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Vorwort.

Das Buch ist fiir die Praxis, fiir das Selbststudium und
fiir den Gebrauch an einschligigen Hochschulen, Hiittenschulen
und Maschinenbauschulen geschrieben, um der Ausbildung und
Heranbildung von Gieflereifachleuten zu dienen.

Am besten wird es durch seine Entstehungsgeschichte
gekennzeichnet: Der Verfasser hilt seit 5 Jahren Ferienkurse
fiir Gieflereifachleute ab. Es handelt sich meist um Herren,
die noch niemals in einem Laboratorium gearbeitet haben und
nunmehr die fir das Gieflereiwesen wichtigsten Bestimmungen
in 2 Wochen ausfithren sollen. Der Erfolg hat bei allen Kursen
bestitigt, dafl dies tatsichlich moglich ist; es mufite nur eine
straffe Organisation gehandhabt, eine Einteilung in Gruppen
vorgenommen und jedem einzelnen Teilnehmer eine gemein-
verstandlich geschriebene Anweisung eingehindigt werden.

Die letztere war unbedingt notwendig, sonst wiirde eine un-
beschreibliche Verwirrung geherrscht haben; andererseits ver-
sagten hier alle im Buchhandel befindlichen Lehrbiicher; mégen
sie sich auch sonst gut bewahren. Nach jedem Kursus wurden
auf Grund der gesammelten Erfahrungen und Notizen Ande-
rungen getroffen, und so ist dieses Buch entstanden. Man wird
nunmehr verstehen, warum nicht mehr Bestimmungen aufge-
nommen sind. Es sollte nur der Bedarf einer Eisengieflerei
beriicksichtigt und auch die Voraussetzung gestellt werden, daf}
schwierigere Untersuchungen in groéfieren Laboratorien auflerhalb
der Gieflerei ausgefiihrt werden.

Der erste Teil des Buches gibt etwa ebenso wie ein Kochbuch
die Handgriffe der Reihe nach an, ohne Nennung des Zwecks und
der chemischen Vorgénge. In einem zweiten Teile wird das Wesen
der Verfahren kurz und allgemeinverstidndlich erldutert, und in
cinem dritten Teil sind einige allgemeine Anweisungen iber Fil-
trieren, Auswaschen usw. gegeben. Diese Anordnung hat sich



v Vorwort.

bewihrt; gerade auch der zweite Teil wurde von vielen Teil-
nehmern mit Interesse gelesen, was die zahlreichen Fragen be-
wiesen.

Moge dies Buch dazu beitragen, im Giefereibetriebe das
Interesse und Verstdndnis fiir chemisch-metallurgische Vorginge
zu wecken und zu verstirken. Der Verfasser hat gerade bei den
Ferienkursen bemerkt, dafl dies erst entsteht, wenn die Eisen-
begleiter wigbar und mefibar erscheinen. Mége auch dies Buch
den Glauben zerstéren, dafl es fiir einen Maschineningenieur oder
auch einen Mann der reinen Praxis zu schwierig sei, sich in das
Gattieren und den Roheiseneinkauf auf chemischer Grundlage
hineinzudenken und ein kleines Laboratorium selbst einzurichten
und zu betreiben. Wenn auch nur Silicium und Schwefel laufend
bestimmt wird, so ist schon viel gewonnen.

Daf} nicht alle Geratschaften, deren Wirksamkeit bei einem
einstindigen Aufenthalt in einem Laboratorium klar wird, hier
erldutert sind, wird man wohl ohne weiteres verstehen. An der
Hand dieses Biichleins ist jede Handlung chemischer Apparate
in der Lage, eine Zusammenstellung und emnen Kostenanschlag
anzufertigen und eine Laboratoriumsausriistung zu liefern.

Die Rezepte der Losungen sind in Anmerkungen angegeben,
sie stammen fast ausschlieSlich aus den Leitfiden von Ledebur )
und Wencélius?), auf die hier auch empfehlend hingewiesen
werden soll.

Clausthal, im Februar 1915.
B. Osann.

3) Ledebur, Leitfaden fiir Eisenhiittenlaboratorien. Braunschweig,

Vieweg & Sohn.
2) Wencélius, Analytische Methoden fiir Thomashiittenlaboratorien.

Berlin, Julius Springer.
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I. Beschreibung der einzelnen Verfahren.
1. Titerstellung mit Blumendraht?).

Man zieht 4 Drihte aus dem Biindel, um etwa !/, g zu haben,
faltet sie zusammen und legt das Biindel 15 Minuten in ein Becher-
glas mit Ather2), um das Fett zu entfernen, hebt es mit einer
Pinzette heraus, schiittelt den anhaftenden Ather ab und trocknet
im Exsikkator 25 Minuten. Den gebrauchten Ather gieit man
als ,,Spiilather* in eine kenntlich gemachte Flasche, um ihn
spater zum gleichen Zwecke zu benutzen. Der gewogene Blumen-
draht wird in einen Meflkolben von 500 ccm gebracht und 25 ccm
Salzsdure (1,124) eingefithrt. Nach dem Lésen auf dem Sand-
bade wird oxydiert. Man figt aus einem kleinen Mefiglischen,
noch besser aus einem Tropfflischchen Salpetersiure (1,4)
tropfenweise in die stindig kochende Lisung ein und beobachtet
ein Tribewerden, bis dann plstzlich ein starkes Aufschiumen
eintritt. Ein weiterer Tropfen Salpetersdure bewirkt dann kein
Aufschdumen der nunmehr klar gewordenen Lgsung. Dieser
Farbenumschlag und das Aufhéren des Aufschdumens kenn-
zeichnet das Ende des Vorgangs. Man fiigt 200 ccm Wasser
hinzu und kocht bis zum Verschwinden der gelben Dampfe.
Ein Stiick zur Halfte angefeuchteten Jodkaliumstirkepapiers (am
besten fertig bezogen) darf nicht mehr an der Ubergangsstelle
blau werden, wenn man es iber die Kolbenmiindung hilt.

Nach dem Erkalten auf Zimmertemperatur fillt man bis zur
Marke auf, schiittelt um und entnimmt mit der Pipette 50 ccm,
die man in einen kleinen Erlenmeyerkolben von etwa 15 cm Hohe

1) Bezugsquelle: C. Gerhardt in Bonn. Es ist ein weicher Draht mit
99,91%/, Fe. Er wird in Ringen geliefert, die man an einer Stelle durchschneidet.

2) Alle Arbeiten mit Ather miissen auferhalb der Nachbarschaft einer
Flamme erfolgen. Der Ather mu8 frei von Wasser sein. Man muf ganz trockene
Gefifle anwenden,

Osann, Leitfaden. I



2 Beschreibung der einzelnen Verfahren.

flieBen lafit. Man setzt 15 ccm Salzsdure (1,124) hinzu, erhitzt
bis zum eben beginnenden Sieden, zieht dann die Flamme fort
und reduziert mit Zinnchloriirldsung 1),
die man tropfenweise eintrigt, bis die
Losung vollstindig farblos wird. Ein
groferer Uberschuf8 ist zu vermeiden.
Man gibt 5 cem Quecksilberchlorid-
losung 2) hinzu, schiittelt gut um und
lafit erkalten, indem man den Kolben
in ein Becherglas mit kaltem Wasser
stellt.
Ist richtig gearbeitet, so ist die
Losung ein ganz klein wenig weifllich
triibe. Es ist dann ein kleiner Uber-
schuf3 Zinnchloriir vorhanden, der einen
Niederschlag erzeugt hat.
Die Losung giefit man in eine grofle
Schale, verdiinnt mit 1 Liter Wasser und
fiigt noch 20 ccm Mangansulfatlosung 3)
hinzu. Nun titriert man mit Cha-
Tubusflasche zum Aufbe. MAleonlosung4), d. h. man laft eine
wahren von Chamileon-und ~ Losung von Kaliumpermanganat (iiber-
Molybdanlésung, in einem mangansaures Kali) aus einer Biirette
Holzkasten. bis zur Rosafirbung einfliefen.

1) Zinnchloriirlésung. Man schmilzt metall. Zinn (granuliert, purum)
in einer alten kleinen Porzellanschale und entfernt diese alsdann von der Flamme,
um das geschmolzene Zinn mit einem Glasstabe zu zerreiben. Die dabei erzielten
mohnkorngroSen Kérner schiittet man in einen Erlenmeyerkolben und wieder-
holt das Verfahren mehrmals. Man 16st alsdann unter Erwiarmen mit Salz-
siure (1,124). Hat die Gasentwickelung aufgehért, so gieSt man die gesittigte
Lésung ab und verdiinnt sie mit der dreifachen Menge Salzsiure (I,124) und
der sechsfachen Menge Wasser. Diese Lésung wird in Berithrung mit der Luft
im Laufe der Zeit zersetzt. Entweder mufl man sie unter Kohlensiure aui-
bewahren oder darf nur kleinere Mengen Losung bereiten (etwa 20 g Zinn), die
man in gut verstopselter Flasche aufbewahrt. Das letztere ist mehr zu empfehlen.
Beim Loésen mufl am Schlufl noch metallisches Zinn vorhanden sein.

?) Quecksilberchloridlésung = Sublimatlésung (giftig). 5 g
Quecksilberchlorid in 1 Liter Wasser. Filtrieren. Beim Abwigen nehme man
ein Uhrglas und einen Glasloffel.

3)Mangansulfatlésung: 200g Mangansulfat in 400 ccm kochendemWasser
l16sen. Nach dem Lésen filtrieren und eine Mischung von 200 ccm Wasser, 400 ccm
gew. Schwefelsiure und 200 ccm Phosphorsdurelésung (spez. Gew. 1,7) zusetzen.

4) Chamileonlésung zum Titrieren. Man lost 25 g des kiuflichen,



Titerstellung mit Natriumoxalat ; Siliciumbestimmung im grauen Roheisen, 3

Titerberechnung.

Einwage: z. B. 0,521 g Blumendraht, im Mefikolben aufgefiillt
auf 500 ccm, hiervon 50 ccm abpipettiert. Zum Titrieren sollen
8,2 ccm Chamileonlosung verbraucht sein. Der Blumendraht hat
00,919, reines Eisen, daher:

Menge des gelosten Eisens: 0,521 . 0,0991 = 0,5205 g.

Hiervon benutzt 22 — i, also 0,05205 g Fe.

500 10

Es ist dann der Titer auf Fisen — O_%ig(i? — 0,006348; d. h.

)

I ccm der Chaméleonldsung entspricht 0,006348 g Eisen.

2. Titerstellung mit Natriumoxalat.

0,25 g Natriumoxalat®) werden in einem Becherglase von
etwa 15 cm Hohe, in 25 ccm gewdhnlicher Schwefelsdure gelost
und 250 ccm Wasser zugefiigt. Die Losung wird auf 70—80°
erwirmt (man kann bei dieser Temperatur das Becherglas gerade
noch anfassen) und mit Chamaileonlgsung titriert, bis Rosafirbung
eintritt. Werte, die genau die der obigen Titerstellung wieder-
geben, wird man nicht erwarten konnen. Die Titerstellung mit
Blumendraht ist zuverlissiger. Aber man kann mit Oxalsiure
leicht feststellen, ob sich der Titer im Laufe der Zeit geindert hat.

Titerberechnung.

I g Natriumoxalat entspricht 0,8337 g Eisen. Hat man
0,25 g Natriumoxalat eingewogen und 30 ccm Chamileonlésung
0,25X0,8337
—
d. h. T ccm Chamileonlosung entspricht 0,006048 g Eisen.

verbraucht, so lautet der Titer auf Eisen = 0,006048,

. Siliciumbestimmung im grauen Roheisen
3 g g
(im wesentlichen nach Wencélius).

Man Iést unter dem Abzuge 2 g in einer Kasserolle (d. i.
eine Porzellanschale mit Henkel), auf dem Sandbade, und lifit

staubfrei aufzubewahrenden Kaliumpermanganats (iibermangansaures Kali) in
5 Liter Wasser. Man muf} hiufig umschiitteln und geniigende Zeit (etwa 3 Tage)
zum Losen geben. Filtrieren. Das Aufbewahren geschieht in dunklen Flaschen
mit unten angesetztem AusfluBhahn (Tubus am Boden), die man am besten
in einen Holzkasten, gegen Licht geschiitzt (Abb. 1), stellt.

1) Unter ,,purissimum‘‘ nach Sérensen fiir Analyse anzufordern und die

Flasche stindig im Exsikkator aufbewahren.
%



4 Beschreibung der einzelnen Verfahren.

wahrend der ganzen Operation ein Uhrglas aufliegen. Es ge-
schieht dies in folgender Weise: Zunichst fiigt man zu dem Probe-
gut 20 ccm kochendes Wasser, in dem man I g oder 3 Patronen
zu je 0,3 g Kaliumchlorat gelést hat, und gibt dann vorsichtig
durch die Schnauze der Schale 30 ccm Salzsdure (1,19). Nach
dem Losen und Eindampfen zur Trockne, was vollendet ist,
sobald der letzte am Uhrglase hiangende Tropfen verschwunden
ist, 148t man etwas abkihlen, nimmt das Uhrglas ab und legt
es zur Seite. Darauf befeuchtet man den Riickstand mit 15 ccm
Salzsdure (1,19), die man am Rande ringsum einfithrt, und lafit
diese 3 Minuten bei aufgelegtem Uhrglase und Wiedererhitzen
einwirken. Dann spiilt man das Uhrglas ab und gibt 80 ccm
kochendes Wasser in die Schale.

Nach etwa 5 Minuten Erwidrmen kann man filtrieren. Man
entfernt die letzten an der Schalenwand haftenden Reste durch
Reiben mit einer Gummifahne und filtriert durch ein Filter von
IT cm @ (Schwarzband) 1), wischt 5 mal mit heiflem Wasser aus,
dem man Salzsiure (I,124) zugesetzt hat (auf eine kleine Spritz-
flasche etwa 25 ccm Salzsdure), dann nochmals etwa 5—Iomal
mit heilem Wasser. Rhodankaliumlésung ) darf keine Rot-
farbung der abflielenden Fliissigkeit ergeben. Man bringt dann
das Filter feucht mit der Spitze nach oben, in einen Porzellan-,
tiegel oder Platintiegel, wischt den Trichterrand mit einem
kleinen Stiick Filtrierpapier aus, legt dies zum Filter und trocknet
zundchst auf dem Asbestteller oder mit kleiner Flamme tber
dem Drahtnetz, bis das Filter zu rauchen beginnt; alsdann
schiebt man den Tiegel in die Muffel und verascht das Filter
(bei heifler Muffel meist 20 Minuten, bei sehr viel Graphit dauert
es allerdings linger). Einen Platintiegel kann man ohne vorher-
gehendes Trocknen in die Muffel bringen. Der Tiegel wird noch
warm in den Exsikkator gesetzt und nach Abkithlung auf Zimmer-
temperatur gewogen. Man kann das Veraschen auch auf der freien
Flamme vornehmen. Es dauert nur linger. DasWigen des leeren
Tiegels kann hier ohne Bedenken nach dem Entfernen des Tiegel-
inhalts geschehen.

Diese Bestimmung hat den Vorzug in sehr kurzer Zeit ge-
niigend zuverlissige Werte zu liefern. Dasselbe gilt fiir 4.

1) Bezugsquelle: Schleicher & Schiill, Diiren. Schwarzbandfilter
werden fiir gewShnliche Zwecke angewendet, Weifibandfilter nur da, wo ein
Durchgehen des Niederschlages zu befiirchten ist.

?) Rhodankaliumlésung. 2,5 g auf 0,25 Liter Wasser.
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Berechnung. 1 g Kieselsdure enthilt 047 g Silicium.
Bei 2 g Einwage und 3. B. 0,0418 g Kieselsdure ergeben sich

0,0418 X 0,47 X 100 = 0,08/, Si.

Uber Verwendung des Filtrats zur Phosphorbestimmung
siche S. 26.

4. Siliciumbestimmung im weifien Roheisen,
nach Rubricius.

Man 16st 2—4 g auf dem Sandbade in einer Kasserrolle mit
70 cem  Salpeter-Schwefelsiure!) auf, indem man bei aufge-
decktem Uhrglase die Saure vorsichtig einflieflen lafit (unter
dem Abzuge). Man dampft in derselben Weise wie beim grauen
Roheisen auf dem Sandbade ein, aber nur soweit, bis sich deut-
liche weifle Diampfe (Schwefelsdure) zeigen, nimmt den Riick-
stand in derselben Weise wie oben auf, nur verwendet man 150 ccm
statt 80 ccm kochendes Wasser. Im tibrigen verfahrt man wie bei 3.

5. Siliciumbestimmung durch Aufschliefien
mit Alkalikarbonat.

Diese erfordert ungefihr die vierfache Zeit, ist aber genauer,
so daf} ihr in strittigen Fillen der Vorzug gegeben werden muf.
Man verfihrt ebenso wie bei den Verfahren 3. und 4. bis einschlief3-
lich zum Veraschen des Filters und Glithen des Niederschlags.
Dies muf} in diesem Falle in einem Platintiegel geschehen. Es
braucht aber in Hinblick auf den hernach eingesetzten Salpeter
(Oxydationsmittel) nicht aller Graphit verbrannt zu sein. Zu
dem Tiegelinhalt fligt man 4 g Natrium-Kaliumkarbonat 2) und
I oder 2 Stiickchen Salpeter.

Es wird mit dem Platinspatel umgeriihrt und alsdann der
Tiegel mit Deckel in die kalte Muffel mit Hilfe der Tiegelzange
eingesetzt. (Bei einer heiflen Muffel entweicht die Kohlensdure
zu stirmisch und bedingt Verluste.) Nach dem Heiflwerden der
Muffel dauert das Aufschliefen 20—30 Minuten. Es muf} der
Tiegelinhalt vollstindig geschmolzen sein, und die dinnflissige
Schmelze darf keine Gasentwickelung zeigen. Der Tiegel wird
noch warm in eine zur Hilfte mit heiflem Wasser gefiillte Kasserolle

1) Salpeter-Schwefelsiure zur Si-Bestimmung. 3,2 Liter Salpetersiure
(spez. Gew. 1,12), 1,6 Liter gewohnl. Schwefelsiure (spez. Gew. I1,I).
2) Unter diesem Namen kiuflich.
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unter Auflegen eines Uhrglases gebracht und Salzsiure (1,124)
so lange eingefiihrt, bis das Aufschiumen aufhért. Blaues Lack-
muspapier muf} sich réten. Man spiilt das Uhrglas ab, nimmt
Tiegel und Deckel heraus, spiilt sie ab und dampft bis zur voll-
standigen Staubtrockne ein. Zuerst kann dies bei offener Schale
geschehen, gegen Schlufi mufl aber ein Uhrglas aufliegen. Es
mufl dann die Temperatur gesteigert und das Erhitzen noch
15 Minuten an einer heiflen Stelle des Sandbades oder iiber
dem Drahtnetz fortgesetzt werden. Alsdann befeuchtet man die
Kruste mit Wasser, dann mit Salzsiure (1,19) (6 cm fiir 1 g),
fillt bis zur Halfte mit kochendem Wasser auf und filtriert unter
Auswaschen mit heilem Wasser, bis Silbernitrat!) keine nennens-
werte Farbung ergibt. Das Filter legt man in einen Platin- oder
Porzellantiegel, trocknet, verascht, am besten in der Muffel, und
wagt in derselben Weise, wie oben beschrieben.

6. Siliciumbestimmung durch Aufschliefien
mit FluBs&ure.

Diese Bestimmung wird zunichst im Sinne von 3 und 4 aus-
gefiihrt; nur mufl das Eindschern und Wigen in einem Platintiegel
geschehen. Man fiigt zu dem Niederschlag 1 ccm Schwefelsdure
(englische Schwefelsdure 1: 1 verdiinnt), darauf 2 ccm Fluflsiure 2),
dampft auf dem Wasserbade, soweit wie moglich ein und verjagt
die Schwefelsiure Uber der Flamme oder iiber dem Drahtnetz.
Der Riickstand wird gewogen und sein Gewicht von dem zuvor
ermittelten abgezogen. Der Gewichtsunterschied stellt reine Kiesel-
sdure dar.

Fluflsaure wird in besonderen Flaschen bezogen, da Glas und
Porzellan angegriffen wird. Das Abrauchen mufl unter dem Ab-
zuge geschehen, und ein Einatmen vermieden werden. Diese
Umstande und die Tatsache, dafi man die verunreinigenden Korper
als Sulfate und nicht in ihrer urspriinglichen Gestalt wigt, gibt
Veranlassung meist dem Verfahren 5 den Vorzug zu geben,
obwohl dies viel lingere Zeit in Anspruch nimmt.

1) Silbernitratlésung (1 g in 1/} Liter Wasser — es ist teuer) weist Spuren
von Cl (Salzsiure) nach.

2) Man probiert die Menge vorher aus, indem man Wasser in den leeren
Platintiegel eintrigt.
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7. Siliciumbestimmung im Ferrosilicium.

Hier st68t man auf die Schwierigkeit des Losens. Am besten
setzt man auf 0,25—0,5 g (je nach dem Si-Gehalt), die 10fache
Menge Kalium-Natriumkarbonat und einige Stiickchen Salpeter
im Platintiegel ein. Man fihrt dann den Aufschlul und das
Eindampfen in der unter 5 beschriebenen Weise aus. Bei diesem
Verfahren wird aber der Platintiegel sehr stark angegriffen. Der
Verfasser benutzt daher Eschkamischung, wie sie bei der Schwefel-
bestimmung im Koks verwendet wird (vergl. S. 19 und 29) und
fihrt die Schmelze in folgender Weise aus: Es wird zunichst
aus I—2 g Eschkamischung ein ,,Nest’ im leeren Tiegel her-
gestellt. In dieses fiigt man das Probegut, das vorher in einem
Porzellantiegel innig mit der 10 fachen Menge Eschkamischung
vermengt ist. 30 Minuten in der heiflen Muffel geniigen. Die
Schmelze wird genau so behandelt wie bei 5. Das Filtrat
benutzt man gegebenenfalls, um Phosphor und Mangan zu
bestimmen. Zur Bestimmung des Schwefels fiihrt man die
Schmelze in gleicher Weise durch, laugt in Wasser aus und
verfahrt genau so, wie bei der Schwefelbestimmung im Koks
angegeben ist.

8. Manganbestimmung,
nach Volhard-Wolff.
Man 16st bei
Gieflereiroheisen '
Bessemerroheisen I 5¢

Thomasroheisen

Stahleisen 2g
Spiegeleisen I1g
Ferromangan 0,3 ¢

in einem 500 ccm-Kolben mit 20 cem Salzsdure (1,124) fiir jedes
Gramm (bei Spiegeleisen und Ferromangan mehr), bei einge-
hingtem Trichter, auf dem Sandbade, unter dem Abzuge.
Um zu sehen, ob alles gelést ist, kocht man schnell auf dem Draht-
netz auf und setzt den Kolben auf die Tischplatte. Es mufl dann
nach einigen Sekunden vollstindige Ruhe bestehen.

Ist dies der Fall, fiigt man nach Herausnehmen und Ab-
spillen des Trichters, unter bestindigem Xochen, vorsichtig
tropfenweise Salpetersiure (I,4) zu, um zu oxydieren, und
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beobachtet den Farbenumschlag, wie beim Oxydieren behufs
Titerstellung wvergl. S. 1. Alsdann fiigt man 200 ccm Wasser
zu und kocht, bis alle gelben Dampfe verschwunden sind, und
angefeuchtetes Jodkaliumstarkepapier keine Reaktion gibt (vergl.
S. 1). Alsdann 148t man erkalten und fillt bis zur Marke auf.

Man legt darauf den Kolben in eine leere Kasserolle, damit
sich der Graphit absetzt und filtriert in dieser wagerechten Lage
die Losung durch ein trockenes Filter (in einem trockenen
Trichter) in ein trockenes Becherglas. Aus diesem pipettiert
man nacheinander je 50 ccm ab und entleert die Pipette in etwa
4 Erlenmeyerkolben von 30 ccm Hohe, die man der Reihe nach be-
handelt. Man fiigt 600 ccm Wasser ein und bringt den Kolben-
inhalt auf heifler Flamme zum kridftigen Sieden?!). Alsdann
erfolgt gleich das Abstumpfen der Siure mit aufge-
schlimmtem Zinkoxyd, das einiger Ubung bedarf.

Zunichst schlammt man das Zinkoxyd in einem Erlenmeyer-
kolben von 20 cm Hoéhe auf, dessen Rand ringsum angefettet wird.
Der Schlamm muf} nach dem Absetzen eine Wasserschicht zeigen,
die ebenso hoch oder etwas hoher als das Zinkoxyd ist. Nunmehr
bringt man die kochende Eisenlgsung in starke Drehung und
giefit im diinnen Strahl Zinkoxydschlamm ein. Man sieht einen
Niederschlag entstehen, den man durch Schiitteln verteilt. Man
mufl mit dem Zusatz von Zinkoxyd, unter bestindigem Kochen
beddchtig vorgehen. Das Gelingen der ganzen Bestimmung hingt
davon ab. Hat man richtig verfahren, so ist die Losung zunichst
tief blutrot gefarbt. FEin weiterer geringer Zusatz fithrt dann
eine Triibung herbei und nach dem Schiitteln zeigt sich ein flocki-
ger Niederschlag. Auf dem Boden liegt ein rein weiler Fleck,
der aus Zinkoxyd besteht. Man schiittelt kraftig (etwa 3/, Mi-
nuten lang) und kocht noch einmal auf, um das starke Sieden
noch etwas fortzusetzen. Es missen die zuerst in der Mitte
aufsteigenden Blasen sich bis zur Peripherie verteilt haben. Als-
dann legt man den Kolben in einen Korb oder einen sogenannten
Babotrichter aus Blech (vergl. Abb. 2), um den Niederschlag
zu beobachten und fligt, wenn er normal ist, aus der Birette
Chamileonlosung zu, um zunichst eine Vorprobe zu machen.
Man 148t je 2 ccm einlaufen und schiittelt nach jedesmaligem

1) Am besten erwirmt man die mit 600 ccm Wasser gefiillten Kolben auf
dem Sandbade und fiigt die Eisenlésung zu, nachdem man den Kolben auf das
Drahtnetz gebracht hat. Auf diese Weise kann man sehr schnell arbeiten.
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Einlauf tiichtig (etwa 1/, bis 3/, Minute). Auf dieses Schiitteln
kommt viel an. Wird es nicht gehorig ausgeiibt, so entzieht sich
ein Teil der Losung, die in dem Niederschlag eingeschlossen ist,
der Reaktion. Nach jedesmaligem Schiitteln legt man den Kolben
in den Blechtrichter und 1af3t absitzen. Eine schwache Rosa-
farbung der iiber dem Niederschlag stehenden Flussigkeit, die
zuvor moglichst wasserklar sein soll, zeigt das Ende an. Vielfach
hat man etwas zu viel Zinkoxyd gegeben

und hat dann keine wasserklare, sondern

eine etwas milchig gefiarbte Flussigkeit.

Dies ist nicht normal, aber die Abweichung

ist bei nicht zu grofilem Uberschusse er-

traglich. Man mufl dann etwas linger

schiitteln. Die Fertigprobe benutzt die

Angabe der Vorprobe, um das Ergebnis

genau zu treffen.

Ein lingeres Kochen der Losung vor
dem Zusatz des Zinkoxyds ist zu ver-
meiden, weil sich Eisensalze ausscheiden. Ab .

X . L. setzenlassen des Eisen-
Mehr als 3 Titrationen mit einer Losung piederschlages bei der Man-
vorzunehmen, ist nicht ratsam, da sie ganbestimmung.
anderenfalls zu kalt wird.

Berechnung. Man gewinnt den Titer auf Mangan durch
Multiplikation des Eisentiters mit 0,2952. Ist der letztere
z. B. = 0,00635 g, so hat man bei 2 g Einwage, einer Teilung
— 50 cem =1/, und bei einem Verbrauche von 1,3 ccm Cha-

500 ccm
0,00035 X 1,3 X 0,2052 X 100 1,29, Mn.

mileonlosung:
0,2

9. Phosphorbestimmung auf maBanalytischem Wege
(im wesentlichen nach Pittsburgh)?).

Man 16st von
Hamatitroheisen und anderen phosphorarmen

Roheisengattungen 5¢g
Giefereiroheisen . 2 g
Luxemburger Roheisen | .
Thomasroheisen ] &

1) Mitgeteilt in dem im Vorwort genannten Buche von Wencélius.
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in einem 500 ccm-Kolben, indem man 16—25 ccm Salpeter- Schwefel-
sdurel) fir 1 g Roheisen einsetzt. Das Auflssen mufl bei
eingehdngtem Trichter, unter dem Abzuge, und das Einsetzen der
Sture in kleinen Portionen in der Kilte geschehen (am besten
setzt man dabei den Kolben in eine mit Wasser gefiillte Schale).
Man erhitzt dann auf dem (nicht zu heiflen) Sandbade. Rubhiges
Kochen zeigt das Ende an. Um aber sicher zu sein, spiilt man
den Trichter ab, kocht auf der offenen Flamme auf und setzt
den Kolben auf die Tischplatte. Die Gasentwickelung mufi nach
einiger Zeit vollstindig aufhéren und die gelben Diampfe ver-
schwunden sein. Ein zu starkes Verdampfen der Siure ist zu
vermeiden, da sonst gallertartige Kieselsdure entsteht und die
Filterporen verstopft. Im Notfalle fiillt man etwas Wasser nach.
Man 148t dann abkihlen, fillt auf und filtriert ebenso wie bei
der Manganbestimmung Graphit und Kieselsdure ab. Der Kolben
liegt dabei des guten Absetzens wegen in einer Kasserolle. Becher-
glas, Trichter und Filter miissen dabei trocken sein.

Man entnimmt fir jede Phosphorbestimmung je 100 ccm
mit der Pipette, die man in ein Becherglas von 15 cm Hohe ent-
leert. Da beim Kochen ein starkes Stoflen eintritt, muf} ein so
gerdumiges Glas gewahlt werden.

Man fugt 10 cem Salpetersdure (1,2) hinzu und erhitzt bei
aufgelegtem Uhrglase bis zum Sieden. Sobald das Sieden be-
ginnt, setzt man 5 ccm Chamaileonlésung 2) hinzu, 1463t 3 Minuten
kochen, dann 20 ccm Chlorammoniumlésung 3) und kocht die
rotbraun und triibe erscheinende Fliissigkeit so lange, bis sie
vollstindig (genau beachten!) klar wird. Alsdann nimmt man
die Flamme fort, lafit ein wenig abkihlen, so dafl man das
Becherglas fliichtig anfassen kann und setzt 20 ccm Ammonium-
nitratlosung %), darauf unter Umschiitteln (am besten lafit man
dabei das Becherglas auf der Tischfliche im Kreise gleiten)

1) Salpeter-Schwefelsdure zur Phosphorbestimmung. 0,55 Liter Salpetersaure
(spez. Gew. 1,12), 0,30 Liter gew. Schwefelsiure (spez. Gew. 1,1), 0,33 Liter
Wasser.

2) Chamileonldsung zum Oxydieren des Phosphors mufl besonders her-
gestellt werden. 40 g libermangansaures Kali, 1 Liter heifles Wasser. (Gegen
Licht geschiitzt aufbewahren.)

3) Chlorammoniumlésung fir die Phosphorbestimmung: 300 g Chloram-
monium, I Liter heifles Wasser. Nétigenfalls Filtrieren.

4) Ammoniumnitratlésung: I kg Ammoniumnitrat, 1 Liter heifles Wasser.
Notigenfalls Filtrieren.
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40 ccm (ber Hamatit nur 20 ccm) Molybdanlésung 1) hinzu und
stellt das Becherglas 1/, Stunde (nicht linger) an einen warmen Ort.
Der Niederschlag setzt sich dann gut ab. Es soll die Temperatur
von 70° nicht iiberschritten werden. Man mufl das Becherglas
also noch bequem anfassen kénnen. Sobald die Temperatur
zu hoch wird, fillt Molybdinsdure aus, und man findet zu viel
Phosphor.

Man filtriert dann sogleich durch ein 11 cm Schwarzband-
filter, am besten ohne Glasstab und wischt mit einer Kalium-
nitratlgsung 2) aus, bis Lackmuspapier nicht mehr gerétet wird
und dann noch einmal mit kaltem Wasser. Dann wird der Nieder-
schlag in ein Becherglas von 12 cm Hohe gebracht, mit dem Glas-
stabe zerrissen und ausgebreitet. Man hat zuvor 2 Biiretten,
die eine mit Normalnatronlauge I:53), die andere mit Normal-
salpetersiure 1:54) gefillt, und lafit nun je nach der Menge des
gelben Niederschlags 10, 15 oder 20 ccm (genau abgemessen) von
ersterer ein. Der gelbe Niederschlag lost sich darin auf, was man
durch Rithren mit dem Glasstabe beschleunigt. Man verdiinnt
nunmehr, so dafl das Becherglas etwa /; gefiillt ist und setzt
10 Tropfen Phenolphthaleinldsung %) hinzu, die intensiv rot farbt.
Nunmehr titriert man mit Salpetersdure zuriick (d. h. hebt den
Uberschu8 an Natronlauge auf), die man tropfenweise unter
Umriihren eintreten lafit, bis die Rotfirbung in eine Grau-
farbung tbergeht und beim nichsten Tropfen jede Farbung ver-
schwindet. Die Differenz der beiden Biirettenablesungen gilt als
Mafistab.

Berechnung des Phosphorgehalts: 1 ccm der Normal-
natronlauge I:5 entspricht 0,00027 g Phosphor. Hat man
also 10 ccm Natronlauge und 4 cem Salpetersiure gebraucht, so

1) Molybdinlésung: 150 g kiufliches Ammoniummolybdat werden in
1 Liter Wasser unter Erwiirmen gelost. Nach dem Erkalten gief3t man die Losung,
ohne die ausgeschiedene Molybdinsiure abzufiltrieren, unter Umriihren langsam
in 1 Liter Salpetersidure (1,2). Die Losung wird vor Licht geschiitzt, am besten
in einem Holzkasten aufbewahrt (Abb. 1). Vor dem jedesmaligen Gebrauche
mufl man die Losung iber dem Mefzylinder filtrieren. Sie mufl vollstindig
klar sein.

2) Kaliumnitratiésung: 5 g Kaliumnitrat (Kalisalpeter) auf 1 Liter Wasser.

3) Als /5 Normalnatronlauge zu bestellen.

4) Als /5 Normalsalpetersiure zu bestellen.

5) Phenolphthaleinlésung (Indikatorfliissigkeit): 4 g Phenolphthalein wird
in 100 ccm Alkohol (90%) geldst.
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hat man (10—4) . 0,00027 = 0,00162 g Phosphor und bei einer
Einwage von 5 g und einer Teilung = ;Z—g, entsprechend 1 g Roh-

eisen 0,16%,. Dieses Titrierverfahren erfordert sehr wenig Zeit
und Miihe; es liefert zuverlissige Werte.

Das vielfach getibte und bis jetzt auch in den Ferienkursen
des Verfassers angewandte Titrierverfahren mit Chaméileonlésung
ist umstéandlicher und nach den Erfahrungen des Verfassers weniger
zuverldssig.

10. Phosphorbestimmung auf gewichtsanalytischem
Wege.

Man verfahrt genau so, wie beim maflanalytischen Verfahren
bis zum Abfiltrieren des gelben Niederschlags. Das Auswaschen
geschieht mit Wasser, dem man 1%/, Salpetersiure (1,2) zugesetzt
hat, bis Rhodankalium keine Rotfarbung zeigt (gewissenhaft be-
achten). Man bringt nunmehr das Filter feucht, mit der Spitze
nach oben in einen gerdumigen Porzellantiegel (mit etwa 50—60 mm
Durchmesser oben), den man vorher gewogen hat, trocknet das
Filter iiber kleiner Flamme auf dem Drahtnetz oder {iber voller
Flamme auf dem Asbestteller, bis es anfingt zu rauchen und
setzt den Tiegel in die vorher geheizte Muffel.

Dies erfordert Vorsicht. Die Muffel darf nicht zu heif3 sein.
Man darf deshalb keine Gebldse anwenden. Man stellt die Gas-
flamme so ein, dafl sich am Muffelboden ein gliihender Fleck
zeigt (d. h. die Flamme darf nicht so heil sein, dal der ganze
Muffelboden ergliiht) und stellt die Tiegel nicht auf diesen,
sondern neben ihn. Nach etwa 3/, Stunden ist das Filter ver-
ascht. Man priift, indem man einen Platinspatel einfiihrt. Es
muf} ein loses blaugraues Pulver, ohne Filterkohle den Tiegel-
boden bedecken. Zeigen sich Kristalle von sublimierter Molybdin-
sdure, so ist die Temperatur zu hoch gewesen. Man setzt den
Tiegel in den Exsikkator und wiagt. Der Niederschlag enthilt
1,723°/, Phosphor.

Berechnung des Phosphorgehalts: Hat man bei
einer Einwage von 5 g und einer Teilung = 1/;, entsprechend

I g Roheisen, 0,06 g Niederschlag, so sind 0,06 . L723 0,00103 g
= 0,10%, Phosphor im Roheisen. 100
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11. Schwefelbestimmung im Eisen,
nach Schulte (vergl. Abb. 3).

Man fullt das Absorptionsgefafl mit 40 cem Kadmium-
acetatlosung?). Alsdann wigt man 10 g Roheisen in den Kolben
ein und untersucht, ob alle Gummistopfen gut schlieBen. Nun-
mehr 148t man 100 cem Salzsdure (1,19) in den Kolben portions-
weise eintreten, indem man erst wieder Sdure zuflieflen 148t, wenn
die Gasentwickelung schwach wird. Die Gasentwickelung darf
niemals zu stark werden.

Nachdem alle Siure einge-

setzt ist, und die Gasent-

wickelung fast aufgehort hat,

ziindet man die durch einen

Blechkamin geschiitzte Gas-

flamme unter dem Kolben

an, 1afit sie aber stark leuch-

tend, nicht iiber 2,5 cm Hohe

wachsen. Zugluft muf} ver-

mieden werden, weil die

Flamme sich leicht umlegt,

und die damit verbundene

Abkihlung des Kolbens sofort

ein Zuriicksteigen der Fliissig-

keit nach sich zieht. Man

erwdrmt, bis ein ruhiges

Sieden das Ende der Ent-

chkelung anzeigt, un.d setzt Apparat zur Schwefelbestimmung,
dies so lange fort, bis das nach Schulte.

zur Waschflasche fiihrende

Rohr starke Wassertropfenabscheidung erkennen l4a8t. Dann
zieht man die Flamme weg, indem man sofort die Schlauchverbin-
dung zwischen Kochflasche und Waschflasche mit einer vorher
bereits angesetzten Klemme zukneift und den Trichterstopfen
heraushebt. Die von der Kochflasche entfernte Flamme wird
unter die Waschflasche gebracht, und das Wasser mit kleiner
Flamme, ebenso wie oben zum Sieden gebracht. Sobald Wasser-
tropfen in dem Verbindungsrohr nach der Vorlage hin erscheinen,

1) Kadmiumacetatlosung. 25 g Kadmiumacetat werden in 200 ccm
konz, Essigsiure gelost und auf 1 Liter mit Wasser verdiinnt.
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16st man die vorher gelockerte Schlauchverbindung und dreht
die Flamme aus.
Neuerdings hat die Firma Dr. Reininghaus in Essen

einen noch zweckmifligeren Apparat fir die Schultesche
Schwefelbestimmung in den Handel gebracht.
Nunmehr fligt man 5 ccm Kupfersulfatlosung ') in die Vor-

1) Kupfersulfatlosung. 120 g Kupfersulfat wird in einem Gemische
von 880 ccm Wasser und 120 ccm englischer Schwefelsdure gelost. (Die Schwefel-
sdurc in das Wasser gieflen, nicht umgekehrt!)
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lage, um Kadmiumsulfid in Kupfersulfid tberzufiihren. Dabei
spilt man zunichst die Glasrohre aus, indem man die Kupfer-
sulfatlosung in eine Probierrghre bringt, in diese das Rohr ein-
taucht und erhitzt. Hiufig mufl man mit einer Feder nachhelfen,
um die letzten Reste zu entfernen. Das Probierrshrchen wird in
die Vorlage entleert und durch Schwenken und Neigen alles geldst.
Man spiilt den Inhalt der Vorlage in ein Becherglas von 10 cm Hohe
und filtriert durch ein Schwarzbandfilter von 11cm @ den Schwefel-
kupferniederschlag ab; dann wischt man 10mal mit heiflem
Wasser aus, nimmt das Filter aus dem Trichter, trocknet es in einem
gewogenen Porzellantiegel auf der Asbestplatte und vergast es
soweit wie moglich. Das Filter wird iiber einer kleinen Flamme
verascht, hierbei stellt man den Tiegel am besten schrédg, damit
Luft zutreten kann. Ist alles verascht, stellt man den Tiegel ge-
rade, gliht bei starkerer Flamme oder in der Muffel (diese darf
aber nicht zu heif} sein), 143t im Exsikkator erkalten und wigt
den Niederschlag als Kupferoxyd.

Solange noch Filterkohle vorhanden ist, muf3 die Temperatur
niedrig sein, damit nicht metallisches Cu durch Reduktion ent-
steht. Hernach wird stirkere Hitze gegeben, um CuS in CuO
tiberzufiihren; nur darf nicht Weiflglut entstehen, weil sonst
die Tiegelwand mit dem CuQO verschlackt wird.

Berechnung. 1 g Kupferoxyd entspricht 0,403 g Schwefel.
Hat man bei 10 g Einwage 3. B. 0,0180 g Kupferoxyd entsprechend
0,0072 g Schwefel, so hat man

0,0072 . 100 _ 0,0729%, Schwefel.

10

12. Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs,
nach Sairnstrdom.

Der Apparat ist in Abb. 4 dargestellt 1).

Die Reihenfolge der Handgriffe ist die folgende:

I. Probe abwigen und in den Kochkolben bringen.

2. Den Apparat auf Dichtigkeit priifen.

3. Die U-Rohren 7 und 8 ausschalten und abwigen; wihrend
dieser Zeit wird die Glasrohre mit Kupferoxyd bis zur Rotglut
erhitzt und kohlensiurefreie Luft durch den Apparat gesaugt.

1) Der Verfasser hat mit Kochkolben, die von Wiist angegeben und von
Cornelius Heinz in Aachen zu beziehen sind, gute Erfahrungen gemacht.
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4. Chromséureldésung (20 ccm)l), dann Schwefelsiure (eng-
lische Schwefelsdure I:1 verdiinnt) (150 ccm) eingesetzt.

5. Umschiitteln und Anziinden der Flamme.

6. Bis zum Sieden und dann noch 2'/, Stunde erhitzen.

7. Ausdrehen der Flammen. Herausnehmen und Abwigen
der U-Réhren.

Beschreibung des Hergangs.

Das Probegut (bei kohlenstoffarmem Roheisen etwa 1,5 g,
bei kohlenstoffreicherem etwa 1,0 g) wird in ein Glaseimerchen 2)
(Abb. s5) geloffelt und abgewogen. Mit einem
vorgerichteten Draht (Abb. 5) wird dieses Eimer-
chen in den Kochkolben eingesenkt und so ver-
hindert, dafl Probegut im Kolbenhals hingen

bleibt, und der Kolben zerschlagen wird.
Um den Apparat auf Dichtigkeit zu priifen,
schlieBt man bei geodffneten Hihnen der U-
Rohrchen den Quetschhahn B und offnet C.
Der letztere 148t einen starken Wasserstrahl aus
dem Aspirator austreten. Da, wo es geht (bei
A, bei 3 und beim Gummistopfen des Aspi-
_ rators) stellt man eine Abdichtung durch auf-
%W gegebenes Wasser her. Nach s5—I0 Minuten
muf} das Ausflielen aufhéren, und die Gasblasen
in der Winklerschen Schlange zur Ruhe gelangt
Abb. 5. sein. Nunmehr schlieft man C und 8ffnet lang-

. sam B, um das Vakuum auszugleichen.
Glaseimerchen und Man schlieBt die Hihne der beiden abzu-
Einhebedraht fiir s N : :

die Kohlenstoffbe. Wagenden U-Rohren, nimmt sie heraus und schal-
stimmung. tet eine Glasrohre an ihre Stelle. Der Aspirator
wird nunmehr auf normalen Ausflufl (1 Tropfen
tir die Sekunde) eingestellt, und die Flammen unter der Kupfer-
oxydrohre angeziindet. Bei gewthnlichen Glasréhren (es muf

1) Chromsiureldsung: 180 g kristallisierte Chromsaure (,,zur Kohlen-
stoffbestimmung‘‘ angeben) werden in 100 ccm Wasser und einigen Tropfen
konz. Schwefelsiure gelost. Die Losung mufB etwa 1/, Stunde, behufs Zer-
storung organischer Beimengungen kochen. Dies geschieht im Kochkolben
des Apparates, also unter Zutritt kohlensiurefreier Luft und unter Anwendung
des Kiihlers. Der Aspirator wird unmittelbar hinter den Kolben geschaltet.
Nach dem Erkalten im Kolben hebt man sie gut verstopselt auf.

2) Solche Glaseimerchen bezieht man am besten zusammen mit dem
Apparat.
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schwer schmelzbares Glas sein) mufl dies mit Vorsicht geschehen,
um ein Zerspringen zu vermeiden; dagegen vertragén Quarzglas-
réhren (Herdus in Hanau) ohne weiteres eine heile Flamme. Die
Rohre muf} unten stark rotglihend sein. Inzwischen sind die
beiden U-Rohrchen gewogen, was immer unter Schlieflen ihrer
Hiahne geschehen mufl, und werden nun eingeschaltet. Das Losen
kann dann beginnen.

Es wird erst die Chromsiurelssung, darauf die Schwefelsdure
eingesetzt. Da die Gasentwickelung sogleich einen Gegendruck er-
zeugt, kann das letztere nur langsam geschehen. Ist die Siure fast
vollstindig in die Kolben gewandert, schiittelt man gut um und
ziindet eine nicht zu grofie Flamme an. Es entsteht starker Gas-
druck, der die Losung in dem Rohr F empordrickt. Wird- dabei
die Linie D erreicht, so mufl man, um ein Ubertreten in das Gefaf 1
zu verhiiten, die Flamme fortnehmen und durch Blasen auf den
Kolben kiihlen. Nach etwa 20—30 Minuten beginnt das Sieden.
Das Steigen der Losung hort dann auf. Nachdem das Sieden
21/, Stunden gewihrt hat, dreht man alle Flammen aus, 6ffnet
den Stopsel bei 3, schliefit den Aspirator und alle Hihne der U-
Roéhren und wigt die beiden zuvor gewogenen. Das zweite
U-Rohr darf bei normalem Verlauf keine oder nur eine ganz
geringe Gewichtszunahme zeigen. Vor dem Abwigen wischt man
die U-Réhren mit einem Lederlappen ab.

Die Differenz der Gewichte entspricht dem Gewicht der auf-
genommenen Kohlensiure.

Berechnung. Eingewogen I g Roheisen.

Natronkalkrohr I nach der Bestimmung . . . . 57,2004 g
" I vor ,, ” . . . . 5700621 ,
Gewichtsunterschied . . . . . . . . .. 0,1383 g

Natronkalkrohr II nach der Bestimmung . . . . 57,0500 g
» II vor " N . . .. 5770477 "
Gewichtsunterschied . . . . . . . . .. 0,0023 g

Gesamter Gewichtsunterschied = 0,1406 g, entsprechend
3/ - 0,1406 = 0,0383 g = 3,83%/, Kohlenstoff.

13. Graphitbestimmung.

Man 18st in einem Becherglase von 10 cm Héhe etwa 1 g Roh-
eisen in 25 ccm Salpetersdure (1,2). Um eine starke Erhitzung zu
vermeiden, taucht man das Becherglas in kaltes Wasser, bis das

Osann, Leitfaden. 2
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heftige Aufschiumen vorbei ist; alsdann fiigt man etwa I ccm
Flulisaure (im Platintiegel abgemessen)?!), ohne sie an der Gefi$3-
wand niederflieflen zu lassen, zur Verfliichtigung der Kieselsdure
hinzu und erhitzt auf dem Sandbade 2 Stunden lang gelinde.
Man filtriert unter Anwendung der Saugflasche durch ein Asbest-
filter (vergl. Abb. 6) und wischt

mit heiflem Wasser so lange

aus, bis Rhodankalium %) keine

rote Farbung ergibt. Das Filter

mit Inhalt bringt man in den

Kolben, der zur Gesamtkohlen-

stoffbestimmung benutzt wird,

indem man in den Filterkelch

von unten mit einem Glasstab

stoB3t und Asbest und Siebplatte

in den Kolben fallen 14t. Dann

fiigt man so viel Chromschwefel-

saure hinzu, dafi das Filter be-

deckt ist. Im ibrigen verliuft

Abfiltrieren des Graphits mit Hilfe ~ das Verfahren wie bei der Ge-
der Saugflasche, samtkohlenstoffbestimmung, nur

kann das Glithrohr weggelassen

werden. Anfinglich erhitzt man gelinde. Nach einer Stunde bringt
man die Flissigkeit zum Sieden und erhilt sie 30 Minuten darin.

Berechnung wie bei 12.

14. Feuchtigkeitsbestimmung im Koks.

Man unterscheidet Dauerproben und gewdhnliche Proben,
die in kurzer Zeit ausgefiihrt werden. Bei den ersteren wird z. B.
in folgender Weise verfahren: Von jedem Eisenbahnwagen wird
eine Karre Probegut ohne Zerkleinerung entnommen, dann auf
dem Fufiboden zerschlagen und aus den eigrofien Stiicken wieder
Probe genommen (etwa 1/, der urspriinglichen Menge); dann diese
Probe wieder in haselnufigrofie Stiicke zerkleinert und ein Teil
herausgenommen, so dafl von jeder Wagenladung etwa 5 kg in

1) Flufsdure wird in besonderen Flaschen bezogen, weil sie Glas und
Porzellan zerstért. Das Arbeiten mit ihr mufl unter mdglichster Schonung der
Atmungsorgane, unter dem Abzuge geschehen.,

2) Rhodankaliumlésung ist in FuBnote S. 4 angegeben.
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einen groflen Blechkasten hineingewogen werden. Am Wochen-
oder Monatsschlufl wird der Blechkasten, der auf einem Dampf-
kessel oder auf einer Trockenkammer steht, gewogen. Bei dieser
Methode besteht beim Zerkleinern kein nennenswerter Feuchtig-
keitsverlust.

Will man schnell ein Ergebnis haben, so mufl man zu Pulver
zerkleinern, am besten auf einer Miihle; fehlt diese, durch
Stampfen. Man verwendet zum Trocknen dann flache, am
besten emaillierte Blechkisten, in denen das Probegut 3—4 cm
(nicht hoher) liegt. Diese Blechkisten stehen in einem Trocken-
schrank oder auf dem Sandbade (110°—1309).

15. Aschenbestimmung im Koks.

I g getrockneter und fein gepulverter Koks wird im offenen
Veraschungsschilchen in der nicht zu heiflen Muffel verbrannt.
Nach 2 Stunden ist der Koks vollstindig verascht. Um dies in
Zweifelsfillen festzustellen, befeuchtet man die Probe nach dem
Umrithren mit einigen Tropfen Alkohol. Schwimmen dann auf
der Oberfliche schwarze Teilchen, so ist die Veraschung nicht
vollstandig. Ist sie es aber, so brennt man den Alkohol durch
Anziinden ab. Man wigt die Asche, indem man sie auf ein aus-
tariertes Uhrglas herunterbiirstet und gibt den Aschengehalt fiir
getrocknetes Probegut an. Man verwende tunlichst keine
Gebldasemuffel, da Verflichtigungsverluste entstehen kénnen.
Verwendet man Tiegel aus Quarzglas?), so kann man unmittel-
bar die in ihnen verbliebene Asche auswigen, und auch das
Veraschen auf offener Flamme vornehmen.

16. Schwefelbestimmung im Koks,
nach Eschka.

1 g fein gepulverte Substanz wird im Platintiegel innig
mit 2 g Eschkamischung 2) vermischt und nach Mafigabe der
Abb. 7 bei offenem Platintiegel etwa 3/, Stunden lang gegliiht.
Bisweilen rithrt man mit einem Platinspatel um. Den Tiegel
legt man in eine Porzellan-Kasserolle (15 cm ©) mit heiflem
Wasser und spiilt ithn ab. Schwarze Punkte diirfen dabei nicht

1) Bezugsquelle u. a. Her4dus in Hanau.
2) Als solche kauflich s. S. 24.
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zum Vorschein kommen. Man fiigt dann Bromwasser unter dem
Abzuge, bis zur schwachen Gelbfirbung hinzu und kocht
3/y Stunden lang. Dann filtriert man in eine Schale und wischt
mit heiflem Wasser aus, bis Silbernitrat keine Triibung ergibt.
Das Filtrat versetzt man mit Salzsiure, bis Lackmus deutlich
gerdtet wird und dampft ein, um einzu-
engen und gleichzeitig alles Brom zu ver-
treiben. Aus der Schale spiilt man in
ein Becherglas von 12 cm Hohe, das zu
hochstens 1/; gefillt sein soll und fiigt
30 ccm  heifie Chlorbariumlésung?)
tropfenweise in die kochende Lésung,
unter Umrithren ein. Alsdann filtriert
man durch ein Weiflbandfilter von 11 cm @
und wischt mit heiflem Wasser aus, bis
Silbernitrat keine nennenswerte Triibung
ergibt. Wenn die Lésung gut konzentriert
und alles Brom verjagt war, hat man ein
Durchlaufen nicht zu befiirchten.
Das Filter wird feucht in einen Por-
zellan- oder Platintiegel gebracht, im ersteren
Falle tiber dem Drahtnetz oder einem
Schwefelbestimmung im Asbestteller getrocknet, dann in der Muffel
Koks. Platintiegel iiber verascht.
der Flamme. 1 g Bariumsulfat entspricht 0,1373 g
Schwefel.
Hat man z. B. bei 1 g Einwage 0,0693 Bariumsulfat, so betrigt
der Schwefelgehalt 0,0603 . 0,1373 . 100 = 0,95 %,.

1) Chlorbariumlésung: 100 g pulverisiertes Chlorbarium, 1 Liter
heifles Wasser. Nach dem Losen filtrieren.



II. Die chemischen Vorgange bei den
einzelnen Bestimmungen.

1. Titerstellung mit Blumendraht (Maf3analyse).

Titrieren heiit: Eine Lésung von bekannter und durch
den Titer festgelegter Wirkung in eine zu untersuchende Losung
einfliefen lassen, bis eine Farbung eintritt. Die Anzahl der dazu
gebrauchten Kubikzentimeter wird an der graduierten Glasréhre
(der Biirette) abgelesen.

Ein Beispiel hierfiir: Man stelle sich eine Eisenerzlosung
in Salzsiure vor (1 g Erz ist eingewogen), welche das gesamte Eisen
als Eisenchloriir (Oxydulsalz) enthilt; sie ist farblos.

Wird Chamileonlésung hinzugefiigt, d.h. eme Losung
von {ibermangansaurem Kali, so entsteht Eisenchlorid (Oxyd-
salz).

Eisenchloriir Chamileon Eisenchlorid

10FeCl, + 2 KMnO, + 16 HCl = 5 Fe,Cly 4+ 8H,0 + 2 KCl
+ 2 Mn Cl,

Die einflieBende Chamileonlésung ist dunkelrot, wird aber zer-
setzt und verliert dadurch ihre Farbe. Sobald der letzte Rest
Eisenchloriir verschwunden ist, fillt die Ursache der Entfarbung
fort, und die Losung wird rot.

Die zur Einleitung einer ganz schwachen Rotfiarbung ver-
brauchten Kubikzentimeter werden notiert. Braucht das eine
Erz doppelt so viel Kubikzentimeter wie das andere, so enthilt
es doppelt so viel Eisen; man weifl aber nicht, wie viel Prozent
man angeben soll. Um dies zu wissen, mufl man den Titer der
Chamileonlosung stellen.

Weifl man, daf z. B. 1 ccm der hergestellten Chaméleonldsung
einer Gewichtsmenge von 0,00800 g Eisen entspricht, so wiirden
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bei 40 ccm dieser Losung 0,32 g Eisen in einem g Erz sein oder
329/, Eisen.

Diese Ziffer z. B. 0,0080 wird als Titer bezeichnet. Man
findet sie, indem man durch Auflésen von sehr reinem Eisen
(Blumendraht) eine Losung von bekanntem Eisengehalt herstellt
und Chaméleonlosung einflieffen 146t. Hat man 0,4 g Eisen ge-
16st und 50 cem Chaméleonlosung verbraucht, so entspricht I ccm
der letzteren einer Eisenmenge von % = 0,008 g.

Man 16st also Blumendraht in Salzsiure auf. Dabei bildet
sich Eisenchlorid neben Eisenchloriir, unter dem Einflufl der
Luft. Man mufl das entstandene Eisenchlorid in Eisenchloriir
durch Eintragen von Zinnchloriirlosung verwandeln.

Zinnchloriir Zinnchlorid
Fe,Clg + SnCly =2 FeCly 4 SnCl,

Da aber ein wesentlicher Uberschufl von Zinnchloriir ver-
mieden werden muf}, so wendet man den Kunstgriff an, dafl man
gleich von vornherein den gesamten Eisengehalt in Eisenchlorid
iiberfithrt. Diese Eisenchloridlgsung ist goldgelb, so dafl man
diec Operation des Reduzierens (d.h. das Umwandeln in Eisen-
chloriir), besonders wenn man durch Erwirmen die Farbung noch
besser kenntlich macht, leicht ausfiihren kann. Man gibt tropfen-
weise Zinnchloriir zu bis zur Entfarbung.

Damit man in der urspriinglichen Eisenlésung den gesamten
FEisengehalt in Form von Eisenchlorid hat, fiigt man gleich nach
dem Losen chlorsaures Kali oder konz. Salpetersiure hinzu.

4 FeCl,+ K C10; + 6 HCl = 2 Fe,Cl, + KCl 4 3 H,0 + 2Cl
6 FeCl,+ 2 HN O, + 6 HCl = 3 Fe,Cly + 4 H,0 + 2 NO.

Diese Operation des Umwandelns von Chloriir in Chlorid
(Oxydsalz) nennt man Oxydieren. Es kann auch andrenorts
durch andere sauerstoffabgebende Korper, von denen wir das
iibermangansaure Kali bereits kennen gelernt haben, geschehen.
Immer haben wir die Einwirkung des abgespalteten Sauerstoffs
auf die Salzsiure O 4+ 2 HCl = H,O ++ Cl. Das Umgekehrte wird
als Reduzieren bezeichnet.

Im obigen war von der Bestimmung des Eisens durch
Titrieren die Rede, ein Verfahren, das fiir die Untersuchung der
Eisenerze sehr wichtig ist. Beim Roheisen wird aber das Eisen
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nicht bestimmt. Dafi wir den Titer auf Eisen stellen, geschieht
nur deshalb, weil wir ohne weiteres aus dieser Zahl den Titer
fiir Mangan ableiten konnen. Chamileonléosung muf} geschiitzt
vor dem Lichte und gut verschlossen aufbewahrt werden (vergl.
Abb. 1). Trotzdem bleibt der Titer nicht genau bestehen. Man
muf} 1hn alle Monat nachpriifen.

Der Zusatz von Mangansulfat geschieht, um' die freie
Salzsdure unschiddlich zu machen.

2. Bestimmung des Titers mit Natriumoxalat.

Natriumoxalat == Na,C,0, wird durch den Sauerstoff der
Chamileonlésung zersetzt, indem sich CO, bildet.
5 Na,C,0, + 2 KMnO, + 8 H,SO, = 5 Na,50, + K,SO, +
2 MnSO, + 10 CO, 4 8 H,0O
10 FeCly+ 2 KMnO; + 16 HCl = 5 Fe,Clg + . . . . . . ..

10 FeCl, verlangen die gleiche Menge KMnO, wie 5 Nay,CyOy;
also 550 g Fe = 670,5 Natriumoxalat; I g Natriumoxalat =0,8337 g
Eisen.

Demnach braucht man nur die Anzahl der verbrauchten
Kubikzentimeter Chamaileonlésung mit 0,8337 zu multiplizieren,
um den Eisentiter zu finden.

3.—7. Siliciumbestimmung.

Figt man beim Losen des Roheisens ein Oxydationsmittel zu
(Salpetersdure oder Kaliumchlorat), so wird das Silicium zu Kiesel-
siure oxydiert, die zusammen mit dem Graphit abfiltriert wird.
Ein Teil der Kieselsdure bleibt aber gelést. Um auch diesen
unlgslich zu machen, mufi man eindampfen und dies bis zur
Staubtrockne fortsetzen, um auch die letzten Reste freier Salz-
siure zu verjagen. Man kann also erst filtrieren, nachdem
dies geschehen und der Schalenriickstand mit stark verdiinnter
Salzsdure aufgenommen ist. Hierbei bleibt die Kieselsaure als
unléslich zuriick.

Beim Glithen im Tiegel verbrennt das Filter und der Graphit,
und man kann die Kieselsiure wigen. Diese ist aber niemals rein.
Immerhin geniigen die Verfahren 3 und 4 in den meisten Fallen.
Die Zusammensetzung und Konzentration der Sduren ist bei
ihnen so gewidhlt, dafl ein gutes Filtrieren und Auswaschen
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gewidhrleistet wird, was sehr wichtig ist. Wird grélere Genauig-
keit verlangt, so kann man den Tiegelinhalt mit FluB8sdure ab-
rauchen (Verfahren 6). Es entsteht dann gasférmiges Silicium-
fluorid, wahrend die Verunreinigungen infolge des Zusatzes von
Schwefelsaure als Sulfate zuriickbleiben und gewogen werden.
Der letztere Umstand bedingt einen Fehler; denn es hat bei
der Umwandlung der Oxyde in Sulfate eine Gewichtsvermehrung
stattgefunden. DBesser ist es daher, den Tiegelinhalt mit Alkali-
karbonat aufzuschlielen (Verfahren 5). Man stellt also eine
Schmelze, mit Kalium-Natriumkarbonat (im Sinne der Mole-
kulargewichte gemengt) im Platintiegel her, wobei die Kiesel-
saure in ein Alkalisilikat, das in Wasser lslich ist, iibergefiihrt
wird. Auch die verunreinigenden Kérper werden in der Schmelze
gelost. Sie bleiben in Losung, wenn man die Kieselsdure unléslich
gemacht hat. Es geschieht dies durch Einfiihren von Salzsiure

Alkalisilikat 4 HCI = Chloralkalien 4 Si (OH), (letztgenanntes ist
eine gallertartige Masse)

und Eindampfen bis zur vollstindigen Staubtrockne unter
Erhitzen auf 120° wobei Kieselsiureanhydrid entsteht, das nicht
mehr in Salzsiure l6slich ist. Das letztere wird, nachdem man
den Schalenriickstand in stark verdiinnter Siure geldst hat,
abfiltriert. Der Zusatz von Salpeter beim Aufschlieflen geschieht
fiir den Fall, dafl noch etwas unverbrannter Graphit oder Filter-
kohle anwesend sein sollten. Sie werden dabei oxydiert.

Beim Aufschlieflen von Ferrosilicium (unter 7) werden alle
Begleiter des Eisens und dieses selbst oxydiert. Die verwen-
dete Eschkamischung besteht aus gleichen Teilen Alkalikarbonat
und Magnesia. Letztere dient zur Auflockerung und vermittelt
den Luftzutritt. (Vergl. unter 16.) Es entstehen durchweg
losliche Verbindungen. Die Kieselsiure wird durch Zusatz von
Siure und Eindampfen zur Trockne unloslich gemacht.

8. Manganbestimmung,

Lost man manganhaltiges Roheisen in Salzsiure, so hat man
Eisenchloriir und Manganchloriir. Oxydiert man diese Losung
z. B. durch Salpetersiure, so erhilt man Eisenchlorid; Mangan-
chloriir (MnCl,) bleibt aber bestehen, weil die Verbindung
Mn,Clg gar nicht existiert.
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Auf dieses Manganchloriir wirkt nun Chamaileonlésung ein,
und man kann aus der Zahl der bis zur Rotfarbung verbrauchten
Kubikzentimeter den Mangangehalt angeben.

Manganchloriir Chamileon Mangansuperoxyd

3 MnCl, + 2 KMnO, + 2 H,0 = 5 MnO, + 2 KCl 4+ 4 HCI
Schreibt man hierunter die Eisentitrationsformel:
10 FeCl, 4+ 2 KMnO, 4 16 HCl=. . . . . . .. ,

so sieht man, dal 2 KMnO, auf 3 Atome (165 g) Mangan ebenso
wirken, wie auf 10 Atome (559 g) Eisen.

Der Titer auf Mangan ist also = —;—?2—) =.0,2952 des Eisentiters.
5

Man stellt also eine Losung des Roheisens in Salzsdure her,
die man zunichst unter Kochen mit Salpetersiure oxydieren
mufl, damit Eisenchlorid entsteht. Nunmehr kann die Chamaileon-
l6sung nicht mehr auf Eisen einwirken, denn sie wirkt nur auf
Eisenchloriir (vergl. unter I). Man muf3 aber die Salzsiure ab-
stumpfen, da diese auf das bei der Titration entstehende Mangan-
superoxyd unter Chlorentwickelung einwirken wiirde.

Es geschieht, da Ammoniak und andere Basen nicht anwend-
bar sind, durch aufgeschlammtes Zinkoxyd.

2 HCl + ZnO = ZnCl, + H,0

Man mufl aber einen Uberschufl von ZnO haben, da auch
bei der Titration Salzsiure erzeugt wird. Um diesen Uberschuf} zu
haben, muf nicht nur die iberschiissige Salzsiure zersetzt, sondern
auch das gesamte Eisen als Eisenhydroxyd ausgefiillt werden.

Fe,Cly + 3 ZnO 4 3 H,0 = HgFe,Of + 3 ZnCly

Dieses Eisenhydroxyd fillt in grofien Flocken aus, und erst
nachdem alles ausgefallt ist, zeigt sich iiberschissiges weifles Zink-
oxyd am Boden. Dieser Uberschufl darf aber nur gering sein.

9. u. 10. Phosphorbestimmung.

Fiigt man einer phosphorhaltigen Eisenlosung, die man
oxydiert hat, Ammoniak und Molybdéinsdure zu, so entsteht ein
gelber Niederschlag, ein Doppelsalz komplizierter Natur, das in
reinem Wasser 16slich, aber in salpetersiure- oder salpeterhaltigem
Wasser unlgslich ist.
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Vorbedingung ist also, dafi der Phosphor in seiner Gesamtheit
oxydiert ist, was durch Salpetersiure nicht vollstindig geschieht.
Man kocht deshalb die Losung mit konzentrierter Chamileon-
losung, wobei ein schmutzig-brauner Niederschlag von Mangan-
superoxyd erfolgt, der erst wieder unter Zuhilfenahme von Chlor-
ammonium unter Kochen gelést werden mufl. Nachdem die
Losung vollstindig klar geworden ist, fligt man Molybdatlosung
hinzu, indem man gleichzeitig durch Zusatz von Ammonium-
nitratlosung dem Triblaufen des Filters vorbeugt. Der gelbe
Niederschlag darf nicht zu heif3 und auf keinen Fall in kochender
Losung erzeugt werden, weil sonst Molybdéansdure ausfillt.

Fin anderes Hilfsmittel, um den Phosphor vollstindig zu
oxydieren, ist ein Eindampfen der Eisenlosung zur Staubtrockne
und ein langeres Erhitzen in hoherer Temperatur, wie es bei der
Bestimmung der Kieselsdure geiibt wird. Man kann daher das
Filtrat der Kieselsiurebestimmung unmittelbar zur Phosphorbe-
stimmung benutzen. Man erwirmt also die Losung und fiigt
Ammonnitrat und Molybdinlosung ein. Nach Erfahrungen des
Verfassers ist es aber unbedingt notwendig zuvor in einer Schale
auf etwa IO ccm einzuengen.

Die Weiterbehandlung des gelben Niederschlags geschieht
auf maflanalytischem und gewichtsanalytischem Wege.
Der erstere beruht auf der Zersetzung des Niederschlags durch
Natronlauge, im Sinne eines Vorgangs, bei dem 46 NaOH auf
2 P einwirken 1).

Normallésungen stellt man her, indem man z. B. 40 ¢
(entsprechend dem Molekulargewicht) NaOH oder 63 g HNO,
(auch entsprechend dem Molekulargewicht) in 1 Liter Wasser
lost. I ccm der letzteren Lésung neutralisiert I ccm der ersteren.
Dies bleibt natiirlich auch bei gleichartiger Verdiinnung, in unserem
Falle 1: 5 bestehen. Hat man also beim Losen des gelben Nieder-
schlags einen Uberschufl von Natronlauge gebraucht, so kann
man ihn einfach mit Salpetersiure zuriicktitrieren, muf} aber
eine Indikatorflissigkeit anwenden, die eine Farbung erzeugt,
solange basische Beschaffenheit besteht, aber in neutraler oder
saurer Flissigkeit farblos ist. Man wihlt Phenolphthalein. Lack-
muslosung wiirde nicht empfindlich genug sein.

Das Auswaschen des gelben Niederschlags darf hier aber nicht
mit salpetersédurehaltigem, sondern mufl mit salpeterhaltigem

1) Classen, Quantitative Analyse, 6. Aufl. S, 227.
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(Kaliumnitrat) Wasser geschehen. Das erstere wiirde einen Fehler
bei der Titration ergeben.
Die Berechnung geschieht im Sinne der obigen Angabe. Es sind

2 X 31 =62 gP und 46 X 40 g = 1840 g NaOH

einander gleichwertig.
In 1 Liter Normalnatronlauge sind 40 g NaOH, in I ccm
bei einer Verdiinnung von I:5 0,008 g NaOH, entsprechend

62
0,008 . — - = 0,0002 P.
) 1840 ) 78

Das gewichtsanalytische Verfahren beruht darauf, dafl
das Filter verascht und der Niederschlag bei nicht zu hoher
Temperatur gegliiht wird, er nimmt eine Zusammensetzung im
Sinne der Formel 24 MoO; . P,O; an mit 1,723%, P. Eine zu hohe
Temperatur fiihrt allerdings zur Verfliichtigung von Molybdan-
sdure. Beim Auswaschen des Niederschlags darf in diesem Falle
nur salpetersiurehaltiges Wasser benutzt werden, nicht salpeter-
haltiges Wasser. Das letztere wiirde, da es nicht geniigend durch
Auswaschen entfernt werden kann, zu hohe Werte ergeben.

Das Uberfilhren des gelben Niederschlags in einen solchen
von Magnesium-Ammoniumphosphat ist umstdndlicher und
erfordert ein sehr exaktes Auswaschen.

11. Schwefelbestimmung im Eisen,
nach Schulte.

Lost man Eisen in einem Kolben mit Salzsiure auf, so ent-
weicht der gesamte Schwefel als Schwefelwasserstoff (Fe 4 2 HCl
+ S = FeCl,+ H,S), den man in Kadmiumacetatlosung auf-
fangt. Man mufl dabei die Konzentration der zum Losen be-
nutzten Salzsdure so gestalten, dafl nicht auch andere gasférmige
Schwefelverbindungen entstehen, die auf Kadmiumacetat nicht
einwirken.

Es bildet sich in der Vorlage Schwefelkadmium als gelber
Niederschlag. Da dieser zum Wigen nicht geeignet ist, so fiihrt
man ihn in Schwefelkupfer iiber, indem man eine Losung von
Kupfersulfat eintrigt

Cd S + CuSO, = CuS + CdSO,

Den schwarzen Schwefelkupferniederschlag filtriert man ab,
kann aber beim Veraschen des Filters doch nicht vermeiden, dafy
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der Schwefel in Form von SO, verflichtigt wird und verwandelt
deshalb von vornherein den Niederschlag in Kupferoxyd, indem
man beim Glithen durch Schrigstellen den Luftzutritt begiinstigt.

CuS + 3 0 = CuO 4 SO0,

Dieses CnO wird gewogen. Ein Platintiegel ist aber dabei
nicht zu verwenden, weil er durch Schwefelkupfer zerstort wird.

Solange Filterkohle vorhanden ist, darf die Temperatur nicht
zu hoch sein, um einer Reduktion zu metallischem Kupfer vor-
zubeugen.

Die zwischen Kochkolben und Vorlage eingeschaltete Wasch-
flasche hat den Zweck, das Hiniiberdestillieren von Salzsiure zu
verhindern; wenigstens so weit, dafl nicht das gebildete Schwefel-
kadmium Gefahr lauft, aufgelost zu werden, eine Gefahr, die bei
konzentrierten Sauren besteht. Sowohl die Flissigkeit im Koch-
kolben, wie auch das Wasser der Waschflasche absorbieren Schwefel-
wasserstoff; man mufl diesen durch Kochen austreiben.

Bei der Handhabung des Apparates mufi man bedenken, daf}
die geringste Abkiihlung der Kochflasche eine Volumenverminde-
rung bewirkt, die sich in einem Ansaugen duflert, welche die Be-
stimmung verderben kann.

12. u. 13. Gesamtkohlenstoff- und Graphitbestimmung
im Eisen,
nach Sirnstrom.

Lost man Roheisen in heifler Salpetersdure, so wird nur ein
Teil des Kohlenstoffes gelost, und zwar der gebundene, wihrend
Graphit ungelost bleibt und abfiltriert werden kann.

Hierauf beruht die Graphitbestimmung. Dieses Abfiltrieren
darf nicht auf Papierfiltern, sondern nur auf Asbestfiltern ge-
schehen, unter Anwendung der Saugpumpe.

Will man den gesamten Kohlenstoff bestimmen, so muf}
man ein Losungsmittel verwenden, dem auch der Graphit nicht
widerstehen kann. Es ist dies konzentrierte Schwefelsdure im
Gemisch mit Chromsiure. Letztere gibt Sauerstoff ab, der in
statu nascendi den Kohlenstoff oxydiert.

CrO; + H,S0, = CrSO, + H,0 + 20
C+ 0, = CO,.
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Da aber ein Teil des Kohlenstoffes in Form von Kohlenwasser-
stoffen entweicht, so mufi man diese durch glithendes Kupferoxyd
zu CO, verbrennen.

4 CuO + CH, = COy + 2 HyO + 4 Cu.

Die Kohlensidure wird an Natronkalk gebunden. Es entsteht
Natrium- + Calciumkarbonat. Das Wasser wird vorher in einer
Winklerschen Schlange in konzentrierter Schwefelsdure aufge-
fangen. Durch Einfithren eines Luftstromes miissen die kohlen-
sdurehaltigen Gase, die sich nach dem Loésen noch im Kolben
befinden, ausgetrieben werden. Die einzufithrende Luft mufl durch
Vorschalten eines Gefifies mit Natronkalk oder Kalilauge kohlen-
sdurefrei gemacht werden. Der Losungskolben muf gekiihlt werden,
damit die Gasentwickelung nicht zu stiirmisch erfolgt.

Der Gewichtsunterschied der beiden U-Réhren mit Natron-
kalk, vor und nach der Bestimmung gibt die Gewichtsmenge der
Kohlensdure bzw. des Kohlenstoffes an. Das dritte U-Rohrchen
soll ein Ubertreten der feuchten Luft aus dem Aspirator in die
anderen U-Réhren verhindern.

Will man den Graphit bestimmen, so bringt man den Asbest
mit dem abfiltrierten Graphit in den Kolben und lifit in oben
beschriebener Weise Chromschwefelsidure einwirken. Die Maf}-
regel der Uberfithrung der Kohlenwasserstoffe in Kohlensiure
eriibrigt sich in diesem Falle.

Temperkohle wird dem Graphit zugezihlt. Es gibt kein
Trennungsverfahren fiir beide Kérper. Streng genommen miifite
man also sagen ,,die Bestimmung des Graphits + Temperkohle®.

14. u. 15. Feuchtigkeits- und Aschenbestimmung
im Koks.

Sie bediirfen keiner Erliuterung.

16. Schwefelbestimmung im Koks,
nach Eschka.

Verbrennt man den getrockneten und fein gepulverten Koks,
innig gemischt mit Kalium-Natriumkarbonat und Magnesia, im
Tiegel, unter Luftzutritt, so wird der gesamte Schwefel in Kalium-
und Natriumsulfid gebunden und dadurch vor Verfliichtigung und
Oxydation geschiitzt.
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Dieses Gemisch von Kaliumkarbonat, Natriumkarbonat und
Magnesia in bestimmten Anteilziffern nennt man Eschkamischung
(kduflich). Die Alkalikarbonate sollen die Aschenkérper auf-
schliefen, d. h. die unloslichen Silikate in losliche Alkalisilikate
iberfihren. Dabei werden die Schwefelbestandteile der Ein-
wirkung zuginglich. Magnesia dient nur zur Auflockerung, um
den Luftzutritt zu beginstigen.

Durch Kochen mit Bromwasser werden die Sulfide in Sulfate
verwandelt.

K,S + 8 Br + 4 H,0 = K,S0, 4 8 HBr.

Nachdem man darauf mit Salzsiure angesiuert und das
tberschiissige Brom durch Kochen entfernt hat, fugt man unter
besonderen Vorsichtsmafiregeln, Chlorbarium hinzu und erzielt
einen weiflen Niederschlag von Bariumsulfat, den man wigt.

K,SO, + BaCl, = BaS0, + 2 KCI.



III. Anweisungen fiir die einzelnen
chemischen Operationen.

a) Filtereinsetzen. Man falte das Filter nach Abb. 8
und setze es in den Glastrichter unter Anfeuchten und Anpressen
des Randes ein. Der Papierrand soll ungefihr 5—I10 mm vom
Glasrande entfernt sein. Man filtriere nicht eher, bis man das
Filter auf gutes Laufen mit Wasser gepriift hat. Manchmal ge-
lingt es nicht — dann falte man anders
oder nehme einen anderen Trichter. Auf h\mc
richtig geformte Trichter mufl man Wert Q\__ -
leggn. ..;.gnm.?%“

b) Auswaschen. Manlasse die Losung o
immer vollstindig ablaufen und gehe mit
dem Strahl der Spritzflasche ein- bis zwei-
mal im Kreise herum, indem man ihn auf
die Grenze von Papier und Glas richtet.

Dann ablaufen lassen und wiederholen.

c¢) Pipetten, Biiretten, MeSkolben
miissen trocken sein. Sind sie es nicht, so  Falten des Filters.
spiile man sie mit der betreffenden Losung
zweimal aus. Beim Auslaufenlassen der Pipette schliefle man sie
oben mit dem Finger und erwidrme den erweiterten Teil mit der
Hand. Alle zu messenden Lsungen miissen Zimmertemperatur
haben. Bei undurchsichtigen Flissigkeiten gilt die Marke fiir
den oberen Meniskus, bei durchsichtigen fiir den unteren Meniskus
(Abb. 9). Bei Mefikolben darf der Stopfen nicht eher aufgesetzt
werden, bis die Fliissigkeit erkaltet ist, auch muf} er vor dem
Erhitzen der Flissigkeit entfernt werden.

d) Sduren werden durch das spezifische Gewicht gekenn-
zeichnet, z.B. Salzsiure (1,19) bedeutet Salzsiure vom spez.
Gew. 1,19. Beim Verdiinnen von Sduren muf} man die Siure in

Abb. 8,
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das Wasser gieflen und nicht umgekehrt. Im letzteren Falle wiirde
besonders bei Schwefelsdure eine solche Temperatursteigerung
erfolgen, dafl sie Gefahr bringt.

e) Tiegel. Man kann Porzellantiegel immer benutzen,
nur nicht beim Aufschlielen durch Schmelzen oder FluBsiure,
wo Platintiegel unbedingt nétig sind. Man kann fast immer den

Tiegel mit Inhalt wigen, den letz-
teren herausbiirsten, um darauf den
leeren Tiegel zu wigen. Nur dann,
wenn die Tiegelwand mit dem Inhalt
zusammenschmilzt, ist dies nicht an-
gangig. Andererseits schmilzt haufig
etwas aus der Muffel mit dem Tiegel
zusammen und befiirwortet das erst-
genannte Verfahren, das ein Gliihen
des leeren Tiegels (5 Minuten) un-
notig macht.

Platintiegel haben den Vorzug,
dafl man ihr Leergewicht als kon-
stanten Wert einsetzen kann. Sie
dirfen im Rahmen dieser Verfahren
nicht zum Gliithen von Sulfiden, z. B.
Kupfersulfid benutzt werden. Sie sind
auch sehrempfindlich gegen leuchtende
Flamme und diirfen deshalb auch nicht
mit dem blauen Kegel im Inneren der
Gasflamme in Beriihrung kommen. Es
bildet sich sonst Platinkohlenstoff, und
der Tiegelboden wird briichig. Dies
gilt auch fir das Erhitzen in der
Muffel, weil Chamotte durchlissig ist,
auch die Muffel meist Risse hat.

f) Exsikkatoren sollen die zu wigenden Niederschlige
trocken halten. Man setzt die Tiegel warm ein und lifit sie min-
destens 10 Minuten, aber jedenfalls bis zur Abkiihlung auf Zimmer-
temperatur darin.

g) Das Auflésen mufl wegen der unangenehmen Gase immer
unter dem Abzuge geschehen. Dies ist auch unbedingt er-
forderlich, wenn mit Salpetersdure oder Kaliumchlorat oder
Brom oxydiert wird, oder Flufisiurc zur Anwendung kommt.
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h) Das Einsetzen der Tiegel in die Muffel und ebenso das
Herausnehmen soll bei kalter oder sechwach erhitzter Muffel ge-
schehen, um bequem und sicher mit der Zange arbeiten zu kénnen.
Beim AufschlieBen vermeidet man auch auf diese Weise ein Uber-
schiaumen infolge starker Kohlensidureentwickelung. Das An-
heizen der Muffel mufl langsam erfolgen und erfordert etwa
10 Minuten, ebenso das Abkiihlen.

i) Man soll ein Becherglas womdglich ohne Anwendung
des Glasstabes entleeren. Man mufi dann den Ausgufl mit
Fett bestreichen. Bei Porzellanschalen kann man allerdings den
Glasstab nicht entbehren.

k) Chamdileonlésung und Molybd4anlésung miissen ge-
schiitzt vor dem Lichte aufbewahrt werden, am besten in Flaschen,
die mit Papier beklebt oder aus dunklem Glase gefertigt sind
und in einem Holzkasten stehen (Abb. I). Dies gilt auch von
Salpetersdure, die zum Titrieren gebraucht wird.

1) Man vermeide es, Reagenzien aus den Mefiglisern in die
Reagensflaschen zuriickzugieflen. Der Verlust ist nicht so schwer-
wiegend wie die Gefahr, dafl durch Verwechselung der ganze
Inhalt der Reagensflasche entwertet wird und zu Irrtiimern fithren
kann. Man klemmt beim Ausgieflen den Flaschenstopfen
zwischen die Finger (legt ihn nicht auf den Tisch).

m) Man beschleunigt die Verbrennung des Filters im
Tiegel durch Schrigstellen des letzteren unter Anlehnen des Deckels,
so dafl ein Luftstrom in den Tiegel gefiihrt wird. So lange die
Kohlenwasserstoffe brennen, zieht man die Flamme fort. Um
Verstaubungsverlusten vorzubeugen, setzt man das Filter noch
feucht, mit der Spitze nach oben ein; muf} allerdings bei Por-
zellantiegeln erst vorsichtig bei geringer Temperatur trocknen,
um ein Springen zu verhiiten.

n) Ein Absetzenlassen des Niederschlags beschleunigt immer
das Filtrieren und gewihrleistet besseres Auswaschen. Liuft
ein Niederschlag triibe, so gibt man das Filtrat wieder auf und
erreicht es meist, daf} sich die Filterporen schlieflen und das
Durchlaufen aufhort.

o) Das Gewicht der Filterasche braucht im allgemeinen
wegen seiner Geringfiigigkeit nicht beriicksichtigt zu werden.
Sollte es notwendig sein, so findet man es auf den Umschligen
der Filterpdckchen angegeben.

Osann, Leitfaden. 3
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p) Probegut. Man verwendet bei Roheisen und Gufleisen
meist gut durcheinander gemischte Bohrspane. Wegen der grofien
Verschiedenheiten in den einzelnen Querschnittsteilen mufl man
es sich zur Regel machen, durch und durch zu bohren. Man
bohrt auf einer Papierunterlage. Die an der Oberfliche gewonnenen
Spine sind durch Rost usw. verunreinigt und miissen verworfen
werden. Weifles Roheisen lafit sich nicht bohren. Man muf3
an verschiedenen Stellen Stiicke abschlagen und im sogenannten
Diamantmérser !) zerkleinern. Koks wird in einer Miihle %) zer-
kleinert oder auch in einem gewohnlichen Porzellanmorser von
etwa 25 cm 9.

1) Es sind dies Stahlmorser bestimmter Bauart, die in jeder Preisliste
einer Apparatenhandlung abgebildet sind. Man wihle einen Pistilldurchmesser
von nicht unter 25 mm.

2) Auch von dieser gilt dasselbe.
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