung des Methans drei- bis viermal iiber etwa 800° heilles
(rotglithendes) Kupferoxyd. Nach Beendigung der Reaktion hélt
man das Quarzréhrchen auf schwacher Dunkelrotglut und leitet
den Gasrest noch einige Male durch das Rohrchen (8).

Da nach der Gleichung:
CH,+2 0, = 2 H,0+CO,

aus 1 Mol Methan 1 Mol Kohlendioxyd entsteht, entspricht die
bei der Absorption in Kalilauge auftretende Volumenverminderung
gleich dem Methangehalt. Bei hoherem Athangehalt bzw. wenn
derselbe genau bestimmt werden soll, leitet man die Verbrennungs-
produkte des Methans und Athans in das mit Kochsalz gefiillte
Absorptionsgef 8. Die nach der Verbrennung festgestellte Volumen-
vermehrung entspricht dem Athangehalt, denn aus einem Volumen
C,Hg entstehen bei der Verbrennung 2 Volumen Kohlensdure. Die
nach der Absorption in Kalilauge abgelesene Gesamtkontraktion
vermindert um den doppelten Wert des Athangehaltes entspricht
dem Methangehalt.

F. Stickstoff. Der Stickstoff ergibt sich aus dem Gasrest.

Ausfiithrungsbeispiel. Ablesung  Differenz
1. Gasprobe entnommen . . . . . 100,0 —
2. mit Kalilauge absorbiert . . . 95,0 5,09% CO,
3. mit rauchender Schwefelsiure

bzw. Bromwasser absorbiert . 94,8 0,2%, CoHa
4. mit alkalischer Pyrogallollésung 94,5 0,3% O,
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5. mit Kupferchloriirlosung . . . 70,0 24,59 CO
6. iiber 280° heiBes Kupferoxyd

geleitet . . . . . . . . . . 458 2439 H,
7. die aus CO gebildete Kohlensiure

in Kalilauge absorbiert . . . 45,0 0,8%, CO
8. iiber rotgliihendes Kupferoxyd

geleitet und absorbiert . . . 42,2 2,89, CH,.

Die untersuchte Gasprobe hatte also folgende Zusammen-
setzung :
5,09, Kohlensdure,
0,2%, Schwere Kohlenwasserstoffe,
0,3%, Sauerstoff,
25,3%, Kohlenoxyd,
24,29, Wasserstoff,
2,8%, Methan,
42,29, Stickstoff.

Erforderliche Losungen.

I. Kalilauge (nicht mit Alkohol gereinigt) (9): 100 g Kalium-
hydroxyd und 200g Wasser. 1 cem dieser Losung absorbiert
sicher 40 ccm Kohlensgure.

IT. Rauchende Schwefelsdure: spez. Gewicht 1,94 bzw.
gesittigtes Bromwasser verdiinnt mit dem doppelten Volumen
Wasser, so da der Bromgehalt etwa 19, betrigt.

II1. a) Pyrogallollésung: 200 g Kaliumhydroxyd in 150 cem
Wasser 16sen (also Kalilauge vom spez. Gewicht 1,5). Zu 100 ccm
dieser Lauge 15 g in wenig Wasser gelostes Pyrogallol zusetzen.
Das Mischen der beiden Lésungen mufl méglichst im Absorptions-
gefal und vor Luft geschiitzt, geschehen.

b) oder Triacetyloxyhydrochinon: 110 g Kaliumhydroxyd
werden in Wasser gelost, die Losung auf 200 cem aufgefiillt und
unter Ausschluf von Luftsauerstoff werden 40 g Triacetyloxy-
hydrochinon zugegeben, die sich nach kurzem Umschiitteln klar
auflésen, worauf die Losung gebrauchsfertig ist. Der Absorptions-
koeffizient der Losung betriagt 25 cem Sauerstoff pro Kubik-
zentimeter.

IV. Kupferchloriir (10):

Mutterlésung: 400 g Kupferchloriir und 500 g Ammonium-
chlorid in 1500 ccm Wasser losen. Zur besseren Haltbarkeit
werden der Losung Kupferspéne zugesetzt.

Gebrauchslgsung: 45cecm der Mutterlosung werden mit
160 cem 10%igem Ammoniak gemischt und dann zur Absorption
verwendet.
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Berechnung des Heizwertes: Der Heizwert eines Gas-
gemisches wird durch Addition der Heizwertanteile der einzelnen
Bestandteile an H,, CO wusw. nach folgender Formel be-
rechnet:

Ho= 3050.H, Hy= 2560 H,
+ 3050.CO 4+ 3050 CO
+25000 . CoH,n + 17000 C,H,x
+ 9570 .CH, + 8580 CH,
+ 14900 . C,H, + 14100 C,H,.
Bemerkungen.

(1) Das Ansduern soll verhindern, daBl die Sperrfliissigkeit
durch ein oft unvermeidliches Eindringen von alkalischer Ab-
sorptionsflissigkeit alkalisch wird und dann durch chemische
Bindung von Kohlensidure Fehler entstehen kénnen. Um ein
Alkalischwerden der Losung auf jeden Fall sofort zu bemerken,
empfiehlt sich auch noch ein Zusatz von einigen Tropfen Phenol-
phthaleinlésung.

(2) Das zu untersuchende Gas mufl vor der Untersuchung
moglichst auf Zimmertemperatur gebracht und die Absorption
nicht unter 15°C ausgefiihrt werden. Ebenso sollen simtliche
Ablesungen in gleichen Zeitriumen erfolgen.

Gasproben diirfen nicht in MetallgefiBen aufbewahrt werden,
weil sich das Gas in ihnen stark verindert. Die Kohlensidure ver-
mindert sich und Gase, die urspriinglich keinen Wasserstoff ent-
halten, zeigen nach der Aufbewahrung in MetallgefsBen erhebliche
Mengen desselben. Die Entstehung ist durch den Kohlensiure-
angriff auf das Metall und bei verzinnten Gefiflen auf die Bildung
eines galvanischen Elementes zwischen den beiden Metallen
Eisen, Zinn und der feuchten Kohlensiure zuriickzufithren. Man
muB also zur Aufbewahrung der Gasproben GlasgefiBe benutzen.

(3) Natronlauge wird wegen der Schwerldslichkeit des sich
bildenden Natriumkarbonates nicht verwendet.

(4) Die schweren Kohlenwasserstoffe lagern sich an Schwefel-
sdure an. So bildet sich aus Athylen C,H, Athionsiure C,HyS,0,
aus Benzol CsHg, Benzolsulfosiure CgHgSO;, aus Acethylen C,H,,
Acethylenschwefelsaure C,H,SO,.

(6) Pyrogallol CgH3(OH); nimmt Sauerstoff auf, indem unter
Aboxydation je eines Wasserstoffatoms zwei Benzolkerne zu Hexa-
oxydiphenyl zusammentreten:



Generator- und Wassergas. 135

OIH O|H
C C
H—C \C—-OH H——(|3/ }—OH
H—(iJ lIJ—OH H-—C —OH——
o \
I!-I +0 H
OIH OH OH OH
C:(IJ (IJ-—-
SN N\
HO OH

| [
H H H H
2 CeH3(OH);+0 = (OH);CeH, — H,C4(OH);+ H,0.

Mit Atznatron bereitete Losungen absorbieren wesentlich
langsamer. Alle Losungen entwickeln Kohlenoxyd, besonders bei
Gasen mit mehr als 20—25%, Sauerstoff und zwar um so mehr je
langsamer das Gas durch die Absorptionslosung perlt. Man
arbeitet daher besser mit Triacetyloxyhydrochinon. Bei technischen
Analysen kann die geringe Menge entstandenen Kohlenoxyds ver-
nachldssigt werden. Die Losungen miissen vor Einfillung in den
Apparat stets frisch gefertigt werden, konnen also nicht einer
Vorratsflasche entnommen werden.

(6) Die Absorption erfolgt in salzsaurer Losung nach folgender
Gleichung:

CuCl+- CO+2 H,0 = CuCl.2 H,0.CO.
Es besteht also ein Gleichgewicht zwischen diesen Kérpern. Daher
konnen gebrauchte, an CuCl.CO reiche Losungen infolge Disso-
ziation der Cuprokohlenoxydverbindung, an kohlenoxydarme
Gasgemische Kohlenoxyd abgeben. Die Absorption des Kohlen-
oxydes wird praktisch quantitativ, wenn man in ammoniakalischer
Losungdie leicht dissozierbare Kupferchloriirkohlenstoffverbindung
durch eine sekundire Reaktion dauernd entfernt.
2(CuCl.CO)+4NH;+2H,0 =Cu,+H,NOOC—COONH,+
+2NH,CL
Da von gebrauchten alten ammoniakalischen Kupferchloriir-
losungen leicht Kohlenoxyd abgegeben werden kann, absorbiert
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man die Hauptmenge des Kohlenoxydes in einer gebrauchten,
die letzten Anteile in einer frischen Losung.

Ammoniakalische Kupferchloriirlosungen absorbieren auch
Kohlenoxyd, schwere Kohlenwasserstoffe und Sauerstoff, daher
miissen diese Bestandteile entfernt werden, ehe man die Be-
stimmung des Kohlenoxyds ausfiihrt.

(7) Die Temperatur des Quarzrohrchens darf 300° nicht iiber-
schreiten, da bei 3009 bereits die Verbrennung des Methans
beginnt.

(8) Bei heller Rotglut wird vom Kupferoxyd Sauerstoff ab-
gespaltet, bei dunkler Rotglut wird der zur Verbrennung nicht
benotigte Sauerstoff vom reduzierten Kupfer wieder aufgenommen.

Um das Kupferoxyd zu regenerieren, mufl man nach jeder
Gasanalyse iiber das glihende Kupferoxyd sechs- bis siebenmal
Luft leiten, so daf3 das bei der Verbrennung des Wasserstoffs und
Methans reduzierte Kupferoxyd wieder restlos oxydiert wird.

(9) Durch Alkohol gereinigtes Atzkali absorbiert auch schwere
Kohlenwasserstoffe z. B. Benzol.

(10) Statt Kupferchloriirlosung kann man auch Kuprosulfat-
l6sung verwenden (10 g B-Naphthol, 5 g Kupferoxydul, 95 cem
konz. Schwefelsiure mit 5 ccm Wasser in der Kilte auflosen).

Kessel- und Speisewasser-Untersuchung.
1. Alkalitat.

a) Speise- und Kesselwasser. 100 ccm (bei Kesselwasser ent-
sprechend weniger) des zu untersuchenden Wassers werden im
300 ccm-Erlenmeyerkolben mit zwei bis drei Tropfen Phenol-
phthalein versetzt und mit n/10-Salzsdure, bis zum Verschwinden
der roten Farbe titriert. Die verbrauchten Kubikzentimeter er-
geben den Wert p.

In die jetzt farblose Probe gibt man zwei Tropfen Methyl-
orange und setzt weiter n/10-Salzsiure zu, bis die gelbe Farbung
in orange umschligt. Die jetzt verbrauchten Kubikzentimeter
werden zu dem ,,p““Wert addiert und ergeben so den ,,m‘-Wert.

Den Gehalt an Atznatron und Soda errechnet man mit Hilfe
dieser Werte auf folgende Weise:
2 (p —m) . 40 = mg/l Atznatron,
(m — p) . 106 =mg/l Soda.

Hieraus ergibt sich:

Natronzahl = mg/l Atznatron + M.

45
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Solite m groBer sein als 2 p, so enthilt das Wasser kein Atz-
natron, sondern nur Soda und Natriumbikarbonat, deren Be-
rechnung auf folgende Weise geschieht:

106 p =mg/l Soda,
(m — 2 p) . 84 =mg/l Natriumbikarbonat.

Sollte p =0 sein, so ist Soda nicht vorhanden und nur die
letzte Formel dient zur Berechnung des Bikarbonats.

b) Rohwasser. Dieses enthilt normalerweise keine Soda und
gibt daher mit Phenolphthalein keine Rotfarbung. Man titriert
unter Zusatz von Methylorange und errechnet aus dem Ver-
brauch der n/10-Salzsiure durch Multiplikation mit 2,8 die Kar-
bonathirte.

Zur Bestimmung der Gesamthirte kénnen die zur Alkalitdts-
bestimmung verwendeten 100 ccm Wasser weiter benutzt werden.
Man gibt noch etwa 1 cem von der n/10-Salzsdure zu, sowie etwas
Bromwasser, um die Indikatoren zu zerstoren und erhitzt zum
Sieden. Nachdem das Brom und die aus den Karbonaten durch
die Salzsiure freigewordene Kohlensdure verkocht sind, wird die
Probe abgekiihlt, mit fiinf bis zehn Tropfen Phenolphthalein ver-
setzt und mit n/10-Natronlauge schwach alkalisch gemacht.
Tropfenweise n/10-Salzsiure zugegeben, bis die Rosafirbung ver-
schwindet. In der so vorbereiteten Losung wird sofort die Hirte
durch Titration mit n/10-Kaliumpalmitatlésung, die so lange zu-
gegeben wird, bis die Losung einen duBlerst schwach rosa Farbton
annimmt, festgestellt. Da dieser Umschlag sehr schwer zu er-
kennen ist, titriert man weiter, bis die Firbung deutlich rosa ist.
Von den jetzt verbrauchten Kubikzentimetern zieht man 0,3 cem
ab und erhilt den wahren Verbrauch, der mit 2,8 multipliziert,
die Gesamthirte angibt.

Aus der Gesamt- und Karbonathérte ergibt sich durch Sub-
traktion die Nichtkarbonathirte.

2. Phosphatgehalt. 10 ccm des Wassers werden in einem
Reagenzglas mit etwa 0,3 g Kochsalz und drei Tropfen einer
Sulfatmolybdéinlésung (1) versetzt und umgeschiittelt. Nach Zu-
gabe von geraspeltem Zinn oder Zinnfolie (2) (letztere reagiert
langsamer) wird bei Anwesenheit von Phosphat die Losung blau
gefarbt. Nach etwa 10 Minuten vergleicht man die Farbe im
Phosphatkolorimeter?! (3) oder mit Hilfe frisch hergestellter Ver-
gleichslésungen (4). Wird der héchste Farbwert erreicht oder
sogar iiberschritten, so mufl die Bestimmung mit entsprechend
verdiinntem Untersuchungswasser wiederholt werden. Das Kolori-
meter gibt gewohnlich P,0, an.

1 Hersteller: Ostwald Energie G.m. b. H., Gro3bothen i. S.
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Durch Multiplikation mit 5 erhilt man den Gehalt an Tri-
natriumphosphat: Na,PO, . 10 H,O.

Bemerkungen.

(1) Zur Herstellung der Sulfatmolybdidnlosung werden 100 ccm
einer wisserigen 109,igen Ammonium-Molybdatlosung mit 300 ccm
einer 50 Vol.%igen Schwefelsiure gemischt. Die Losung wird
nach lingerem Stehen schwach blau. Durch Zugabe von n/100-
Permanganat kann sie entfirbt werden.

(2) Die Reihenfolge mufl eingehalten werden.

(3) Bei Benutzung des Energiekolorimeters ist auf ganz genaue
Einhaltung der angegebenen Mengen zu achten. Wichtig ist ent-
sprechende Verdiinnung.

(4) Die Vergleichslosung erhilt man durch Aufldsen von
14,72 g chemisch reinem, saurem Natriumammonphosphat
(NaHNH,PO, .4 H,0) in 11 3%iger Kochsalzlosung. Jedes
Kubikzentimeter dieser Losung entspricht 5 mg P,05;. Durch
entsprechende Verdiinnung lassen sich auch niedriger konz.
Losungen erzielen. Diese Losungen werden gleichzeitig und genau
8o wie die zu untersuchende Wasserprobe behandelt. Thre Haltbar-
keit ist nur begrenzt, da sie bereits nach 20 Minuten zu ver-
blassen beginnen.

3. Sauerstoffgehalt. Die Sauerstoffbestimmung kann natur-
gemil nur dann richtige Werte liefern, wenn das Wasser bei der
Entnahme verhindert wird, Sauerstoff aufzunehmen. Zu diesem
Zweck verwendet man etwa 250 ccm fassende Flaschen mit ein-
geschliffenen Stopfen, die schrig abgeschnitten sind. Das Volumen
der Flaschen mufl genau bekannt sein.

Mit Hilfe eines Schlauches, der bis zum Boden der Flasche
reicht, wird das Wasser in die Flasche gefiillt. Man 1la8t so lange
iberlaufen, bis sich der Inhalt der Flasche fiinf- bis sechsmal
erneuert hat. Jetzt entfernt man langsam den Schlauch und gibt
unbeachtet des iiberlaufenden Wassers, mit Hilfe langstieliger
Pipetten, zuerst 3 ccm Manganchloriirlésung (1) und dann 3 cem
jodkaliumhaltige Natronlauge (2) auf den Boden des GefiBles (3).
Man verschlieBt die Flasche mit dem vorher angefeuchteten
Stopfen und schiittelt kriftig um (4).

Nach 1j—14 Stunde, wiahrend der der Niederschlag im Dunkeln
abgesessen hat, kann die Bestimmung beendet werden. Man gieBt
die klare Fliissigkeit in einen 500 ccm-Erlenmeyerkolben, 16st den
in der Flasche verbleibenden Niederschlag mit 5 ccm Salzsdure 1,19
und bringt die jetzt klare Losung unter dreimaligem Nachspiilen
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mit destilliertem Wasser verlustlos in den Titrierkolben. Man
gibt noch 1 cem einer 10%,igen Jodkaliumlésung und 5 cem Jod-
zinkstirkelosung hinzu und titriert die jetzt blaue Losung mit
n/100-Natriumthiosulfatlésung auf farblos. Der Sauerstoffgehalt
errechnet sich wie folgt:

Das Volumen der Flasche abziiglich der zweimal 3 cem Mangan-
chloriirlosung und Natronlauge, sei V, die verbrauchten Kubik-
zentimeter n/100-Thiosulfat =n. Der Sauerstoffgehalt des Wassers

ist dann n'O’Og,' 1000 oder 8(‘)711 mg/l.
Bemerkungen.

(1) Manganchloriirlésung: 10 g kristallisiertes Manganchloriir
in 100 ccm Wasser.

(2) Jodkaliumhaltige Natronlauge: 100 ccm 50%,ige Natron-
lauge 410 g Kaliumjodid.

(3) Die Reihenfolge ist wichtig, denn wenn zuerst Natronlauge
zugegeben wird, findet man leicht zu wenig Sauerstoff.

(4) Schnelles Arbeiten ist bei der Zugabe der Chemikalien
unbedingt erforderlich, da weitgehend entgastes Kesselspeise-
wasser mit groBer Schnelligkeit Luftsauerstoff aufnimmt.

(5) Der chemische Vorgang ist hierbei folgender: Durch die
Natronlauge wird aus dem Manganchloriir weiles Manganhydr-
oxydul gefillt, das durch den Sauerstoff zu braunem Mangan-
hydroxyd oxydiert wird:

2 MnCl,+4 NaOH =2 Mn(OH), +4 NaCl,
2 Mn(OH),+0+H,0 =2 Mn(OH),.

Man kann aus dem mehr oder weniger braun gefirbten Nieder-
schlag die Hohe des Sauerstoffgehaltes abschitzen. Dieser scheidet
beim Losen in Salzsiure aus dem vorhandenen Jodkalium eine
dem Sauerstoff entsprechende Menge Jod aus:

2 MnCl; +2 KJ =2 MnCl, +2 KCl +J,.
Bereitung und Titerstellung der Liésungen.

Kaliumpermanganatlosung.

Man 16st 31,61 ¢ Kaliumpermanganat in 101 ausgekochtem
Wasser auf. Die Losung wird in einer mit Glasstopfen versehenen
braunen Flasche, vor Licht geschiitzt, aufbewahrt. Die Titer-
stellung wird erst nach 8—14 Tagen vorgenommen, da erst nach
dieser Zeit keine Verinderung der Losung mehr auftritt (1).

Titerstellung mit Natriumoxalat (2).

Man l6st dreimal 0,25 g im 1000 ccm-Erlenmeyerkolben in
etwa 300 cem ausgekochtem Wasser, fiigt 30 cem verdiinnte
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Schwefelsidure (3) hinzu, erwirmt auf 70° und titriert mit Kalium-
permanganat moglichst rasch, bis die Losung schwach rot wird.
Die Reaktion verlduft nach folgender Gleichung:

5 Na,C,0,-+2 KMnO,+8 H,80, =K,S0,45 Na,SO,

+2 MnS0O,+10 CO,+8 H,O.
Aus der Formel fiir die Oxydation des Ferrosulfates durch
Kaliumpermanganat:
10 FeSO,—+2 KMnO,+8 H,S0, = 5 Fe,(S0,);+K,S0,
+2 MnSO, 48 H,0

geht hervor, dal 2 KMnO, = 10 Fe entsprechen.
Aus der ersten Formel ergibt sich, dall 2 Molekiile KMnO,,
5 Molekiilen Nay,C,0, entsprechen, folglich auch 5 Molekiile
Na,C,0, = 10 Molekiilen Fe oder 670,0 Na,C,0, = 558,4 Fe oder
558,4
1 Na:20204 = —67—0,6 = 0,8334 Fe.
Der Eisentiter (4) ergibt sich demnach aus:

Einwaage X 0,8334 N i
com KMnO, =g Fe in 1 ccm KMnO,,

z. B. 0,25 g Na,C,0, verbrauchen 37,3 ccm KMnO,
———0’253' 7(?;)8334 =10,005585 g Fe.
Der Mangantiter ergibt sich aus der ersten Gleichung:
3 MnSO,+2 KMnO,+2 H,0 =K,S80,+5 MnO,+2 H,S0,.
Aus der zweiten Gleichung:
10 FeS0,+2 KMnO,+8 H,80, = 5 Fe,(80,);+2 MnSO,
+K,80,48 H,0

also

folgb: veurnn.. 2 KMnO, = 10 FeSO0,.

Aus der ersten Gleichung geht hervor, daB:
2 KMnO, =3 MnSO, sind.
Aus den beiden Gleichungen ergibt sich daher:
10 Fe=3 Mn.

Nach dem Einsetzen der Atomgewichte erhdlt man:
10 X 55,84 Gewichtsteilen Fe = 3 X 54,93 Gewichtsteilen Mangan.

Demnach entspricht 1 Gewichtsteil Fe = 15654é74? =0,2951Gewichts-

teilen Mangan. Man muB also den Eisentiter des Kalium-
permanganates mit 0,2951 multiplizieren, um den Mangantiter
zu bekommen. Bei der Bestimmung gréBerer Mengen von Mangan
nach der VoLuarD-Methode ist es besser den Titer mit Kalium-
permanganat zu stellen, dessen Mangangehalt gewichtsanalytisch
wie folgt bestimmt wird:
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0,4 ¢ Kaliumpermanganat werden in einer Porzellanschale
mit wenig Wasser gelost. Nach Zugabe von 4 cem Salzsdure 1,19
wird die Lésung auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft.
Den Eindampfriickstand 16st man in 100 ccm Wasser und ver-
setzt mit 2 g festem Ammoniumchlorid. Die Losung wird zum
Sieden erhitzt und mit einem UberschuB einer 25%igen Di-
natriumphosphatlésung gefillt, schwach ammoniakalisch gemacht
und gekocht bis der Niederschlag sich zusammenballt. Das aus-
gefillte Manganammoniumphosphat wird abfiltriert, durch 11 cm-
WeiBbandfilter mit kaltem, schwach ammoniakalischem Wasser
gewaschen, im Platintiegel mit dem Filter na verascht und vor
dem Gebldse stark gegliiht. Die Auswaage mit 0,3870 multipli-
ziert, ergibt Gramm Mangan.

Zur Titerstellung der Kaliumpermanganatlésung werden 1,5 g
Kaliumpermanganat, dessen Mangangehalt auf obige Weise be-
stimmt wurde, in einer Porzellanschale in wenig Wasser gelost.
Nach allmihlichem Zusatz von 15 cem Salzsiure 1,19 wird die
Losung schwach gekocht, bis sie klar und das Chlor vollstindig
verfliichtigt ist. Nach dem Erkalten wird die Losung in einem
500 ccm-MeBkolben aufgefiillt, durchgeschiittelt und je 100 ccm
zur Titration verwendet. Diese fiihrt man in einem 1000 ccm-
Erlenmeyerkolben aus, in dem man zunéichst die abgenommenen
100 cem mit 300 cem Wasser verdiinnt, zum Xochen erhitzt und
einen kleinen UberschuB von Zinkoxydmilch hinzugibt. Die
kochend heiBle Losung wird mit der einzustellenden Permanganat-
I6sung unter kriftigem Schiitteln bis zur Rotfirbung titriert.
Bei einer zweiten Titration 148t man den gréBten Teil, der bei
der ersten Titration bendtigten Permangantlésung auf einmal
zuflieBen und bestimmt durch tropfenweisen Zusatz der Titer-
fliissigkeit, den Endpunkt. Bei der dritten Titration muB die
Rotfiarbung bei Zugabe der bei der zweiten Abnahme festgestellten
Kubikzentimeterzahl erfolgen. Der Titer der Permanganatlosung
errechnet sich:

Mangangehalt der Einwaage

Verbrauchte ccm Permanganatlosung = g Mangan.

Den Chromtiter erhilt man nach folgender Uberlegung: Setzt
man zu einer Losung von Chromsdure Ferrosalzlosung, so findet
schon in der Kilte eine Reduktion der Chromsiure zu Chrom-
oxyd und eine Oxydation des Ferrosalzes zu Ferrisalz statt.
K,0ry,0,4-6 FeS0,+7 H,S0, = Cr,(S0,);+3 Fe,(S0,);

+K,80,4-7 H,0.
Nach dieser Gleichung entsprechen 6 Fe =2 Cr
oder 1 Cr =3 Fe.
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Nach dem Einsetzen der Atomgewichte erhilt man:

1x52,01 Cr =3 . 55,84 Fe.

Man erhilt also den Titer der Kaliumpermanganatlosung fiir
Chrom, wenn man ihren Titer fiir Eisen multipliziert mit

52,01
3.55,84 0.31.

Zur Errechnung des Vanadintiters wird der FEisentiter mit
0,9124 multipliziert.

Will man die Permanganatlosung auch zur Titration von
Kalziumoxalat benutzen, so erhélt man die Menge Kalziumoxyd
durch Multiplizieren der verbrauchten Kubikzentimeter mit
dem halben Eisentiter.

Zusammenfassung:
Eisentiter X 0,2951 = Titer fiir Mn,
% 0,3100 =Titer fir Cr,
% 0,9124 = Titer fiir V,
% 0,602 =Titer fir CaO.
Bemerkungen.

(1) In den ersten Tagen dndert sich der Titer der Losung, weil
das beim Losen verwendete destillierte Wasser stets Spuren von
organischen Substanzen enthilt. Nach 8—14 Tagen sind diese
vom Permanganat oxydiert und die Losung verdndert sich nicht
mehr.

(2) Das nach der Vorschrift von Sorensen hergestellte
Natriumoxalat enthélt nur Spuren von Feuchtigkeit und ist sorg-
faltig aufbewahrt, unbegrenzt lange haltbar. Um die Feuchtig-
keit zu entfernen, geniigt ein zweistiindiges Trocknen im Trocken-
schrank bei 105° und Erkaltenlassen im Exsikkator.

(3) Wichtig ist, dal die Losung eine geniigende Menge freier
Schwefelsiure enthilt, um die Ausscheidung von Mangansuper-
oxyd zu verhindern. Sollte die Losung wihrend des Titrierens
eine briaunliche Farbe annehmen, so fehlt es an Schwefelsiure.

(4) Es ist nicht angingig, den aus dem Oxalat errechneten
Eisentiter ohne weiteres dem REiNnHARDTschen Titrations-
verfahren zugrunde zu legen. Zur Titration gréBerer Mengen
Eisen nach dem RemNmARDTschen Verfabhren muBl der Titer der
Permanganatléosung mit Eisenoxyd (pro Analyse) bestimmt
werden. Hierzu werden 0,2 g des bei 120° getrockneten Pulvers in
30 cecm Salzsdure 1,19 auf der Heizplatte gelost und genau wie die
Eisenbestimmung im Rotgul behandelt. Der Titer errechnet sich:

0,1399 g Fe
0.2 Fe,0,= cem KMnO, -
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Natronlauge und Schwefelsiure fiir die Phesphorbestimmung.
Die fiir die Phosphorbestimmung verwendete Natronlauge bzw.
Schwefelsdure erhdlt man durch Verdiinnen von 500 ccm 1/1n-
Natronlauge bzw. 1/1 n-Schwefelsdure mit 2200 com Wasser.
Oder besser 250 ccm 2/1 n-Losungen auf 2700 cem auffillen.

Aus der Gleichung:
2 (NH,),PO, . 12 Mo0;)+46 NaOH +H,0 = 23 Na,MoO,
+(NH,),Mo0,+2 (NH,),HPO,+-23 H,0
folgt:
2P =46 NaOH
oder 2 X 31,02 =46 x40,00.

Da eine 1/1 n-NaOH 46 g NaOH im Liter enthilt, so ent-

2. 31,02
spricht 11 1/1 n-NaOH demnach —T’O— =1,3487¢g P, 1 ccm

1/1 n-NaOH also 0,001349g P. 1cecm nach obiger Vorschrift
bereitete Natronlauge entspricht dann
500 . 0,0013487 —0,000249 ¢ P

2700
oder 1 cem =0,0259, P.

Um den Titer zu kontrollieren, benutzt man entweder einen
Normalstahl, dessen Phosphorgehalt bekannt ist, oder ein Phos-
phorsalz, z. B. (NH,),HPO,. 1 g dieses Phosphorsalzes 16st man
in einem 1000 cem-MeBkolben, fiillt zur Marke auf, nimmt dreimal
50 ccm ab, neutralisiert mit Ammoniak, macht schwach salpeter-
sauer und féillt den Phosphor genau wie bei der Phosphor-
bestimmung im Stahl.

Aus dem Verbrauch an Natronlauge 146t sich nun der
Wirkungswert derselben wie folgt berechnen:

1g (NH,),HPO, enthilt 0,23492 g P.

Zum Titrieren werden 0,05 g (NH,),HPO, verwendet : dieselben
enthalten 0,2348 x 0,05 =0,01174 g P.

Der Verbrauch an NaOH sei z. B. 47 ccm, dann entsprechen

47 ccm NaOH =0,01174 g P,
1 ccm NaOH =0,01174:47 =0,0002498 ¢ P

oder 1 cem NaOH =0,024989, P.

Von der richtigen Stiarke der Schwefelsdure iiberzeugt man
sich mit Hilfe der Natronlauge, indem man 25 ccm Lauge mit
der zu priifenden Schwefelsiure unter Zusatz von Phenolphthalein
titriert.

Man kann aber auch zur Titration der Schwefelsiure Kalium-
bikarbonat verwenden; denn aus der Gleichung

P =23 NaOH = 23 KHCO,
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ergibt sich
31,02 =23 . 100,10 =2302,3

31,02
1g KHCO, = 52055

Man erhilt den Titer der Sédure fiir Phosphor, indem man
ihren Titer fir Kaliumbikarbonat mit 0,01347 multipliziert.

Das Kaliumbikarbonat wird durch Trocknen im Exsikkator,
der mit Chlorkalzium beschickt und mit Kohlenséure gefiillt ist,
erhalten und in wésseriger Losung bei Anwesenheit von Methyl-
orange als Indikator mit der Sdure kalt titriert. Zum Austreiben
der Kohlensiure kocht man auf, 148t abkiihlen und beendet die
Titration.

=0,01347 g P.

Natriumthiosulfatlosung.

Man lost 151,22 g Natriumthiosulfat in 101 ausgekochtem
Wasser (1) auf, hebt in gut verschlossener Flasche auf und stellt
nach 8—14 Tagen den Titer mit Kaliumjodid. Zu diesem Zweck
I6st man 1—2¢g Kaliumjodid in wenig Wasser, versetzt mit
10 cem verdiinnter Salzsdure (2) und 14Bt aus der Permanganat-
biirette genau 25 cem zufliefen.

5 KJ +KMnO,+8 HCl =5 J+MnCl,+6 KC14-4 H,O0.

Das ausgeschiedene Jod titriert man unter Zugabe von Stirke-
losung mit der einzustellenden Thiosulfatlosung bis zum Ver-
schwinden der Blaufarbung.

Aus den Gleichungen:

I H,S4+J,=2HJ+S8.
II. 10 KJ+2 KMnO,+8 H,80, == 10 J 46 K,S0,+-2 MnSO,
+8 H,0.
III. 10 FeSO,+2 KMnO,+8 H,80, =5 Fe,(80,);+K,S0,
~+2 MnSO,+8 H,0

ist folgendes zu ersehen.

1. Aus 1. 2J=18.
2. Aus II. 2 KMnO, =10 J.
3. Aus III. 2 KMnO, = 10 Fe.

Aus IT und III folgt auf Grund mathematischer Gesetze, daB:

10 J =10 Fe
bzw. 2 J =2 Fe,
da 2J=18

gilt aber auch 2 Fe =1 8.
Durch Einsetzen der Atomgewichte erhilt man:
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2 X 55,84 Gewichtsteile Fe = 32,06 Gewichtsteile S
111,68 Gewichtsteile Fe = 32,06 Gewichtsteile S

1 Gewichtsteil Fe = 32,06 Gewichtsteile S

111,68
1 Gewichtsteil Fe
entspricht also = 0,2870 Gewichtsteilen S.
Der Schwefeltiter der Thiosulfatlésung errechnet sich wie folgt:
Angewandt 25 ccm Permanganatlésung, deren Fe Titer 0,005585
sei, d. h. 1 ccem KMnO, entsprechen 0,005585 g Fe.
Es ist also 25.0,005585 =0,1396 g Fe
oder da 1 Fe =0,2870g S sind:
0,1396 ¢ Fe =0,2870.0,1396 g S
0,1396 g Fe = 0,04006 g S.
Der Verbrauch von Thiosulfat sei 40 cem, dann entsprechen

4
1 cem Na,S,05 = —&94% =0,001001 g S.

Bei einer Einwaage von 1 g Stahl wiire also der S-Gehalt beim
Verbrauch von 1 cem =0,001001 g S oder 0,1001%, S. Da man
gewohnlich 5 g Stahl bzw. Eisen einwigt, rechnet man den Titer
gleich auf diese Einwaage um, erhilt also dann 0,1001:5 = 0,0200
als Titer fir 1 ccm Na,S,0; bei einer Einwaage von 5 g.

Zusammengefalt ergibt sich folgende Formel:
ccm KMnO, . Fe Titer . Atomgewicht des S
cem Na,S,0; . 2. Atomgewicht des Fe
cem KMnO, . Fe Titer.0,2870. 100
cem Na,S,0, 5
= 9% 8.

S Titer =

S Titer bei 5 g Einwaage =

Bemerkungen.

(1) Eine mit vollig kohlensidurefreiem Wasser hergestellte Losung
ist sehr lange haltbar, ohne ihren Wirkungswert zu dndern. Da
aber das destillierte Wasser stets Kohlensidure enthilt, zersetzt
sich die Natriumthiosulfatlosung nach folgender Gleichung:

Na,S,05+2 H,CO; =2 NaHCO;+H,S,04
H,S8,0; =H,S0; +8
H,S0, =H,0 +80,.

Der Titer der Losung wichst stetig, weil die entstehende
schweflige Saure mehr Jod verbraucht als die Menge Thio-
schwefelsdure, aus der sie entstanden ist.

H,80;+2 J+H,0 =2 HJ+H,S0,
2 H,8,0;+2 J =2 HJ +H,S,0,.

Niezoldi, Untersuchungsmethoden. 10
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Man muB daher das zur Losung verwendete destillierte Wasser
durch Kochen von der Kohlensiure befreien. ZweckmifBig 1486
man aber trotzdem die Losung noch 8—14 Tage stehen, ehe man
den Titer stellt. Nach dieser Zeit ist auch die im gekochten
destillierten Wasser noch enthaltene Kohlensdure verbraucht
und die Losung hélt sich mehrere Monate lang ohne nennenswerte
Verinderung.

Trotzdem kann es vorkommen, daf sich der Titer der Thiosul-
fatlosung verdndert. Das kann einmal darauf zurtickzufiihren sein,
daB durch den Lebensprozefl gewisser Bakterien, der sogenannten
Thiobakterien, das Thiosulfat unter Abscheidung von Schwefel
iiber Sulfit in Sulfat umgewandelt wird. Die andere Ursache kann
folgende sein: Fast in jedem destillierten Wasser sind Spuren
von Kupfer enthalten. Dieses muBl die Oxydation von Thiosulfat
zu Tetrathionat katalysieren bzw. praktisch herbeifiihren, und
zwar in dem MaBe, in welchem Kuprosalz, das aus Kuprisalz und
Thiosulfat schnell entsteht, durch Luftsauerstoff zu Kuprisalz
riickoxydiert wird.

(2) Mit Natriumthiosulfat kann man Jod nur in saurer oder
vollkommen neutraler Losung titrieren. Bei Titration in saurer
Lésung mufl man darauf achten, daB die Losung nicht zu viel
freie Saure enthéilt, weil sonst leicht durch den Luftsauerstoff
Jod aus der Jodwasserstoffsiure frei gemacht werden kann.
AuBlerdem mufl man beim Titrieren mit Thiosulfatlésung immer
gut schiitteln oder umriihren, um eine ortliche Zerlegung des
Thiosulfates in Schwefel und schwefliger Sdure nach der Gleichung

Na,S,0;+2 HCl = S-480,+2 NaCl+H,0
zu vermeiden. Demgemif wiirde unter diesen Umstinden ein
Mehrverbrauch von Jod eintreten, da die schweflige Siure doppelt
so viel Jod verbraucht, als Thiosulfat aus dem sie entstanden ist.
2 J+4-2 Na,S,0; =2 NaJ +Na,S,0,
2 J-+80, +2 H,0 =2 HJ+H,S0,.

Jodlosung fiir Schwefelbestimmung.

Man 16st 7,93 g Jodum resublimatum und die doppelte Menge
Jodkalium (1) in méglichst wenig Wasser und fiillt erst dann auf
1000 ccm auf, wenn sidmtliches Jod in Losung gegangen ist. Es
ist dies unbedingt zu beachten, weil es sehr langwierig ist, Jod
in einer verdiinnten Jodkaliumlsung zur Losung zu bringen (2).

Zur Titerstellung titriert man 25 ccm Jodlosung unter Zusatz
von 10 cem verdiinnter Salzsiure mit einer eingestellten Natrium-
thiosulfatlosung. Gegen Ende der Titration, wenn die gelbe Jod-
farbe verschwindet, setzt man 5 cem Stirkelosung zu (3) und
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titriert, bis die Losung farblos ist. Ist die Jodlosung zu stark, so
wird sie mit Wasser verdiinnt, ist sie dagegen zu schwach, so
gibt man etwas konz. Jodlosung hinzu, bzw. man verdiinnt die
Thiosulfatlosung, bis sie mit der Jodlésung iibereinstimmt, mufl
dann jedoch den Titer der Thiosulfatlosung neu stellen.

Bemerkungen.
(1) Das Jodkalium dient nur als Losungsmittel fiir das Jod.

(2) Zum Aufbewahren der Jodlosung benutzt man nur Flaschen
aus braunem Glas, die man vor Licht geschitzt aufbewahrt. Man
muB auch das hiufige Offnen der Flasche vermeiden, da durch
Verdampfen von Jod der Gehalt der Losung sich vermindert.

(3) Man darf nie die Stérkelosung bei iiberschiissiger Jod-
l6sung zusetzen, also etwa, wenn man mit der Titration beginnt
und Thiosulfat aus einer Biirette zuflieBen 14Bt, da hierbei die
Starke vom Jod unter teilweisem Verbrauch von diesem in anders
gefiarbte Verbindungen zersetzt wird.

Bereitung und Titerstellung der Kaliumbromatlosung fiir Arsen-
und Antimonbestimmung.

Zur Herstellung von n/10-Kaliumbromat werden 2,7852 g des
bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Salzes in 1000 ccm
Wasser gelost. 1 ccm dieser Losung entspricht dann nach der
Gleichung :

2 KBrO;-+2 HCl+3 8b,0; =2 KBr+2 KCI14-3 Sb,0,
0,00601 Antimon.

Der Titer fiir Arsen errechnet sich zu 0,003745 g Arsen.

Jodlosung fiir Arsen-, Antimon- und Zinnbestimmung.

n/10-Jodlésung wird erhalten, indem man 12,6920 g reines,

sublimiertes Jod mit der doppelten Menge Kaliumjodid in 50 ccm
Wasser 16st und dann auf 1000 cem auffiillt. Zur Titerstellung
bereitet man sich eine Loésung, welche im Liter 1,32 g arsenige
Ssure enthilt. Man 16st zu diesem Zweck zunichst die arsenige
Sdure mit 10 g Natriumbicarbonat in 100 cem Wasser und ver-
diinnt auf 1 1, 1 com dieser Losung entspricht 0,001 g Arsen.
Zur Titerstellung nimmt man 10 cem der arsenigen Siure-
16sung = 0,01 g Arsen und titriert mit der Jodlésung. 0,01 divi-
diert durch die Kubikzentimeterzahl Jodlésung ergibt den Titer
der Jodlosung fiir Arsen.
1 cem n/10 Jodlosung 0,3745%, As ] berechnet aus

0,6088%, Sb SnCl, +J, +2 HCl =

0,5935% Sn| SnCl, 42 HJ.

10*
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Benutzt man die Jodlésung auch zur Titration von Zinn in
WeiBimetall, so stellt man den Titer mit reinem Zinn. Zu diesem
Zweck wigt man 2,5 g chemisch reines Zinn in einen 500 ccm-
MeBkolben ein, fiigt 60 cem Salzsiure 1,19 hinzu und 148t am
besten iiber Nacht in der Kilte 16sen. Ist alles gelost, fiillt man
zur Marke auf, schiittelt gut durch, entnimmt 100 cem == 0,5 g,
setzt Stirkelosung zu und titriert mit der einzustellenden Jod-
losung. 0,5 dividiert durch die Kubikzentimeteranzahl Jodlosung
ergibt den Titer fiir Zinn.

Zinntiter X 0,6311 ergibt Arsentiter,
Zinntiter X 1,025 ergibt Antimontiter.

Anhang.
Losungen.
Zubereitang von Losungen.
Titerfliissigkeiten.:

Arsenige Sdure (As,0Og)
proanal. . . . . . . . 4g Natriumkarbonat in heilem
Wasser losen, in die heiBle Losung
2 g arsenige Saure eintragen und
‘auf 21 verdiinnen.

Jod fiir Arsen (J) DAB6 . 12,6920 g Jod und die doppelte
Menge Jodkali.

Jod fiir Schwefel (J) DAB 6 7,93 g Jodum resublimatum und
die doppelte Menge Jodkali in
Wasser l6sen und auf 1000 cem

auffiillen.
Kaliumbromat (KBrOs)
pro anal. . . . . . 2,7852 g in 1000 ccm Wasser.
Kahumpermanganat
(KMnO,) pro anal. . . . 32g auf 101 ausgekochtes Wasser
(ca. 1/10n).

Natronlauge fiir Phosphor
DAB6 . . . . . . . 500cem1/1n und 2200ccm Wasser
mischen oder 250ccm 2/in auf
2700 ccm mit Wasser auffiillen.
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Natriumthiosulfat (NayS,05)
proanal. . . . . . . . 15,1224 g Na,S,05 losen und auf
1000 cem ausgekochtes Wasser ver-
diinnen.

Schwefelsdure fiir Phosphor
DAB 6 (H,80,) . . . . 500cem 1/1n und 2200 ccm Wasser
mischen oder 250cem 2/in auf
2700 ccm mit Wasser auffillen.

Diverse Losungen:
Ammonkarbonat
[(NH,),COs] pro anal. . 200g auf 1000 ccm Wasser.

Ammoniakalisches Ammon-
zitrat . . . . . . . . 1100g Zitronensiure werden in
Wasser gelost, dazu kommen
4380 ccm Ammoniak (0,91), dann
wird auf 10 1 aufgefiillt.
Ammonchlorid (NH4CI)

proanal. . . . . 300g auf 1000 ccm Wasser.
Ammonnitrat (NH NO3)

reinst . . . 1000 g auf 1000 ccm heiles Wasser.
Ammonoxalat [(NH4)2C 04]

proanal. . . . 42 g auf 1000 cem heiBes Wasser.
Ammonpersulfat

[(NH,)sS,0¢] pro anal. . 100g auf 1000 ccm kaltes Wasser.
Ammonrhodanid [NH4CNS)

pro anal. . . . . 100g auf 1000 cem heiBles Wasser.
Ammonsulfat (NH4SO4)
pro anal. . . . . 300g auf 1000 ccm heifles Wasser.

Ammonsulfld [(NH4)2S] . . In 10%,iges Ammoniak 1 Stunde
Schwefelwasserstoff einleiten, dann
mit derselben Menge Ammoniak
verdiinnen.

Bariumchlorid
(BaCl,) DAB 6 . . . . 100g in 1000 ccm heiBem Wasser.

Dimethylglyoxim purum . 10g I8sen in 1000 ccm filtriertem
CH;—C=N-—-OH Brennspiritus. (Mit 10cecm dieser
CH, — ('3 ~N—OH Losung konnen 0,0250 g Nickel ge-

fallt werden.)

Diphenylamin [(C¢H;),NH]. 1 g auf 100 ccm Schwefelssure 1,84.
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Eisenzitratlosung.

Ferrosulfat (FeSO,) krist. .
Hydroxylamminchlorhydrat

Kadmiumacetat
[Cd (C,H30,),]

Kaliumhydroxyd (KOH)rein
Kaliumoxalat
(K,C,0,) DAB6 .
Kaliumpermanganat
(KMnO,) .
Kupfersulfat
(CuSO,) DAB 6 .

Mangansulfat (MnSO,)

Magnesiamixtur .

Methylorange . . . . .
Methylrot DAB 6
Molybdénlosung .

Anhang.

. 1000g Zitronensdure werden mit

einer Losung von 30g Eisenchlorid
in 50 ccm Wasser {ibergossen und gut
durchgeriihrt. Dann werden unter
Kiihlung langsam und vorsichtig
3500 ccm 25°/yiges Ammoniak zuge-
fiigt, bis alles geldst ist. Nun spiilt
man in eine 51-Flasche iiber und
fiillt nach dem Abkiihlen mit Wasser
auf 51 auf und filtriert.

50 g FeSO, auf 900 ccm Wasser und
100 ccm Schwefelsdure 1,84.

100g (NH,OH HCI) in 1000 ccm
Wasser.

. 100 g Kadmiumacetat und 300 g

Eisessig in 8700 ccm Wasser 1osen.
Dieser Losung werden 100 g Ammon-
acetat und 1000 ccm Wasser zu-
gegeben.

360¢g in 1000 ccm Wasser.

. 250g in 1000 ccm heiBem Wasser.
. 40g in 1000 ccm heiem Wasser.

. . 120g auf 880 ccm Wasser, da hinzu

120 ccm Schwefelsidure 1,84.

. 67g MnSO, in 1000 ccm Wasser

l6sen. Da hinzu 130 ccm Schwefel-
sdure 1,84 und 335cm Phosphor-
sdure 1,3.

. 220g Magnesiumchlorid und 280¢g

Ammonchlorid in 1000 cem Wasser
und 1000 ccm Ammoniak 16sen.

. 1g auf 1000 ccm Wasser.
. 1g auf 1000 cem Wasser.
. 1. @) 500 g Molybdéinséure in einem

Gemisch von 1000 ccem Wasser und
1000 ccm Ammoniak 0,9 unter Er-
wirmen losen. Nach vollstéindigem
Erkalten in Losung 6) 6000 ccm
Wasser und 2000 cem HNOj, gieen.
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Molybdéanlésung -

Natriumhydroxyd (NaOH)
rein . . . .o
Natnumphosphat
(Na,HPO,) DAB 6 .
Natriumsulfid (Na,S) rein .
Nitroso -#-naphtol
[C1oH¢(NO)OH]

Phenolphthalein
(CeH OH)2C(CGH4COO)
DAB6 . . .

Quecksilberchlorid
(Hg CL,) DAB 6 . . .
Silbernitrat (AgNO;) DAB 6

Starkelosung

Weinsidure
[C.H, (CH)z(COOH)zl

reinst

Zinnchloriir
(SnCl,) pro anal

. IT.a) 750 g Ammonmolybdat in 41

Wasser 16sen.

b) 3,51 Wasser und 2,51 Salpe-
tersdure 1,4 mischen. Nachdem die
Losung erkaltet ist, wird unter
Umschiitteln Losung a in Losung b
hineinfiltriert. Vor dem Gebrauch
ist es gut, wenn die Losung noch
einige Tage im Dunkeln stehen kann.

. 360g in 1000 ccm Wasser.

. 100g in 1000 cem Wasser.

Kaltgesattigte Losung.

. 2g in 100 ccm Alkohol bzw.

100 cem Eisessig.

. 1gin 50 cem reinem Alkohol l6sen

und mit 50 cem Wasser verdiinnen.

40 g in 1000 ccm heiBem Wasser.
1/10 n = 17 g auf 1 1 Wasser,
1/100 normal = 1,7 gauf 1 1 Wasser.

. 5 g Kartoffelstirke werden mit

25 cem kaltem Wasser angeriihrt
und dieser Brei in 21 kochendes
Wasser gegeben. Die so entstandene
Losung wird unter Schiitteln 15 Mi-
nuten weiter gekocht und nach teil-
weisem Abkiihlen mit 2,5 g Salizyl-
sdure versetzt, die durch Riihren
gelost wird.

. 500 g Weinsdure auf 1000 ccm

Wasser.

. 15 gZinnchloriir in 40 ccm Salzsédure

1,19 und 20 cem Wasser 16sen und
nachdem 150cem Salzsiure 1,12
und 250 ccm Wasser zugeben.
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Zitronenséure

[C;H,(OH) (COOH);+

H,0] DAB6 . . . .. 100 g Zitronensiure werden in
100 ccm Wasser gelost. Um die L-
sung haltbar zu machen, fiigt man
5 g Salizylsdure hinzu. Fir die Be-
stimmung nimmt man von dieser
Lésung 1 Volumen und verdiinnt
auf 4 Volumen. Die so erhaltene
Lésung ist 29/,ig.

Sduren:

Salpetersidure 1,2 chem. rein
(HNOg) . . . . . . . 1000cecm Salpetersiure 1,4 und
1160 ccm Wasser.

Salzsdure 1,12 chem. rein
(HCH) . . .. . . . . 1000ccm Salzsiure 1,19 und
1000 ccm Wasser.
Schwefelsaure 1,4 chem. rein
(HySO4) . . . . . . . 1000 ccm Schwefelsiure und
1000 ccem Wasser,
Phosphorsiure 1,3 chem. rein
(H;PO,) . . . . . .. 1000 ccm Phosphorsdure 1,7 und
1500 ccm Wasser.

Carl Ritter G. m. b. H., Wiesbaden.
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