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Yorwort.

Der Verfasser hat die Absicht, in dem vorliegenden
Buche dem Eisenhiittenchemiker in moglichst kurz gefasster
Form die verschiedenen Methoden der Eisen- und Stahl-
w. s. w. Untersuchung, sowie die dazu nothigen Apparate und
Gerithschaften vorzufiihren.

Trotzdem ich mich nach Moglichkeit bemiitht habe, das
Original genau zu iibersetzen, so sah ich mich doch, beson-
ders im ersten Abschnitt, genéthigt, einige Aenderungen vor-
zunehmen, da die vom Verfasser beschriebenen Apparate zum
Theil veraltet, zum Theil auch fiir hiesige Verhiltnisse nicht
angebracht sind.

Auch bei den Untersuchungsmethoden selbst habe ich
mich bestrebt, den Verhiltnissen auf deutschen Hiittenwerken
Rechnung zu tragen, und ausser den vom Verfasser angc-
fithrten noch ecinige andere Methoden hinzugefiigt, wie sie auf
hiesigen Werken eingefiihrt sind.

Miilheim am Rhein, im Mirz 1892,

Der Uebersetzer.
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Apparate.

Die Schnelligkeit, Leichtigkeit und oft auch die Genauigkeit,
mit der man die Resultate einer Analyse erhalten kann, héingen so-
wohl von verschiedenen Hiilfsmitteln, als auch von der Geschicklich-
keit des Analytikers ab. Diese Hiillfsmittel werden in diesem Buche
unter verschiedenen Gesichtspunkten betrachtet werden.

Apparate zur Bereitung der Proben.

Mérser und Pistille, wie sie gewShnlich zum Zerkleinern der
Eisenerze gebraucht werden, haben schon manches Analysenresultat
beeintrichtigt. Beim Zerstampfen harter Erze nutzt besonders das
Pistill sehr ab, sodass man bei der Bestimmung des metallischen
Eisens viel zu hohe Ergebnisse erhilt. Um diesen Ubelstand zu
vermeiden, gebraucht man am besten einen gehirteten Stahl-Mérser
nebst ebensolchem Pistill. Man zerkleinert die Probe ungefihr bis
zu Erbsengrésse, mischt sie gut und theilt sie in 4 Theile. Einen
dieser Theile zerstampft man weiter, mischt und viertheilt wiederum
u. 8. w., bis man die endgiiltige Korngrésse erhalten hat, welche man
in einem Probeglase aufbewahrt. Ungewdhnlich harte Erze zerkleinert
man zuletzt am besten in einem Achat-Mdrser.

In grossen Laboratorien und tberall dort, wo viel Erze unter-
sucht werden, konnen sich einige in nachstehenden Figuren skizzirte
Anordnungen von Nutzen erweisen. Fig. 1 zeigt uns einen Stahl-
Mérser, dessen Pistill mechanisch getrieben wird, sowie Gussplatte
und Stahlstampfe. A ist der Morser, B ein hélzerner Stamm, in
dem das Pistill sitzt. Die Daumen H, welche durch die Trans-
mission bewegt werden, heben das Pistill vermittelst der Mitnehmer a.

Hat man die Erze zerkleinert, so zieht man den Morser mit dem
Blair. 1



9 Apparate zur Bereitung der Proben.

Zugseil, welches oben an einer Laufstange befestigt ist, fiber die
Platte F und giesst das Erz aus. Die letzte Zerkleinerung geschieht
dann vermittelst der Stablstampfe C.

In Fig, 2 rotirt das Pistill mechanisch in einem Achat-Morser.
Der Apparat in Fig. 3 ist lingere Jahre auf der Bethlehem-
Eisen-Industrie- Gesellschaft in Gebrauch gewesen und hat dort zur

vollen Zufriedenheit gearbeitet. Derselbe wird durch eine Trans-
mission getrieben. Der untere Theil des senkrechten Schaftes treibt
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zwei horizontale Scheiben A und B. Diese Scheiben sind mit der
das Pistill fithrenden Spindel und mit der kreisrunden Trommel D
verbunden, in der der Moérser durch 4 mit Klauen versehene
Schrauben befestigt ist. D ist mit einer Spindel fest verbunden,
welch’ letztere in einem Lager des Trigerstitckes H ruht. Letzteres,
welches man auch Hebel nennen konnte, ist mit F durch einen
Bolzen verbunden, um den der Hebel ohne Abnehmen des Riemens
soweit gedreht werden kann, dass man den Mérser bequem entleeren
kann. In einer Nute am anderen Ende von H liegt eine Stange,
die mit Gewichten beschwert werden kann; dieselbe driickt den
Morser gegen das Pistill.

Das Achat-Pistill sitzt in einer messingnen Hilse, die einen
mit einer Nute versehenen Hals hat, um den Treibriemen zu fiihren.
Die Spindel rotirt in einer ausgebohrten Hillse in E und ist durch
eine kleine Nute befestigt. E ist mit der Fihrung F durch einen
Bolzen verbunden, dessen Ende mit einem Bolzen versehen ist,
welcher das Stiick E hin- und herbewegen soll. Die Scheibe C
wird von der Transmission getrieben und bewegt eine kleine Stange,
deren eines Ende einen Krummzapfen fithrt, welcher durch ein
kurzes Stiick mit dem Bolzenarm von E verbunden ist und die
schiittelnde Bewegung verursacht.

Es wird jetzt also erhellen, dass das Pistill, welches weit
schneller rotirt als der Morser, durch die hin- und hergehende Be-

wegung von E, sich kreuzweise iiber der innern Oberfliche - des
1%
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Mérsers bewegt, wodurch das Material zwischen den mahlenden
Flachen sehr gewechselt wird.

Zum Probenehmen von Eisen und Stahl wendet man am besten
einen vollkommen trocknen und reinen Bohrer an, wobei man zu-
gleich die grésste Sorge dafiir tragen muss, dass kein Fett, Ol oder
Schmutz jeglicher Art an die Probe gelangen kann. Bei Stabeisen

und Stahl muss man den Hammerschlag auf der Oberfliche méglichst
sorgfiltig entfernen, die ersten Spihne womdglich fortwerfen und die
ubrigen, gut gemischt, in einem trocknen und reinen Probeglas auf-
bewahren. Eine Bohrmaschine, wie sie in Fig. 4 angegeben ist,
durfte praktisch sein. Zum Bohren selbst wende man einen halb-
z6lligen Morse’schen Spiralbohrer an. Bei der Probenahme von

Roheisen entferne man vorher den losen Sand von der Oberfliche
der Massel und drehe dann ein starkes Stiick Papier um dieselbe,
damit kein Sand oder Schlacke an die Spihne gelangen kann. Man
mische die Spihne darauf durch Reiben in einem Porzellan-Mérser.
Um sich die Mithe zu ersparen, von den Masseln Stiicke abhauen
zu milssen, wende man die in Fig. 5 gezeichnete Anordnung an, da
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man bei derselben halbe Masseln in die Presse legen kann. Die
Massel wird vermittelst eiserner Klauen an dem Gestell befestigt.
Nimmt man die unter der Massel liegenden Holzstiicke fort, so kann
man dieselbe tiefer legen, sodass man von einer und derselben an
verschiedenen Stellen mehrere Proben nehmen kann, wodurch eine
gute Durchschnittsprobe erhalten wird. Nimmt man dann noch von
jedem Abstich je eine Massel aus dem ersten, mittelsten und hin-
tersten Bett, so erbdlt man eine Probe, welche als Durchschnitts-
probe des Abstichs sehr gut gelten kann. Ist der Moller verschie-

den, so sind diese Vorsichtsmassregeln am Platze, wenn man eine
gute Durchschnittsprobe vom ganzen Abstich erhalten will.

Von grossen Kniippeln nimmt man die Spihne mit einer gew&hn-
lichen Knarre.

Fig. 6 zeigt einen Apparat, um die Spihne zu gleicher Zeit bohren
und wigen zu konnen. Zu diesem Zwecke ist oberhalb der chemi-
schen Waage das Bohrstiick, welches durch 2 Spiralfedern gegen
den Bohrer gedriickt wird, angebracht. Die Spihne fallen in eine
an einem Ende des Waagebalkens angebrachte Aluminiumschale, —
etwaige herunterfallende Stiickchen, die das Resultat der Wiigung be-
eintrichtigen konnen, werden mit einem Magneten entfernt — und
werden abgewogen.
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Bei der Probenahme von Spiegel- oder weissem Kisen nimmt
man am besten kleine gereinigte Stiickchen von einer Anzahl Masseln
und pulvert sie in einem harten Stahl-Mérser. Der Morser, wie er
in nebenstehender Figur (Fig. 7) dargestellt ist, ist aus hoch koh-
lenstoffhaltigem Stahl geschmiedet, gehértet und an der Oberfliche
nachgelassen, wodurch er hart und zdh wird. Die Oberfliche des
Pistills ist sehr hart, der Griff dagegen im Verhiltniss sehr weich,
sodass er durch Hammerschlige nicht springt.

Gebraucht man fir die Untersuchung die Proben in ganz fein
zertheiltem Zustande, so sollte man doch niemals die gréberen Theil-
chen von den ganz feinen durch ein Sieb oder dergl. trennen, son-
dern man sollte vielmehr die ganze Probe tiichtig mischen und dann
einen Theil davon pulvern.

Aligemeine Labeoratoriumsapparate.

Sandbad und Luftbad.

Das Sandbad (Fig. 8) besteht gewdhnlich aus einer starken
Eisenblechplatte a, welche an den Réndern umgebogen und mit
Sand gefullt ist. Sie ist mit 4 eisernen Fiissen versehen, sodass
man die Platte durch untergestellte Flammen erhitzen kann.

Das Luftbad (Fig. 9 und 10) ist #hnlich eingerichtet, nur sind
statt der eisernen Platte a drei fein-maschige Messingdrahtnetze iiber-
einander in einem eisernen Rahmen eingespannt, von denen das
oberste gewdhnlich aus mehreren Theilen besteht, welche man einzeln
herausnehmen kann.



Allgemeine Laboratoriumsapparate. 1

Apparat zum Beschleunigen der Abdampfungen.

Der Apparat (Fig. 11) dient zum Beschleunigen des Abdampfens.
Er besteht aus einem Platinrohr von ca. 4 mm Durchmesser, wel-
ches oberbalb eines Bunsenbrenners angebracht ist, um eine grdssere

Heizoberfliche hervorzubringen; durch das Rohr kann ein Luftstrom
geblasen werden. Das Rohr lidsst sich an dem Stéinder verschieben,
sodass die Miindung stets oberhalb der Geffisse angebracht werden
kann, in denen die Abdampfungen vorgenommen werden. Sehr vor-

theilhaft ist dieser Apparat beim Behandeln des unldslichen Riick-
standes der Erze mit Flusssiure oder Schwefelsiure, da er nicht

nur die Abdampfung sebr beschleunigt, sondern auch einen Verlust
durch etwaiges Spritzen verhindert.
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Der heisse Luftstrom bricht nimlich die auf der Oberfliche der
Flussigkeit sich bildenden Blaschen, und gibt man ihm eine eigene
Richtung, so setzt er die Fliissigkeit in eine rotirende Bewegung,
wodurch sdmmtliche aufgeworfene Bléschen an die Gefisswandung ge-
driickt werden. Die Hitze, der man z. B. einen Tiegel unter diesen
Umsténden aussetzen kann, ohne einen Verlust befiirchten zu miissen,
ist wirklich iiberraschend.

Sogar ein kalter Luftstrom, den man aus der Miindung eines
Glasrohrs auf die Oberfliche der abzudampfenden Flissigkeit richtet,
beschleunigt die Abdampfung schon betriichtlich.

Gliihen von Niederschlidgen.

Bunsenbrenner mit Regulirung des Luftzutritts und gewdhn-
lichem glisernen Schornstein sind zu Verbrennungen sehr geeignet.
Durch vélliges Absperren der Luft kann man die Hitze bedeutend
vermindern, wihrend andererseits durch den durch den Schornstein
verursachten Zug sowohl, wie auch durch die Bestindigkeit der
Flamme in demselben die Hitze vergrossert werden kann. Hebt
man den Deckel des Tiegels ein klein wenig (Fig. 12), so tritt ein
leiser Luftstrom in denselben, der die Verbrennung bedeutend be-
schleunigt und der doch nicht stark genug ist, selbst das kleinste
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Theilchen des Tiegelinhalts fortzufithren, wodurch ein Verlust entstehen
wiirde. Neigt man den Tiegel (Fig. 13) etwas, so kann die Hitze
in die Miindung gelangen. Aus Fig. 14 erhellt, wie man vermittelst

eines Korks oder gewdhnlichen Argand-Schornsteinhalters einen
Schornstein an einen Brenner anbringen kann. Hat man hhere Tem-
peraturen nétig, so wende man ein Geblise an.

Dreifiisse.

Zum FErhitzen von Becherglisern, Flaschen u.s. w. dient auch
der Dreifuss (Fig. 15), welcher mit einem oder zwei Messingdraht-

netzen zum Aufstellen der Geféisse versehen wird, und unter den man
einen Bunsenbrenner oder eine Spirituslampe stellen kann.
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Filtrirpumpen.

Bei der Bunsen’schen Methode zum schnellen Filtriren sind jetzt
allgemein Filtrirpumpen in Gebrauch. Dieselben erleichtern manche
Operationen. Die Form der Pumpe héingt von dem Wasserzufluss
ab. Hat man einen guten Wasserdruck, so wendet man am besten
den Injektor an. In Figur 16 ist ein Richard’scher Injektor mit einem
Gebléisecylinder verbunden, wodurch man einen Luftdruck erhélt, der
bei Gebliselampen sehr gut zu gebrauchen ist. Zum Filtriren von

salpetersiurehaltigen Flissigkeiten muss man einen glisernen Injektor
anwenden. Ist der Wasserdruck fiir einen Injektor nicht gross genug,
so wende man eine Bunsen’sche Pumpe an. Das erhaltene Vakuum
hingt natiirlich von der Stirke des Falles ab. Durch Anbringung
einer Zisterne mit Kugelventilanordnung wird der Gebrauch dieser
Pumpe sehr bequem.

Eine gewéhnliche Luftpumpe kann auch fiir manche sonstige
Zwecke gebraucht werden, nur nicht zum Filtriren &tzender Flissig-



Allgemeine Laboratoriumsapparate. 11

keiten, z. B. Salpetersiiure, wenn man nicht eine eine Ldsung von
kaustischem Alkali enthaltende Waschflasche zwischen Flasche und
Luftpumpe stellt. Hat man keinen geniigenden Wasserzufluss, so ge-

brauche man die in Fig. 17 gezeichnete Anordnung. Der Krug,
welcher ca. 6 bis 8 Ltr. Inhalt hat, dient als Reservoir; er steht
direkt mit der Luftpumpe in Verbindung.

Bunsen’s Methode zum schnellen Filtriren.

Diese Methode ist zu bekannt, als dass eine detaillirte Be-
schreibung néthig wire. Aber einige Winke in Bezug auf die Ein-
zelheiten dirften angebracht sein. Zuvérderst ist es sehr schwierig,
gute gegen 600 geneigte Trichter zu erhalten, so dass sich die kleinen
durchlochten Platinconus, welche die Filterspitze unterstiitzen sollen,
selten den Trichtern anpassen, infolge dessen das Filter sehr leicht
zerreisst. Der kleine von Bunsen empfohlene Trichter aus Platin-
blech kann wohl an den Trichter angepasst werden, aber die Kanten
zerschneiden leicht das Filter. Dagegen ist ein kleiner durchlochter
Pergamenttrichter, von derselben Grdsse und Form wie der Platin-
blechtrichter, ausgezeichnet. Zu Anfang darf man nie einen zu grossen
Druck anwenden, und das Filter muss stets gefiillt gehalten werden.
Die Filtrirflasche darf nie direkt mit der Luftpumpe, sondern muss
mit einem mit Bunsen’schem Ventil versehenen Gefisse verbunden
werden. Das Ventil gestattet der Luft den Eintritt in die Pumpe,
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verhiitet aber, dass, bei einer etwaigen Verstopfung derselben, der
Gegendruck in die Filtrirflasche gelangt und den Inhalt des Trichters
hinausschleudert.

Figur 18 zeigt eine Anordnung, um in ein Becherglas statt einer
Flasche hineinfiltriren zu koénnen. Man muss dabei das Glas stets
bedeckt halten, da die Fliissigkeit gern spritzt, und dadurch Theilchen
hinausgeschleudert und in die Luftpumpe gelangen wiirden.

Gooch’s Methode zum schnellen Filtriren.

Ein durchlochter Tiegel sowie Conus, mit Asbest gefiillt, sind
dem Kisenchemiker fiir exacte und schnelle Ausfiihrung mancher
Operationen fast unerldsslich. In der Folge wird noch oft auf die-

Fig. 18.

selben Bezug genommen werden. Figur 19 zeigt den Tiegel nebst
Kappe; Figur 20 den Conus. Der Asbest, der eine weiche bieg-
same Faser haben muss, ist der Lénge nach zu einem feinen weichen
Flaum geschabt (nicht geschnitten). Er wird durch Kochen in
starker Salzsiure gereinigt und dann auf dem Conus tichtig ausge-
waschen, darauf getrocknet und aufbewahrt. Der durchlochte Tiegel
wird in das eine Ende eines kurzen Stiicks Gummischlauch gesteckt,
dessen anderes Eunde {iber den Rand des Trichters gezogen wird
(Fig. 19 u. 21). Der Trichterhals fithrt durch den Stopfen einer
Vakuumflasche. Zur Bereitung der Filzlage giesse man ein klein
wenig von dem zubereiteten und mit Wasser tibergossenen Asbest
in den Trichter und pumpe aus. Er wird dann sogleich die Form
einer festen dicken Schicht annehmen, welche man mit Leichtigkeit
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unter dem Druck der Pumpe auswaschen kann. Man sauge ver-
mittelst der Pumpe trocken, nehme den Tiegel darauf aus dem
Gummischlauch, reinige ihn von aussen von etwa anhaftenden
Féserchen, setze die Kappe unter, trockne, glithe und wige ihn.
Darauf stelle man den Tiegel wieder ohne die Kappe in den Gummi-
halter, filtrire die zu filtrirende Iliissigkeit vermittelst der Luft-
pumpe, wasche aus und trockne, glithe und whge wie zuvor.

Conus und Trichter sind mit einem Gummiband, welches iber
den Rand des letzteren gestreift ist, verbunden. Der Pumpendruck
treibt den Conus herunter, so dass der tiberhdngende Theil des Bandes
eine dichte Verbindung zwischen dem Conus und dem oberen Theil
des Trichters bildet (Fig. 22). Der Filz wird in derselben Weise

-
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Fig. 21.

hergestellt wie beim Tiegel. Er bildet dann eine feste zusammen-
héngende Schicht, die fiber der Innenfliche des Conus vertheilt ist.
Hat man den Filz ausgewaschen und getrocknet, so kann man filtriren.
Der Conus kann nicht angewandt werden, wenn der Niederschlag
gewogen werden muss, aber da er eine sehr grosse Filtriroberfiiche
darbietet, so kann man ihn bei z. B. nach der Ford’schen Methode
gefilltem Mangansuperoxyd sehr gut gebrauchen. In diesem Falle
kann man den Filz mit dem gut ausgewaschenen Niederschlage aus
dem Conus herausnehmen und die Masse zum Aufldsen in ein Becher-
glas werfen. Fiir gewdhnlich geniigt ein Conus von 45 mm Durch-
messer. Man kann hierbei auch Papierfilter anwenden. Tiegel und
Conus diirfen nur sehr kleine Locher haben, die so nahe wie mdg-
lich aneinander hineingebohrt werden mussen.

Gewogene Filter.

Statt des Gooch’chen Tiegels kann man auch zum Wigen von
Niederschldgen, die nicht geglitht werden diirfen, gewogene Filter
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anwenden. Man bringe mehrere gut ausgewaschene Filter in ein
vorher gewogenes Wieger6hrchen (Fig. 23), trockne sie darin bei
1000, lasse erkalten und wige wieder. Dann nehme man eins der
Filter heraus, wige das R6hrchen mit den tibrigen, und die Gewichts-
differenz glebt das Gewicht des Filters an. Durch das herausge-
nommene Filter filtrire man dann die zu filtrirende Fliissigkeit,
wasche gut aus, trockne bei 100° und wige wiederum in dem vorher
gewogenen Rohrchen. Die Differenz zwischen Filter + Réhrchen
einerseits und Filter + Niederschlag - Rohrchen andererseits giebt
dann das Gewicht des Niederschlages an.

Filtrirpapier.
Alle Sorten Filtrirpapier enthalten mehr oder weniger anor-
ganische Bestandtheile, welche nach der Verbrennung als weisse oder
briunliche Asche zuriickbleiben. Die schwedischen Papiersorten mit

Y

—

—

Fig. 23,

dem Wasserzeichen S.H.Munktell hinterlassen den geringsten Aschen-
bestand; die Asche besteht aus 35 bis 65 9/, Si, ausserdem Eisenoxyd,
Thonerde, Kalkstein und Magnesiain verschiedenen Mengenverhiltnissen.

Die Filter der Firma Schleicher und Schiill, welche mit Salz-
sdure und Flussséure ausgewaschen sind, sind ebenfalls sehr rein, und
bei genauen Arbeiten auch sehr gut zu gebrauchen. Die gewdhnlichen
Sorten der deutschen Papiere enthalten mehr anorganische Bestand-
theile als die schwedischen Sorten. Die Asche enthilt der Hauptsache
nach Kalciumkarbonat, zuweilen aber auch eine betrichtliche Menge
von Phosphaten.
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Derartige Filter solite man stets vor dem Gebrauche ganz ge-
hérig mit salzsiurehaltigen heissem Wasser (1 HCl:3 H; O) aus-
waschen, Der Apparat Fig. 24 eignet sich dazu sehr gut. In der
umgekehrten Flasche, die keinen Boden hat, befindet sich eine durch-
Ischerte holzerne Scheibe, welche so dicht wie méglich angepasst
ist. Man fiille die Flasche mit den geschnittenen Filtern, wasche
mit salzsiiurehaltigem Wasser aus, lasse lingere Zeit stehen und
spiile dann mit heissem destillirten Wasser nach. Man trockne darauf
die Filter bei einer Temperatur von ca. 100°C.

Zur Bereitung von aschenfreien Filtern dient der Apparat Fig. 25.
Derselbe ist aus Kupferblech hergestellt, das mit Platin ausgelegt
ist. In dem Boden des Gefiisses, gerade iiber der senkrechten Réhre,
ist eine durchlochte Platinscheibe angebracht. Die Rohre wird mit der
Pumpe verbunden, und die in dem Gefasse befindlichen Filter werden
unter Druck ausgewaschen und zwar zuerst mit salzsiurehaltigem
Wasser zur Entfernung des Kalks, dann mit flusssdurehaltigem Wasser
zum Losen der Kieselsiure und endlich mit destillirtem Wasser.
Auf diese Weise ausgewaschene schwedische Filter sind sozusagen
aschenfrei, da die Asche von 5 Filtern, von denen jedes 75 mm
Durchmesser hatte, weniger als !/;, mg wog. Man bereitet sich schnell
mehrere geschnittene Filter, indem man sie iiber einer Zinnscheijbe,
welche als Modell dient, ausschneidet. Die schwedischen sowohl
wie auch die deutschen Filter sind so zu allen analytischen Arbeiten
zu gebrauchen.

Spritz-Flaschen.

Die folgenden Figuren stellen verschiedene Formen von Spritz-
flaschen dar. Arbeitet man mit heissem Wasser, so umgibt man
zweckmissig ihren Hals mit Kork oder einer Asbestlage. Die Stelle
der Blaserohre, welche man mit dem Munde beriihrt, tiberzieht man
praktischer Weise mit einem Stiickchen Gummischlauch; einmal, um
sich beim Gebrauch von heissem Wasser nicht die Lippen zu ver-
brennen, dann auch, um den Wasserstrom méglichst lange ohne An-
strengung ausfliessen lassen zu kénnen, dadurch némlich, dass man
den Schlauch nach Einblasen der Luft mit den Z&hpen zusammen-
presst. Beim Gebrauch von Ammoniak-Wasser ete. bringt man zweck-
missig an das. untere Ende des Einblaserohres ein Bunsen’sches
Ventil an, durch welches ein Zuriicksteigen des Dampfes in den
Mund unmdéglich gemacht wird. Auch die Berzelius’sche Form einer
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Waschflasche ist sehr zu empfehlen. Die Luft in derselben ver-
dichtet man durch Hineinblasen in das Ausflussrobr; dann kehrt
man die Flasche schnell um, und die Flissigkeit wird solange hin-

Fig. 28.

ausfliessen, bis Gleichgewicht hergestellt ist. Bei einiger Praxis in
der Handhabung der Flasche wird man finden, dass auch diese sehr
bequem ist.
Gaswasch- und Trocken-Flaschen.
Die Flaschen zum Waschen und Trocknen der Gase bestehen,

wie aus den untenstehenden Figuren 29, 30 und 31 ersichtlich, ge-
wohnlich aus einem Glascylinder a und einem aufgeschliffenen oder

| =,
1l
- ]
@
—
Fig. 29. Fig. 30. Fig. 31.

auch vermittelst Stopfen aufgesetzten Trichterrohr. In Fig. 29 ist
das Trichterrohr, welches bis auf den Boden des Cylinders reicht,
aufgesetzt und das Ausgangsrohr in den Cylinder eingeschmolzen,
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wahrend bei TFig. 30 und 31 Einlass- und Auslassrohr vermittelst
einer auf den Cylinder eingeschliffenen Kappe verbunden sind. Die-
selben leisten, mit Schwefelsdure beschickt, bei der Bestimmung des
Kohlenstoffs vermittelst Chrom- und Schwefelsiure gute Dienste,
indem man sie einerseits zum Durchsaugen trockner Luft und dann
auch zum Vortrocknen der Kohlensiure anwenden kann.

Messcylinder.

Beim Zusetzen von Reagentien zu irgend einer Probe oder
Fliissigkeit sollte man stets abgemessene Mengen benutzen, zu welchem
Zwecke man Messcylinder anwenden muss. Man kann sich dieselben
leicht dadurch herstellen, dass man die Aussenfliche irgend eines
Becherglases mit Paraffin iberzieht, dann mit einer Biirette bestimmte

Mengen Wasser in das Glas fiillt und diese Mengen jedesmal von
aussen durch einen Strich markirt. Dann #tzt man die Marken mit
Flusssdure und wéscht das Paraffin mit heissem Wasser ab. So
hergestellte Messcylinder werden fiir die angegebenen Zwecke ge-
niigend genau sein.

Kappen fiir Reagensgliser.

Will man die Reagensflaschen im Laboratorium vor Staub u. s. w.
bewahren, so bedeckt man sie am besten mit Kappen, wozu man in
Ermangelung besserer auch gesprungene Bechergliser anwenden
kann. Die mit Normallésungen gefiillten Flaschen sollte man stets
bedeckt aufbewahren.

Gummistopfen.

Anstatt Kork wendet man jetzt im allgemeinen Gummistopfen
an. Man kann sich die Ldcher in dieselben selbst mit einem ge-
wohnlichen Korkbohrer, den man mit Wasser oder Alkohol ange-
feuchtet hat, bohren. Bei einiger Uebung ist das sehr schnell ge-

schehen.
Blair. 2
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Exsikkatoren.

Bevor man einen Tiegel wigt, sollte man ihn stets ausglithen
und im Esxsikkator erkalten lassen. Die in Fig. 33 angegebene
Form ist sehr zweckmissig; er enthilt gewGshnlich Chlorcalcium oder

auch Schwefelsiure. Der Tiegel ruht auf einem Dreieck aus Kupfer-
draht, der mit einem diinnen Platinblech umwickelt ist, damit der
Tiegel nicht mit dem Kupfer, welches mehr oder weniger angegriffen
werden konnte, in Beriihrung kommen kann.

Platin-Apparate,
Tiegel.

Die Form des Tiegels ist von #usserster Wichtigkeit in Bezug
auf sein Abnutzungsvermégen. In Fig. 34 ist die fiir den allgemeinen
Gebrauch passendste Form gezeichnet. Ein Tiegel von 38 mm Héhe,
331/, mm Weite (an der Oeffnung), von ca. 20 cem Inhalt und einem
Gewicht von ungefihr 25 g mit Deckel wird zum Wigen der bei
der Kisen- Analyse gewthnlich vorkommenden Niederschlige vollig
geniigen.

Fiir Aufschliessungen, welche ein Schmelzen bedingen, muss
man grossere Tiegel nehmen; fiir solche Zwecke wird ein Tiegel
von 46 mm Hohe, 46 mm Weite und 55 cem Inhalt bei einem Ge-
wicht von ca. 60 g passen. Reines Platin ist das beste Metall fiir
Tiegel; die Iridium-Legirungen, welche frither so beliebt waren,
haben sich als unpraktisch erwiesen; sie sind zwar hirter als das
reine Metall, aber leichter zerbrechlich. Die Dauerhaftigkeit eines
Tiegels hiingt sehr von seiner Behandlung ab. Leicht reducirbare
Metallsalze, die bei niedriger Temperatur schmelzen, sollte man
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piemals in einem Platintiegel glithen; hierher gehdren hauptsichlich:
Zinn, Blei, Wismuth, Antimon. Ausser diesen wird auch die Phos-
phorsiure in einigen Phosphaten manchmal zum Theil reducirt, wo-
durch das Platin sehr zerbrechlich wird. Kann man es vermeiden,
so sollte man einen Platintiegel niemals verbiegen; hat er sich aber
einmal verbogen, so kann man ihm vermittelst eines Holzpflocks
(Fig. 85), welcher die genaue Form des Tiegels hat, seine urspriing-
liche Gestalt wiedergeben. Vor dem Gebrauch sollte man den Tiegel
stets sorgfiltig reinigen; der zuletzt darin geglihte Niederschlag
sollte womdglich mit Séure gelost, der Tiegel selbst dann mit Wasser
ausgewaschen, getrocknet, geglitht und vor dem Wigen in einem
Exsikkator abgekiihlt werden. Ein Eisenoxydniederschlag macht den

Fig. 34.

Tiegel zuweilen fleckig; zur Entfernung dieser Flecken lésst man den
Tiegel ca. 12 Stunden in kalter Salzsfiure stehen und erwirmt ihn
dann eine kurze Zeit. Bei Flecken, welche sich durch Salzséure allein
nicht entfernen lassen, behandelt man den Tiegel mit saurem schwefel-
saurem Kali oder kohlensaurem Natron, welche man schmilzt und
spiter mit Wasser auszieht; darnach giesst man Salzsfure hinein,
wodurch dann die Flecken sehr bald verschwinden werden. Von
Schmutz reinigt man einen Tiegel am besten durch Reiben mit feinem
angefeuchtetem Seesand. Diese Art von Reinigung vermindert das
Tiegelgewicht ganz unbedeutend, da der Sand polirt, nicht aber
ritzt. Hat man mehrere Tiegel, so nummerirt man am besten jeden
derselben und gibt dem zugehdrigen Deckel die gleiche Nummer.

Schalen.

Die in Fig. 36 gezeichnete Schalenform passt sehr gut zur Be-
stimmung von Silicium und Kieselsdure in Roheisen und Eisenerzen;
sie bat 83 mm Durchmesser und ist 57 mm hoch. Die Schale

2*
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Fig. 87 dient zur Bestimmung von Eisenoxydniederschligen. Sie hat
127 mm Durchmesser und ist 84 mm hoch. Um die Form etwas
widerstandsfihiger zu machen, ist um den Rand der Schale ein

Fig. 36.

Draht eingeschmolzen. Auf diese Weise kann man eine Platinschale
leichter und billiger herstellen, als wenn man den Draht nicht um
den Rand gelegt hitte. Der Draht wird ausgehdmmert.

Spaten.
Eine brauchbare und bequeme Form von Spaten ist aus Fig. 38

ersichtlich. Das Blatt, welches aus einer Platin-Iridium-Legirung

Fig. 38.

hergestellt ist, ist in ein Rohr derselben Legirung eingeschmolzen,
welches den Handgriff bildet. Der in Fig. 38 gezeichnete Spaten
wiegt 14 g und ist 165 mm lang.

Tiegelzangen.

Fig. 39 zeigt eine sehr gute Form von Tiegelzangen. Der Theil
von a—b besteht aus Platin, withrend der gerade Theil von a—c

iiber das eiserne Ende der Zange gesteckt werden kann., Ist die
Zange geschlossen, so stossen die Flichen bei d zusammen, und mit
diesem Theile kann man den Deckel fassen, wihrend der Tiegel selbst
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mit dem gebogenen Ende, ohne irgend welche Gefahr des Ver-
biegens, gehalten werden kann. Diese Zangen sind sehr zu ge-
brauchen bei der Handhabung eines Tiegels, welcher eine Schmelze
enthilt. Die in TFig. 40 gezeichnete Form wird gewdhnlich aus

Fig. 40. Fig. 41.

Messing hergestellt, wihrend die Spitzen und der gebogene Theil mit
Platin iiberzogen werden. Mit einer kleinen Pincette (Fig. 41) nimmt
man den Tiegel aus dem Exsikkator und stellt ihn auf die Waage,
dadurch dass man den Deckel ein wenig bei Seite schiebt.

Waagen.

Zur Vervollstindigung dieses Theils, welcher von den Labora-
toriumsapparaten handelt, wollen wir noch die chemische Waage an-

fithren (Fig. 42). Fiir den Eisenchemiker kommt es hauptséchlich
darauf an, dass man mit einer Waage schnell wigen kann, ohne
dass dieselbe desshalb weniger empfindlich wire, als die besten
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chemischen Waagen. Aus Fig. 43 ist die Reiterfilhrung einer
solchen Waage ersichtlich, und Fig. 44 zeigt uns die bequeme Form

eines kleinen, mit Ausguss versehenen Schilchens, vermittelst dessen
man die Proben sehr gut in die Bechergldser etc. bringen kann.

Gewichtsfaktoren.

In manchen Fillen ist die Anwendung von Gewichtsfaktoren
ausserordentlich bequem, da durch sie sdmmtliche Rechnungen iiber-
flissig werden, sehr viel Zeit gespart und eine durch Rechnung ent-
stehende Fehlerquelle vermieden wird. Wenn man z. B. bei der
Verbrennung von Kohlenstoff im Stahl 2,7273 g Spidhne abwigt, so
entspricht 0,1 mg Kohlensiure 0,01 9, Kohlenstoff im Stahl. Bei
der Bestimmung von Silicium im Stahl wende man den vierten Theil
vom Gewichtsfaktor = 1,1755 g an; multiplicirt man das Gewicht
der Kieselsiure mit 4, so entspricht 1 mg 0,019, Si. Bei einer
schnellen Siliciumbestimmung kann man den 10. Theil des Gewichts-
faktors = 0,4702 g einwigen.



Reagentien.

Destillirtes Wasser.

Zur Darstellung von kleinen Mengen destillirten Wassers kann
man bequem eine verzinnte Kupferblase nebst Kondensationsapparat,
wie man sie ja iiberall kduflich erhalten kann, anwenden. Hat man
aber Dampf zur Verfiigung, so gebrauche man eine Anordnung, wie
sie in Fig. 45 gezeichnet ist. A ist ein verzinnter Kupfercylinder,

welcher mit einem Dom E versehen ist, der genau auf den Cylinder
passt. Zum Dichten benutze man Papier oder Leinenlappen. Auf
den zwei durchl6cherten Brettern a, a befinden sich Quarzsand oder
Stiicke Block-Zinn, welche den Dampf reinigen und auch mechanisch
mit {ibergerissenen Schmutz zuriickhalten. Der Dampf tritt bei B
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ein, das in A kondensirte Wasser fliesst durch das Rohr C ab,
withrend der gereinigte Dampf durch die zinnerne Rohre G weiter
geht und in der Kiihlschlange F kondensirt wird. Man sollte keine
gliserne Schlange anwenden, da das in derselben kondensirte Wasser
bemerkenswerthe Mengen Glas aufldst.

Sduren und Salzbildner,

Salzsidure. HCI; spec. Gew, == 1,2.

Chemisch reine Salzsiure kann man sich leicht selbst darstellen.
Sie muss frei von Chlor, Schwefel- und schwefliger Siure, Arsen
und nicht abrauchbaren Salzen sein. Zum Nachweis von schwefliger
und Schwefelsiure dampfe man 100 ccm unter Zusatz von einer ge-
ringen Menge reinem Kaliumnitrat zur Trockne, l8se in Wasser,
wenn nothig unter Zusatz von ein paar Tropfen Salzséure auf, filtrire
und setze Chlorbarium zu. Zum Arsennachwels nehme man ein
paar Centigramm reines Zinnchloriir, setze vorsichtiz 6 bis 8 ccm
Salzsdure und nach und nach 2 bis 8 cem reiner Schwefelsiiure unter
sanftem Schiitteln des Probirrohres zu. Ist die Salzsiure frei von
Arsen, so bleibt die LiisunAg klar und farblos, bei Gegenwart des-
selben aber wird die Losung zuerst gelblich, dann briunlich, und
schliesslich fillt das metallische Arsen aus; tritt zuerst keine Reak-
tion ein, so erwirme man das Rohrchen etwas. Zum Nachweis von
Chlor giesse man etwas von der zu untersuchenden Siure in eine
mit etwas StarkelGsung versetzte Aufldsung von Jodkalium in Wasser.
Eine blaue Farbung zeigt die Gegenwart von Chlor oder Eisen-
chlorid an. Will man Metallsalze nachweisen, so neutralisire man
100 cem der Siure mit Ammoniak und fiige Schwefelammonium zu.
Zum Nachweis der Salze der Alkalien dampfe man 100 cem der
Séure zur Trockne und untersuche den etwaigen Riickstand.

Salpetersiure. HNO,; spec. Gew.=1,41.

Salpetersiure muss frei von salpetriger Shure sein, deren Gegen-
wart man schon an der gelben Farbe der ersteren erkennt. Man
kann die Siure von diesem Gase dadurch befreien, dass man so.
lange Luft durch sie streichen ldsst, bis sie farblos geworden ist.
Um Salzstiure oder Chlor nachzuweisen, verdiinne man stark und
setze etwas Silbernitratlssung zu, wihrend man zum Nachweis von
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nicht abrauchbaren Salzen 100 ccm zur Trockne verdampfen muss.
Verdiinnt man die gewdhnliche Sfure mit dem gleichen Volum
Wasser, so erhilt man eine Sdure von 1,2 spec. Gew., welche bei
der kolorimetrischen Kohlenstoffbestimmung gebraucht wird; diese
muss man sorgsam auf Chlor und Salzsiure priifen.

Schwefelsdure. H, S0,; spec. Gew. = 1,84.

Reine Schwefelsiure muss farblos sein. Zur Prifung auf Stick-
oxyd giesst man, nach.dem Vorschlage Warrington’s, ungefihr 1/, 1
der Sdure in eine Flasche, welche ca. halb davon gefiillt werden
muss, und schiittelt dann heftig. Die Luft wischt das Gas heraus,
und man entdeckt die Gegenwart des Stickoxyds dadurch, dass man
in den Hals der Flasche ein kleines, mit Jodkalium und Stirke-
16sung gesattigtes Stiickchen Filtrirpapier hineinhingt, welches bei
Anwesenheit des Gases blau gefiirbt wird. Zum Nachweis von Blei
iibersittige man einen Theil der Sfure mit Ammoniak und fiige
Schwefelammon zu.

Fluorwasserstoffsdure. H FI.

Zum Aufbewahren reiner Fluorwasserstoffsiure eignen sich die
von Prof. Edward Hart hergestellten Ceresinflaschen vortrefflich;
die rohe S#aure aber muss im Laboratorium in Platingefiissen destil-

lirt werden. Die kiiufliche rohe Siure wird (Fig. 46) in einer
Platin-; Silber- oder Bleiblase destillirt. Die Haube der Blase sowie
das Kiihlrohr sind aus Platin hergestellt. Die Kiihischlange liegt in
einem kupfernen Kasten, welcher mit Eisstiicken gefilllt ist; die
kondensirte S#ure wird dann in einer Platinflasche aufgefangen.
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Damit nicht etwa an der Aussenseite des Kiihlrohrs kondensirtes
Wasser in die Flasche gelangen kann, ist dasselbe mit dem Kasten
an der Stelle seines Austritts durch einen Gummistopfen verdichtet,
ausserdem aber auch noch, wie aus der Figur ersichtlich, mit einem
Pappdeckelscheibchen umgeben. Bevor man die Siure destillirt,
fiige man einige Krystalle Kaliumpermanganat und einige Kubikecen-
timeter Schwefelsiure zu. Die fiberdestillirte Siure darf beim Ver-
dampfen keinen Rickstand hinterlassen.

Essigsdure. H.C;,H; O,; spec. Gew. =1,04.

Essigsiure von 1,04 spec. Gew. ist fir den Gebrauch bei der
Eisenanalyse am besten. Sie darf beim Verdampfen keinen Riick-
stand und beim Neutralisiren mit Ammoniak und Zusetzen von
Schwefelammon keinen Niederschlag geben. Sie muss frei von Phos-
phorsiure sein. Um diese letztere nachzuweisen, verdampfe man
100 ccm fast zur Trockne, fiige ein wenig Magnesiamixtur und einen
grossen Ueberschuss von Ammoniak zu, kithle in Eiswasser und riihre
tiichtig um. Bel Gegenwart von Phosphorsiure wird sich ein Nieder-
schlag von Ammonium-Magnesium-Phosphat bilden.

Zitronensdure. H,;C;H; O,.H; 0.

Zitronensdure kann man in reinem Zustand sehr leicht in Form
von Krystallen erhalten, welche die in der Ueberschrift angegebene
Zusammensetzung haben. Am besten bewahrt man sie in dieser
festen Form und 18st sie nur nach Bedarf auf. Sie lost sich in
3/, Theilen Wasser bei 159 C.

Weinsteinsdure., H, C, H, O,.

Auch Weinsteinséure ist fiir den Gebrauch bei der Eisenanalyse
geniigend rein zu erhalten. Auch die Krystalle dieser Siure 18st
man am besten nur nach Bedarf auf; die einzige Verunreinigung ist
eine Spur Kalk. Sie 18st sich in !/, Theil Wasser bei 15° C.

Oxalsdure. H, C; 0,.
Die O=xalsidure krystallisirt aus ihrer wisserigen Ldsung als
H,C;0,.2H,; O, welche sich bei 15° C. in 8,7 Theilen Wasser 15st,

aus. Sie verliert ihr Krystallwasser schon bei gewShnlicher Tempe-
ratur in trockner Luft, noch schneller aber bei 100° C,
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Brom. Br.

Brom erbalt man leicht in geniigend reinem Zustand fir den
Gebrauch als Reagens. Es ist eine dunkelbraune, Ausserst atzende
Flissigkeit vom spec. Gew. 2,97, welche sich in ungefihr 30 Theilen
Wasser 16st. Am besten wird es in einer mit Glasstopfen versehenen
Kappenflasche aufbewahrt. Da man gewdhnlich die wisserige Lé-
sung gebraucht, so giesse man nur eine kleine Menge, z. B. 20 oder
30 ccm in die Flasche, fiille dieselbe dann fast ganz mit kaltem
destillirtem Wasser und schiittele heftig; die geséttigte Lésung ge-
brauche man dann nach Bedarf. Gewéhnlich befindet sich auf
dem Boden der Flasche etwas Unreinlichkeit, welche sich nicht in
Wasser 10st.

Jod. J.

Das Jod bildet metallisch gléinzende, krystallinische Blattchen
vom spec. Gew. 4,95. Sublimirtes Jod ist nicht genfigend rein fir
den Gebrauch; es muss mit grosser Sorgfalt destillirt werden, wenn
man es nicht als in Eisenjodid geléstes Jod gebrauchen will. Um
das Jod zu destilliren, bringe man ungefdhr !/, kg in eine ca. 21
fassende Glasretorte, welche mit einer Vorlage von ca. 456 mm
Linge und einem Durchmesser von 75 mm am weitesten Theile ver-
bunden ist. Erhitzt man die Retorte ganz gelinde, so steigen die
Joddampfe rasch in die Vorlage tiber, wo sie durch Kiihlung kon-
densirt werden. Nach Beendigung der Destillation erwidrmt man
die Vorlage etwas, wodurch das Jod losgelost und aus der Vorlage
herausgeschiittet werden kann. Man bewahrt es in einer weithalsigen
mit Glasstopfen versehenen Flasche auf.

Chlor. Cl.

Chlor ist ein gelbliches Gas, welches ungefihr 2!/, mal schwerer
als Luft ist; es ist in Wasser nur spérlich 16slich; es muss nach
Bedarf hergestellt werden; die Art und Weise dieser Darstellung
ist unter dem Abschnitt ,Bestimmung von Silicium in Eisen und
Stahl“ angegeben.

Schweflige Sidure. H, SO,.

Zur Darstellung der schwefligen Siure (SO,) mische man ge-
pulverte Holzkohle mit koncentrirter Schwefelséure bis zur Form
eines dilnnen Teiges, welchen man darauf zuerst sehr gelinde, dann
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etwas stirker in einer Flasche erhitzt. Das sich entwickelnde Gas
lasst man durch eine, etwas Wasser enthaltende, Waschflasche streichen.
Die Reaktion wird dargestellt durch folgende Gleichung: C + 2 H, SO,
=C0,+280,+ 2H,0. Die Gasleitungsréhre versicht man am
besten mit einer Kugel, damit bei einer plétzlichen Abkithlung das
Wasser nicht in die Flasche zuriicksteigen kann. Statt Holzkohle
kann man noch besser Kupferstiickchen oder Drehspihne anwenden.
Die wiisserige Lidsung des Gases erhidlt man dadurch, dass man das
gewaschene Gas in destillirtes Wasser leitet. Das Gas hat ein spec.
Gew. von 2,21; und 1 ccm Wasser von 15°C. 13st 0,1353 ¢ SO,.

Chromsiure. Cr O,.

Das Chromséiure-Anhydrit ist als rothes Pulver oder in der Form
von scharlachrothen Krystallen in genfigend reinem Zustande leicht
erhiltlich. Es ist zerfliesslich, ldst sich in sehr wenig Wasser auf
und bildet dann eine tiefdunkle Flissigkeit. Man stellt dasselbe dar,
dadurch dass man einen Theil gesattigter Kaliumbichromatlosung in
11/, Teile konc. Schwefelsdure giesst und fortwihrend umrithrt. Beim
Erkalten der Flissigkeit scheiden sich nadelformige Krystalle von
Chromséure-Anhydrit aus, welche von der Mutterlauge getrennt und
durch Umkrystallisation gereinigt werden mdiissen.

Gase.

Kohlensiure. CO,.

Figur 47 zeigt eine sehr gute Anordnung eines Entwicklungsappa-
rates. Er besteht aus einer grossen tubulirten Flasche, deren Boden
ungefiihr bis zu 25 mm Hohe mit Schrot bedeckt ist, iber welchem
Marmorstiickchen liegen. Durch die Ribre, deren Miindung sich im
Tubus am Boden der Flasche befindet, kann verdiinnte Salzsiure
(1:5) zugelassen werden. Die Miindung der Rohre ist etwas um-
gebogen, so dass sie ganz auf den Boden reicht. Die Waschflasche A
enthilt Wasser. Blist man durch den an der Siureflasche befind-
lichen Gummischlauch, so steigt die Sdure in die tubulirte Flasche
iiber.

Bei geschlossenem Hahn K treibt der Druck in der letzteren die
Shure in die Shureflasche zuriick. Ist die Siure schon schwach ge-
worden, so dass ein Theil in der tubulirten Flasche zuriickbleibt, so



Gase. 29

giesse man nur ein wenig konc. Salzséure in die Siureflasche und
blase in den Gummischlauch; es wird sofort eine Gasentwicklung

stattfinden, welche die gesammte Sdure bei geschlossenem Hahn K
in die Saureflasche zuriicktreibt. Fig. 50 zeigt eine etwas abweichende
Form.
Schwefelwasserstoffgas. H, S.
Denselben Apparat kann man auch zur Darstellung von Schwefel-
wasserstoffgas anwenden®). Statt Marmor nimmt man dann Schwe-

*) Hierfiir dirften doch wohl allgemein Kipp’sche Apparate verwandt
werden. Anmerk. des Uebers.
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feleisen, und als Entwicklungsfliissigkeit nimmt man auch besser
Salzsdure statt Schwefelsdure, da beim Gebrauch der letzteren sich
leicht schwefelsaures Eisenoxydul ausscheidet, welches den Apparat
verstopft.

Wasserstoffgas. H.

Will man den Apparat®) auch zur Darstellung von Wasserstoff
benutzen, so bringt man in die tubulirte Flasche kleine Stiickchen
Zink statt Schwefeleisen; die aus einer diinnen Zinkblechplatte ge-
schnittenen Stiickchen sind besser als granulirtes Zink, und auch
hier Salzsiure besser, als Schwefelsiure.

Sauerstoffgas. O.

Das in Cylinder gepresste Sauerstoffgas, welches man kéuflich
erhalten kann, sollte, wenn man es bei der Bestimmung von Kohlen-
stoff in Eisen und Stahl gebrauchen will, vorher stets gepriift werden,
da die Cylinder zuweilen mit Kohlengas gefiillt sind, und ein Cylinder,
welcher einmal Kohlengas enthalten hat, selten ganz frei von Kohlen-
wasserstoff ist.

Im Kleinen kann man das Gas im Laboratorium dadurch dar-
stellen, dass man ein Gemenge von 100 g Kaliumchlorat und 5 g
gepulvertem Mangansuperoxyd in einer Retorte, welche ungefibr bis
zur Hilfte durch die Mischung angefiillt ist, vermittelst eines Bunsen-
brenners erhitzt. Das entwickelte Gas kann man in einem Gaso-
meter oder Gummibeutel auffangen; jedoch ist letzterer bei der Be-
stimmung von Kohlenstoff nicht zu empfehlen, da Gummi leicht
Kohlenwasserstoffe erzeugt.

Alkalien und Salze der Alkalien.

Ammoniak. H, NOH.

Die Lésung von Ammoniakgas (N H;), wie sie gewohnlich ge-
braucht wird, hat ein spec. Gew. von 0,88 und enthilt ungefihr 30
bis 35 9/, Ammoniak, Am besten bewahrt man die Losung in Flaschen
mit Glasstopfen an einem kithlen Orte auf, da das Gas, wenn es mit
der Luft in Verbindung steht, sogar bei gewdhnlicher Temperatur
sehr leicht verfliegt. ‘Es muss farblos sein, darf beim Verdampfen
keinen Riickstand hinterlassen, muss frei von Chloriden und Sulfaten
sein und darf mit Schwefelwasserstoff keinen Niederschlag geben.

*) Hierfir dirften doch wohl allgemein Kipp’sche Apparate verwandt
werden. Anmerk. des Uebers.
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Saures schwefligsaures Ammon. H, N H SO,.

Das saure schwefligsaure Ammon wird dargestellt durch Ein-
leiten von schwefliger Séure in konec. Ammoniak, bis die Losung
gelblich wird und stark nach schwefliger Siure riecht. Bei der frither
angegebenen Darstellungsweise von schwefliger Siure wird auch eine
grosse Menge Kohlenséure gebildet, welche von Ammoniak absorbirt
wird. Dieselbe wird allméhlich durch die schweflige Siure ersetzt,
und es scheiden sich, wenn man die Losung kiihl hialt, weisse Kry-
stalle von neutralem Sulfid, (NH,), SO; H; O, aus. Dieselben werden
aber nach und nach durch den Ueberschuss von schwefliger Saure
aufgelost, bis die Losung zuletzt ganz klar wird und einen Stich in’s
Gelbe bekommt. Gebraucht man aber bei der Darstellung der
schwefligen Séure Kupfer statt Holzkohle, so wird keine Kohlensiure
entwickelt und kein Ammoniumkarbonat gebildet. Setzt man das
saure schwefligsaure Ammon der Luft aus, so oxydirt es sich allmih-
lich zu Sulfat. Altes Ammoniumbisulfid enthdlt gewohnlich kleine
Mengen Hyposulfid, welche bei der Desoxydation von Eisenoxydsalzen
einen Niederschlag von Schwefel verursachen. Nach dem Gesagten
ist es jetzt nicht schwierig, reines Ammoniumbisulfid zu erhalten; das
Natriumbisulfid enthilt aber gew6hnlich Phosphorséiure. Ist das Bisulfid
aus starkem Ammoniakwasser hergestellt, so desoxydiren 18 ccm eine
Losung von 10 g Stahl oder Eisen.

Schwefelammonium (H, N), S,

Das Schwefelammon wird durch Sittigen von starkem Ammoniak
mit Schwefelwasserstoff und Hinzufiigen eines gleichen Volums Am-
moniak dargestellt. Die Reaktionen werden durch folgende Gleichungen

dargestellt:
H,NOH+H,S=H,NSH-+H,0 und
H, NSH + H, NOH = (H,N), S -+ H, O.

Durch langes Stehen wird die Lisung gelb, ebenso auch, wenn
man sie der Luft aussetzt. Die in der analytischen Chemie oft ge-
brauchte Fliissigkeit hat die Formel H, NSH und wird erhalten, wenn
man Ammoniakliquor mit Schwefelwasserstoff sittigt.

Chlorammon H, NCl.

Das Ammoniumchlorid ist ein wasserfreies, weisses, krystal-
linisches Salz, welches sich bei 100°C. ungefihr in der seinem
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eigenen Gewicht entsprechenden Menge Wasser, bei 189 C. aber in
2,7 Theilen Wasser 16st. Beim Erhitzen verflichtigt es sich, ohne
vorher zu schmelzen. Das Salz enthiilt gewdhnlich etwas Eisen,
ist aber frei von anderen Verunreinigungen und wird gewéhnlich
durch Sublimation gereinigt. Um das Chlorammon zu bereiten, wie
man es bei Smith’s Methode zur Zersetzung der Silikate gebraucht,
lose man es in kochendem Wasser und dampfe auf einem Wasser-
oder Luftbad ein. Wenn das Salz auszukrystallisiren beginnt, so
rithre man kriftig, wodurch die Krystalle sehr klein werden; man
lasse dann die Flissigkeit ab und trockne, wonach man das Salz gut
pulvern kann.

Salpetersaures Ammon. H,NNO,.

Das salpetersaure Ammon ist ein weisses, krystallinisches Salz,
welches sich bei 18° C. ungefihr in der Hilfte seines Gewichtes und
bei 100°C. in weit weniger Wasser 16st; beim Auflésen in Wasser
erzeugt es grosse Kilte. Beim Verdampfen verliert es Ammoniak
und wird sauer; beim Erhitzen schmilzt es bei 1089 C. und zwischen
230° und 250° wird es in Wasser und Stickoxydul: H,NNO, =
N, O + 2 Hy O zerlegt. Verfliichtigt man es, so darf es keinen Riick-
stand hinterlassen.

Ammoniumfluorid. H, N FL

Das Ammoniumfluorid kann man durch S#ttigen von Fluorwasser-
stoffsiure mit Ammoniak erhalten. Das Salz krystallisirt, wenn man
es liber Aetzkalk abdampfen ldsst. s ist etwas zerfliesslich und
desshalb, da die Losung Glas angreift, schwierig aufzubewahren.

Essigsaures Ammon. H,NC, H, O,.

Das essigsaure Ammon wird am besten dadurch hergestellt, dass
man Ammoniak mit Essigsiure versetzt. Ein Volumen starkes Am-
moniakwasser erfordert zum Neutralisiren ungefahr 2 Volumina
Essigsiure von 1,04 spec. Gew.; da es sich beim Aufbewahren zer-
setzt, so stellt man es am besten nach Bedarf dar.

Oxalsaures Ammon (H,N),C, 0,-+ H, O.

Das oxalsaure Ammon ist ein weisses Salz, welches in langen
in Haufen vereinigten Prismen krystallisirt. Bei 18° C. 16st es sich
in 3 Theilen Wasser.
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Aetznatron. NaO'H.

Das geschmolzene Natronhydrat, welches mit Alkohol gereinigt
ist, ist fir gewohnliche Zwecke rein genug. Es bildet weisse, feste
Massen, die zu Wasser eine grosse Verwandtschaft haben; es 1dst
sich unter Warme-Entwicklung in Wasser. Das reine Natronhydrat
stellt man dar, indem man metallisches Natrium in einer Platin-
schale mit Wasser ubergiesst, wodurch dann letzteres zersetzt wird.
Man muss es in einer Silber- oder Platinschale aufbewahren, da die
Losung sehr schnell Glas angreift.

Natrium-Ammonium-Phosphat. Na H, NHPO, .4 H, O.

Das Ammonium-Natrium-Phosphat ist ein weisses, krystallinisches
Salz, welches sich in der Kilte in 6, in der Wirme in 1 Theil
Wasser 16st. Fiur lingere Zeit darf man es nicht in geldstem Zu-
stand aufbewabren, da es sehr gern Glas angreift; sein Krystalli-
sationswasser verliert es sehr leicht, und beim Erhitzen gibt es Am-
moniak ab, indem reines metaphosphorsaures Natrium zuriickbleibt.
Letzteres 16st in geschmolzenem Zustande Metalloxyde auf und zwar
manchmal unter charakteristischen Farben, wodurch sich dasselbe
als ein fir die Lothrohranalyse sehr geeignetes Reagens empfiehlt.
Es ldsst sich leicht rein darstellen.

Kohlensaures Natron. Na, CO..

Das Natriumkarbonat ist niemals ganz rein. Es enthilt stets
kleine Mengen von Kieselsiure, Thonerde, Kalk, Magnesia und ausser-
dem Schwefelsiure. Im Allgemeinen ist es ganz frei von Phosphor-
siure. Jede Sendung sollte sorgfiltig auf alle diese Verunreinigungen
hin untersucht und deren Menge auf ein Gramm umgerechnet werden,
so dass man bei jeder Analyse die Mengen abziehen kann. In L&-
sung wird es nur zum Neutralisiren von Flussigkeiten, wie z. B.
bei der Manganbestimmung nach der essigsauren Methode, gebraucht.
Da die Losung sehr schnell Glas angreift, so sollte man es nur nach

Bedarf auflésen.
Salpetersaures Natron. NaNO,.

Das salpetersaure Natron wird gewdhnlich statt des salpeter-
sauren Kalis beim Aufschliessen von Erzen, welche Titansiure ent-
halten, gebraucht. Man kann dasselbe bereiten dadurch, dass man
eine konc. Natriumkarbonatlésung mit Salpetersiure anséuert, so lange
erhitzt, bis das Wasser und der Ueberschuss der Salpetersiure ver-

trieben sind, und dann das trockne Salz pulvert.
Blair. 3



34 Alkalien und Salze der Alkalien.

Unterschwefligsaures Natron. Na, S, 0,1 5 H, O,

Das unterschwefligsaure Natron 15st sich sehr leicht in Wasser,
zersetzt sich aber in dicht verschlossenen Flaschen unter Bildung
von Schwefel und Natriumsulfat. Desshalb 16st man am besten nur
soviel auf, wie man gerade gebraucht. Das Salz, wie es gewdhn-
lich im Handel vorkommt, ist fiir den Gebrauch rein genug.

Essigsaures Natron. Na C,H; O, + 3 H, O.

Das krystallisirte essigsaure Natron 19st sich bei 6°C. in
3,9 Theilen Wasser. Es ist selten ganz rein, sondern enthilt gewShn-
lich Calcium- und Eisensalze, aber nach dem Losen und Filtriren
kann man es fiir Theil-Analysen, wie z. B. bei der Manganbestimmung
nach der essigsauren Methode, anwenden. Bei vollstindigen Ana-
lysen wendet man besser essigsaures Ammon an. Muss man das
essigsaure Natron aber unbedingt gebrauchen, so kann man es dar-
stellen dadurch, dass man chemisch reines Natriumkarbonat in Essig-
sure 16st, die gebildete Kohlensdure wegkocht und so lange Essig-
sdure zusetzt, bis die Reaktion eben sauer ist.

Aetzkali. KOH.

Das Aetzkali, welches durch Lésen in Alkohol gereinigt, filtrirt,
darauf zur Trockne gedampft und gesechmolzen ist, ist fir alle ge-
wohnlichen Zwecke der Eisen-Untersuchung rein genug. Eine wisse-
rige Losung von 1,27 spec. Gew. wird zur Absorption der Kohlen-
sdure bei der Kohlenstoff-Bestimmung in Eisen und Stahl, sowie der
Kohlensiure-Bestimmung in den Erzen gebraucht. Um eine Losung
von der angegebenen Stirke zu erhalten, lose man 300 g geschmol-
zenes Aetzkali in 1 Ltr. Wasser.

Salpetrigsaures Kali. KNO,.

Das salpetrigsaure Kali wird zur Trennung von Nickel und
Kobalt gebraucht. Im Handel ist dasselbe sehr selten rein, man
kann es sich aber selbst auf folgende Weise rein darstellen: Man
erhitze in einer eisernen Schale einen Theil Kaliumnitrat bis zum
Schmelzen, dann fiige man, unter bestdndigem Umriibren, 2 Theile
metallisches Blei hinzu, Man steigere die Hitze nach und nach bis
zur vollstindigen Oxydation des Bleis und lasse darauf erkalten.
Man behandle die Masse mit Wasser, filtrire das Bleioxyd ab, leite
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Kohlensgure durch das Filtrat, um den grésseren Theil des gelosten
Bleis zu fillen, und filtrire. Zum Filtrat fiige man ein wenig Schwefel-
ammon, um die letzten Spuren von Blei niederzuschlagen, filtrire,
dampfe zur Trockne und schmelze in einem Platingefiss, um das
Hyposulfid, welches sich etwa gebildet haben kann, zu zersetzen.
Das so geschmolzene Salz muss man, da es zerfliesslich ist, gut auf-
bewahren.
Kaliumnitrat. KNO,.

Das Kaliumnitrat ist ein weisses, krystallinisches, wasserfreies
Salz, welches sich bei 0°0C. in 7'/, Theilen und bei 100° C. in
0,4 Theilen Wasser 16st. Unter Rothgluthitze schmilzt es zu einer
farblosen Flissigkeit und bei Rothgluthitze gibt es mehr oder weniger
mit Stickstoff verunreinigtes Sauerstoffgas ab, wihrend salpetrigsaures
Kali und Kaliumoxyd zuriickbleiben. Fiir die Kisen-Analyse kann
man das Salz in genligend reinem Zustande erhalten, aber man
sollte doch, da es immer kleine Mengen Schwefelsdure enthilt, diese
stets bestimmen, wenn man es zur Bestimmung von Schwefel in den
Erzen gebraucht und dieselben in Rechnung ziehen.

Schwefelkalium. K, S.

Das Schwefelkalium wird dargestellt dadurch, dass man Schwefel-
wasserstoff in eine L&sung von Aetzkali leitet und die etwaigen
Niederschldge von Thonerde oder Schwefeleisen abfiltrirt. Es wird
statt des Xkorrespondirenden Ammoniaksalzes gebraucht, wenn die
Losung Kupfer enthdlt, da Schwefelkupfer in Schwefelammonium
etwas 18slich ist.

Doppeltchromsaures Kali. K, Cr, O,.

Das Kaliumbichromat ist ein orangerothes, wasserfreies, krystal-
linisches Salz, welches sich bei 0° C. in 20 Theilen und bei 100° C.
in einem Theil Wasser 16st. Es schmilzt unter Rothgluthitze zu einer
durchsichtigen, rothen Fliissigkeit, welche beim Abkithlen zu Pulver
zerfillt. Erhitzt man es mit kone. Schwefelsiure, so gibt es den
sechsten Theil seines Gewichts an Sauerstoff ab:

K,Cr,0;+4H, 850, =K, Cr, (80,),+4H; 0+ 30.
Man kann es genfigend rein erhalten; bevor man es aber zur Be-

stimmung von Kohlenstoff in Kisen und Erzen gebraucht, sollte man

es doch stets schmelzen, um etwaige organische Substanzen zu
zerstdren.

3*
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Kaliumchlorat. KCl10,.

Das chlorsaure Kali ist ein weisses, krystallinisches, wasser-
freies Salz; es 18st sich bei 0° C. in ungefihr 30 und bei 1000 C.
in 2 Theilen Wasser. Durch Hitze wird es rasch zersetzt und zwar
zuerst in ein Gemenge von Chlorkalium und Kaliumperchlorat, da-
durch dass ein Theil Sauerstoff frei wird; bei noch hdherer Tempe-
ratur wird auch das Perchlorat zersetzt, da der Sauerstoffrest frei
wird und so Kaliumchlorid allein zuriickbleibt. Zum Gebrauch bei
der Anpalyse von Eisen ist es geniigend rein zu erhalten. Erhitzt
man es mit Salpetersiure, so bildet sich salpetersaures Kali, ferner
Kalinmperchlorat, Wasser, Chlor und Sauerstoff, welche Reaktion
durch folgende Gleichung veranschaulicht wird:

8KCl10; -+ 6 HNO; = 6 KNO; -+ 2KC10, - 6 Cl + 130 + 8H, 0.

Beim Erhitzen mit Salzsiure bildet sich Chlorkalium, Wasser
und ein Gemenge von Chlortetroxyd und Chlor:

4KCLOy+ 12 HCl =4 KCl+ 6 H, 0+ 3C1 0, + 9 CL.

Saures schwefelsaures Kali. HK SO,.

Das saure schwefelsaure Kali ist ein weisses, krystallinisches
Salz, welches sich ungefdhr in der Hilfte seines Gewichtes kochen-
dem Wasser 16st. Ein grosser Ueberschuss von Wasser zersetzt es
in schwefelsaures Kali und freie Schwefelséiure; sogar bei Gegenwart
eines grossen Ueberschusses von freier Schwefelsiure krystallisirt das
neutrale Salz aus, wihrend freie Schwefelsiure in der Lésung zu-
riickbleibt. Das saure schwefelsaure Kali schmilzt bei 1970 C.; bei
héherer Temperatur gibt es Wasser ab, wihrend wasserfreies Salz
zurfickbleibt, und bei Rothglut gibt es Schwefelsiure ab, und es
hinterbleibt das neutrale Sulfat. Man kauft es selten ganz rein,
aber man kann es auf folgende Weise darstellen: Man 13se doppelt-
kohlensaures Kali in Wasser, filtrire und fiige aus einem graduirten
Geféiss soviel Schwefelsiure hinzu, bis nach dem Wegkochen der
freien Kohlensdure die Losung neutral, oder nur schwach alkalisch
ist. 'Wenn néthig, - filtrire man und fiige zu dem Filtrat dieselbe
Menge Schwefelsiure, wie man sie zum Neutralisiren zugesetzt
hatte. Man koche die Losung ein und schmelze die Masse endlich
in einer Platinschale; dann kithle man sie und giesse sie, wenn sie
anfiingt, bald fest zu werden, in eine andere Schale, aus der man sie
herausbricht und in einer Glasflasche aufbewahrt.
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Jodkalium. KJ.

Das Jodkalium ist ein weisses, krystallinisches, wasserfreies
Salz, welches in Wasser sehr leicht 16slich ist und beim Aufldsen
eine Temperaturerniedrigung verursacht. Bei 0°C. 1dst es sich in
0,8 Theilen und bei 100° C. in 0,5 Theilen Wasser. Bei gewdhnlicher
Temperatur 16st es sich in 6 Theilen Alkohol; fiigt man zu dieser
Losung Salzsiure, so wird sie nicht braun gefiirbt, falls das Jod-
kali frei von jodsauren Salzen war. Eine Losung von 1 Theil Jod-
kalium in 2 Theilen Wasser 16st 2 Theile Jod. Verdiiont man diese
Losung aber, so wird etwas Jod niedergeschlagen.

Kaliumpermanganat. K Mn O,

Das Kaliumpermanganat ist ein dunkelrothes, wasserfreies Salz,
welches in langen Nadeln krystallisirt. Es 18st sich bei 15°C. in
16 Theilen Wasser. Man erhilt es leicht sehr rein, aber die Losung
sollte man stets durch gegliihten Asbest filtriren, da Papier stark
reducirend auf sie einwirkt.

Kaliumeisencyaniir. K, Fe, Cy, -+ 3 H, 0.

Das Kaliumeisencyaniir ist ein gelbes, krystallinisches Salz, welches
sich bei 0°C. in 4 und bei 100°C. in 2 Theilen Wasser 16st. Es
dient als Reagens, um die Gegenwart von Eisenoxydsalzen zu zeigen,
welche durch die Bildung von REisenferrocyanid (Preussisch Blau)
blau gefirbt werden.

Kaliumeisencyanid. K;Fe, Cy,.

Das Kaliumeisencyanid ist ein blutrothes, wasserfreies, kry-
stallinisches Salz, welches sich bei 0°C. in ungefihr 8,1 und bei
100°C. in 1,3 Theilen Wasser 16st. Die wisserige Losung hat, wie
die des TFerrocyanids, eine gelbliche Farbe. Durch Zusatz von
Eisenoxydulsalzen wird die Losung blau gefirbt wegen der Bildung
von Eisenferricyaniir, wihrend Eisenoxydsalze keine Farbenveriinde-
rung hervorrufen. Das Kaliumeisencyanid 16st man am besten nur
nach Bedarf auf.
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Salze der alkalischen Erden.

Kohlensaures Barium. Ba CQO,.

Das durch Fillung dargestellte kohlensaure Barium ist ein
weiches, weisses Pulver. Man erhiilt es sehr selten rein, aber man
kann es leicht rein darstellen dadurch, dass man eine Ldsung von
Ammoniumkarbonat zu einer klaren, kochenden Lésung von Chlor-
barium giesst, das gefillte Bariumkarbonat mit heissem Wasser zuerst
durch Dekantiren und nachher auf dem Filter auswischt. Das
Ammoniumkarbonat muss natiirlich frei von Sulfat sein. Der ordentlich
ausgewaschene Bariumkarbonat-Niederschlag muss in einer Flasche
mit Wasser aufgeschiittelt werden, alsdann kann er gebraucht werden.
Das Bariumkarbonat, welches, nebenbei bemerkt, giftig ist, 16st sich
sehr schlecht in Wasser, da es nach Angabe verschiedener Autorititen
von 4000 bis zu 25 000 Theile Wasser zum Lésen néthig hat.

Essigsaures Barium. Ba (C, H; 0,),.

Das essigsaure Barium kann durch Aufisen von reinem Barium-
karbonat in Essigsiure dargestellt werden. Es krystallisirt mit 1 bis
3 Molekillen Wasser; trocknet man es aber bei 0°C., oder setzt man
es der Luft aus, so verwittert es, und das wasserfreie Salz bleibt
als weisses Pulver gzuriick. Es ist in Wasser sehr leicht 18slich,
da es sich bei 0°C. in 2 und bei 100°C. in 1 Theil Wasser ldst.
Beim Erhitzen zersetzt es sich in Aceton und Bariumkarbonat nach
folgender Gleichung:

Ba (C, H; 0,), = C, H; O + Ba CO,.

Chlorbarium. BaCl,. 2H,O.

Das Chlorbarium ist ein weisses, krystallinisches Salz, welches
sich bei 15°C. in ungeféhr 3 Theilen und bei 100°C. in 1'/, Theilen
Wasser l6st. LErhitzt man es auf 100°C., so verliert es sein Kry-
stallwasser und hinterlisst das Anhydrit als eine weisse Masse,
welche bei voller Rothglut schmilzt. Das Chlorbarium ist in kone.
Salzsiure fast unldslich; es wird fast ausschliesslich zur Bestimmung
der Schwefelssure gebraucht und kann zu diesem Zwecke in Lisung
aufbewahrt werden; man stelle sich dieselbe her durch Auflésen von
100 g des krystallisirten Salzes in 1 Ltr. Wasser, von welcher Lo-
sung 10 cem 1,16 g Ba SO, =0,4 g SO;=0,16 g S fillen.
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Aetzbaryt. Bariumhydrat. Ba O, H,. 8H, 0.

Das Bariumhydrat ist ein weisses, krystallinisches Salz, welches
sich bei 159C. in 20 und bei 100° C. in 3 Theilen Wasser 16st. Das
Anhydrit wird dargestellt durch Erhitzen von Bariumnitrat in einem
Platintiegel bis zur Rothglut, indem man die Hitze zuerst ganz all-
mahlich steigert, um einen Verlust durch Spritzen zu vermeiden.
Bei sehr hoher Temperatur greift es aber Platin an. Die Lésung
hat eine starke Verwandtschaft zur Kohlensiure, welche sie aus der
Luft gierig absorbirt; das so gebildete Bariumkarbonat verursacht
eine Schaumbildung auf der Oberfliche der Losung. Glas wird von
der Losung sehr stark angegriffen.

Chlorcaleium. Ca Cl,.

Das krystallisirte Chlorcalcium verliert sein ganzes Krystall-
wasser bei 2000 C., wihrend das weisse, poridse, wasserfreie, sehr
zerfliessliche Chlorid zuriickbleibt. Das wasserfreie Salz schmilzt bei
niedriger Rothglut, es wird aber theilweise in Oxyd verwandelt. Dess-
halb sollte man das geschmolzene Salz niemals zum Trocknen bei
der Bestimmung des Kohlensduregases anwenden, da stets etwas
von dem Calciumoxyd absorbirt wird. Eine Chlorcalciumlésung,
welche 59 Theile wasserfreies Salz auf 100 Theile Wasser enthilt,
siedet bei 115°C., eine gesiittigte Losung dagegen bei 179,5° C.

Kohlensaures Calcium. Ca CO,.

Reines Calciumkarbonat, wie man es zur Bestimmung der Al-
kalien in Silikaten nach Prof. Smith’s Methode gebraucht, kann auf
folgende Weise hergestellt werden. Man 16se Marmor oder Kalk-
stein, welcher keine Magnesia enthdlt, in verdinnter Salzsiure,
fige noch gepulverten Marmor hinzu, erwirme die Losung und setze
dann zur Féllung von Calciumphosphat etc. etwas Kalkmileh zu.
Man filtrire, erwiirme die Losung fast bis zum Kochen und fille
mit Ammoniumkarbonat. Das so gebildete Calciumkarbonat ist ein
sehr dichtes Pulver, welches sich rasch absetzt und dann leicht aus-
gewaschen werden kann. Nach dem Auswaschen trockme man es,
worauf es gebraucht werden kann.
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Metalle und Metallsalze.

Metallisches Kupfer.

Metallisches Kupfer absorbirt bei gewdhnlicher Temperatur
Chlorgas und wird bei der Eisenanalyse gebraucht, um das Chlor,
welches wihrend der Verbrennung von den kohlenstoffhaltigen Sub-
stanzen im Eisen und Stahl entwickelt werden konnte, zu absorbiren.
Es wird in Form von Bohrspdnen gebraucht, welche am besten mit
einem vollstindig trocknen Bohrer genommen werden und welche
frel von Oel und Schmutz sein miissen. Die Spéne werden in einer
verschlossenen Flasche aufbewahrt und kdnnen so lange gebraucht
werden, wie sie noch vollstindig rein und glinzend sind.

Schwefelsaures Kupfer. CuSO,. 5H, 0.

Das schwefelsaure Kupfer ist ein blaues, krystallinisches Salz,
welches sich bei 189 C.in 2,7 Theilen und bei 100° C. in 0,55 Theilen
Wasser 16st. Die wisserige Losung des neutralen Salzes ist auf
Lackmus-Papier stark sauer. Die Kupfervitriolkrystalle verwittern
an der Oberfliche, wenn man sie der Luft aussetzt; erhitzt man sie
auf 100°C, so verlieren sie 4 Molekiile Wasser und bei 2000°C. das
Rest-Molekiil. Das wasserfreie Salz ist eine weisse, salzige Masse,
welche bei hoher Rothglut unter Bildung von schwefliger Siure und
Sauerstoff und unter Zuriicklassung von Kupferoxyd zersetzt wird.
Das wasserfreie Salz hat zum Wasser sowie zum Chlorwasserstoffgas
eine starke Verwandtschaft. TEine Lésung von XKupfersulfat 18st
metallisches Risen, wobei zugleich das Kupfer aus der Losung als
eine porGse Masse niedergeschlagen wird.

Wasserfreies Kupfersulfat.

Die Kigenschaft des wasserfreien Kupfersulfats, Chlorwasserstoff-
gas zu absorbiren, macht dasselbe bei der Kohlenstoffbestimmung
durch Verbrennung sehr brauchbar. Zu diesem Zwecke wird es
am besten folgendermassen hergestellt: Man erhitze Kupfersulfatkry-
stalle von der Grosse einer Kaffeebohne in einer Porzellanschale, bis
die blaue Farbe verschwindet und sie weiss werden; dann fiille man
sie noch im heissen Zustand in eine trockne, mit Glasstopfen ver-
sehene TFlasche.
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Wasserfreies Kupferchloriir. Cu Cl.

Zur Darstellung des gekornten Salzes, wie es als Absorptions-
mittel von Chlorwasserstoffsiure und Chlor bei Kohlenstoffbestim-
mungen gebraucht wird, feuchte man das gewdhnliche gepulverte
Salz, wie es im Handel vorkommt, in einer Porzellanschale an und
reibe es dann mit einam Glasstabe zu kleinen Stiickchen von unge-
fahrer Grdsse einer Kaffeebohne. Man erhitze dann nach und nach
stiarker, bis alles Wasser ausgetrieben ist, und die Stiickchen, welche
dunkelbraun aussehen, hart sind. Man bewahre es in einer Flasche
mit Glasstopfen auf.

Kupferchlorid. Cu Cl, + Aq.

Zur Herstellung von Kupferchlorid, wie es zum Auflésen von
Eisen und Stahl bei der Kohlenstoffbestimmung gebraucht wird,
zerreibe man gleiche Mengen Kupfersulfat und gewdhnliches Koch-
salz in einem Porzellanméorser, und giesse iber diese Mischung eine
kleine auf 50 bis 60° C. erhitzte Menge Wasser. Die Flussigkeit
wird smaragdgriin gefirbt und scheidet beim Eindampfen schwefel-
saures Natrium ab. Man dekantire die Flissigkeit hiervon ab und
dampfe wieder ein, bis die Losung auf ein kleines Volum eingeengt
ist. Man lasse dann erkalten und dekantire nochmals vom Rest
des Natriumsulfats und des fiberschiissigen Chlornatriums ab. Dampft
man nun noch weiter ein und lésst alsdann erkalten, so erhidlt man
das Kupferchlorid in Form von griinen Krystallen, welche zerfliess-
lich sind. Die Losung muss verdiinnt und durch Asbest filtrirt
werden.

Kupferammoniumechlorid. 2 (H, NCl).CuCl,.2 H, 0.
Kupferkaliumchlorid. 2 (KCY) CuCl,. 2 H, 0.

Das Doppelchlorid von Kupfer und Ammonium ist ein bldulich-
griines, krystallinisches Salz, welches sich in Wasser vollstédndig 16st.

Das Doppelchlorid von Kupfer und Kalium ist auch bldulich-
griin und ebenso 18slich, wie das Ammonsalz. Die kiirzlichen Unter-
suchungen der amerikanischen Mitglieder des internationalen Komi-
tees zur Einfihrung einheitlicher Methoden bei der Untersuchung
von Stahl und Eisen haben gezeigt, dass das Kupferammoniumchlorid
fast immer unrein ist wegen des Vorhandenseins von Kohlenwasser-
stoffen im Ammoniumchlorid. Diese Kohlenwasserstoffe vereinigen
sich mit dem beim Kohlenstoffbestimmungsprocess von Eisen und
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Stah]l freiwerdenden kohlenstoffhaltigen Riickstand, wodurch das
Resultat fehlerhaft wird. Mehrmalige Umkrystallisation befreit das
Salz in gewisser Weise von diesen Verunreinigungen. Das Kalisalz
hat diese Verunreinigung nicht.

Zur Bereitung dieser Salze verfahre man folgendermassen: Man
16se 107 Theile Ammoniumchlorid oder 149,1 Theile Kaliumehlorid und
170,3 Theile krystallisirtes Kupferchlorid in Wasser und krystalli-
sire das Doppelsalz aus. Man I8se zum Gebrauch ungefibhr
300 g des Doppelsalzes in 1 Ltr. Wasser, filtrire durch gegliithten As-
best und bewahre es dann in einer mit Glasstopfen versehenen
Flasche auf.

Kupferoxyd. CuO.

Das grobe und feine, zu Verbrennungen gebrauchte Kupferoxyd
kann man leicht auf folgende Weise darstellen: Man 13se metalli-
sches Kupfer in Salpetersiure auf, dampfe in einer Porzellanschale
zur Trockne und bringe den Riickstand in einen hessischen Tiegel,
den man 'in einem Ofen bis zur Vertreibung der Untersalpetersiiure-
dampfe aus dem Riickstande erhitzt. Man bedecke den Tiegel aber
so, dass keine Kohle hineinfallen kann und erhitze auch nicht so
hoch, dass die Masse schmilzt. Man rithre von Zeit zu Zeit um,
und nach Beendigung des Glithens ist das Kupferoxyd, welches oben
lag, ein feines Pulver, wihrend das auf dem Boden befindliche zu-
sammengesintert ist. Man zerreibe es in einem Morser und siebe
es durch ein feines Metallsieb. Beide Sorten, das Feine und das
Grobe, bewahre man, jedes fiir sich, in einer gut verschlossenen
Flasche.

Eisendraht.

Will man zur Einstellung von Chaméleon- oder Kaliumbichromat-
16sung metallisches Eisen anwenden, so eignet sich dazu ausgezeichnet
sehr feiner, weicher Klavierdraht. Vor dem Gebrauch reinige man
denselben aber dadurch, dass man ein lingeres Stiick zuerst mit
Schmirgelleinen und dann mit Filterpapicr gut abreibt; das gereinigte
Stiick rolle man zu einer Spirale zusammen und wige es.

Schwefelsaures Eisenoxydul. Fe SO,.7 H, O,

Das schwefelsaure Eisenoxydul (griiner Vitriol, Eisenvitriol) ist
ein blaulich-griines, krystallinisches Salz, welches sich bei 109 C. in
1,64 und bei 100° C.in 0,3 Theilen Wasser lost; in Alkohol ist es
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unléslich. Beim Erhitzen auf 1140 C. verlieren die Krystalle 6 Mole-
kille Wasser, das Restmolekil behalten sie aber noch bei 280° C.
Bei Rothgluthitze wird das wasserfreie Sulfat unter Bildung von
schwefliger S#ure und basisch schwefelsaurem Eisenoxyd zersetzt,
welch letzteres aber bei noch hoherer Temperatur vollkommen
unter Zurticklassung von Eisenoxyd zersetzt wird. Zur Herstellung
der Krystalle, wie sie bei den volumetrischen Untersuchungen ge-
braucht werden, fiige man zu der wisserigen Liosung des Eisen-
vitriols Alkohol, bis das Salz als bliulich-weisses Pulver nieder-
geschlagen ist. Man filtrire, wasche mit Alkohol, trockne voll-
stindig und bewahre es dann in mit Glasstopfen versehenen Flaschen
auf. Das auf diese Weise dargestellte Salz bleibt lange Zeit unver-
indert.

Schwefelsaures Eisenoxydulammoniak. Fe SO, (H, N), SO,. 6 H, O.

Das Doppelsulfat von Fisen und Ammonium ist ein hellgriines,
krystallinisches Salz, welches bei 16,5% C. in 2,8 Theilen Wasser 18s-
lich ist. Es kann folgendermassen dargestellt werden: Man Ildse
276 g krystallisirtes, schwefelsaures Eisenoxydul in Wasser, filtrire
und fiige zu dem Filtrat eine klare Losung von schwefelsaurem
Ammon, (H, N), 80,, dampfe ein und lasse das Doppelsalz auskry-
stallisiren. Nachdem man die tiberstehende Fliissigkeit abgegossen,
wasche man die Krystalle mit kaltem Wasser und trockne sie dann
auf Loschpapier. Sind sie vollkommen trocken, so kann man sie in
gut verschlossenen Flaschen aufbewahren, und sie bleiben dann lange
Zeit, sogar in feuchter Luft, unverfindert. Sie enthalten genau !/, ihres
Gewichtes an metallischem Eisen.

Salpetersaures Quecksilberoxyd. Hg NO;. H, O.

Um dieses Salz darzustellen, giesse man méssig starke Salpeter-
sdure iiber viel metallisches Quecksilber, giesse die Sdure, nachdem
die heftige Reaktion nachgelassen hat, ab und lasse das Salz durch
Abkiihlen der Saure auskrystallisiren. Das Salz 16st sich in sehr
wenig Wasser, aber ein grosser Ueberschuss von Wasser zersetzt es in
ein basisches Salz und freie Saure.

Quecksilberoxyd. Hg O.

Ist das Quecksilberoxyd durch Fillung aus einem Quecksilber-
oxydsalz dargestellt, so ist es hellorangegelb. Man fiige zu einer
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verdiinnten Quecksilberchloridlésung einen Ueberschuss von Aetzkali,
lasse den Niederschlag absitzen, wasche durch Dekantation mit
heissem Wasser aus, und endlich in eine mit Glasstopfen versehene
Flasche hinein. Zum Gebrauch schiittelt man es mit Wasser auf.

Chromsaures Blei. Pb Cr, O,.

Das geschmolzene Bleichromat ist eine dunkelbraune Masse
von strahliger Struktur; nach dem Pulvern ist es dunkelgelb, sehr
schwer und etwas hygroskopisch. Es wird sehr leicht rein erhalten,
man kann es sich selbst aber auf folgende Weise bereiten: Man ldse
essigsaures Blel in Wasser, setze noch etwas Essigsiure zu, filtrire
und fille durch eine Kaliumbichromatldsung. Man wasche durch
Dekantation, endlich {iber Leinen aus, trockne und erhitze in einem
hessischen Tiegel, bis die Masse geschmolzen ist; dann nehme man
es mit einem polirten Eisenstab aus dem Tiegel heraus, zerreibe es
in einem reinen Mdrser und bewahre es in einem gut verschlossenen
Glasgeféiss auf. Krhitzt man Bleichromat zur vollen Rothglut, so gibt
es Saverstoff ab und wird zu einem Gemenge von basischem Blei-
chromat und Chromoxyd reducirt.

Bleisuperoxyd. Pb O,.

Das Bleisuperoxyd wird nicht so leicht in reinem Zustand er-
halten; es enthilt meist Bleinitrat und Manganoxyd. Beim Gebrauch
des Bleisuperoxyds als Reagens bei der Manganbestimmung nach
der kolorimetrischen Methode wird das Resultat durch die Gegen-
wart des Manganoxyds sehr beeintrichtigt. Man sollte es stets
durch Kochen mit verdiinnter Salpetersiure prifen, und wenn die
Flussigkeit irgendwie gefdarbt wird, verwerfen. Man kann es sehr
gut bereiten durch Behandeln von rothem Bleioxyd mit verdiinnter
Salpetersdure, indem man das salpetersaure Blei abdekantirt und den
Riickstand oft mit heissem Wasser auswiischt. Das rothe Bleioxyd
wird bei dieser Behandlung in Bleiprotoxyd, welches sich in der
Salpetersiure 16st, und in Bleisuperoxyd, welches unldslich ist, zer-
setzt. Das Bleisuperoxyd ist ein schweres, braunes Pulver, welches
beim Erhitzen Sauerstoff abgibt und in rothes Blei- oder Bleiprotoxyd
verwandelt wird.

Bleioxyd in Aetzkali gelost.

Man giesse eine kalte Bleinitratlésung in Kalilauge von 1,27 spec.
Gew. und rithre bestindig, um das niederfallende Bleioxyd zu ldsen.
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Man fiige solange Bleinitrat hinzu, bis ein bleibender Niederschlag
hervorgebracht wird; diesen lasse man absitzen und hebere die klare
Fliissigkeit in eine Flasche. Den Stopfen fette man etwas ein, damit
er sich nicht festsetzt.

Platinchloridlosung.

Man 18se Platinblech in Salzsiure, indem man von Zeit zu Zeit
Salpetersiure zusetzt, dampfe auf dem Wasserbad zur Trockne,
nehme mit Salzsiure auf, und dampfe zur Vertreibung der Salpeter-
sdure wiederum ein. Man lose dann in Wasser unter Zusatz von
einigen Tropfen Salzsiure, filtrire und bewahre die Ldsung in einer
Kappenflasche auf, damit kein Ammoniak daran gelangen kann.

Metallisches Zink.

Man schmelze Zink, welches mdglichst frei von Blei und Eisen
ist, in einem hessischen Tiegel und giesse es, indem man es cirka
4 bis 5 Fuss fiber einem Eimer Wasser hilt, hinein; den Tiegel
dreht man am besten rund, damit das Zink nicht immer auf die-
selbe Stelle fallt, Nach dem Abgiessen des Wassers trockne man
das granulirte Zink und bewahre es auf.

Zinkoxyd in Wasser.

Zur Bereitung dieses Reagens schligt Emmerton folgende Me-
thode vor: Man l5se gewdhnliches Zinkweiss in Salzsiure, fiige
solange Zinkweiss hinzu, bis ein Ueberschuss vorhanden ist, welcher
sich nicht mehr 18st; dann fiige man etwas Bromwasser zu, erhitze
die Loésung, filtrire, und fille das Zinkoxyd mit Ammoniak, indem
man einen Ueberschuss moglichst vermeidet. Nach dem Dekantiren
wasche man es in eine Flasche hinein. Vor dem jedesmaligen Ge-
brauch schiittele man die Flasche gut, damit das Oxyd in Wasser
gleichmissig vertheilt wird.

Reagentien zur Bestimmung des Phosphors,

Magnesiamixtur.

Man l6se 110 g krystallisirtes Magnesiumchlorid (Mg Cl, + 6 H, 0)
oder 50 g wasserfreies Salz in Wasser und filtrire. Dann 13se man
28 g Ammoniumechlorid in Wasser, setze etwas Bromwasser und einen
geringen Uberschuss Ammoniak hinzu und filtrire. Letztere Losung
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setze man zu der ersteren und fiige geniigend Ammoniak hinzu,
sodass die Losung darnach riecht, verdiinne auf 21, bringe die Lésung
dann in eine Flasche, lasse einige Tage, indem man von Zeit zu
Zeit heftig umschiittelt, stehen und filtrire. 10 ccm dieser Losung
fallen ungefihr 0,15 g P, O.

Molybdénldsung.

Man 13se 100 g Molybdénsiure in 422 cem Ammoniak von 0,95
spec. Gew. Diese Losung giesse man, indem man bestdndig rithrt,
in 1250 cem Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. Statt der ersteren
Lésung kann man auch 123 g krystallisirtes Ammoniummolybdat in
333 ccm Ammoniak von 0,95 spec. Gew. und 62 ccm Wasser 16sen.
Auch diese Ldsung giesse man dann in 1250 cecm Salpetersiure von
1,2 spec. Gew. Man lasse die Molybdénlosung mehrere Tage stehen
und hebere die klare Losung ab.



Methoden zur Untersuchung von Roheisen,
Stabeisen und Stahl.

Bestimmung von Schwefel.

Durch Fillung als H, S.

Karsten war der Erste, welcher den Vorschlag machte, Eisen
und Stahl in H Cl, oder verdiinnter H, 80O, aufzulésen und den ent-
wickelten H, S durch Absorption in der Losung eines Metallsalzes
aufzufangen; er empfahl Cu Cl,.

Absorption durch eine alkalische Lésung von Bleinitrat.

Der Apparat, Fig. 47, zeigt die allgemeine Anordnung zur Aus-
filhrung des Processes, unter Hinzufiigung der Entwicklungsflaschen
fur das Wasserstoffgas. Dies ist derselbe Apparat, welcher unter
der Ueberschrift ,Apparat zur Erzeugung von CO,“ schon frither be-
schrieben wurde. Die Waschflasche A enthélt eine alkalische Lisung
von Bleinitrat, und ist mit dem Trichterrohr durch einen Gummi-
schlauch B und ein kleines rechtwinklig gebogenes und an einem
Ende mit einem kleinen Stiickchen Gummi fiberzogenes Glasrohr-
chen C verbunden; dasselbe passt genau in den Hals der Kugel des
Trichterrohres und bewirkt eine dichte Verbindung. Die Analyse
wird folgendermassen ausgefithrt.

Man wiige 10 g reine Spine ab, bringe sie in die vorher ge-
trocknete Flasche D und verschliesse dieselbe mit dem Gummi-
stopfen, durch welchen das Trichterrohr und ein Leitungsrohr fithren.
Das kleine Fldschchen ¥ dient zur Kondensation; dasselbe ist mit
einem Einleitungsrohr, welches fast bis auf die Oberfliche des in der
Flasche befindlichen Wassers reicht, einem Sicherheitsrohr G, welches
eben unter die Oberfliiche des Wassers reicht, und einem Auslassrohr,
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welches mit der ersten der beiden weithalsigen Flaschen H verbunden
ist, versehen. In jeder der Flaschen H befinden sich 20 bis 30 ccm
einer Lisung von Aetzkali in salpetersaurem Bleioxyd; im Uebrigen
sind sie dann bis zu ?/; ihres Inhalts mit Wasser angefiillt, Man
verbinde den Apparat und lasse einen langsamen Strom Wasserstoff-
gas durchstreichen, bis die Luft ganz verdringt ist, dann schliesse
man den Glashahn des Trichterrohrs und verhindere auch durch
Schliessen des kleinen Glashahns K den Zutritt des Wasserstoffs.
Sind die Verbindungen alle dicht, so bleibt das Wasser in dem
Sicherheitsrohr G unveréndert. Hat man sich dessen versichert, so
nehme man das Rohr C ab und fille die Kugel, welche ungefihr
100 cem Inhalt hat, mit 50 cem kone. HCl und 50 cem Wasser.
Alsdann setze man das Rohr C wieder ein, lasse den Wasserstoff
wieder zatreten und o6ffne den Hahn des Trichterrobrs so weit, dass
die Sidure tropfenweise in die Flasche D gelangen kann. Befindet
sich das ganze Sdurequantum in D, so regulire man den Wasserstoff-
strom, so dass 6 bis 8 Blasen in der Sekunde durch die Lésungen
in den Flaschen H, H streichen, und erhitze die Flasche D sehr vor-
sichtig. Hat die Fliissigkeit in D gekocht, und hat sich das Metall
gelést, so nehme man die Flamme fort und lasse noch 10 Minuten
lang den Wasserstoffstrom durchstreichen, den man vermittelst des
Hahns K so regulirt, dass ein etwaiges Zuriicksteigen der Fliissigkeit
in den Flaschen H, H, welches durch das Abkiihlen der Flasche D
verursacht wird, unmoglich gemacht wird. Dann nehme man den
Apparat auseinander, nachdem man den Wasserstoff abgesperrt hat,
und spiile den Inhalt der Flasche H in ein Becherglas. Ist in der
zweiten Flasche H kein Schwefelblei gefallen, so braucht sie nicht
entleert zu werden. Man kann dann aber dieselbe Losung fir die
néchste Analyse gebrauchen. Man bringe den Niederschlag auf ein
kleines Filter, wasche ihn ein- oder zweimal mit heissem Wasser
aus und werfe.ihn, wihrend er noch feucht ist, mit dem Filter in
das Becherglas zuriick, in welches man vorher etwas gepulvertes
K Cl'O; und, je nach der Menge des Niederschlags, 5 bis 20 cecm
konc. HOL gegossen hat. Man lasse das Glas an einem kiihlen Orte
stehen, bis sich die Dampfe etwas verzogen haben, fiige das doppelte
Volum heissen Wassers zu und filtrire in ein anderes Becherglas.
Man wasche mit heissem Wasser aus, erhitze das Filtrat zum Sieden
und setze so lange Ammoniak zu, bis die Losung eben alkalisch
ist; man siure mit einigen Tropfen Salzsiure wieder an, fiige 5 bis
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10 cem Ba Cly-Lésung zu, koche einige Minuten lang und lasse iiber
Nacht an einem warmen Orte stehen. Man filtrire den Ba SO,-
Niederschlag in einen durchlochten Platintiegel, wasche mit heissem
Wasser aus, glihe und wige als Ba SO,, welches 13,75 %, S ent-
hilt. Es ist immer gut, wenn man das alkalische Tiltrat vom
Schwefelblel mit einigen Tropfen der Bleilosung priift, denn es kdnnte
vorkommen, dass das ganze Blei aus der Losung als Sulfid gefallen
wire, wihrend ein Ueberschuss von H, S in der Losung als Schwefel-
kalium zuriickblieb.

Absorption durch eine ammoniakalische Losung von Cadmiumsulfat.

Morell leitet das entwickelte Gas in eine ammoniakalische Lo-
sung von Cadmiumsulfat. Man bereite sich eine Cadmiumsulfatls-
sung von passender Koncentration und fiige geniigend Ammoniak
hinzu, damit der gebildete Niederschlag sich wieder auflost und die
Fliissigkeit klar wird. Diese Losung bringe man in die Flaschen H, H
und verfahre wie gewéhnlich. Den Niederschlag von Schwefel-
cadmium filtrire man auf einem gewogenen Filter, wasche mit
wenig ammoniakhaltigem Wasser aus, trockne bei 100° C. und wige
als Cd S, welches 22,259, S enthilt.

Absorption durch eine ammoniakalische Silbernitratidsung.

Berzelius schlug den Gebrauch einer verdiinnten Silbernitratls-
sung vor, welche durch Ammoniak alkalisch gemacht war. Die
Methode wird auf folgende Weise ausgefithrt: Man lose 1 g Ag NO,
in einer kleinen Menge Wasser und mache die Ldsung durch Am-
moniak stark alkalisch; dann giesse man ungefibr 2/; der Ldsung
in die erste Flasche H, den Rest in die zweite und fiille jede bis
zu %/; ihrer Hohe mit Wasser an. Man verfahre genau so, wie oben
beschrieben, bis der Schwefelsilber-Niederschlag abfiltrirt und aus-
gewaschen worden ist. Diesen Niederschlag trockne man vorsichtig
bei niederer Temperatur, z. B. 100°C. und birste ihn dann sorg-
faltig in ein kleines, trocknes Becherglas hinein, wihrend man das
Filter wieder auf den Trichter legt. Man giesse in die Flaschen H,
wenn noch irgend etwas von dem Sulfid an den Winden béngen
geblieben ist, 20 bis 30 cem kone. HNO,, -giesse die Sdure, wenn
alles aufgeldst ist, in das Filter, unter welches man das den Schwefel-
silber-Niederschlag enthaltende Becherglas gestellt hat, wasche dann

die Flaschen mit wenig HNO, aus und giesse dieselbe auch durch
Blair. 4
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das Filter. Man zersetze das Schwefelsilber, bis es geldst ist, ver-
diinne dann mit heissem Wasser, setze einen Ueberschuss von H Cl
zu und filtrire das Chlorsilber ab. Man fiige etwas kohlensaures
Natron zu und verdampfe fast bis zur Trockne; dann verdiinne man,
fiige einige Tropfen HCI zu, filtrire wenn n6thig und fille wie vor-
her mit Chlorbarium. Selbst wenn die Probe keinen Schwefel ent-
hilt, so wird doch ein geringer Niederschlag von Silbercarbid er-
zeugt und zwar durch den Kohlenwasserstoff, welcher durch die
Einwirkung der Siure auf Eisen oder Stahl gebildet wird.

Absorption und Oxydation durch Brom und Salzsiure.

Fresenius schlug vor, die entwickelten Gase durch eine Ldsung
von Brom in Salzséiure gehen zu lassen. Dies hat den Vorzug, dass
es die Kohlenwasserstoffe zugleich mit oxydirt, aber den Nachtheil,
dass es das Zimmer mit Bromddmpfen anfiillt, wenr man den
Apparat nicht unter einen gut ziehenden Abzug stellen kann. Bei

Fig. 48.

dieser Methode darf man die Bromddmpfe nicht mit den Gummi-
stopfen in Berithrung bringen. Anstatt mit den Flaschen H, ver-
binde man das Leitungsrohr mit einer Kugelréhre, wie sie in Fig. 48
gezeichnet ist, und welche mit einer Lidsung von gleichen Theilen
gesittigtem Bromwasser und Salzsiure ca. 2/; gefiillt ist. Nach Be-
endigung der Operation wasche man den Inhalt der Kugelrdhre in
ein Becherglas, erhitze, bis das Brom vertrieben ist, neutralisire mit
Ammoniak und fille die Schwefelsiure, wie oben beschrieben ist.
Anstatt mit Ammoniak zu neutralisiren, kann man auch die salz-
saure Losung nach Hinzufigung von wenig Natriumcarbonat cder
Bariumchloridlésung fast bis zur Trockne eindampfen; aber wieder-
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holte Versuche haben gezeigt, dass das Bariumsulfat in Ammonium-
chlorid vollstindig unléslich ist, sodass die Neutralisation mit Am-
moniak als der kiirzere und weniger umstindliche Weg vorzu-
ziehen ist.

Absorption und Oxydation durch Kaliumpermanganat.

Drown schligt den Gebrauch des Kaliumpermanganats als Ab-
sorptions- und Oxydationsmittel vor; der Process wird, wie folgt,
ausgefiihrt: Man 16se 5 g Kaliumpermanganat in 1 Ltr. Wasser und
fillle die Flaschen H, indem man diesmal 3 statt 2 anwendet, mit
der Flussigkeit und verfahre so, wie frither beschrieben ist, indem
man aber dafiir Sorge tragen muss, dass das Gas nicht zu schnell
entwickelt wird. Man spiile den Inhalt der Flaschen H in ein reines
Becherglas, 16se alles etwa an den Flaschenwéinden haftende Mangan-
oxyd in HCl, giesse die Losung auch noch in das Becherglas und
fige geniigend H Cl hinzu, um das Permanganat vollig zu zersetzen.
Man koche, bis die Lésung farblos ist, filtrire nothigenfalls und fille
mit Chlorbarium. Man lasse iiber Nacht stehen, filtrire, wasche,
glithe und wége den Ba SO,-Niederschlag.

Absorption und Oxydation durch Wasserstoffsuperozyd.

Craig bringt in die Absorptionsflaschen eine Lsung von Wasser-
stoffsuperexyd. Man verbinde das Leitungsrobr der Flasche D mit
einem gewdhnlichen Stickstoffrohr, welches mit 4 cem Wasserstoff-
superoxyd und 16 ccm Ammoniak beschickt ist, und verfahre wie
zuvor. Nach Beendigung des Processes spiile man den Inhalt der
Réhre in ein kleines Becherglas, siure etwas mit Salzsiure an,
koche, setze Chlorbarium zu, und bestimme die Menge Ba SO, wie
gewohnlich. Da Wasserstoffsuperoxyd stets Schwefelsiure enthilt,
so muss man deren Menge bei jeder frischen Sendung H, O, be-
stimmen, auf das gebrauchte Volum umrechnen, und dann in Be-
tracht ziehen.

Durch Oxydation und Ldsung.

Manche Chemiker ziehen noch immer die alte Methode, das
Metall zu lésen und zu oxydiren, und die gebildete Schwefelsiure
in der Lo&sung mit Chlorbarium zu fallen, vor. Die Einzelheiten
sind folgende: Man behandele 5 g Spahne in einem mit Uhrglase be-
deckten Becherglase mit 40 cem kone. H NO;. Man muss hierbei
vorsichtig sein, denn Spéhne von Stabeisen und niedrig gekohltem

4:*



52 Bestimmung von Schwefel.

Stahl werden oft so heftig, sogar von kone. H NO,, angegriffen, dass
die Losung tuberkocht. In diesem Falle stellt man das Becherglas
am besten in eine mit kaltem Wasser gefiillte Schale und gibt die
Séure nach und nach zu. Ist die S#ure zugesetzt und hat die Ent-
wicklung aufgehort, so kommt es vor, dass doch manchmal einige
kleine Stiickchen ungeldst geblieben sind; in diesem Falle erhitzt man
das Becherglas auf dem Sandbad und fiigt schliesslich einige Tropfen
HCl zu. Bei Roheisen und Stahl findet in der Kilte gewdhnlich
keine Einwirkung statt. In diesem Falle erhitze man das Glas bis
zum Eintritt der Entwickelung und stelle es dann an einen kiihleren
Ort; wird die Entwickelung zu heftig, so kithle man das Glas mit
kaltem Wasser. Sehr hoch gekohlte Stahle ldsen sich selbst in
kochender Salzsiure sehr schwer; man kann aber das Lésen durch
zeitweiliges Hinzufigen von einigen Tropfen Salzsiure beschleunigen.
[st das Lé&sen beendigt, und sind nur noch Theilchen Grafit und
Kieselsiure ungel6st, so fiige man eine kleine Menge Natriumkar-
bonat hinzu und dampfe auf dem Luftbade zur Trockne. Das Na-
trinmkarbonat soll einen etwaigen Verlust von Schwefelsiure ver-
hiiten, welcher sonst durch die Zersetzung des Kisensulfates bei
hoher Temperatur eintreten kénnte. Man nehme das Becherglas
vom Luftbad herunter, lasse erkalten, fige dann 30 ccm H Cl zu
und erhitze, bis das Eisenoxyd gel6st ist, dampfe wieder zur Trockne,
wodurch die Kieselsdure unléslich wird, 16se wieder in méglichst
wenig Salzssure, verdiinne und filtrire. Das Filtrat erhitze man
zum Kochen, fiige 5 bis 10 ccm Chlorbarium zu und lasse an einem
warmen Orte iber Nacht stehen. Man filtrire, wasche mit wenig
verdiinnter H Cl und schliesslich mit heissem Wasser aus; trockne,
glihe und wige als BaSO,. Ist der geglihte Niederschlag etwas
rothlich, so ist Fe, O, mit dem Ba SO, niedergefallen. In diesem
Falle schmelze man den Niederschlag mit Na, CO,, 16se in Wasser,
filtrire, sdure das Filtrat an und fille wie frither.

Besondere Vorsichtsmassregeln bei der Bestimmung von Schwefel im
Roheisen.

Obschon es manchmal vorkommt; dass der kohlehaltige Riick-
stand, welcher nach der Behandlung des Roheisens mit Salzsiure
hinterbleibt, keinen Schwefel enthilt, so enthélt er doch in der
Regel genug, um das Resultat der Analyse zu beeintrichtigen. Dies
kommt nicht nur bei kupferhaltigen, sondern auch manchmal bei
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villig kupferfreien Roheisensorten vor, und fast immer bei den Titan
haltigen. Wird eine genaue Schwefelbestimmung im Roheisen ver-
langt, so sollte man die Priifung des kohlenstoffhaltigen Riickstandes
niemals vernachléssigen, wenn man die Féllungsmethode angewandt
hat. Man bringe Niederschlag und Ldsung aus der Flasche D
(Fig. 47) in ein reines Becherglas, filtrire unter Anwendung von
Konus und Pumpe durch starkes Filtrirpapier und wasche griindlich
zuerst mit verdiinnter Salzsdure, dann mit Wasser aus. Man trockne
den Niederschlag auf dem Filter, biirste ihn in einen kleinen Porzellan-
Morser hinein und zerreibe ihn mit 10 g Na, CO; und 5 g KNO,;
dann erhitze man das Gemenge in einem grossen Platintiegel bis
zum Schmelzen. Man steche die geschmolzene Masse an der Tiegel-
wandung gut auf, lasse erkalten, fiille den Tiegel fast ganz mit
heissem Wasser und erwirme es einige Minuten sehr gelinde. Ist
der Tiegel gross genug, so wird sich die Schmelze vollstindig lésen;
wenn picht, so fiille man den Tiegel, nachdem man die Flissigkeit
in ein Becherglas gegossen hat, wieder mit heissem Wasser und
wiederhole diese Operation, bis der Tiegel vollstindig rein ist. Zu-
weilen wird der Tiegel fleckig werden, aber das hat keine Bedeu-
tung, da die Flecken nachher mit etwas HCl entfernt werden
kénnen. Man filtrire die wisserige Losung, wasche Becherglas und
Filter einigemal mit heissem Wasser aus, siure das Filtrat sorg-
faltig mit HCl an, und dampfe auf dem Luftbade zur Trockne,
16se wieder in wenig H Cl auf, filtrire, erhitze das Filtrat zum
Kochen und fille mit Ba Cl,-Lisung, lasse iiber Nacht an einem
warmen Oite stehen und wige nach dem Filtriren das Ba SO,.
Da das Na, CO; und KNO, fast niemals ganz frei von Schwefel
sind, sollte man von jeder neuen Menge dieser Reagentien, sobald
man sie erhilt, eine eigene Bestimmung machen und dann die ge-
fundene Menge Ba SO, von der durch Schmelzen gefundenen Menge
abziehen. Den Rest sollte man auf Schwefel umrechnen und zu der
als Hy; 8 sich entwickelnden Menge zuzdhlen. Anstatt den kohle-
haltigen Riickstand zu schmelzen, kann man ihn nach dem Trocknen
in ein kleines reines Becherglas hineinbiirsten, mit Konigswasser be-
handeln, zur Trockne dampfen, in wenig Wasser und einigen Tropfen
HCl wieder auflésen, filtriren, und die Schwefelsfiure unter den
gewdhnlichen Vorsichtsmassregeln als Ba SO, vermittelst Ba Cl,
fillen., Die Schmelzungsmethode dagegen ist vorzuziehen.
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Schnelle Methoden.

Volumetrische Bestimmung vermittelst Jod.

Diese von Elliot herrithrende Methode beruht auf der Entwick-
lung als Hy S, der Absorption desselben in Natronlauge und Titra-
tion vermittelst Jod in Jodkalium. Sie erfordert Normalldsungen von
Jod, Natriumhyposulfid, eine Stirkeldsung und eine Normalldsung von
Kaliumbichromat.

Jodldsung.

Man I6se 6,5 g reines Jod und 9 g Jodkalium in Wasser auf und
verdinne auf 1 L
Natriumhyposulfidlosung.

Man l6se 25 g Natriumhyposulfid in Wasser, setze 2 g Ammo-
niumkarbonat zu und verdiinne auf 1 I. Das Ammoniumkarbonat ver-
z6gert das Zersetzen der Natriumhyposulfidlgsung.

Stirkelosung.

Man zerreibe in einem Moérser 1 g reine Weizenstirke mit Wasser
zu einem diinnen Brei, welchen man in 150 ccm kochendes Wasser
giesst, lasse erkalten und dekantire die klare Losung ab. Figt man
zu der Losung 10 oder 15 ccm Glycerin, so hilt sie sich linger.
Es ist allerdings noch besser, alle paar Tage eine frische Losung zn
machen,

Kaliumbichromatlgsung.

Man 18se 5 g reines Kaliumbichromat in Wasser und verdinne
auf 11

Alle diese Lésungen sollte man in mit Glasstopfen versehenen
Flaschen an einem dunklen Orte wohl aufbewahren.

Ueber das Einstellen der Lésungen.
Man stelle die Kaliumbichromatlésung so ein, wie in dem Ab-
schnitt ,Untersuchung der Eisenerze“ angegeben ist. Fiigt man bei

Gegenwart freier Salzsiéure Kaliumbichromat zu Jodkalium, so wird
Jod frei, denn:

K, Cr, O; + 6 KJ + 14 HOl =8 KCl + Cr, Cl; + 7 H, 0 4 6 J;
oder 1 Aequivalent K,Cr,0,==294,5 befreit 6 Aequivalente Jod=761,1.
Desshalb kénnen wir, durch Hinzufiigen einer bekannten Menge
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Kaliumbichromat zu einer Jodkaliumlésung bei Gegenwart freier
Salzséure, die absolute Menge des frei gewordenen Jods genau be-
rechuen und durch Titriren dieser Losung vermittelst der Natrium-
hyposuifidlésung die letztere einstellen. Die Reaktion, welche vor
sich geht, wenn eine Natriumhyposulfidlésung mit Jod versetzt wird,
wird durch folgende Gleichung dargestellt:

2 HNa 8,0, + 2 J =2 HJ + Na, S, O,

d. h. 2 Aequivalente Natriumbyposuifid und 2 Aequivalente Jod bilden
zusammen Hydriodsiiure und tetrathionsaures Natrium. Hat man
zu einer jodhaltigen Ldsung einige Tropfen Stirkeldsung gegeben,
so bildet sich eine Verbindung von Jod wund Stérke, welche die
Losung so lange blau farbt, wie noch freies Jod vorhanden ist.
Gibt man zu einer solchen L&sung soviel Hyposulfidldsung, dass
das Jod genan gebunden wird, so verschwindet die blaue Farbung
wieder. Ebenso verhilt sich die Sache umgekehrt: Setzt man eine
Jodlgsung zu einer Natriumhyposulfid- und Stérkelésung, so ver-
schwindet die intensiv blaue Farbe der Jodstirke so, wie sie ge-
bildet wird, bis das ganze Natriumhyposulfid in tetrathionsaures
Natrium umgewandelt ist, dann erst farbt der erste Tropfen Jod-
l3sung, im Ueberschuss zugefiigt, die Losung permanent blau. Das-
selbe findet statt bel einer Losung, welche freien H, S enthalt:
H,8S+2J=2HJ + 8. Man verfahre folgendermassen: Man lose
ungefihr 1 g Jodkalium in 300 ccm Wasser, setze 5 cem HCI und
darauf 25 ccm Kaliumbichromatlgsung, welche eine bekannte Menge
Jod befreit, zu. Man lasse dann aus einer Biirette die Natrium-
hyposulfidlésung so lange zutropfen, bis das Jod bald verschwindet,
fiige einige Tropfen Stérkeldsung zu und lasse darauf die Hypo-
sulfidlésung weiter zutropfen, bis die blaue Farbe vollstindig ver-
schwindet, Da die Jodmenge bekannt ist, so kann man den Werth
der Hyposulfidlésung aus der Anzahl der verbrauchten Kubikcenti-
meter berechnen. Jetzt messe man vermittelst einer sorgfiltig gra-
duirten Pipette 25 ccm Hyposulfidlsung in ein Becherglas, ver-
diinne bis auf 300 cem, setze einige Tropfen Stérkelosung zu und
lasse aus einer Biirette eingestellte Jodlosung zutropfen, bis die
blaue Farbe nicht mehr verschwindet. Da man den Werth der Hypo-
sulfidldsung kennt, so kann der der Jodlsung leicht berechnet wer-
den. Ein Beispiel wird die Sache klar machen: Angenommen, wir
finden durch Titration, dass 1 ccm der Kaliumbichromatlgsung
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0,00566 g metallischem Eisen entspreche; denn da die Reaktion
6 Fe Cly+~ K, Cr, O, + 14 HCl=3 Fe, Cl; + 2 KCl+ Cr, Cl; + 7 H, O,
so entspricht 1 Aequivalent K, Cr, O, ==294,5, 6 Aequivalenten Eisen
== 336. Daher 336 :294,5=0,00566 : 0,004961, oder es enthalt
1 cem der Kaliumbichromatlésung 0,004961 g K, Cr, O,, also 25 ccm
= 0,124025 g K, Cr, O;. Aus der Formel ergab sich ferner, dass
294,5 Theile Bichromat 761,1 Theile Jod frei machen, daher ergibt
sich: 294,5:761,1=0,124025 : 0,32052, oder: 25 ccm Kaliumbichro-
matlosung befreien 0,32052 g Jod. Wir finden jetzt, dass wir
25,3 ccm Natriumhyposulfidldsung gebrauchen, um die Lésung,
welche durch Zusatz von 25 cem Bichromatlosung zu dem Jodkalium
hergestellt ist, zu entfirben; daher enthilt jeder Kubikcentimeter
Natriumhyposulfidlésung genug Na HS; O;, um 0,01267 g Jod zu
binden. Jetzt verdiinnen wir 10 cem Natriumhyposulfididsung auf
300 ccm, fiigen ein paar Tropfen Stdrkelésung hinzu und finden
dann, dass wir 20,1 com Jodlosung néthig haben, um eine bestindige
blaue Farbung hervorzurufen. Daher enthilt: 20,1 cem =0,1267 g
Jod oder 1 cem der Jodlsung ==0,006303 g Jod. Da die Reaktion
mit H, 8 dargestellt wird durch die Gleichung H,S +2 J =2 HJ + S,
so sind 2 Aequivalente Jod néthig, um 1 Aequivalent H,S zu zersetzen;
das Verhiltniss ist demnach2J : 8 =253,7:32,06 = 0,006303:0,000796,
oder es entspricht 1 ccm Jod 0,000796 g Schwefel.

Hat man die Normalldsungen einmal bestimmt, so ist die Be-
stimmung des Schwefels in der Probe selbst sehr einfach. Man
messe 50 cem kaustische Sodalésung von 1,1 spec. Gew. und schwe-
felfrei in die erste Flasche H (s. Fig. 47). Die zweite Flasche ge-
braucht man nicht, aber es ist doch besser, dass man sie, um sicher
zu sein, dass der gesammte Schwefelwasserstoff von der kaustischen
Sodalésung absorbirt wird, mit einer Losung von Aetzkali in Blei-
nitrat fullt und hinter die erste Flasche stellt. Man verfahre genau
wie bei der Schwefelbestimmung durch Absorption in alkalischer
Bleinitratldsung angegeben, und nach Beendigung des Processes
spiile man den Inhalt der Flasche I in ein Becherglas, verdiinne
auf 500 ccm, siure mit HCl an, fiige ein paar Tropfen Stirkelosung
hinzu und titrire mit der Jodlésung. Man beobachte genau, wie-
viel HCl man néthig hat, um die kaustische Sodalésung stark anzu-
sduern, sodass man diese Menge ein fiir allemal zusetzen kann und
so keine Zeit durch das Priifen mit Lackmuspapier vor der Titration
verliert.
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E. F. Wood auf den Homestead Steel-Works hat die Methode
folgendermassen modificirt. Man leite das entwickelte Gas in eine
ammoniakalische Losung von schwefelsaurem Cadmium anstatt in
kaustische Sodalgsung, filtrire, lege das Filter mit dem Schwefel-
cadmiumniederschlag in ein Becherglas mit kaltem Wasser, setze
soviel HCI hinzu, dass der Niederschlag wieder aufgelost wird, und
titrire wie oben beschrieben mit Jodlgsung.

Nach Wood hat diese Methode vor der, bei welcher kaustische
Soda zur Absorption des H, S benutzt wird, einige Vortheile. Die
Kohlenwasserstoffe, welche von der alkalischen Lésung absorbirt
wurden, werden frei und jedweder durch ihre Gegenwart hervor-
gerufene Irrthum wird vermieden. Die Menge des Niederschlags
zeigt die Menge des Schwefels an, und ersieht man gleich, wieviel
HCl man zum Losen nothig hat. Wenn das Schwefelcadmium abfil-
trirt ist, so gebraucht man nur eine geringe Menge Salzséiure, und
die Wiarme, welche durch die Neutralisation des Alkalis entsteht, ist
hierbei nicht vorhanden.

Kolorimetrische Probe nach Wiborgh.

Die Methode dient zur Bestimmung héherer und geringerer
Schwefelgehalte. Das aus dem Eisen u. s. w. entwickelte H, S-Gas
wird durch mit salpetersaurem Cadmivm imprignirte, angefeuchtete
Leinwandldappchen geleitet, welche durch dasselbe gelb gefiarbt wer-
den. Die Intensitit der Farben gibt dann den Schwefelgehalt an;
zum Vergleich dienen ein fir allemal festgestellte Skalen. Ein
Kohlenstoff- Silicium- Arsen- und Kupfergehalt der Probe ist bei der
Schwefelbestimmung nach dieser Methode ohne jedweden Einfluss auf
das Resultat.

Bestimmung von Silicium.

Durch Lésen in HNO; und HCL

Man lése 5 g Spihne in 40 ccm HNO,; will man das Silicium
allein bestimmen, so kann man Salpetersiure von 1,2 spec. Gew.
anwenden, wodurch das Auflésen schneller von statten geht. Nach-
dem alles geldst ist, dampfe man auf dem Luftbade zur Trockne
und erhéhe dann die Temperatur, so dass das salpetersaure Eisen
vollstindig zersetzt wird. Darauf lasse man erkalten, fiige 30 ccm
HCI hinzu und erwirme, bis das Risenoxyd génzlich geldst ist, wo-
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rauf man wiederum zur Trockne verdampft, dann in 30 ccm HCI
I6st, auf 150 cem verdiinnt und durch ein aschenfreies Filter filtrirt.
Etwaige an den Winden oder dem Boden des Becherglases haf-
tende Theilchen der Kieselsdure reibe man mit einem mit Gummi
versehenen Glasstabe los und spile es mit kaltem Wasser rein aus,
Das Filter wasche man zuerst mit verdiinnter Salzsiure, dann mit
Wasser aus. Man trockne, glithe im Platintiegel, bis simmtlicher
Kohlenstoff verbrannt ist, und wige den Riickstand, feuchte darnach
mit Wasser an, setze 1 bis 10 Tropfen H, SO, und gentigend HFI
hinzu, um den Niederschlag vollstindig zu 16sen, dampfe zur Trockne,
glihe und wige. Die Differenz zwischen den 2 Wagungen ist SiO,,
welches 47,02 9/, Si enthilt. Hat man keine HF! zur Verfigung,
so schmelze man, wenn der SiO,-Niederschlag nicht vollkommen
weiss ist, mit der 5 bis 6 fachen Menge Natriumkarbonat, l&se in
‘Wasser, sdure mit HCl an, dampfe in einer Platin- oder Porzellan-
schale zur Trockne, lose wieder in HCl und Wasser, verdiinne,
filtrire, wasche, glihe und wige. Wog die genommene Menge
Na, CO; nicht mehr als 2 bis 3 g, so lasse man den Tiegel nach
der Schmelzung erkalten und setze dann nach und nach einen Ueber-
schuss von konc. H, SO, zu, wihrend man ganz gelinde erhitzt, bis
die Masse in Fluss ist und SO;-Dampfe entweichen. Dann lasse
man erkalten, l6se in Wasser, filtrire, glithe, nachdem man vorher
griindlich ausgewaschen hat, und wige.

Durch Auflésen in HNO; und H, SO,.

Drown hat eine Methode eingefiihrt, welche bei Roheisensorten
fast allgemein angewandt wird, viel schneller als die vorige Methode
beendigt wird und ebenso genau ist. Man behandele 1 g Spdhne in
einer Porzellan- oder Platinschale mit 20 ccm HNO; von 1,2 spee.
Gew. Hat die Reaktion aufgehort, so setze man 20 cem H, SO,
(1 H,80,:1 H,0) zu und dampfe ein, bis sich viel SO;-Démpfe
entwickeln, lasse darauf erkalten und verdinne mit 150 ccm Wasser,
erwirme vorsichtig, bis das gesammte Kisensulfat geldst ist, filtrire
heiss, wasche zuerst mit verdiinuter HCI von 1,1 spec. Gew., darauf
mit heissem Wasser aus, glithe und wige. Den Inhalt des Tiegels
behandele man alsdann mit H, SO, und HFI, dampfe zur Trockne,
glihe und wige wiederum. Die Differenz zwischen den 2 Wigungen

st 81 O,
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Durch Verfliichtigung im Chlorgasstrom.

Da fast alle Stahl- und Eisensorten Schlacken der verschie-
densten Zusammensetzung enthalten, so muss man bedenken, dass

die nach den oben angegebenen Methoden erhaltene SiO, die Ge-
sammt-Si O, ist, also einmal die, welche in der beigemischten Schlacke
enthalten ist, und auch die, welche aus dem im Eisen befindlichen
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Si herstammt. Die Verflichtigungsmethode scheidet die beiden
Arten. Der von Drown herriihrende und einige Jahre spiter von
Watts ausgearbeitete Process ist folgender: Fig. 49 zeigt die allge-
meine Apordnung des Apparates. Die grosse Flasche enthilt Sticke
von Mangandioxyd, die fiber ihr sich befindende Flasche enthilt
konc. rohe Salzsidure, welche durch die bis auf den Boden reichende
Heberrohre in die Flasche fliessen kann. Die Flasche steht in einer
Schale, welche Wasser enthélt, und die vermittelst eines Bunsen-
brenners erhitzt werden kann. Das Gasleitungsrobr ist mit einem
Hahn versehen wund steht mit 3 an einem Stinder hingenden,
U-formigen Kugelrohren in Verbindung, deren erste Wasser, deren
zweite Bimsstein und deren dritte mit konme. H, SO, geséttigten
Bimsstein enthélt. Die mit dem letzten Rohr verbundene Glasréhre
fihrt zu dem im Ofen liegenden Porzellan- oder Glasrohr. Dieses
Rohr enthélt kleine Stiickchen Holz- oder Gaskohle, die ungefihr
200 mm der Roéhre einnehmen und zu beiden Seiten durch Asbest
lose verstopft sind. Das Verbrennungsrohr ist mit den Trocken-
rébrchen am zweiten Stinder verbunden; diese enthalten mit konec.
H, SO, angefeuchteten Bimsstein und sind mit dem Glasverbren-
nungsrobr im zweiten Ofen verbunden. Letzteres ist rechtwinklig
umgebogen und steht mit 2 grossen Flaschen, welche halb mit
Wasser gefiillt sind, in Verbindung. Ist der Apparat in Ordnung,
so jage man dadurch, dass man in die HCl-haltige Flasche blist,
einen sanften Chlorgasstrom hindurch. Dann erhitze man ganz ge-
linde die mit Wasser gefiilltc Schale und 6ffne den Hahn so weit,
dass ein sehr langsamer Strom durch die Kugelr6hren geht. Man
erhitze den ersten Ofen, so dass das Verbrennungsrohr in demselben
eben rothglithend ist. Ist der Apparat voll Chlor, so wige man in
einem Porzellanschiffchen von ungefihr 80 mm Léinge 1 g Roheisen
oder 3 g Stahl ab und vertheile die Spéihne gleichmissig auf dem
Boden des Schiffchens, welches man darauf bis in die Mitte des
zweiten Verbrennungsrohrs hineinschiebt. Man stelle die Verbindung
wieder her und jage noch 10 bis 15 Minuten lang einen kalten
Chlorstrom durch, damit man ganz sicher ist, dass kein Sauerstoff
in der Rohre zuriickbleibt, und ziinde den Brenner unter dem vor-
deren Ende des Schiffchens an. Die Hitze muss gross genug sein,
um das Eisenchlorid, welches sich in dem kiihleren Theile der Rohre
wieder kondensiren muss, zu verfliichtigen, und der Gasstrom darf
nicht so stark sein, dass er etwas Eisenchlorid in die Wasserflaschen
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mit hiniiberreisst oder auch einen Kohlenstoffverlust im Schiffchen
verursacht. Werden die Eisenchloriddimpfe weniger, so entziinde
man den niichsten Brenner und fahre so fort, bis alle Flammen
unter dem Schiffchen brennen, und erhitze so lange, bis sich keine
Eisenchloriddampfe mebr bilden. Die Stelle des Rohrs, an welcher
das Schiffchen steht, muss dunkelrothglithend sein. Sollte das kon-
densirte Eisenchlorid das Rohr verstopfen, sodass der Durchgang
des Gases verhindert wird, so erhitze man die Stelle etwas, wodurch
das Eisenchlorid weitergetrieben wird. Bilden sich #iber dem Schiff-
chen keine Eisenchloridddmpfe mehr, so kann man den Process als
beendigt betrachten. Nachdem man die Flammen abgestellt hat,
nehme man das Schiffchen aus dem Rohr heraus. Das Schiffchen
enthilt jetzt nur noch den Kohlenstoff, die Schlacke und den
grosseren Theil des im Eisen enthaltenen Mangans. Dieser Riickstand
kann, wie wir weiter sehen werden, zur Bestimmung des Kohlen-
stoffs oder der Schlacke benutzt werden. Um eine zweite Bestim-
mung zu machen, muss man nur das Rohr, welches das Schiffchen
enthielt, durch ein anderes ersetzen; wenn nicht, so ldsche man
simmtliche Flammen aus, schliesse den Hahn und nehme das Ver-
brennungsrohr mit den Wasserflaschen fort. Den Inhalt der letz-
teren giesse man in eine Platinschale, welche eine geringe Menge
wisserige schweflige Siure enthélt, damit das in der Fliissigkeit be-
findliche Chlor das Platin nicht angreift. Héngt etwa abgeschiedene
Kieselsdure an den Wénden der Waschflasche oder am Ende des
Verbrennungsrohrs, so 16se man dieselbe vermittelst des mit Gummi
iiberzogenen Glasstabes und spile sie in die Schale. Man fiige
5 cem kone. H, SO, zu, dampfe zur Trockne und erhitze dann, bis
sich SO;-Dampfe entwickeln; darauf lasse man die Schale kalt wer-
den, setze 100 ccm kaltes Wasser zu und filtrire etwa vorhandene
Kieselsdure durch ein kleines aschenfreies Filter ab, welche man
verbrennen und als solche wigen kann. Das Filtrat der Si O, ent-
hélt simmtliches, im Metall vorhandene TiO,, welches, wie wir spéter
sehen werden, bestimmt werden kann. Das Silicium und Titan
werden als Chloride verfliichtigt (Si Cl, und TiCl,), wie wir oben
gesehen haben, und von Wasser zersetzt, denn: SiCl, + 2 H,0 =
4 HCI4- 810y und TiCl,+ 2 H, O =4 HCl 4+ Ti O,.
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Methode zur schnellen Bestimmung von Silicium (S. A, Ford).

Auf den Edgar Thomson Steel-Works wird das geschmolzene
Roheisen direkt aus dem Hochofen in die Konverter gelassen, und es
ist im Allgemeinen néthig, die Menge des Siliciums im Roheisen zu
bestimmen, um zu wissen, in welcher Weise geblasen werden soll.
Um eine Probe fir die Analyse zu erhalten, wird eine kleine
Schaufel in das aus dem Ofen kommende fliissige Kisen gehalten
und eine kleine Menge des geschmolzenen Metalls genommen, dann
wird die Schaufel ca. 3 Fuss {iber einen Eimer Wasser gehalten,
und man ldsst das geschmolzene Metall in das Wasser tropfen,
wihrend man die Schaufel fortwihrend iiber dem Eimer herumfiihrt.
Es bilden sich dadurch Eisenkérner, welche je nach der Menge des
im Eisen enthaltenen Siliciums mehr oder weniger rund sind. So
sind z. B. die Korner bei Eisen, welches 2 9, oder noch mehr Sili-
cium enthilt, fast ganz rund, an der oberen Fliche hohl, und haben
gewthnlich 6 bis 9 mm Durchmesser. Hat das Eisen dagegen einen
niedrigen Siliciumgehalt, so sind die Kérnchen sehr klein, flach und
in ihrer Form sehr unregelmissig, und bei ausserordentlich geringem
Siliciumgehalt, wie z. B. bei Spiegeleisen und Ferromangan, sind sie
langlich und haben oft einen 6 mm langen Ansatz. In der That
kann ein genauer Beobachter aus der Form dieser Kornchen bald
sehr gut auf den Gehalt an Silicium schliessen. Dann nimmt man
die Kornchen aus dem Eimer heraus und legt sie ein paar Minuten
lang in die heisse Schaufel, wodurch sie fast augenblicklich ge-
trocknet werden; darauf werden sie in einem grossen Stahlmérser
zerstossen, durch ein feines Sieb gesiebt, und 5 g des Durchge-
siebten werden dann in einer Platin-Abdampfschale unter Zusatz
von 10 cem HCl von 1,2 spec. Gew. aufgelost. Sobald das Lésen
stattfindet, wird das Uhrglas, mit welchem man die Schale bedeckt
hatte, abgenommen, und die Losung so rasch wie mdglich ber der
direkten Flamme zur Trockne verdampft; sobald sie trocken ist,
setze man, ohne zu warten, bis die Schale kalt ist, tropfenweise
HCl zu dem Eisenchlorid, und wenn sich alles Eisensesquioxyd
(welches sich durch Zersetzung des Eisenchlorids gebildet haben kann)
aufgelost ist, setze man Wasser zu. Der Inhalt der Schale wird
alsdann in ein Filter gegossen und unter Anwendung der Pumpe
filtrirt und ausgewaschen. Filter nebst Inhalt werden in einem
Platintiegel {iber dem Gebldse gegliht; sobald das Filterpapier ver-
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brannt ist, wird der Tiegel nach Abheben des Deckels auf eine
Seite geneigt und ein langsamer Strom von Sauerstoffgas in den-
selben geleitet. Sobald der Kohlenstoff, in wie geringer Menge er
sich auch in dem Niederschlag befinden mag, verbrannt ist, lisst
man den Tiegel erkalten, wigt ihn und berechnet das Gewicht des
Siliciums aus der gewogenen Menge Kieselséiure, welche sich im Tiegel
befand.

Nach dieser Methode kann der Siliciumgehalt im Roheisen in
12 Minuten, von dem Augenblicke an, in welchem die Schaufel in
das flussige Roheisen getaucht wird, bestimmt werden, und die er-
haltenen Resultate sind fir die Praxis genau genug.

Bestimmung von Schlacke und Oxyden.

Im Puddeleisen befindet sich immer eine gewisse Menge Schlacke
und Oxyd als mechanische Beimengung. Ebenso findet man sie im
basischen Stahl, sowie nicht selten im Roheisen und nach dem sauren
Verfahren hergestellten Stahl. Die leichteste Methode zur Bestim-
mung dieser Substanzen ist die durch Lésen in Jod, welche von
Eggertz herrithrt.

Durch Lésen in Jod.

Man bringe 5 g Spidhne in ein Becherglas und stelle dasselbe,
nachdem man es mit einem Uhrglas bedeckt hat, in eine mit klein-
geschlagenen Stiicken Kis oder Schnee angefillte Schale, so dass der
Boden und die Seiten des Becherglases ungefihr bis zur halben Hohe
darin stecken. Man giesse fiber die im Becherglas befindlichen
Spine 25 ccm eiskaltes Wasser und rithre um, damit die Luft aus
denselben vertrieben wird; dann setze man nach und nach 28 bis
30 g reines sublimirtes Jod zu und rithre von Zeit zu Zeit um, bis
sich das Jod ganz geldst hat. Man halte das Becherglas bestindig
mit dem Eis umgeben und setze das Jod so langsam zu, dass keine
Temperaturerhdhung in der Losung stattfindet. Man rithre dieselbe
oftmals um, bis sich alles Eisen gelst hat, was nach einigen Stunden
der Fall sein wird; alsdann fiige man 100 cem kaltes ausgekochtes
Wasser zu, lasse das Unlésliche sich absetzen und filtrire die iiber-
stehende Flissigkeit durch ein kleines aschenfreies Filter. Man
wasche den unléslichen Riickstand mehrere Male mit kaltem Wasser
aus, fiige darauf ein paar Tropfen HCl zum Wasser und beobachte,
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ob nicht etwa Wasserstoffgas frei wird; bemerkt man nichts, so kanno
man das metallische Eisen als vollstindig geldst betrachten; ent-
wickelte sich aber noch Gas, so war das noch nicht der Fall. Jeden-
falls giesse man das angesiiuerte Wasser durch ein Filter, welches
man durchstdsst, und setze, wenn metallisches Eisen vorhanden ist,
etwas Wasser und Jod zu, um das Eisen vollig aufzuldsen; darauf
filtrire man das Unlosliche, welches aus Graphit, kohlehaltigen
Substanzen, Schlacke, Eisenoxyd und etwas Kieselsiiure besteht,
wasche das Filter zuerst mit ganz verdiinnter HCI (1:20) und dann
mit kaltem Wasser aus, bis das Filtrat frei von Eisen ist. Dann
falte man das Filter auseinander und spiile den Inhalt vorsichtig in
eine kleine Platin- oder Silberschale, verdampfe fast bis zur Trockne,
setze 50 cem Aetzkalildsung von 1,1 spec. Gew. zu und koche 5 bis
10 Minuten lang; giesse die Fliissigkeit auf ein kleines aschenfreies
Filter, koche nochmals mit frischer Aetzkalilosung, filtrire dann das
Unlésliche und wasche gut mit heissem Wasser aus. Man wasche
einmal mit HCl (1:20) und darauf mit heissem Wasser solange, bis
das Filtrat mit einer Losung von salpetersaurem Silber keinen Nieder-
schlag mehr gibt. Man trockne, glithe und wige als Schlacke und
Eisenoxyd.

Anstatt Jod direkt zum Losen des Eisens zu benutzen, schligt
Eggertz eine Losung von Jod im Jodeisen vor, da man auf diese
Weise die im sublimirten Jod gewdhnlich befindlichen Verunreinigungen
leicht wegschafft. Man behandle 5 g mdoglichst siliciumfreies Kisen
mit 25 g Jod und setze nach vollstindigem Losen noch 30 g mehr
zu, welches sich nach wenigen Minuten in dem Eisenjodir auflost;
man verdiéinne darnach mit 50 cem kaltem, ausgekochtem Wasser und
filtrire durch ein gewaschenes Filter. Das Filtrat setze man gleich
zu den 5 g der abgewogenen Probe und verfahre nach vélliger Auf-
l6sung wie oben angegeben.

Durch Verfliichtigung im Chlorstrom.

Man verfahre genau so, wie in der Methode zur Bestimmung
des Siliciums angegeben ist, bis man das Schiffchen aus dem Ver-
brennungsrohr herausgezogen hat; man spille den Inhalt des Schiff-
chens mit kaltem Wasser in ein Becherglas und filtrire durch ein
kleines aschenfreies Filter. Das Wasser 18st alle 18slichen Chlor-
metalle, welche bei Rothglut nicht fliichtig sind, und der unldsliche
Riickstand auf dem Filter besteht nur aus Schlacke und Kohlen-
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stoff. Man verbrenne den Kohlenstoff und wige den Rickstand als
Schlacke und Oxyde, oder bat man den Kohlenstoff nach einer
anderen Methode bestimmt, so filtrire man ihn mit der Schlacke
zusammen durch ein gewogenes Filter oder einen Gooch’schen Tiegel,
trockne bei 100° C. und wige als Kohle, Schlacke und Oxyde; zieht
man das Gewicht des Kohlenstoffs ab, so bleiben Schlacke und
Oxyde tbrig.

Bestimmung des Phosphors.

Zur Bestimmung des Phosphors in Eisen und Stahl werden im
Allgemeinen nur 2 Methoden angewandt, von denen jede bei vor-
schriftsméssiger Ausfithrung sehr genaue Resultate gibt. Kinige
Chemiker ziehen diese, andere jene Methode vor, manchmal wird
auch eine Kombination von beiden angewandt. Diese Methoden sind
als die Acetat- und die Molybdat-Methode bekannt. Bei den Einzel-
heiten der Operationen gibt es unzihlige Variationen, besonders bei
der letzteren Methode; Abweichungen von den Normalvorschriften
sollten aber doch nur von wohl erfahrenen Analytikern ausgefiihrt
werden.

Die Acetat-Methode.

Die wesentlichen Theile dieser Mcthode wurden von Fresenius
ausgefibrt, wéhrend die Aenderungen und Verbesserungen an den
Einzelheiten das Werk mancher Chemiker sind.

Man lése 5 g Spihne in einem Becherglase in 40 cecm kone.
HN O, auf, dampfe die Losung auf dem Luftbade zur Trockne und
erhitze, bis das salpetersaure Eisen fast ganz zersetzt ist, lasse er-
kalten, setze 30 ccm H Cl zu, verdiinne und filtrire, wenn man in
Stahl oder Puddeleisen das Silicium bestimmen will; den unléslichen
Riuckstand behandele man genau so, wie bei der Bestimmung von
Si angegeben ist.

Bei. titanhaltigen Roheisensorten filtrire man und bewahre den
Riickstand von Graphit, Kieselsiure u. s. w. zur Behandlung, wie in
dem Abschnitt ,Bei Gegenwart von Titan“ angegeben ist, auf. Will
man bei Stahlen das Silicium nicht bestimmen, so kann die Filtra-
tion fortfallen, man muss aber die Lésung auf ca. 250 ccm ver-
diinnen.

Auf jeden Fall erhitze man die salzsaure Losung, ob sie nun

filtrirt ist oder nicht, fast bis zum Sieden, nehme dann das Becher-
Blair, H
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glas vom Feuer fort und fiige nach und nach eine Mischung von
10 cem H,; NHSO; und 20 cem H,NOH unter bestindigem Um-
rithren hinzu. Der Niederschlag, welcher sich zuerst bildet, 16st sich
wieder auf, und hat man die ganze H, NHSO, bis auf 2 bis 3 ccm
zugesetzt, so stelle man das Becherglas wieder auf das Feuer. Sollte
sich der durch Zusatz von H, NHSO, Lésung entstehende Nieder-
schlag selbst nach starkem Umrithren nicht lGsen, so setze man ein
paar Tropfen HCI zu, um, wenn die Flissigkeit klar geworden ist,
mit dem Zufigen von H,NHSO, wieder fortzufahren. Hat man
das Becherglas iiber die Flamme gestellt, so fige man zu der Lésung
(welche stark nach SO, riechen muss) tropfenweise Ammoniak, bis
die Losung ginzlich entfarbt ist, und ein geringer Niederschlag selbst
nach starkem Umriithren ungelost bleibt. Darauf setze man noch
die fibrig gebliebenen 2 bis 3 cem H, NHSO,-Losung zu, welche einen
weissen, sich gewChnlich wieder auflésenden Niederschlag hervor-
bringen miissen, wihrend die Lésung vollstindig klar und fast vollig
farblos wird. Sollte dagegen ein Theil des Niederschlags ungeldst
bleiben, so setze man tropfenweise HCl zu, bis die Losung klar wird.
Sind die Reagentien genau in der angegebenen Menge zugesetzt,
so finden die Reaktionen in der beschriebenen Weise statt, und die
Operationen kénnen genau und schnell ausgefithrt werden. Ist die
H,NHSO;-Lésung schwicher, als sie sein soll, so wird das Eisen-
oxyd natiirlich nicht reducirt werden, die Losung wird am Schlusse
der beschriebenen Operation nicht klar sein und auch nicht nach
8O, riechen. In diesem Falle muss man mehr H,NHSO, (ohne
Ammoniak) zusetzen, bis die Lésung stark nach SO, riecht, dann
setze man soviel Ammoniak zu, bis ein geringer bleibender Nieder-
schlag entsteht, und 16se diesen in mdglichst wenig Salzsfiure wieder
auf. Da jetzt die Losung fast neutral, das Eisen darin als Oxydul
vorhanden und ein geringer Ueberschuss an SO, da ist, so fiige man
zu der Lésung 5 ccm HCL, um sie stark sauer zu machen und sich
zu versichern, dass ein etwa vorhandener Ueberschuss an H,NHSO,
vollsténdig zersetzt ist. Man koche jetzt die L&sung, wihrend man
einen Kohlensiurestrom hindurchgehen lisst, bis jede Spur schwefliger
S#ure vertrieben ist, dann schicke man 10 bis 15 Minuten lang einen
H, S-Strom hindurch, um das etwa vorhandene Arsen zu fillen, und
lasse entweder die Losung ldngere Zeit an einem warmen Orte
stehen, bis der Geruch nach H, S verschwunden ist, oder besser
noch, man leite einen CO,-Strom hindurch, welcher den H, S in
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wenigen Minuten verjagt. Die in Fig. 50 gezeichnete Anordnung
ist hierzu sehr zweckmissig. Man filtrire das etwa niedergeschlagene
Cu8, As;S;, S u.s. w. ab, wasche mit kaltem Wasser aus, setze
einige Tropfen Bromwasser zum Filtrat und kiihle das Becherglas
durch Einstellen in kaltes Wasser ab. Zu der kalten Lésung fiige
man unter bestindigem Umnriihren nach und nach, endlich tropfen-
weise Ammoniak. Der griine Eisenoxydulniederschlag, welcher sich
zuerst gebildet hat, 16st sich durch das Umriihren wieder auf, und

die Lésung wird vollstindig klar; darnach aber bleibt, obschon sich
der griine Niederschlag gelést hat, ein weisser zuriick, und der
n#chste Tropfen Ammoniak vergrbssert denselben oder gibt ihm eine
réthliche Firbung; schliesslich bleibt der griine Niederschlag, auch
nach sehr starkem Umrithren, ungeldst, und der nichste Tropfen
Ammoniak ldsst den gesammten Niederschlag griin erscheinen. Wenn
der Niederschlag kurz vorher nicht deutlich roth gewesen ist, so
16se man den grimen Niederschlag durch ein paar Tropfen HCI

wieder auf, setze 1 bis 2 ccm Bromwasser und darauf Ammoniak
5*
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wie zuvor hinzu und wiederhole das so lange, bis vor dem letzten
griinen Niederschlage ein rother erscheint. Den griinen Niederschlag
Iése man durch ein paar Tropfen Lissigsiure von 1,04 spec. Gew.
wieder auf und fiige, falls der noch bleibende Niederschlag ganz
roth ist, noch ungefibr 1 ccm Essigsiure hinzu; darauf verdiinne man
die Losung mit kochendem Wasser, sodass das Becherglas ungefihr
4/, voll ist. Man erhitze zum Sieden und nehme, wenn die Fliissig-
keit ungefdhr 1 Minute lang gekocht hat, die Flamme fort; darauf
filtrire man so rasch wie moglich durch ein grosses Filter und
wasche einmal mit heissem Wasser aus. Das Filtrat muss klar durch-
laufen, nach einigen Minuten aber wird es durch den Eisenoxyd-
niederschlag, welcher sich bildet, dadurch dass die filtrirte Fliissig-
keit der Luft ausgesetzt ist, tritbe erscheinen. Die Punkte, auf
welche man achten wmuss, sind die rothe Farbe des Niederschlags
und die absolut klare Losung, wenn dieselbe zuerst ,durchliuft.
Da phosphorsaures Eisen weiss ist, so zeigt die rothe Farbe des
Niederschlags an, dass Eisenoxydsalz in der L&sung geniigend vor-
handen war, um mit der ganzen Phosphorsiure phosphorsaures Eisen
zu bilden und noch mehr, um das Eisenphosphat durch den Ueber-
schuss an Eisenoxyd roth zu firben.

Ist der abfiltrirte Niederschlag ganz trocken, so giesse man
ungefdhr 15 ccm HCI in das Becherglas, in dem der Niederschlag
war, erwirme es ein wenig, so dass die Siure das etwa an den
‘Winden bhaftende Eisenoxyd 16st, wasche auch das Deckelglas ab
und setze 10 com Bromwasser zu. Diese L&sung giesse man dann
in das den Niederschlag enthaltende Filter und lasse die Losung in
ein untergesetztes Becherglas lanfen. Das erstere Becherglas wasche
man ein- oder zweimal und darauf das Filter griindlich mit heissem
Wasser aus. Ist die S#uremenge nicht geniigend, um den Nieder-
schlag vollstindig zu lésen, so lasse man ein wenig konc. Salzsiure
rund herum auf das Filter tropfen, ehe man mit heissem Wasser
answischt. Das so schwer l§sliche Oxyd, welches sich zuweilen
beim Kochen des essigsauren Niederschlages bildet, rithrt von zu
viel essigsaurem Ammon her, befolgt man aber die oben angegebenen
Vorschriften genau, so erscheint dasselbe niemals. Man dampfe,
um den Ueberschuss der HCl zu entfernen, die Losung in einem
kleinen Becherglase fast zur Trockne, setze eine filtrirte Lésung von
5 bis 10 cem Citronenséore in 10 bis 20 ccm Wasser hinzu (je nach
der Menge des Fe, O;-Niederschlags), ferner 5 bis 10 ccm Magnesia-
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Mixtur und soviel Ammoniak, dass die Losung schwach alkalisch
ist. Darauf lasse man die Lésung kalt werden, setze die Hailfte
ihres Volums kone. H.NOH zu und rithre gut um. Sobald der
Mg, (H, N), P, O4-Niederschlag sich zu bilden beginnt, hére man auf
zu rithren; dann lasse man das Glas 10 bis 15 Minuten in kaltem
Wasser stehen, rithre verschiedene Mal in Zwischenriumen von 5
zu 5 Minuten stark um und lasse iber Nacht stehen. Den Nieder-
schlag filtrire man durch ein kleines Filter und wasche dasselbe
mit einer Mischung von 2 Theilen Wasser und 1 Theil Ammoniak,
welche auf 100 Theile 2,5 g H,NNO, enthilt, aus.

Man trockne Filter und Niederschlag und glithe sie zuerst bei
sehr niedriger Temperatur, sodass das Filter verkohlt, ohne dass
der Niederschlag zersetzt wiirde, dann stosse man mit einem Platin-
draht mehrmals in das Filter. Man erhitze allméhlich stirker und
endlich glithe man so stark, wie es mit einem Bunsenbrenner mdglich
ist. Ist der Niederschlag vollkommen weiss, so lasse man erkalten
und wige; darauf fiille man den Tiegel mit heissem Wasser halb
voll, setze einige Tropfen HCl zu und erwirme, bis sich der Nie-
derschlag gelst hat. Man filtrire etwa vorhandenes Si O, oder Fe, O,
durch ein kleines aschenfreies Filter ab, glihe wiederum und wige.
Die Differenz zwischen den zwei Wigungen gibt das Gewicht des
Mg, P, O;-Niederschlags an; multiplicirt man dasselbe mit 0,27952,
so erbhdlt man das Gewicht des Phosphors.

Bei Gegenwart von Titan.

Verdampft man eine Eisenchloridlésung, welche TiO, und P, Oy
enthilt, zur Trockne, so bildet sich eine Verbindung von TiO,,
P, O; und Fe, O;, welche in verdiinnter HCI vollstindig unldslich ist.

Eisenerze und Roheisensorten, welche Ti O, enthalten, erfordern’
daher eine etwas andere Behandlung, als die oben angegebene.

Man trockne und glithe den Riickstand von Graphit, Kiesel-
sdure u. s. w. aus der Roheisen-Losung, um den gesammten Kohlen-
stoff zu verbrennen, feuchte den Riuckstand mit kaltem Wagsser an
setze 5 bis 10 Tropfen H, S0, und geniigend H Fl hinzu, um die
Kieselsdure zu l6sen und dampfe ein, bis SO;-Dampfe entweichen.
Inzwischen desoxydire man das Filtrat, wie oben beschrieben, aber
nach Vertreibung der SO, leite man keinen Schwefelwasserstoff
durch die Losung, sondern lasse erkalten und fille mit Essigsiure.
Anstatt den Niederschlag nach dem Auswaschen zu l3sen, wie oben
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angegeben, trockne man Filter nebst Niederschlag im Tiegel und
trage Sorge, dass das Filter durch die Hitze nicht gerdstet wird.
Man reinige das Becherglas von jedwedem Niederschlag, welcher
etwa an den Winden des Glases hingen geblieben sein mag, mit
einem Stiick Filtrirpapier und trockne dasselbe mit dem TFilter und
Niederschlag.

Ist der Niederschlag vollkommen trocken, so bringe man ikn
in einen kleinen Porzellan-Morser; man 16st ihn dadurch vom Filter,
dass man die Seiten des letzteren iiber einem grossen weissen Stiick
Glanzpapier zusammenreibt, so dass man die fallenden Theilchen sehr
gut sehen kann. Das Filter selbst nebst den Stiickchen Papier,
welche zum Reinigen des Becherglases benutzt worden sind, ver-
brenne man auf dem Deckel des Tiegels, in welchem sich der
Graphitniederschlag befand, und fiige die Asche zu dem Inbalt des
Mérsers. Man zerreibe Niederschlag nebst Asche mit 3 bis 5 g
Na, CO; und etwas Na NO; und bringe das Gemenge in den Tiegel,
welcher den mit Flusssiure und Schwefelsdure behandelten Riick-
stand enthidlt. Man reinige dann den Moérser dadurch, dass man
ein wenig Na, CO, in demselben zerreibt und fiige dasselbe zu dem
in dem Tiegel befindlichen Theil hinzu, schmelze das Ganze etwas
iiber eine halbe Stunde lang, lasse erkalten, 16se die geschmolzene
Masse in heissem Wasser, filtrire das unldsliche Fe, O;, welches
das gesammte Titan enthélt, ab, s#ure das Filtrat mit HCl an,
setze ein paar Tropfen H,NHSO, hinzu, koche die SO, weg und
leite durch die heisse Losung H, S, um das etwa vorhandene Arsen
zu fallen. Man leite darauf einen Strom von CO, durch die Lésung,
um den {iiberschiissigen H, S zu vertreiben, filtrire das As,S; ab
und setze zum Filtrat eine geniigende Menge Fe, Cl-Liosung, welche
sich mit dem vorhandenen P, O, zu Fe, (PO,), verbindet. Man setze
einen geringen Ueberschuss Ammoniak zu, welcher einen rothen Nie-
derschlag hervorbringen muss, wenn die Losung alkalisch reagirt,
dann Essigsiure bis eben zur sauren Reaktion, koche und filtrire
den Fe, (PO,),- und Fe, O,-Niederschlag ab, den man mit heissem
Wasser auswiischt. Man lose den Niederschlag wieder in HCI und
lasse die Losung in ein kleines Becherglas fliessen, dampfe bis zur
Syrupdicke ein, setze Citronensiure und Magnesiamixtur zu wund
fille das Mg, (H,N), POy, wie oben beschrieben. Ist die Menge
Phosphor sebr gering, so muss man den unldslichen Riickstand von
Fe, O; u. s. w. ein zweites Mal schmelzen. Die beiden Filtrate konnen
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dann zusammengegossen und mit HCl angeséuert werden, dann wird
weiter, wie angegeben, verfahren. Will man die oft umstindliche
Aufschliessung des essigsauren Niederschlages mit Na, CO, vermeiden,
s0 kann man die Methode zur Phosphorbestimmung (in manchen
Fillen mit Vortheil und immer, wenn Titan unberficksichtigt bleiben
soll) auf folgende Weise modificiren: Nach dem Abfiltriren der
unldslichen Substanzen, wie Graphit, Kieselsdure u. s. w., glilhe man
dieselben und verbrenne den Graphit; den Riickstand behandle man
mit HFl und H, 80, dampfe ein, bis die iiberschiissige H, SO, ver-
trieben ist und schmelze mit Na, CO;. Die geschmolzene Masse ziehe
man mit Wasser aus und filtrire; das Filtrat sdure man mit HCI
an und giesse es zur Hauptlosung, welche in der Zwischenzeit mit
saurem schwefelsaurem Ammon desoxydirt worden ist. Die letzten
Spuren von SO, vertreibe man aus dem vereinigten Filtrat durch
Kochen desselben und Einleiten von CO,, wie vorher beschrieben.
Bleibt die Losung klar, so leite man H, S ein und filtrire die ge-
bildeten Sulfide ab, lasse die Losung erkalten und fille, wie ange-
geben, mit Essigsiure. Die einzige Gefahr, welche man jetzt be-
furchten muss, ist die, dass die Titansiiure die Neigung hat, sich
auszuscheiden und die Phosphorséure mit niederzureissen, wenn beim
Abdampfen der salzsauren Losung des essigsauren Niederschlags die
Flussigkeit dick wird. Um das zu vermeiden, muss man das Ein-
dampfen sorgfiltig iberwachen, und sobald sich die Titansiure aus-
zuscheiden beginnt, Citronensiiure zusetzen; alsdann kann man die
Phosphorsiure wie gewshnlich bestimmen.

Die Losung wird sich fast stets aufkliren, wenn aber nicht, so
fuge man Citronensiiure und einen geringen Ueberschuss Ammoniak
hinzu und filtrire. Das Filtrat stelle man bei Seite, verbrenne und
schmelze den Riickstand mit Na, CO,, 16se in Wasser, filtrire, séure
das Filtrat mit HCl an, setze ein wenig Fe, Cl;-Lésung und einen
geringen Ueberschuss an Ammoniak zu und siure mit Essigsiure
an. Man erwirme zum Kochen, filtrire den Niederschlag von Eisen-
phosphat und Lisenoxyd ab, lbse in wenig HCI, lasse die Losung
in ein kleines Becherglas fliessen, dampfe ein und giesse sie dann
zu dem ammoniakalischen Filtrat von der oben getrennten Titan-
siure. Man setze einen Ueberschuss von Magnesiamixtur zu und
falle die Phosphorsiure wie gewdhnlich. Wird die Losung nach der
Desoxydation mit H, NHSO; triibe und bleibt so auch nach dem
Ansduern mit HCl, so verfahre man, wie oben beschrieben, aber
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man trockne und glithe das den durch H;S gebildeten Niederschlag
enthaltende, sowie auch das Filter, durch welches der essigsaure
Niederschlag filtrirt wurde, schmelze mit Na, CO;, behandele mit
Wasser, filtrire, siure mit HCl an, leite H; S durch die Lsung,
filtrire, setze ein wenig Fe,Cl-Losung zu und fille mit Ammoniak
und Essigsdure. Nach dem Abfiltriren dieses Niederschlags setze
man die Losung zu der Losung des durch Essigsiure entstandenen
Hauptniederschlags und verfahre alsdann, wie zuvor.

Anstatt zu der Lésung des essigsauren Niederschlags Citronen-
siure und Magnesiamixtur zuzusetzen, schlugen Fresenius und spéter
auch Spiller vor, Citronenséure, Ammoniak im Ueberschuss und dann
Schwefelammon zuzusetzen, den Niederschlag von Schwefeleisen ab-
zufiltriren und zu der bis auf ein kleines Volum eingedampften
Fliissigkeit Ammoniak und Magnesiamixtur zuzusetzen. Ist der
Eisenniederschlag nicht zu gross, so ist das vollstindig unnéthig,
denn manche Bestimmungen haben bewiesen, dass bei einem Ueber-
schuss von Magnesiamixtur das Ammonium - Magnesiumphosphat
sowohl in citronensaurem Eisen und Ammon als auch im citronen-
sauren Aluminium und Ammon vollstindig unl8slich ist.

Der Niederschlag ist auch im Ammoniakwasser (1 H, NOH:2 H, O)
unléslich.

Die Molybdinmethode.

Svanberg und Struve entdeckten zuerst die Reaktion, auf welcher
diese Methode beruht, und Sonnenschein wandte sie zuerst quanti-
tativ an. Man {ibergiesse 5 g abgewogene Spahne in einem Becher-
glas mit 40 ccm konc. HNO,. Anstatt zur Beschleunigung des Auf-
16sens HCl zuzusetzen, ist es besser, wenn die Einwirkung nach-
lasst, von Zeit zu Zeit vorsichtig Wasser zuzusetzen, bis die Spahne
vollig geldst sind. Man dampfe auf dem Luftbade zur Trockne
und erhitze dann noch eine Stunde lang bei 200° C., um die kohlen-
stoffhaltigen Substanzen zu zersetzen, widrigenfalls die Féllung des
Phosphor-Molybdats unvollstindig ist. Man lasse das Becherglas
erkalten, lése den Niederschlag in 30 ccm HCI, verdampfe zur
Trockne, um die Kieselsiure unloslich zu machen, nehme wieder
mit 30 ccm HCI auf und dampfe sorgfiltig ein, bis die fiberschiissige
Salzsiiure verjagt ist, withrend man das Becherglas zeitweilig schiittelt,
damit sich keine Kruste von trocknem Xisenchlorid bilde. Man
lasse darauf das Becherglas erkalten, verdiinne die Lésung mit
dem zweifachen Volum kalten Wassers, und filtrire durch ein
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kleines gewaschenes Filter oder durch den Gooch’schen Tiegel. Im
letzteren Falle kann das phosphormolybdéinsaure Ammon in der
kleinen Y¥lasche, in welche die Losung bineinfiltrirt wird, nieder-
geschlagen werden. Man wasche mit kaltem Wasser aus, nachdem
man vorher auf den Rand des Filters etwas verdiinnte HCl getropft
hat; das Filtrat darf mit dem Waschwasser nicht mehr als 50 bis
60 ccm Raum einnehmen. Zu der Lésung setze man 50 bis 100 cem
Molybdénlésung, erwirme auf dem Wasserbade bis auf 40° C. und
lasse bei dieser Temperatur ungefihr 4 Stunden steben. Man fi-
trire durch ein kleines gewaschenes Filter und wasche mit ver-
diinnter Molybdénlésung (1 Theil Losung und 1 Theil Wasser) griind-
lich aus, bis ein Tropfen des Tiltrats mit Kaliumeisencyanir keine
Reaktion auf Eisen zeigt. Das Filtrat stelle man noch eine Zeit
lang an einen warmen Ort, um zu sehen, ob noch phosphormolyb-
dansaures Ammon fallt, welches dann abfiltrirt und wie der Haupt-
niederschlag behandelt werden miisste. Man iibergiesse den Nieder-
schlag mit 2 oder 3 ccm konc. Ammoniak, lockere ihn dann
durch einen Strahl heissen Wassers und lasse die Losung in dasselbe
Gefiiss fliessen, in welchem das phosphormolybdénsaure Ammon ge-
fallt wurde. Ist alles durchgelaufen, so nehme man das unterge-
stellte Gefdss weg und ersetze es durch ein kleines Becherglas von
ca. 100 cem Inhalt, lése die Theilchen des etwa an den Winden
des Gefiisses hingengebliebenen Phosphormolybdatniederschlages mit
dem ammoniakalischen Filtrat auf und giesse die Fliissigkeit noch-
mals in das Filter; man wasche das Gefidss darauf mit heissem
Wasser aus, setze ein wenig Ammoniak zu und filtrire durch. Wenn
der Niederschlag nicht sehr gross ist, so geniigt diese Menge Am-
moniak vollstindig, um ihn aufzulésen; ist er dagegen sehr gross,
so muss man natirlich mehr Ammoniak und Waschwasser anwenden,
unter allen Umstinden aber nur soviel, dass der Niederschlag eben
aufgeldst und das Becherglas griindlich ausgewaschen werden kann.
Bei einem kleinen Niederschlag darf die Menge des Filtrats nebst
‘Waschwasser ungefihr 25 ccm betragen. Man neutralisire die Losung
mit kone. H Cl; sobald der gelbe Niederschlag sich bildet, setze man
Ammoniak zu, bis er sich wieder geldst hat, und sollte in der alka-
lischen Lésung ein weisser flockiger Niederschlag, der wahrschein-
lich aus Kieselsiure besteht, zuriickbleiben, so filtrire man denselben
ab. Darauf setze man zu der alkalischen Lsung unter bestindigem
Umriibren nach und nach 10 cem Magnesiamixtur und darnach soviel
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kone. Ammoniak, dass die Menge desselben gleich !/; des Volums
der Losung ist; man lasse dann das Becherglas in kaltem Wasser
stehen und rithre die Lsung nach Beginn des Auskrystallisirens des
Niederschlags griindlich auf. Nach 4 stindigem Stehen kann der
Niederschlag durch ein kleines aschenfreies Filter filtrirt und mit
verdiinntem Ammoniakwasser (1:2), welches auf 100 cem 25 g
salpetersaures Ammon enthilt, ausgewaschen werden, Man trockne,
glithe sorgfiltig zur Verbrennung der kohlehaltigen Substanzen und
erhitze dann noch ca. 10 Minuten lang {iber dem Geblise, um die
etwa mit dem Mg,(H,N), P,O; niedergefallene Molybdénsiure zu ver-
jagen, lasse erkalten und wige. Man fillle den Tiegel mit heissem
‘Wasser halb voll, setze 5 bis 20 Tropfen HCl zu und erwirme
etwas, um den gebildeten Mg, P, O;-Niederschlag wieder zu l3sen;
dann giesse man den Inhalt des Tiegels in ein kleines aschenfreies
Filter, wasche aus, glihe und wige den etwa ungeldst gebliebenen
Riickstand. Die Differenz zwischen den 2 Gewichten ist das Ge-
wicht des Mg, P, O,-Niederschlags, welcher 27,836 9, P enthalt.
Manche Chemiker ziehen es vor, den gelben Phosphormolybdat-
niederschlag direkt zu wigen, anstatt ihn aufzuldsen und als
Mg, (H,N), P, Oy zu fiéillen; zu diesem Zweck lose man 1 g Spihne
genau wie vorher auf, nur dass man jetzt den dritten Theil der
HNO; und HCI anwendet. Vor dem Zusetzen der Molybd#nldsung
dampfe man das Filtrat von der Kieselsiure auf ungefihr 25 ccm
ein, wozu man alsdaon 50 ccm Molybdénlésung setzt. Nachdem die
Lésung ungefihr 4 Stunden lang bei einer Temperatur von ca. 40° C.
gestanden hat, filtrire man den gelben Phosphormolybdatniederschlag
durch einen Gooch’schen Tiegel oder ein gewogenes Filter; man
wasche ihn mit verdiinnter Molybddnlésung und darauf mit 19
H N O;-haltigem Wasser aus, trockne bei 1200 C. und wige als
(H,N); 11 Mo O; PO, (anndbernde Formel), welches 1,63 9, P enthilt.
Die wichtigsten Punkte bei der Molybdatmethode sind folgende:
1. Die salpetersaure Losung muss nach dem Abdampfen ge-
niigend hoch erhitzt werden, so dass alle kohlehaltigen
Substanzen villig zerstort werden.
2. Man muss einen Ueberschuss an HCl bei der letzten Lisung
vor dem Fillen mit Molybd4nlésung vermeiden.
3. Wenn das phosphormolybdéinsaure Ammon direkt gewogen
werden soll, so muss man die Kieselsdure vorher unbedingt
unldslich machen.
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4. Wenn man die Fliissigkeit nach Zusatz der Molybdinl5sung
héher als 409 C. erhitzt, so lauft man Gefahr, dass bei
einem Arsengehalt dasselbe mit dem Phosphor fillt.

5. Erbitzt man die Losung auf fast 1000 C., so wird Molyb-
ddnsdure mit dem phosphormolybdénsauren Ammon nieder-
geschlagen.

Einige Chemiker ziehen es vor, die HCl vollstindig zu ver-
treiben dadurch, dass sie HNO,; zu der salzsauren Losung setzen
und dieselbe vor dem Abfiltriren der Kieselsiure ein- oder zweimal
fast bis zur Trockne eindampfen.

Andere setzen nach dem Abfiltriren der Kieselsdure soviel Am-
moniak zu, dass eben ein Niederschlag entsteht, und darauf die
Molybdanldsung, welche sauer genug ist, um den geringen Eisen-
oxydhydratniederschlag wieder aufzulSsen, und welche die Lésung
bis auf den Phosphormolybdatniederschlag véllig klart. Noch Andere
ibersittigen die chlorwasserstoffsaure Loésung mit Ammoniak und
Iésen den Niederschlag mit mdglichst wenig HN O; auf, bevor sie
Molybdéanldsung zusetzen. Fir den Anfinger ist es aber am besten,
die zuerst gegebenen Vorschriften zu befolgen, bis er selbst Erfahrung
genug hat, um sich ein Urtheil iber den Werth dieser Abinderungen
zu bilden, oder bis er selbst eine erfindet.

Die kombinirte Methode.

Riley war der Erste, welcher die Phosphorsiure von der Masse
des Eisenchlorids durch Desoxydation und Fallung nach der Acetat-
methode trennte und dann den Phosphor als phosphormolybdin-
saures Ammon bestimmte. Diese Methode wurde spiter von
A. Wendel auf der Albany and Rensselaer Steel Company, 8. Peters
auf der Burden Iron Company und S. L. Smith ausgearbeitet.

Man verfahre zuerst so, wie bei der Bestimmung des Phosphors
nach der Acetatmethode angegeben wurde, indem man 1g Spihne
und die entsprechenden Mengen der Reagentien anwendet, bis der
essigsaure Niederschlag in HCl aufgeldst ist; dann dampfe man zur
Trockne, lose in méglichst wenig HNO,; wieder auf, verdiinne mit
Wasser bis auf 20 ccm, setze einen geringen Ueberschuss an Am-
moniak zu, lése das gefillte Eisenoxyd in HNO; auf und setze
30 ccm Molybdénlosung zu. Man erwirme 1 Stunde lang auf
40° C., wasche mit Wasser, welches 19/, HNO, enthilt, aus,
trockne und wége.
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Bei Gegenwart von Titan.

Bei der Bestimmung des Phosphors in titanhaltigen Eisensorten
verbrenne man den Riickstand von Kohle, Kieselséure u. s. w., be-
handele ithn mit HF] und H,80,, dampfe zur Trockne und erhitze,
bis der gréssere Theil der H, SO, vertrieben ist. Dann schmelze
man die Masse mit 2 bis 3 g kohlensaurem Natron, 15se in Wasser,
filtrire, sdure das Filtrat mit HNO; an, setze 50 ccm Molybdén-
16sung zu und lasse 4 Stunden lang bei 40° C. stehen. Darauf
filtrire man den gebildeten Niederschlag ab, wasche ihn gut aus und
fiuge ihn zu dem, welcher im Filtrat der Kohle und Kieselséure u. s. w.
enthalten war. Bleibt nach dem Auflésen des phosphormolybdin-
sauren Ammons mit Ammoniak etwas auf dem Filter ungeldst zuriick,
so verbrenne man dasselbe, schmelze es mit Na, CO; und prife es
auf Phosphor.

Wie schon frither bemerkt, ist die Formel fiir das getrocknete
phosphormolybdansaure Ammon nur annéhernd. Die Zusammen-
setzung des Salzes scheint sehr zu variiren, da der Procentgehalt
des Phosphors in demselben von verschiedenen Autorititen von
1,27 bis 1,75 angegeben wird. Die Zusammensetzung scheint von
verschiedenen Umstéinden abzubingen, z. B. von der An- oder Ab-
wesenheit der HCL in der Ldsung, von der Koncentration der Saure,
der Temperatur, bei welcher die Fillung stattfindet, ferner davon,
wie lange man den Niederschlag vor dem Filtriren stehen ldsst, vom
Volum des Niederschlags, der Koncentration der Losung und sogar
von der Menge der anwesenden Eisen- und Ammonsalze.

Diese Thatsachen miissen bei der Phosphorbestimmung durch
direktes Wiagen als phosphormolybdansaures Ammon in Betracht
gezogen werden, und man muss sich bemihen, die Fillungen mdg«
lichst unter denselben Umstdnden vorzunchmen. .

Schnell ausfiihrbare Methoden.

Volumetrische Methode.

Nach dieser Methode wird der Phosphor indirekt durch Schitzung
der MoO; in dem phosphormolybdénsauren Ammon, als welches der
Phosphor gefallt ist, bestimmmt. Die MoO,; wird durch Zn und H,SO,
zu einem niedrigeren Oxydationsgrade reducirt und das reducirte
Oxyd durch eine eingestellte Permanganatlosung wieder zu MoOj,
oxydirt.
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Da die Beziehungen zwischen dem Phosphor und der Molybdén-
siure in dem gelben Niederschlage bekannt sind, so kann die Menge
des Phosphors leicht berechnet werden, wenn die der-Molybdénsiure
bekannt ist.

Die MoO; wird durch Zn und H,SO, nicht zu Mo, Og, sondern
zu einem Oxyd, welches der Formel Mo,,0,y entspricht, reducirt.

Die Wirkung des Permanganats auf dieses Oxyd ist folgende:

5 Moy, Oy~ 17 (K,0 Mn, 0,) =60 Mo O3 + 17 K,0 - 34 Mn O.

Da 17 Molekile Permanganat 60 Molekiilen Mo O; entsprechen,
so kann 1 Molekil Permanganat, welches 560 Theile Eisen oxydiren
kann, das Mo;,0,y zu 508,23 Theilen Mo O, oxydiren. Daher hat
die Permanganatlosung in Bezug auf Mo O, eine Stirke, welche
= 90,76 %, von derjenigen gegen Kisen betrigt. Das phosphormo-
lybddnsaure Ammon enthélt 24 MoO,; auf 1 P,0O;, und der Phos-
phor ist = 1,794 9/, -der Molybdanssure.

z. B. Es wird eine Permanganatlosung gebraucht, von der
1 ccm = 0,0001 P entspricht. In Bezug auf Eisen entspricht 1 cem
= 0,006141 Fe und (da ihre Stirke gegen Mo O, nur 90,76%, von
der gegen Eisen betriigt) = 0,005574 Mo O5. 1,794, hiervon d. i.
0,0001 ist ihre Stirke gegen P, d. h. 1 ccm Permanganatlésung ent-
spricht 0,0001 P.

Bei Stahl 16se man 5 g in einer Schale in 75 ccm HNO, von
1,2 sp. Gew. Man dampfe, nachdem sich das Eisen geldst hat, so
schnell wie moglich ein und erhitze den trockenen Riickstand
30 Minuten lang auf eiper heissen Platte; der Geruch nach Siure
muss alsdann verschwunden sein. Man lasse die Schale erkalten,
setze 40 com kone. HCI zu, erwiirme, bis sich das Eisenoxyd gel6st
hat und enge die Lésung bis auf 15 ccm ein. Diese letztere Mani-
pulation. erfordert grosse Sorgfalt, da einerseits die Losung sehr kon-
centrirt sein muss, andererseits aber auch nur wenig oder gar kein
trockenes Eisenchlorid an den Seiten der Schale haften darf. Man
kithle die letztere ein wenig ab und setze darauf 40 ccm kone.
HNO; zu; dano bedecke man sie mit einem umgekehrten Uhrglase,
welches etwas kleiner als der Durchmesser der Schale ist, so dass
bei dem nachfolgenden Kochen die Dampfe an der innern Seite des-
selben kondensirt werden und an den Seiten der Schale herunter-
fliessen miissen, wodurch sich am Rande der Flussigkeit keine Kruste
bilden kann. Die so bedeckte Schale stelle man auf eine heisse
Platte und enge die Losung bis auf ca. 15 ccm ein; alsdann nehme
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man die Schale herunter und bewege sie so, dass doch etwa gebildete
trockene Partikelchen von der Flissigkeit benetzt werden. Auf diese
Weise kann man eine sehr koncentrirte und doch vollstindig klare
Losung erhalten, aus welcher die HCI fast ginzlich vertrieben ist.

Man verdiinne diese Ldsung nach dem Erkalten bis auf 40 ccm
und spiile sie dann mit ca. 25 cem Wasser in eine 400 ccm fassende
Flasche hinein; dann setze man konc. Ammoniak zu und schiittele
nach jedem Zusatz kriftig um, sodass sich der Ammoniak mit dem
gebildeten Eisenoxydhydratniederschlag innig mischt, setze noch mehr
Ammoniak zu, bis die Flissigkeit steif und gallertartig wird, schiittele
um und setze noch ein paar ccm Ammoniak zu, sodass die Masse
stark nach Ammoniak riecht. Man setze darauf nach und nach
konc. HNO; zu, indem man nach jedem Zusatz schiittelt, bis die
Fliissigkeit etwas diinner wird. Wenn sich der Niederschlag véllig
gelost hat und die Flissigkeit noch tief dunkel gefarbt ist, dann
fiige man mnoch soviel HNO, hinzu, dass die Lésung eine klare
bernsteinartige Farbe erhdlt. Man stelle ein Thermometer hinein
und beobachte die Temperatur; ist sie unter 85° C., so erwiirme
man sorgfiltig, bis dieselbe erreicht ist, hat die Fliissigkeit dagegen
fiber 859 C., so kiihle man sie bis auf diese Temperatur ab und
setze auf einmal 40 ccm Molybdinldsung zu. Man verschliesse die
Flasche mit einem Gummistopfen, drehe ein dickes Tuch darum und
schiittele sie 5 Minuten lang sehr heftig; nach dieser Zeit ist der
Niederschlag vollstindig ausgefallen.

Man sammle den Niederschlag unter Anwendung der Filtrir-
pumpe auf einem Filter und wasche mit Salpetersiiure, welche mit
der 50fachen Menge Wasser verdiinnt ist, griindlich aus. Es ist
gar nicht schwierig, den Niederschlag auf das Filter zu be-
kommen. Sollten kleine Mengen desselben an den Winden der
Flasche hiingen geblieben sein, so kann man sie mit einem Theil
von dem Ammoniak, welchen man zum Auflésen des gelben
Niederschlags gebraucht, bevor man mit Zn und H,80, reducirt,
vollstindig entfernen. Das feuchte Filter mit dem Niederschlage
setze man in den Hals einer 500 ccm - Flasche, in welcher
sich 10 g granulirtes Zink befinden; man durchstosse das Filter
und spiile den Niederschlag mit verdiinntem Ammoniak (1:4) in die
Flasche. (Man wird hierzu ungefibr 30 ccm Ammoniak gebrauchen.)
Darauf giesse man 80 ccm heisse verdiinnte Schwefelsdure (1:4) in
die Flasche und hinge einen kleinen Trichter in den Hals hinein.
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Man erhitze schnell auf einer heissen Platte, bis die Lé&sung des
Zinks beginnt, und ‘dann noch 10 Minuten lang weiter, nach welcher
Zeit die Reduktion vollendet ist. Um das ungeléste Zink abzufil-
triren, giesse man die Flussigkeit durch ein grosses Faltenfilter,
spiile die Flasche mit kaltem Wasser aus und giesse dann das
Filter nochmal voll kaltes Wasser. Die Filtration durch das grosse
Faltenfilter setzt die Flissigkeit nur ganz kurze Zeit der Luft aus.

Das Filtrat, welches 400—500 ccm ausmacht, kann dann mit
Permanganat titrirt werden, welches man solange einlaufen ldsst, bis
die Flussigkeit farblos ist. Wihrend der Reduktion der Mo O, nimmt
die Flussigkeit nacheinander folgende Farben an: Zuerst wird sie
fleischartig, dann dunkelbraun, darauf blassgriin und endlich dunkel-
olivengriin; die Intensitit der letzten Farbe hingt von der Menge
der reducirten MoO, ab. In dem Augenblick, welchen die reducirte
Flussigkeit der Luft ausgesetzt wird, verliert sie ihre grimne Farbe
und wird weingelb, aber diese Farbenverinderung rithrt nicht von
einer bemerkenswerthen Oxydation her, da, wie Werneke gezeigt hat,
die Oxydation der reducirten Fliissigkeit nur langsam stattfindet.

Beim Titriren wird die weingelbe Farbe immer schwicher, und
endlich verschwindet sie ginzlich, die Fliissigkeit wird vollstdndig
klar, und der néchste Tropfen Permanganatlésung bringt eine fleisch-
artige Farbung hervor.

Von Roheisen 16se man 5 g auf und behandele dieselben wie
oben mit HNO,;. Man spiile die Ldsung in eine 100 ccm fassende
graduirte Flasche, verdiinne bis zur Marke, mische griindlich und
filtrire unter Anwendung der Pumpe in einen trockenen Kolben.
Von dem Filtrat nehme man zur Bestimmung 80 ccm, welche also
4 g Eisen enthalten; auf diese Weise erspart man sich das listige
Filtriren und Auswaschen, und ausserdem bleibt die Menge der
Lésung konstant.

Von Eisenerzen wige man 10 g ab, 18se in HCI, dampfe zur
Trockne, nehme mit HCl auf, dampfe bis auf ein kleines Volum ein
und vertreibe die Salzsiure dadurch, dass man mit 40 ccm HNO,
zur Trockne eindampft; man flitrire den unl8slichen Riickstand ab
und bestimme den Phosphor, wie oben angegeben.

Phosphorbestimmung vermittelst der Schleudermaschine.

Nach dieser Methode wird aus dem Volumen des Molybdin-
niederschlags der Phosphorgehalt bestimmt. Nach C. Reinhardt ver-
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fahre man zur Bestimmung des Phosphors im Roheisen folgender-
massen®):

Man wige 2 g Roheisen, oder, falls dasselbe mehr als 1%/, P ent-
hilt, 0,5 bis 1 g ab und iibergiesse sie in einem 500 cem fassenden
Erlenmeyerkolben mit 60 ccm HNOg; von 1,2 sp. Gew.; man erhitze,
bis sich das Kisen gelost hat, und die salpetrige Siure verjagt ist.
Wihrend des Siedens setze man in 3 bis 4 Portionen, indem man
zwischen jede eine kleine Pause macht, bei grauem Roheisen 10 ccm,
bei weissem 20 ccm, bei Spiegel- und Ferromangan 30 cem Per-
manganatlésung zu. Nachdem man einige Minuten hat kochen
lassen, setzt man tropfenweise Kaliumoxalat zu, bis die Fliussigkeit
wieder klar wird. Man spilt dieselbe darauf in einen 250 ccm
fassenden Messkolben, ldsst erkalten und fiillt bis zur Marke auf.
Daraufhin entleert man den Kolben in ein trockenes Becherglas und
lisst die Kieselsiure absitzen; die uberstehende Flussigkeit giesst
man durch ein trockenes Filter ab. Die Phosphorfillung wird in
einem 300 ccm fassenden Krlenmeyerkolben vorgenommen, welcher,
damit der Niederschlag nicht an den Winden haften bleibt, zuerst
mit 10procentigem Ammoniak, dann mit Wasser, darauf mit heisser
verdiinnter Salzsiure 1:1 und schliesslich wieder mit Wasser aus-
gespilt wurde. Von der filtrirten Fliissigkeit bringt man nun
25 cem = 0,2 g Roheisen in diesen Kolben, setzt 10 cem Ammonium-
nitratldsung zu und erhitzt bis etwas fiber 70° C. Darauf nimmt
man den Kolben von der Flamme weg und setzt, wenn sich die
Flussigkeit bis auf 709 C. abgekiblt hat, unter Umrithren 10 cecm
Molybdénlésung zu; man schwenkt dann die Losung 1 bis 2 Minuten
lang tiichtig und lisst den Niederschlag absitzen. Die Schleuder-
gliser reinigt man in derselben Weise, wie den Fallungskolben mit
Ammoniak und Balzsiure, wonach man die Flissigkeit nebst Nieder-
schlag aus dem Kolben in das gereinigte Schleuderglas hineinspiilt,
welches darauf mit dem Daumen geschlossen und heftig geschiittelt
wird; hierauf setzt man dasselbe in die Maschine und schleudert es
2 Minuten lang bei 1200 Umdrehungen in der Minute. Die bei der
Analyse benutzten Fiiissigkeiten hatten folgende Zusammensetzung:

1. Saure Ammoniumnitratlosung: 400 g Ammoniumnitrat
werden durch Erwirmen in 280 ccm Wasser geldst und

*) Chem. Zeit. 1891, S. 410.
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filtrirt; zum Filtrat setzt man dann 280 ccm H NO, von
1,4 spec. Gew.

2. Permanganatldsung: 25 g reines Kaliumpermanganat werden
in 1 Ltr. Wasser geldst.

3. Kaliumoxalat: 250 g neutrales Kaliumoxalat in 1 Ltr.
Wasser.

4. Molybdanlésung: 180 g Molybdénsiure werden mit 450 cem
Wasser iibergossen und 450 cem 20 procentiges Ammoniak
zugesetzt; nach mehrtigigem Stehen wird die Losung filtrirt.

450 ccm dieser Losung werden dann in 1 Ltr. HNO,
von 1,2 spec. Gew. gegossen; das Gemisch wird auf 80 bis
90° C. erbitzt und, nachdem es einige Tage in der Kilte
gestanden hat, filtrirt.

5. Ammoniumnitratwasser: 750 g Ammoniumnitrat werden in
1 Ltr. Wasser geldst und filtrirt; dazu setzt man 3!/, Ltr.
Wasser und 250 ccm H NO; von 1,4 spec. Gew.

Die Schleudergliser sind ca. 13 cm lang (inkl. kalibrirtem
Réhrchen), haben 50 cem Inhalt und 35 mm lichte Weite; nach oben

—

Fig. 51.

gehen sie in einen kurzen Hals von 15 mm Weite und nach unten
allmahlich in ein 20 mm langes starkwandiges Rdhrchen von etwa
2,5 mm Weite uiber. Dieser untere Theil ist graduirt, und der gelbe
Niederschlag setzt sich durch das Schleudern in denselben, sodass
man aus der Anzahl Raumtheile, welche der Niederschlag einnimmt,
den Phosphorgehalt direkt ablesen kann.

Direktes Wigen des phosphormolybdinsauren Ammons.

Einige Chemiker ziehen es vor, anstatt die volumetrische Me-
thode anzuwenden, den gelben Niederschlag direkt zu wiigen.

Man I6se 1,63 g Stahl in einem Erlenmeyerkolben in 30 cem
warmer Salpetersure von 1,2 spec. Gew., stelle den Kolben auf die
Flamme und dampfe die Losung bis auf 10 oder 15 ccm ein. (Zur
Beschleunigung des Abdampfens kann man einen sanften Luftstrom
in den Kolben einblasen.) Man setze 50 ccm auf 50 bis 559 C. er-

wirmte Molybdénlésung zu dem Kolbeninhalt und schiittele gut um,
Blair. 6
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so muss sich der Niederschlag in 3 bis 5 Minuten vollstindig ab-
setzen. Dann filtrire man durch ein gewaschenes, bei 100° C. ge-
trocknetes und gewogenes Filter, wasche mit verdiinnter Salpeter-
siure aus, sauge trocken, wasche darauf einmal mit Alkohol und
griindlich mit Aether aus und trockne dann den Niederschlag bei
110° C. im Luftbade; darauf wige man, und es entspricht dann
1 mg des Niederschlags 0,001 9, P im Stahl.

Bei Spiegeleisen und Roheisen wird die Flissigkeit, nachdem
die Spihne vollstindig geldst sind, mit 20 ccm Wasser verdiinnt,
dazu werden 5 Tropfen HFl gesetzt, die Losung 2 bis 3 Miputen
lang gekocht, durch ein Asbestfilter unter Anwendung der Pumpe
filtrirt und das Filtrat auf 15 cem eingeengt. Darauf setzt man
15 ccm Chromséure zu, kocht die Lésung nochmals ein und fillt
dann wie oben angegeben. Die Flussséiure verhindert die Aus-
scheidung gallertartiger Kieselsiure, hat aber auf die Fillung des
Phosphors keinen Einfluss.

Diese Methode kann man bei Ferromangan nicht anwenden, da
der gebundene Kohlenstoff nicht vollstindig oxydirt und dadurch
die Fillung des Phosphors beeintriichtigt wird.

Die Losungen, welche zur obigen Methode gebraucht werden,
sind folgende.

Molybdénlsung: Man setze zu 450 g Molybdénsidure 1200 ccm
Wasser und 700 ccm Ammoniak von 0,88 spec. Gew. Nachdem die
Molybdansiure sich aufgelést hat, setze man noch 300 ccm HNO,
von 1,42 spec. Gew. zu und lasse erkalten. Diese Losung giesse man
in eine Mischung von 4800 ccm Wasser und 2000 ccm kone. Sal-
peterséure; nach mehrtigigem Stehen filtrire man.

Chromsiurelésung: Salpetersiure von 1,42 spec. Gew. wird mit
Chromséure gesittigt.

Bestimmung von Mangan.

Die Acetatmethode.

Man 16se in einem Becherglase 1 g Spéhne in 15 cem HNO,
von 1,2 spec. Gew. auf, dampfe auf dem Luftbade zur Trockne und
erhitze bis zur vollstindigen Zersetzung der kohlehaltigen Sub-
stanzen, Man lasse darauf das Becherglas erkalten, setze 10 ccm
HCl zu, erwirme sorgfiltig, bis das Eisenoxyd gel6st ist, dampfe
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zur Vertreibung der HNO; zur Trockne, 16se wieder in 10 ccm
HCl und dampfe sorgfiltig ein, bis die Losung eine syrupartige
Konsistenz erhdlt. Alsdann verdiinne man mit kaltem Wasser bis
auf ungefdhr 100 cem, filtrire das Unlésliche ab und lasse das
Filtrat nebst dem Waschwasser in ein anderes Becherglas laufen.
Bei Stahl und Puddeleisen braucht man nicht zu filtriren, sondern
man kann die L&sung in ein grosses Becherglas giessen und das
Wasser, mit welchem man das kleine ausgespiilt hat, zusetzen. Zu
der Losung setze man nach und nach eine Lésung von kohlen-
'saurem Natron, wihrend man bestindig umriihrt. Endlich wird die
Lésung dunkelroth, und der sich bildende Niederschlag 15st sich
sebr langsam; man setze die Natriumkarbonatldsung jetzt nur noch
tropfenweise zu, rithre jedesmal tiichtig um, und lasse die Losung
einige Minuten lang stehen, um zu sehen, ob sich der Niederschlag
wieder auflést oder nicht. Hat sich unter diesen Umstéinden ein
bleibender Niederschlag gebildet, so setze man ein paar Tro_pfen
HCI zu, rithre gut um und lasse die Losung ein paar Minuten lang
stehen; klart sie sich nicht, so setze man noch ein paar Tropfen
HCl zu. Setzt man das kohlensaure Natron vorher, nach oben an-
gegebener Vorschrift zu, so geniigt diese Menge S#ure vollauf zum
Lésen des Niederschlags. Einen Ueberschuss an Salzsiure muss
man unter allen Umstinden vermeiden. Die Ldsung muss so
dunkel bleiben, dass man kaum sehen kann, ob sich der Nieder-
schlag gelost hat; um dies besser beobachten zu kénnen, lege man
ein Stiick weisses Papier unter das Becherglas. Wenn die L#sung
klar geworden ist, setze man unter Umrithren 2 g essigsaures Na-
tron, in wenig Wasser gel6st, zu und verdiinne mit kochendem
Wasser bis auf ca. 700 cem, erhitze zum Sieden, lasse ein paar
Minuten kochen, nehme dann das Glas von der Flamme weg und
lasse den Niederschlag von basisch essigsaurem Eisenoxydhydrat ab-
sitzen. Man filtrire durch ein grosses gewaschenes Filter, wasche 2
oder 3mal mit heissem Wasser aus und dampfe das Filtrat dann in
einer Platin- oder Porzellanschale ein. Den auf dem Filter befind-
lichen Niederschlag 16se man in mdoglichst wenig verdiinnter HCl
wieder auf, neutralisire diese Ldsung, setze essigsaures Natron zu,
filtrire den Niederschlag, nachdem die Flissigkeit gekocht hat, und
fige dies Filtrat zu dem ersteren hinzu. Diese Manipulationen ein
drittes Mal zu machen, ist fiberfliissig. Nachdem die Filtrate bis
auf ungefihr 300 com eingedampft sind, giesse man sie in ein
6*
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Becherglas. Hat sich beim Abdampfen, dadurch dass die Ldsung
der Luft so sehr ausgesetzt ist, etwas Mangan oxydirt, welches sich
als Ring an die Seiten der Schale setzt, so lose man dasselbe auch
mit ein paar Tropfen HCI und giesse die Losung nach dem Aus-
waschen in das DBecherglas. Hat sich etwas RKisenoxyd ausge-
schieden, so muss man dasselbe abfiltriren und mit heissem Wasser
auswaschen,

Die Lésung enthélt nun das ganze Mangan, Nickel und Kobalt
und den grosseren Theil des im Eisen enthaltenen Kupfers. Man
setze 10 g essigsaures Natron und einige Tropfen Essigsiure zu, er-
hitze zum Kochen und lasse ca. 15 Minuten lang einen H,S-Strom
durch die Lésung streichen, wodurch Kupfer, Nickel und Kobalt ge-
fallt werden. Man filtrire die Sulfide ab, erhitze das Filtrat zum
Sieden, um den Ueberschuss des HyS zu vertreiben, lasse etwas er-
kalten und setze Bromwasser zu. Wenn sich der Niederschlag nicht
sofort bildet, so stelle man die Lésung, welche durch das Brom-
-wasser gelb gefirbt sein muss, fir ein paar Stunden an einen
warmen Ort, damit sich der Niederschlag absetzen kann. Bei so-
fortiger Bildung des Niederschlags setze man Bromwasser zu, bis die
Losung stark gefiirbt ist und lasse sie dann auch ein paar Stunden
warm stehen. Wenn nach dieser Zeit der Niederschlag sich abge-
setzt hat, und die uberstehende Fliissigkeit noch gefirbt ist, so er-
hitze man sie bis zum Kochen, um das fiberschiissige Brom zu ver-
jagen; dann lasse man den Niederschlag absitzen, filtrire, wasche
sorgfiltig aus und 16se ihn auf dem Filter in Wasser, welches
schweflige Siiure und ein paar Tropfen Salzsiure enthilt; die Losung
lasse man in eine Platinschale fliessen und das Filter wasche man
griindlich aus. Sollte noch etwas von dem MnO, Niederschlag an
den Winden des Glases, in welchem die Fillung vorgenommen war,
haften geblieben sein, so 18se man dasselbe mit ein wenig von dem
80,-Wasser und giesse die Flussigkeit auch in die Platinschale.
Man koche die Losung in der Schale zur Vertreibung der tber-
schitssigen SO,, setze 5 bis 20 ccm einer klaren filtrirten Lésung
von Ammonium-Natriumphasphat und dann, unter bestindigem Um-
rithren, tropfenweise Ammoniak zu. Sobald sich der Niederschlag
von Mangan-Ammoniumphosphat zu bilden beginnt, hére man mit
dem Zusatz von Ammoniak auf und rithre so lange, bis der Nieder-
schlag krystallinisch wird. Zuerst sieht derselbe wie geronnen aus,
rithrt man aber einige Augenblicke in der siedend heissen Ldsung,
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s0 wird er fein krystallinisch; man setze noch mehr Ammoniak
tropfenweise zu, bis der gesammte Niederschlag ausgefallen ist, und
das krystallinische Aussehen durch weiteren Zusatz von Ammoniak
nicht mehr gefindert wird. Man setze noch einige Tropfen Am-
moniak im Ueberschuss zu und lasse die Lésung dann kalt werden;
filtrire darauf durch ein aschenfreies Filter, wasche mit Wasser,
welches auf 100 cem 10 g salpetersaures Ammon (in mit H,NOH
schwach alkalisch gemachtem Wasser gelSst) enthilt, aus, bis das
Filtrat keine Reaktion auf HCl mehr gibt, trockne, glithe und wige
als Mn,P,0,, welches 38,74 9, Mn enthélt. Wihrend der Féllung
des Doppelphosphats von Ammonium und Mangan darf man das
Umrithren nicht einen Augenblick unterbrechen, da die Flussigkeit
stosst, wenn man den Niederschlag absitzen ldsst. Die krystallinische
Form des Niederschlags, welche zur erfolgreichen Durchfiihrung der
Bestimmung absolut nothwendig ist, kann auf die oben beschriebene
Art und Weise stets herbeigefiihrt werden. Man kann natiirlich
schneller zum Ziel gelangen, wenn man gleich einen Ueberschuss
von Ammoniak zusetzt, man muss dann aber die Fliissigkeit linger
kochen und umribren.

In der Praxis 16st man den MnO,-Niederschlag gewShnlich nicht
wieder auf, sondern man trocknet, gliht und wigt ihn als Mn; O,
mit 72,059, Mn. Zwei Einwinde lassen sich gegen diese Bestim-
mung machen: Erstens die Schwierigkeit, das MnO, vollstindig aus-
zuwaschen, so dass es keine Alkalien mehr enthilt®), und dann die
Unsicherheit in Bezug auf den genauen Oxydationsgrad des geglithten
Manganoxyds. Den ersten dieser Einwénde beseitigt Eggertz da-
durch, dass er das gefillte MnO, mit 19, HCI-haltigem Wasser
auswiischt. Man kann den Uebelstand aber auch dadurch heben,
dass man fiberhaupt keine fixen Alkalien anwendet. Zu diesem
Ende neutralisire man die salzsaure Losung des Eisens oder Stahls
fast ganz mit Ammoniak und setze danp zur vollstindigen Neutra-
lisation statt des kohlensauren Natrons Ammoniumkarbonat, sowie
auch statt des essigsauren Natrons Ammoniumacetat zu. Die so
erhaltenen Filtrate (die im Uebrigen, wie oben beschrieben, ge-
wonnen worden sind) dampfe man bis auf 500 cem ein, giesse sie

*) Behandelt man den geglithten Niederschlag mit heissem Wasser
und wischt ihn darauf griindlich mit heissem Wasser aus, wenn man ihn
abfiltrirt hat, so ist er vollkommen frei von Alkalien. Anmerk. d. Uebers,
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in einen 1 Ltr, fassenden Kolben und lasse sie erkalten; darauf setze
man 3 bis 4 cem Brom zu, schwenke gut um und fige, wenn die
Flissigkeit griindlich gefirbt ist, einen Ueberschuss von Ammoniak
hinzu, wonach man bis zum Sieden erhitzt. Man filtrire den Nieder-
schlag ab, wasche alsdann mit heissem Wasser gut aus, trockne,
glithe und wige als Mn, O,

Der zweite Einwand scheint wohl begriindet zu sein, da die
Menge des Mangans in den geglithten Oxyden zwischen 69,6889/
bis 74,997 9/, variirte, was von der Temperatur, bis auf welche sie
erhitzt waren, und von anderen nicht ndher bestimmten Bedingungen
abhing. Diese Fehlerquelle kann man aber dadurch vermeiden, dass
man den Niederschlag als MnS mit 63,18 %, Mn wigt. Die von
H. Rose herrithrende Methode wird auf folgende Weise ausgefiihrt:
Man glithe das Oxyd in einem Porzellantiegel, lasse erkalten und
mische es mit dem 5 bis 6-fachen Volum Schwefelblumen und er-
hitze dann den Tiegel im Wasserstoffstrom, worin man ihn auch
erkalten ldsst; der Inhalt wird darauf als MnS gewogen.

Allgemeine Bemerkungen iber die Acetatmethode.

Die Hauptfehlerquelle bei der Manganbestimmung nach der
Acetatmethode, wie sie gewGhnlich ausgefiihrt wird, entsteht durch
einen zu grossen Zusatz von Natriumacetat, wodurch das Mangan-
chloriir in essigsaures Manganoxydul @ibergefiilhrt wird, welches sich,
nach Kessler, sehr rasch in Manganoxydul und Essigsiure zersetzt.
Unter diesen Umstinden wird eine grdssere Menge Mangan mit dem
Eisen niedergeschlagen, als es der Fall sein wiirde, wenn man eine
geringe Menge Natriumacetat zugesetzt hdtte. Durch Zusatz von
essigsaurem Natron zu Eisenchlorid entsteht folgende Reaktion:

6 NaC,H;0, 3H,0 + Fe,Cly = 6 NaCl + Fe, (C,H;0,) + 3 H,O0.

Um das Eisen als essigsaures KEisenoxyd in 1 g metallischem
Eisen zu fillen, wirde man 8 g essigsaures Natron n&thig haben.
Wenn man aber, wie Kessler in demselben Artikel bemerkt, eine
Eisenchloridlésung mit Natriumkarbonat und HCl genau nach der
oben angegebenen Weise behandelt, so bildet sich eine Fliissigkeit,
welche das 14-fache ihres Aequivalents an Eisenoxydhydrat in Lésung
enthilt. Daher wiirde !/, g Natriumacetat genligen, um 1 g Eisen
als basisch essigsaures Kisenoxydhydrat zu fillen; um aber das
Mangan als MnO, vermittelst Brom zu féllen, muss man nothwen-
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digerweise das gesammte Manganchloriir in essigsaures Manganoxydul
umwandeln: infolgedessen wird vor dem Zusatz von Brom ein Ueber-
schuss von essigsaurem Natron zugegeben. Wenn die Eisenlgsung
nicht vollstindig oxydirt ist, also noch Eisenchloriir enthélt, so
bildet sich bei der Féllung mit essigsaurem Natron gewdhnlich ein
ziegelrother Niederschlag, welcher gewdhnlich durch das Filter lduft.
Es ist dann am besten, die ganze Probe fortzuwerfen und eine neue
einzuwigen.

Die Salpetersdure- und Kaliumchlorat-Methode.
(Ford’'s Methode.)

Bei der Acetatmethode ist der Uebelstand vorhanden, dass man
wegen des zu grossen Volums, welches der Eisenniederschlag ein-
nimmt, nicht gréssere Mengen Spihne zur Bestimmung des Mangans
anwenden kann; bei der Ford’schen Methode dagegen kann man soviel
einwiigen, wie man will, und manche Untersuchungen haben bewiesen,
dass dieselbe bei genauer Ausfihrung sebr gute Resultate liefert:
Man 16se 5 g Spahne in 60 ccm HNO; von 1,2 spec. Gew., dampfe bis
zur Syrupkonsistenz ein, setze 100 ccm kone. HNO, von 1,4 spec. Gew.
und 5 g KClO; zu und erhitzte die Lsung zum Sieden. Man koche
15 Minuten lang, nehme die Flamme weg, setze 50 cem kone. HNO,
und 5 g KCIO; zu und koche wiederum 15 Minuten lang, oder bis
die gelben Dimpfe, welche von der Zersetzung des KC1 O, herrithren,
nicht mehr entweichen. Man kithle die Losung so schnell als mdg-
lich ab, filtrire unter Anwendung der Pumpe durch ein Asbestfilter
und wasche 2 oder 3 mal mit konc. HNO,, welche von salpetriger
Séure vollstindig frel sein muss, aus; die letztere Siure reducirt
namlich das MnO, zu MnO, welches sich in HNO; l6st. Enthilt
die HNO, salpetrige Séure, so blase man einen Luftstrom hindurch.
Man sauge den Niederschlag trocken und lege ihn mit dem Asbest-
filter in das Becherglas, in welchem die Féllung stattfand, und
giesse in dasselbe 10 bis 40 ccm Wasser, welches viel schweflige
Sture enthilt, wodurch er fast vollstindig geldst wird. Nach vélliger
Auflosung des Niederschlags setze man 2 bis § cem HCI zu, filtrire
den Asbest ab und wasche mit heissem Wasser aus. Man erhitze
das Filtrat bis zur Vertreibung des iiberschiissigen SO,, fiige Brom-
wasser zu, bis die Losung stark gefirbt ist, und koche das @iber-
schiissige Brom weg; dann setze man so lange Ammoniak zu, bis
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dass die Losung stark darnach riecht, koche ein paar Minuten lang
und filtrire. Man wasche verschiedene Mal mit heissem Wasser aus,
ersetze das Becherglas unter dem TFilter durch das, in welchem der
Niederschlag erzeugt wurde, l6se das Kisenoxydhydrat auf dem
Filter in verdiinnter HCl (1:3) und wasche dasselbe mit heissem
Wasser aus. Man koche das Filtrat einige Minuten lang zur Ver-
treibung des Chlors, herrithrend durch Lésen von etwas mit dem
Eisenoxydhydrat vielleicht niedergefallenem MnO,, fille. wiederum,
wie zuvor, mit Ammoniak, filtrire u. s. w. und wiederhole ndthigen-
falls diese Manipulation, indem man dann die Filtrate von dem
Eisenoxydhydrat zusammengiesst. Man siure die Lésung, welche
ungefihr 300 bis 400 ccm betragen mag, mit Essigsdure an, erhitze
zum Kochen und leite 10 bis 15 Minuten lang H,S durch die
siedende Losung. Man filtrire das etwa gefillte Schwefelkobalt,
welches das einzige Metall ist, das sich vielleicht bei dem Mangan
befindet, ab, koche nach Hinzufiigung von HCl den H,S weg, setze
Ammonium-Natriumphosphat zu und fille, glihe und wige, wie bei
der Acetatmethode angegeben, als Mn,P,O0,.

Stahlsorten mit hokem Silicumgehalt.

Bei Stahlsorten mit 0,2 und hoherem Siliciumgehalt verstopft
die galertartige Kieselsdure, wenn man nach den oben angegebenen
Vorschriften verfihrt, zuweilen das Filter, und es ist besser, wenn
man die Probe in HCI 18st, zur Trockne dampft (indem man Sorge
tragen muss, dass man nicht zu hoch erhitzt), mit 50 cem kone.
HNO, sorgfiltig aufnimmt, bis zur Syrupkonsistenz zur Vertreibung
der HCI einengt, wieder in 100 ccm kone. HNO; 16st, und, wie oben
angegeben, fallt.

Anstatt in HCl zu lésen, setzt Wood vor dem Eindampfen
einige Tropfen HFI zu der salpetersauren Losung, wodurch man bei
hoch Siliciumhaltigen Stahlsorten viel Zeit spart. Auch bei Roh-
eisensorten kann man diese Methode vortheilhaft anwenden.

Spiegeleisen und Ferromangan.

Bei Spiegeleisen und Ferromangan mit 20 bis 409, Mangange-
halt wigt man am besten nur 1 g und bei 60 bis 80%, Mangan
haltigen Sorten nur 0,5 g Spihne ab. Bei letzteren wendet man am
besten die Acetatmethode mit H,NOH und H,NC,H,0, an; man
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fillt, anstatt mit Brom, mit H,S, filtrirt die Suifide ab, verjagt den
Schwefelwasserstoff durch Erhitzen des Filtrats nach Zusatz von
HCL und fallt, wie oben beschrieben, mit Ammonium-Natrium-

phosphat.

Schnell ausfiihrbare Methoden.

Volumetrische Methoden.

Volhard’'s Methode.

Diese Methode beruht auf dem Grundsatz, dass, wenn man zu
einem neutralen Kaliumsalz Kaliumpermanganat setzt, simmtliches
Mangan ausgeféllt wird:

4K MnO, -+ 6 Mn SO, + 4 H,0 = 10 Mn O, + 4 KH SO, -+ 2 H, SO,.

Wenn das Salz vollstindig oxydirt, so wird die Fluissigkeit von
dem néchsten Tropfen Chaméleon rosa gefirbt, woran das Ende der
Reaction kenntlich ist. Hat man den Titer der Chamileonlésung
auf Eisen festgestellt, so kann man ihn auf Mn umrechnen
(Fe-Titer >< 0,225 = Mn-Titer).

Man l6se in einer Porzellan- oder Platinschale 1,5 g Spahne in
25 cem HNO; von 1,2 spec. Gew. Hat sich alles geldst, so setze
man 12 cem verdiinnter HySO, (1 :1) zu, dampfe zur Trockne und
erhitze weiter, bis H,80,-Dampfe entweichen, sodass die kohlenstoff-
haltigen Substanzen zersetzt sind. Darauf lasse man die Schale er-
kalten, fiige 100 ccm Wasser zu und erhitze bis zur vélligen Auf-
16sung des schwefelsauren Eisenoxyds; man spiile die Flussigkeit in
einen 300 cem fassenden graduirten Kolben und setze so lange
kohlensaures Natron zu, bis sich der Niederschlag nur noch schwer
16st. Dann fiige man nach und pach in Wasser suspendirtes Zink-
oxyd hinzu und schwenke nach jedem Zusatz tiichtig um, bis das
Eisen gefillt wird, was man aus dem plotzlichen Gerinnen der
Liosung ersehen kanp. Der Niederschlag setzt sich bald ab, und die
iiberstehende Fliissigkeit sieht milchig aus. Man fiille die Flasche
genau bis zur Marke auf und mische den Inhalt durch mehrmaliges
tiichtiges Umschwenken, worauf man durch ein grosses trockenes
Yilter filtrirt. Von dem Filtrat nehme man 200 ccm = 1 g Eisen
und erhitze dieselben, nach Hinzufiigung von einem paar Tropfen
HNO,, in einem Becherglase zum Sieden, worauf man mit der
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Kaliumpermanganatlsung titrirt und nach jedem Zusatz derselben
die Flasche gut umschwenkt. Ist die Reaktion nahezu vollendet, so
wird die Lésung durch das Chamaleon eben rosa gefirbt. Die
Farbung wird aber nach dem Umschiitteln wieder verschwinden, bis
schliesslich auf Zusatz von noch einigen Tropfen die rosa Farbe
bleibt. Multiplicirt man nun die Anzahl der gebrauchten Kubik-
centimeter mit dem Titer des Chaméleons, so erhilt man die Menge
des in der Probe enthaltenen Mangans. Kiihlt sich wihrend des
Titrirens die Losung ab, wodurch dann der Niederschlag sich nur
langsam zusammenballt und absetzt, so muss man sie wieder (aber
nicht bis zum Sieden) erhitzen. Man kann diese Methode fast bei
allen Proben anwenden, ausgenommen, wenn sie nur ganz minimale
Mengen Mangan enthalten. Bel Spiegeleisen wigt man am besten
0,75 g ein und nimmt vom Filtrat zwei Dritttheile, sodass diese
Menge = 0,5 g der Probe entspricht.

Williams’s Methode.
Nach dieser Methode wird das MnO,, wie bei der Ford’schen,

gefillt, der Niederschlag in HySO, unter Zusatz einer abgemessenen
Menge eines Reduktionsmittels, wie Oxalsiure oder schwefelsaures
Eisenoxydul, gelost und der Ueberschuss mit Chaméleon titrirt. Die
Reaktion kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:
MnO,+ 2FeSO, +2H,50, = MnSO, + Fe, (80,); + 2 H,0 oder
MnO, + H,C,0, + H,80,=Mn 80,+2CO0, +2H,0. Es oxydirt
daher 1 Molekiil Mn O, 2 Molekiile schwefelsaures Eisenoxydul oder
1 Molekiil Oxalsiure, und da man den Ueberschuss an nicht oxy-
dirtem schwefelsauren Eisenoxydul oder Oxalsiure durch Chaméleon
bestimmt hat, so gibt die Differenz zwischen dem Ueberschuss und
der wirklich zugefiigten Menge die vom MnO, oxydirte an.

Wir gebrauchen daher 2 Normallésungen: 1. eine Chamileon-
lésung und 2. eine Ldsung von schwefelsaurem Eisenoxydul, schwe-
felsaurem Eisenoxydul-Ammoniak oder Oxalsédure. Die erstere kann
dieselbe sein, wie man sie zur Eisenbestimmung gebraucht; von den
anderen genfigt wohl am ehesten eine Lésung von schwefelsaurem
Eisenoxydul, welche durch Auflssen von 10g FeSO, 7H,0 in
900 ccm Wasser und 100 cem kone. H,SO, hergestellt wird und sich
in einer mit Glasstopfen versehenen Flasche, an einem dunklen Orte
aufbewahrt, sehr lange hilt. 1 ccm dieser Flissigkeit enthélt unge-
fahr 0,002 g Fe oder ca. 0,001 g Mp, und hat die Chamileonlésung
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die gewdohnliche Koncentration, so dass 1 cem = 0,007 g Fe ent-
spricht, so ist auch 1 cecm derselben = ca. 3,5 ccm der Ferrosulfat-
13sung. Hat man das Chaméleon sorgfiltig eingestellt, so messe
man 50 cem Ferrosulfat in die Schale, verdiinne auf 1 Ltr. und
lasse die Permanganatlosung unter bestindigem Umrithren der ver-
ditnnten Flissigkeit zufliessen, bis die erste bleibend rothe Farbung
erscheint. Durch Ablesen der gebrauchten XKubikcentimeter kann
man dann den Titer in Bezug auf das schwefelsaure Eisenoxydul
und durch Berechnung auf Fe und Mn feststellen. Angenommen
z. B. 1 cem Permanganatldsung entspriche 0,0068 g Fe oder (da
Fe: Mn = 112 : 55) = 0,0034 g Mn, dann werden, wenn 14,1 ccm
Chamileonldsung 50 ccm Ferrosulfat entsprechen, 100 cem des
letzteren 28,2 cem Chamileon #quivalent sein.  Gebraucht man
Oxalséiure, so lése man 2,25 g der krystallisirten Sdure in 1 Ltr.
Wasser, messe zur Bestimmung ihrer Stirke 50 cem in die Schale,
verdiinne mit heissem Wasser unter Zusatz von 5 ccm H,SO, und
titrire mit Chaméleon.

Die Methode wird auf folgende Weise ausgefiihrt: Man wiige
5 g Spahne von Puddeleisen, Stahl oder Roheisen ab und behandele
sie, wie bei der Ford’schen Methode angegeben ist; aber nach dem
Filtriren und Auswaschen des gefillten MnO, mit konc. HNO,
sauge man den Niederschlag so trocken wie méglich, wasche das
Becherglas, in welchem das Mn O, gefillt wurde, mit kaltem Wasser
aus, glesse dasselbe auf den Niederschlag und sauge wiederum
trocken und wiederhole diese Manipulation so lange, bis die HNO,
ginzlich weggewaschen ist. Den trockenen Niederschlag mit dem
Asbestfilter lege man in ein Becherglas, setze 100 ccm der einge-
stellten Ferrosulfatlosung zu (oder 100 ccm Oxalsiure und 10 cem
H,80,) und rithre, bis das MnO, gelost ist. (Bei Anwendung von
Oxalsiiure muss man auf ca. 60° C. erhitzen.) Man verdiinne auf
1 Ltr. (bei Oxalsiure mit heissem Wasser) und titrire mit Cha-
mialeon. Angenommen z.B. wir gebrauchten bis zur Rosafirbung
10,2 ccm, dann wiirde, da 100 cem Ferrosulfat = 28,2 cem Per-
manganat entsprechen, 28,2 — 10,2 = 18 ccm des letzteren im
schwefelsauren Eisenoxydul durch den MnO,-Niederschlag oxydirt
worden sein. Da nun 1 ccm Permanganat = 0,00344 g Mn ent-
spricht, so sind 18 cem = 0,06012 g Mn, und, da 5 g Spahne einge-
wogen sind, so enthalt die Probe also

0,06012: 5 = 0,1202 >< 100 == 1,202 %, Mn.
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Der in Fig. 52 gezeichnete Apparat ist bei dieser Methode sehr
gut brauchbar; besonders niitzlich erweist sich derselbe aber, wenn
man ein konstantes Volumen, z. B. einen abgemessenen Ueberschuss
von schwefelsaurem Kisenoxydul bei der volumetrischen Manganbe-
stimmung nach dem Fillen mit Kaliumchlorat zusetzen will,

Die Biirette reicht bis auf den Boden der 2 Ltr. fassenden
‘Wolff’schen Flasche, deren zweiter Tubus mit einem hohlen Glas-
stopfen versehen ist, in welchen ein ganz feines Loch gebohrt
wurde; auf diese Weise ist der Inhalt vor Staub und Schmutz be-

Fig. 52.

wahrt, wihrend doch der Luftzutritt vollstindig geniigend ist; um
die Losung vor dem Licht zu schiitzen, kann man die Flasche schwarz
anstreichen.

Spiegeleisen und Ferromangan.

Von Spiegeleisen und Ferromangan wige man 0,5 g Spihne ab
und behandele dieselben genau so, wie fiir Stahl und Eisen ange-
geben wurde. Bei sehr hohem Mangangehalt wendet man aber
besser eine eingestellte Ferrosulfatldsung an, welche auf 1 Ltr. 30 g
FeS0,.7H,O enthilt. -

Da man betreffs der genauen Zusammensetzung des Mangan-
oxyds nicht sicher zu sein scheint, so kann man die Chamileon-
13sung folgendermassen einstellen: Man bestimme in einer fein zer-
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riebenen und gut durchgemischten Probe von Spiegeleisen oder
Ferromangan den Mangangehalt auf das Genaueste nach einer ge-
wichtsanalytischen Methode. Darauf behandele man 0,5 g derselben
Probe nach der angegebenen Vorschrift; hat man alsdann die Anzahl
Kubikcentimeter, welche 100 cem der Ferrosulfatldsung entsprechen,
bestimmt, so gibt die Menge des in der Probe enthaltenen Mangans,
dividirt durch die Anzahl Kubikcentimeter Chaméleon, welche dem,
durch das in der Probe enthaltene Manganoxyd, oxydirten Ferro-
sulfat dquivalent sind, den Werth der Chaméleonldsung an.

z. B. Wenn die 100 cem Ferrosulfatlésung 28,2 cem Chamileon
bendthigen, um bei der Titration die Rosafirbung hervorzubringen,
und wenn ferner das Spiegeleisen 14,50 %, Mn enthilt, und das
schwefelsaure Eisenoxydul, welches nach dem Ld&sen des Mangan-
oxyds in 100 cem zuriickbleibt, 6,5 cem Chaméleon bis zur Rosa-
farbung gebraucht, so kann man den Werth der Losung auf folgende
Weise berechnen: 28,2—6,5 = 21,7 = 0,0725 g Mn (weil man nur
0,5 g eingewogen hat, und die Probe in 1 g 0,1450 g Mn enthélt);

00725 _ 00334 ¢ M.

1 ccm Chaméleon entspricht also —5——
21,17

Deshays’s Methode.

Diese Methode beruht auf der Thatsache, dass salpetersaures
Manganoxyd, welches mit einem Ueberschuss von Salpetersiure und
Bleisuperoxyd zum Sieden erhitzt wird, sich zu Uebermangansiure
oxydirt, welche wiederum durch eine eingestellte Natriumarsenitlésung
reducirt wird.

Man 13se 0,5 g Stahl- oder Roheisenspihne in einem Becherglase
auf, setze 30 ccm HNO; von 1,2 sp. Gew. zu und erhitze, bis Alles
gelost ist und keine Untersalpetersiure-Dampfe mehr entweichen;
alsdann nehme man das Glas von der Flamme, setze vorsichtig 1 bis
3 g Bleisuperoxyd, welches vollstindig manganfrei sein muss, zu und
verdiinne bis auf 60 ccm mit heissem Wasser. Man erhitze die
Losung zum Sieden und stelle dann das Becherglas von dem Feuer
weg, damit das Bleisalz sich absetzen kann. Ist die Losung ziemlich
klar, so giesse man sie ab und erhitze den Riickstand mit 50 ccm
Salpetersiure haltigem Wasser (1:3) zum Sieden; giesse wieder ab
und wiederhole diese Operation so lange, bis die fiberstehende
Flussigkeit farblos ist. Man filtrire die abgegossene Losung durch
Asbest und titrire mit der eingestellten Natriumarsenitlésung, welche



94 Schnell ausfiihrbare Methoden.

man in geniigender Stirke durch Auflésen von 4,96 g arseniger
Saure und 25 g kohlensaurem Natron in Wasser und Verdiinnen auf
2 bis 21/, Liter bereiten kann.

Zur Einstellung dieser Lésung behandele man Stahl von be-
kanntem Mangangehalt, wie oben beschrieben, und berechne den
‘Werth jedes Kubikcentimeters derselben dadurch, dass man den
Procentgehalt an Mangan im Stahl durch die Anzabl Kubikeenti-
meter dividirt, welche erforderlich waren, um die Farbe der Ueber-
mangansiure zu zerstéren; oder aber, man nehme eine abgemessene
Menge einer eingestellten Chaméleonldsung und sehe zu, wie viel
Kubikecentimeter arsenigsaures Natron =1 ccm Permanganat ist. Man
erhilt den Werth der Permanganatlésung in Bezug auf Mangan,
wenn man ihren Werth in Bezug auf Eisen mit Y/, multiplicirt:

10FeS0, 42K Mn0, -+ 8 H,80, = 5Fe,(S0,); -+~ K, S0, 4- 2Mn S0, 4-8 H,0.

10 Atome Fe entsprechen 2 Atomen Mn, oder 560 Gewichtstheile
Fe sind = 110 Gewichtstheilen Mn. Hieraus ergibt sich die Menge
Mangan, welche 1 cem Natriumarsenit entspricht, aus welcher man
den Procentgehalt des Mangans berechnen kann.

Diese Methode ist von H. C. Babbit auf der Wellmann Steel
Company, welcher sie lingere Jahre angewandt hat, sorgfiltig ausge-
arbeitet worden. Nach seinen Erfahrungen ist gewshnliches rothes
Blei gerade so wirkungsvoll, als das bedeutend theuerere Bleisuper-
oxyd, und er zeigt in einer Reihe von Untersuchungen, dass die
Resultate nur dann genau sind, wenn man die gesammte Ueber-
mangansiure auswischt und, wie oben angegeben, abgiesst, wihrend
sie nicht iibereinstimmen, wenn man einen Theil der ersten, durch
Kochen mit rothem Blei erhaltenen Lésung abfiltrirt und darauf titrirt.

Pattinson’s Methode (fir Spiegeleisen und Ferromangan).

Diese Methode beruht auf der Fallung des Mangans als MnO,
aus einer Ldsung von MnCl, durch Calciumhypochlorit und kohlen-
saures Calcium bei Gegenwart von Eisenchlorid (die Gegenwart des
letzteren Salzes oder die von Zinkchlorid ist unbedingt nothwendig,
um das Ausfallen des Mangans in einem niedrigeren Oxydationsgrade
als MnO, zu verhiiten). Man 18se in einem Becherglase 0,5 g Spiegel-
eisen oder Ferromangan in 15 cem HNO; von 1,2 spec. Gew.,
dampfe zur Trockne und erhitze bis zur Zerstérung der kohlenstoff-
haltigen Substanzen, nehme mit HCl auf, dampfe zur Vertreibung
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der HNO, ein (aber nicht bis zur Trockne), setze ein paar Tropfen
HCl zu und verdiinne mit 10 ccm Wasser; darauf fiige man in
Wasser suspendirtes Calciumkarbonat zu, bis die Losung durch die
Neutralisation der freien Séure réthlich gefirbt wird und endlich
noch ein paar Tropfen HCl und 100 cem Calciumhypochloritlosung
(bereitet durch Behandlung von 15 g des Pulvers mit 1 Ltr. Wasser
und Filtriren). Man giesse die Flissigkeit in 300 cem kochenden
Wassers, wodurch die Temperatur auf ca. 700 C. heruntergeht und
setze unter bestindigem Umrithren Calciumkarbonat zu, bis das
Eisen gefillt ist. Hat die uberstehende Flissigkeit eine rothliche
Farbe, welche von der Bildung von Uebermangansiiure herriihrt, so
setze man ein paar Tropfen Alkohol zu, welcher dieselbe reducirt.
Man filtrire durch ein grosses Filter, wasche aus, bis das Filter frei
von Chloriden ist, lege dann Filter nebst Niederschlag in das Becher-
glas, in welchem die Féllung vorgenommen wurde, und setze 100 ccm
einer eingestellten Ferrosulfatlésung zu. Hat sich der Niederschlag
geldst, so verdiinne man auf 1 Ltr. und bestimme den Ueberschuss
des Ferrosulfats durch Titration, wie angegeben, wonach man als-
dann den Procentgehalt des Mn, wie bekannt, berechnet.

Die kolorimetrische Methode (fiir Stahl).

Diese Methode, welche von Pickard herrithrt und von Peters
zu ihrer jetzigen Form ausgearbeitet wurde, wird in vielen Stahl-
werken angewandt. Sie erfordert einen oder mehrere Normalstahle,
in welchen der Mangangehalt nach einer gewichtsanalytischen Me-
thode genau bestimmt worden ist. Wenn man eine Anzahl Proben,
wie das gewGhnlich der Fall, in derselben Zeit zu untersuchen hat,
so wende man ein Bad an, wie es bei der kolorimetrischen Kohlen-
stoffbestimmung gebraucht wird, welches aber fiir diese Methode
mit einer Chlorcalciumldsung, welche bei 1159 C. siedet, gefiillt ist.
Bei Methoden dieser Art ist es natirlich nothwendig, dass die
Operationen mdglichst unter denselben Bedingungen ausgefiihrt, und
dass die Vergleichsproben zu gleicher Zeit mit den zu untersuchen-
den Proben gelést werden. Man wige von jeder Probe 0,2 g ab
und bringe sie in ca. 200 mm lange, einzeln numerirte Probirréhren;
in jede derselben giesse man dann 15cecm HNO; von 1,2 spec.
Gew., bedecke jedes mit einem kleinen Uhrglas oder Trichter und
stelle die Rohrchen dann in die Locher, welche in dem Deckel des
Bades angebracht sind; man erhitze dasselbe auf 100° C., bis die



96 Schnell ausfithrbare Methoden.

Losung vollstindig ist, giesse den Inhalt eines Rohrchens in ein
100 cem  fassendes Rohr, wasche das erstere mit kaltem Wasser
aus und giesse dasselbe noch zu der Losung; schliesslich verdiinne
man bis zur 100 ccm-Marke. Man mische die Fliissigkeit in diesem
Rohre jetzt griindlich dadurch, dass man es mit dem Daumen ver-
schliesst und mehrmals umdreht; von dieser Losung nehme man
vermittelst einer Pipette 10 cem, welche man in das Probirréhrchen,
in welchem die Probe gel6st wurde, fliessen ldsst. Die simmtlichen
Proben, die Normalproben mit eingeschlossen, behandele man auf
gleiche Weise. Daraufhin stelle man die Probirréhrchen wieder in
die Lécher, setze zu jedem 3 ccm HNO, von 1,2 spec. Gew., be-
decke sie mit den Uhrglisern oder Trichtern und setze sie in das
Chlorcaleiumbad, dessen Inhalt jetzt sieden muss. Sobald die
Losungen in den Probirr6hrchen auch zu kochen anfangen, setze
man zu jeder 0,5 Bleisuperoxyd und lasse dann genau 5 Minuten
weiter sieden. Das Bleisuperoxyd kann mit einem Platinloffel,
welcher ca. 0,5 g fasst, gemessen werden. Die Loésungen in den
Probirréhren milssen kochen, wovon man sich leicht itberzeugen
kann, wenn man in dieselben hineinsieht, nachdem die durch Zusatz
von PbO, verursachte Reaktion aufgehort hat. Nach Verlauf dieser
5 Minuten stelle man die Roéhrchen in kaltes Wasser, damit sich
die Losung abkiithlt, und das unlésliche Bleisalz sich absetzen kann;
letzteres setzt sich in einer dichten Masse zu Boden, und die iber-
stehende Fliissigkeit wird vollstindig klar, was gewdhnlich eine halbe
Stunde dauert; alsdann kann man die Flissigkeit in die Vergleichungs-
réhren giessen. Wir wollen nun annehmen, wir gebrauchten 2 Nor-
malstahle, von denen der eine 1,2, der andere 0,6%, Mn enthielte.
Da wir nun 0,2 g eingewogen, die Losung auf 100 ccm verdiinnt
und davon zur Bestimmung des Mn 10 ccm genommen haben, so
entspricht diese Menge 0,02 g der eingewogenen Probe; und wenn
wir die Normallosungen nach dem Kingiessen in die Vergleichsréhren
auf 24 ccm verdinnen, so entspricht 1 cem 0,05 9, in dem hohen
und 0,025%;, in dem mniedrigen Normalstahl. Man giesse jede Losung
far sich in ein Vergleichsrohr und verdiione sie, bis sie die genaue
Farbe und die Intensitit der Normallésung hat, welcher sie nach
dem Ausgiessen in das Vergleichsrohr am néchsten war. Der Pro-
centgehalt an Mangan wird gefunden, indem man die Anzahl Kubik-
centimeter, auf welche die Proben verdiinnt wurden, mit 0,05 oder
0,025, je nachdem man die eine oder die andere Normallésung zum
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Vergleich genommen hatte, multiplicirt. Ist von den Proben, nach
dem Ausgiessen in das Vergleichsrohr, eine heller gefirbt, als die
niedrigere der beiden Normallsungen, so muss man die letztere,
nach Beendigung der anderen Proben, auf 30 ccm, wo dann jeder
Kubikecentimeter 0,02%/, Mn, oder 40 ccm, wo jeder Kubikcentimeter
0,0159%, Mn entspricht, verdiinnen. Geniigt dies noch nicht, so nimmt
man besser eine andere Normalprobe mit niedrigerem Mangangehalt,
oder man wigt von der zu untersuchenden Probe mehr ein. Die
Farbenvergleiche macht man am besten in einem Kasten, wie man
ihn auch bei der Bestimmung des gebundenen Kohlenstoffs gebraucht.
Wihrend des Vergleichs darf man nicht direktes Sonnenlicht auf die
Losungen scheinen lassen, und es ist weit besser, wenn man die
Réhrchen gegen Norden hilt.

Kohlenstoffbestimmung.

Der Kohlenstoff unterscheidet sich dadurch von allen anderen

im Stahl und Eisen vorkommenden Elementen, dass er darin in ver-
schiedenen Arten auftritt, und die chemische Analyse gibt uns die
Mittel, wenigstens 2 derselben zu unterscheiden. Noch bis vor
wenigen Jahren wurde der Kohlenstoff in Stahl und Eisen als in
zweierlei Form, Graphit und gebundenem Xohlenstoff, vorkommend
betrachtet. Karsten war der Erste, welcher die Thatsache erkannt
hat, dass der Graphit reiner Kohlenstoff und nicht eine Verbindung
von Kohlenstoff und Wasserstoff ist. Er ist stets mechanisch bei-
gemischt und unterscheidet sich so von der anderen Form, welche
als mit dem Eisen chemisch verbunden betrachtet wurde. Seit den
letzten Jahren weiss man, dass der ,gebundene Kohlenstoff* in min-
destens 2 Formen im Stahl auftritt. Bis jetzt konnen wir aber
diese zwei Arten des gebundenen Kohlenstoffs auf chemischem
Wege nicht unterscheiden und trennen. Die Untersuchungsmethoden
sind folgende:

1. Bestimmung des Gesammtkohlenstoffs.

2. Bestimmung des Graphits.

3. Bestimmung des gebundenen Kohlenstoffs.

Blair. 7



98

Bestimmung des Gesammtkohlenstoffs.

Bestimmung des Gesammtkohlenstoffs.

Wir konnen die Methoden zur Bestimmung des Gesammt-
kohlenstoffs im Kisen und Stahl folgendermaassen unterscheiden:
A. Direkte Behandlung der Spahne ohne vorherige Trennung

des Eisens:

1. Direkte Verbrennung im Sauerstoffstrom (Berzelius).

2. Verbrennung mit chromsaurem Blei und chlorsaurem Kali
(Regnault).

3. Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom (Kuder-
natsch).

4. Losen und Oxydiren der Spihne mit CrO; und H,SO,
(Brunner, modificirt von Gmelin).

5. Behandlung der Spahne mit CuSO, und direkte Verbrennung

mit CrO; und H,SO, (Riirup).

B. Entfernung des Eisens durch Verflichtigung und darauf-
folgende Verbrennung des Kohlenstoffs:

1. Verflichtigung im Chlorstrom (Berzelius, Wéhler).

2. Verfliichtigung im Chlorwasserstoffgasstrom (Deville).

C. Losen des Eisens und Verbrennung oder Wigung des
Rickstandes:

1. Loésen in Kupferammoniumechlorid, Filtriren und Wigung
oder Verbrennung des Riickstandes (Pearse und Mc Greath).

2. Lésen in Kupferchlorid und Verbrennung des Riickstandes
(Berzelius).

3. Lésen in Kupferchloridchlorkalium und Verbrennung des
Rickstandes in Sauerstoff (Richter).

4. Losen in Jod oder Brom und Verbrennung mit Bleichromat
oder Wigung des Riickstandes (Eggertz).

5. Losen durch geschmolzenes Chlorsilber und Verbrennung
des Riuckstandes (Berzelius).

6. Losen des Eisens in Kupfersulfat, Filtriren und Verbren-
nung des Riickstandes im Schiffchen in einem Sauerstoff-
strom (Langley).

7. Losen des Eisens in Kupfersulfat und Oxydation des Riick-
standes in CrO; und H,80, (Ullgren).

8. Losen des Eisens in Kupfersulfat, Filtriren und Verbren-

nung des Riickstandes mit Kupferoxyd gemischt im Vakuum
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unter der Sprengel-Pumpe; das Volum der CO, wird ge-
messen (Parry).
9. Losen in verdunnter IICl vermittelst des elektrischen
Stroms und Verbrennung des Riickstandes (Binks, Weyl).
10. Oxydation des Kisens in feuchter atmosphirischer Luft,
Losen des Eisenoxyds in HCl, Filtriren und Verbrennung
des Riickstandes (Berthier).

A. I Direkte Verbrennung im Sauerstoffstrom.

Bei dieser Methode muss man die zu untersuchende Probe in
sehr fein zertheiltem Zustande anwenden, da sonst das Metall nur
an der Oberfliche oxydirt wird, und der Kohlenstoff im Innern
nicht verbrennt. Man wige in einem ca. 75 mm langen Porzellan-
oder Platinschiffchen 1 bis 3 g Spéhne ab und vertheile sie mdg-
lichst gleichméssig iiber den Boden desselben. Man schiebe das
Schiffchen mit einem Haken in das Porzellanrohr B (Fig. 58), setze
den Stopfen P auf und leite aus dem Gasometer O bei offenem
Hahn R und geschlossenem Hahn @ einen Sauerstoffstrom durch.
Die fernere Beschreibung des Apparats ist spiiter angegeben, und
der einzige Unterschied fiir diese Bestimmung in demselben ist der,
dass die U-Rohre H und die Silberrolle in der Réhre B ausgelassen
sind. Ist die Réhre mit Sauerstoff gefiillt, so muss der Absorptions-
apparat gewogen und eingeschaltet werden, dann ziinde man, zuerst
am vorderen Ende des Ofens, die Flammen an und halte die Tem-
peratur des Rohres 45 Minuten lang auf Rothgluthitze. Sollte durch
die rasche Absorption des Sauerstoffs von dem im Schiffchen be-
findlichen Metall die Lésung in dem Kaliapparat zuriickweichen, so
lasse man mehr Sauerstoff zutreten und regulire den Gasstrom so,
dass in der Sekunde 3 bis 4 Blasen durchstreichen. Nach Verlauf
der 45 Minuten sperre man den Sauerstoffstrom ab, schliesse den
Hahn R, 6ffne Q und presse einen Luftstrom durch, indem man
den Hahn T allmiblich o6ffnet, wodurch das Wasser in die tiefer
stehende Flasche F fliesst. Man drehe die Flammen unter dem Ver-
brennungsrohr, um ein Springen desselben zu verhiiten, kleiner,
dann drehe man sie ganz aus und lasse den Luftstrom noch so
lange ‘durch den Apparat streichen, bis der Sauerstoff verjagt ist.
Darauf schliesse man den Hahn T, nehme den Absorptionsapparat

ab und wige ihn. Die Gewichtszunahme rithrt von der CO,,
7*
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welche in der Probe als Kohlenstoff war, her; sie enthilt 27,27 9,
Kohlenstoff.

2. Verbrennung mit chromsaurem Blei und Kaliumchlorat.

Auch bei dieser Methode muss die Probe sehr fein gepulvert
sein. Man nehme ein Verbrennungsrohr von ungefihr 800 mm
Linge, 12 mm innerem Durchmesser und 1,5 mm Wandstirke und
erhitze es in der Mitte fiber dem Geblise, bis es weich wird, driicke
die Enden sanft gegeneinander und ziehe es dann, wihrend man die
Enden parallel stellt, wie in Fig. 53 ersichtlich, aus. Darauf lasse
man es erkalten, feile es in der Mitte ein und breche es durch, wo-
durch man also 2 Rohren erhdlt, deren jede ungefihr 400 mm lang
ist. Man runde die scharfen Kanten an den Enden durch Ab-
schmelzen etwas ab, und putze die Réhren darnach mit einem mit
Seide oder Leinen umwickelten Glasstab vollkommen rein und
trocken, erhitze sie dann noch etwas, um die letzte Feuchtigkeit zu

Fig. 53.

vertreiben, und verschliesse die Oeffnungen, nachdem man die aus-
gezogenen Enden zugeschmolzen hat, mit einem Korkstopfen, damit
kein Staub hineingelangen kann. Man wige nun 1 bis 3 g Spihne
ab (von Roheisen, Spiegeleisen oder Ferromangan 1 g, von Stahl
3 g) und reibe sie in einem Morser mit dem 15fachen Gewicht ge-
schmolzenem und gepulvertem Bleichromat und dem 11/, fachen Ge-
wicht geschmolzenem und gepulvertem Kaliumchlorat oder doppelt-
chromsaurem Kali gut zusammen. Letzteres ist vorzuziehen, da das
Kaliumchlorat, wenn es hierbei angewendet wird, immer etwas Chlor
abgibt. Man stosse mit einem reinen Glasstab etwas ausgeglithten
Asbest in das Verbrennungsrohr bis an das diinne Ende desselben;
der Asbest darf nicht zu fest eingestossen werden, damit die Luft
am Schlusse der Operation frei durchstreichen kann. Dann fiille
man die Rohre durch einen kleinen trockenen vollkommen reinen
Trichter 25 mm hoch mit gepulvertem Bleichromat, und dariiber die
in dem Morser zurechtgemachte Mischung; man halte das Rohr
horizontal, mit dem gebogenen Ende nach oben, und schlage ge-
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linde dagegen, um einen Raum zu erhalten, wodurch das Gas von
einem Ende bis zum anderen streichen kann; darauf lege man es in
den Verbrennungsofen und verschliesse es mit einem durchbohrten
Stopfen, durch welchen der eine Schenkel eines Marchand-U-Rohrs
fithrt. Die dem Verbrennungsrobr am néchsten liegende Halfte des
U-Robhrs enthélt wasserfreies Kupfersulfat und die andere gekédrntes
trockenes Chlorcalcium, welches von dem Kupfersulfat durch einen
kleinen, lose eingedriickten Asbeststopfen getrennt ist. Man wige
den Kaliapparat nebst Sicherheitsrohr und hinge sie ein, sauge
durch das Gummirohr, welches am vorderen Ende des Sicherheits-
rohrs angebracht ist, einige Luftblasen durch den Kaliapparat und
lasse die Fliissigkeit allméhlich zuriickweichen; bleibt sie einige
Minuten lang im Apparat auf demselben Niveau, so kann man die
Verbindungen des Apparates als dicht betrachten, fillt sie aber nach

und nach, so ist das ein Zeichen, dass irgendwo eine undichte
Stelle ist, und man muss die Verbindungen daraufhin prifen. Ist
der Apparat in Ordoung, so zinde man am vorderen Ende des
Rohres die Flamme an, dann die nichste, sobald der Gasstrom
nachlésst u. s. w.; vor dem Anziinden des nichsten Brenners muss
das Rohr iiber dem vorher angeziindeten rothglihend sein; man er-
halte das Rohr in seiner ganzen Liinge in Rothgluthitze, bis der
Gasstrom vollstdndig aufhdrt. Darauf stecke man fiber das diinnere
Ende des Rohrs einen mit einem Reinigungsapparat verbundenen
Gummischlauch und breche die Spitze in dem Schlauch ab; alsdann
drehe man die Flammen etwas kleiner und driicke vermittelst der
Aspiratorflaschen (Iig. 54) ca. 1 Ltr. Luft durch den Apparat,
lésche die Flammen aus, entferne den Kaliapparat und wige ihn.
Die Gewichtszunahme rithrt von der aufgefangenen CO, her. Sie
enthilt 27,27 ¢/, C.
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3. Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom.

Man stelle das Verbrennungsrohr her, wie bei der vorigen Me-
thode angegeben ist, verstopfe das diinne Ende mit Asbest und fiille
mit Kupferoxyd 25 mm hoch an. Man mische 1 bis 3 g der fein
gepulverten Probe mit mindestens dem 20fachen Gewicht ganz feinen
Kupferoxyds, bringe diese Mischung auch in das Rohr und dariiber
noch eine Lage gekdrntes Kupferoxyd, sodass das Verbrennungsrohr
fast vollstindig gefilllt ist. Bei der Verbrennung selbst verfahre man

0

Fig. 55.

genau in derselben Weise, wie im vorigen Abschnitt angegeben ist.
Nimmt man die Verbrennung im Sauerstoffstrom vor, so zieht man
das Verbrennungsrohr, anstatt zu einer Spitze, welche zugeschmolzen
wird, besser gerade aus, so wie in Fig. 55 ersichtlich ist. In diesem
Falle verbinde man das ausgezogene Ende des im Ofen liegenden
Rohrs mit dem Reinigungsapparat fiir Luft und Sauerstoff, wie es in
Fig. 58 gezeigt ist, und leite die Verbrennung gerade so wie in A. 1.

4. Losen und Oxydiren der Spihne vermittelst Cr O; und H, SO,.

Fig. 56 zeigt die Einzelheiten des Apparates, welcher zur Aus-
fuhrung dieser Methode dient. M ist das U-Robr zum Reinigen der
Tuft; es enthilt geschmolzenes Aetzkali. In dem Kolben A wird
die Probe gelost und oxydirt. Das zweimal rechtwinklig gebogene
Glasrohr N ist mit der U-Rihre einerseits und dem Trichterrohr
von A andererseits vermittelst Gummi dicht verbunden. Die
Reagentien werden in den Trichter B gegossen, dessen unteres Ende
zu einer diinnen Spitze ausgezogen ist. O enthilt konc. H,SO,,
P trockene Bimssteinstiicke, () gekdrntes Chlorcalcium, wihrend die
kleine Kugel von Q mit eben angefeuchteter Watte gefillt ist. Diese
letztere hat den Zweck, das Gas mit derselben Menge Feuchtigkeit
in den Kaliapparat zu fithren, mit der es denselben verlisst. Da
die H,80, besser trocknet, als das Chlorcalcium, so wiirde das Gas,
ohne die Anwesenheit der eben angefeuchteten Watte, mit weniger
Feuchtigkeit in den Kaliapparat eintreten, als es beim Verlassen
desselben hat, und die Gewichtszunahme wiirde geringer sein, als
der absorbirten CO, entspriche; hinter dem Kaliapparat ist noch ein
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Sicherheitsrohr angebracht. Zur Untersuchung wige man von Roh-
eisen, Spiegeleisen oder Ferromangan 1 g, von Stahl oder Schmied-
eisen 3 g ab, und bringe dieselben in A, welche man alsdann mit

dem Trichterrohr B fest verschliesst; darauf hiinge man die anderen
Rohrchen und die Absorptionsapparate ein. Hat man den Apparat
auf seine Dichtigkeit hin untersucht, so giesse man 10 bis 15 ccm
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gesattigter Chromséure durch den Trichter und darauf 100 ccm
kone. H,S0,, welche mit etwas Chromsiure zum Sieden erhitzt und
dann abgekiihlt wurde. Darnach setze man noch 50 cem H, SO,
von 1,10 spec. Gew. zu, welche auf der koncentrirten Siure schwimmen
wird. Man schliesse den Hahn C und erhitze den XKolbeninhalt
allmihlich bis zum Sieden. Wenn kein Gas mehr entweicht, so ver-
binde man den Reinigungsapparat mit dem Trichterrohr B und
driticke vermittelst der Flaschen L L einen sanften Luftstrom durch
den Apparat, drehe die Flamme unter A allmihlich kleiner und
stelle sie endlich ganz ab. Hat man ungefihr 2 Liter Luft durch
den Apparat gedriickt, so nehme man den Kaliapparat ab und wige
ithn. Die Gewichtszunahme ist dann das Gewicht der absorbirten
Kohlensaure, welches auf Kohlenstoff umgerechnet wird.

5. Behandlung der Spihne mit CuSO, und direkte Verbrennung
mit CrO; und H,SO,.

Die folgende Kohlenstoffbestimmung, eine Modifikation der
Jiptner’schen Methode, bietet neben grésster Genauigkeit den Vor-
theil, dass sie in ganz kurzer Zeit beendet ist.

Zu ihrer Ausftihrung wige man von Roheisen 1—1,5 g, von
Stahl 2 g und von Schmiedeisen 2 bis 3 g ab und schiitte sie in
den Erlenmeyerkolben a. (Fig. 57.) Dazu giesse man ca. 40 ccm einer
vorher auf 60°—700 C. erwirmten gesittigten Kupfervitriollosung
und lasse dieselbe unter Gfterem Umschwenken des Kolbens 5 bis
10 Minuten wirken. Daraufhin lisst man durch das mit einem
Dreiweghahn versehene Trichterrohr 50 ccm Chromséure (3:2 Wasser)
und 120 cem verdiinnte Schwefelsure (1H;80,:1H,0, welche iiber
Chromséurekrystallen steht) zufliessen, erwirmt den Kolbeninhalt
wihrend 20 Minuten bis auf ca. 80° C. und erhitzt dann noch 10 Mi-
nuten lang zum Kochen, worauf man vermittelst des Aspirators 5 bis
10 Minuten lang Luft durchsaugt.

Die ganze Dauer der Bestimmung vom Einfiillen des Eisens in
den Kolben bis zum Wiederwigen des Réhrchens betrigt ungefihr
3/, bis 1 Stunde.

Vergleiche dieser Methode mit mehreren anderen gewichtsana-
Iytischen haben zu sehr guten Resultaten gefithrt®*). Die Anord-
nung des Apparates ist folgende:

*) Stahl u. Eisen 1891, VIL
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a ist der Entwickelungskolben, welcher auf das Kiihlrohr i auf-
geschliffen ist*), b eine Waschflasche mit Schwefelsdure, ¢ und d

*) 4 Kolben konnen auf 1 Rohr aufgeschliffen werden, sodass man
die Kolben leicht ersetzen kann, ohme den Apparat auseinandernehmen
zu miissen. Dieselben kénnen von der Firma C. Gerhard in Bonn in
tadelloser Ausfihrung bezogen werden.
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sind mit Chlorcalcium, e mit Natronkalk und f wieder mit Chlor-
calcium gefillt. Das Robr g ist zur Hilfte mit Chlorcalcium, zur
anderen Hilfte mit Natronkalk und h mit Schwefelsiure beschickt;
die beiden letzteren Gefdsse dienen zum Durchsaugen von Luft, um
dieselbe trocken und kohlensiurefrei zu machen.

Die Flasche h dient ausserdem auch noch zur Regulirung des
Luftstroms, indem man in der Sekunde nur 2 bis 3 Blasen durch-
streichen lésst.

B. I. Verflichtigung des Eisens im Chlorstrom und darauffolgende
Verbrennung des Kohlenstoffs.

Man wiige 1 g Roheisen oder 3 g Stahl in einem Porzellan-
schiffchen von 75 mm L#nge ab und behandele sie genau so, wie
bei der Siliciumbestimmung durch Verfliichtigung im Chlorstrom.
Wenn das Schiffchen nach Beendigung des Processes aus dem Ver-
brennungsrohr herausgezogen wird, so enthélt es den Kohlenstoff,
die Schlacke, Oxyde und fast die ganzen nicht fliichtigen Chloride
wie z. B. MnCl,. Enthilt die Probe viel Mangan, so muss man den
Riickstand im Schiffchen nothwendigerweise mit kaltem Wasser be-
handeln, durch ein kleines Asbestfilter filtriren, wieder in das
Schiffchen legen und vor dem Verbrennen gut trocknen. Da diese
Manipulationen viel Zeit in Anspruch nehmen, so ist es besser, fiir
die Kohlenstoffbestimmung in Spiegeleisen und Ferromangan eine
andere Methode zu wihlen. Man schiebe das Schiffchen in das
Rohr B (Fig. 58).

Der Apparat besteht aus einem mit 10 Flammen versehenen
Verbrennungsofen A, in welchem das Porzellanrohr B liegt, welches
ca. 650 mm Linge und 18 mm inneren Durchmesser hat. Es reicht
an jeder Seite 150 mm fiber den Ofen hinaus, und das Eisenblech L
schiitzt die Stopfen P und S vor der Hitze. Die Rdéhre ist von
dem Mittelpunkte aus nach dem vorderen Ende 150 mm lang mit
Kupferoxyd gefiillt, welches am besten dadurch hergestellt wird,
dass man ein Stiick gewdhnliches Kupferdrahtnetz von 150 mm Breite
so zusammenrollt, dass es in das Rohr hineingeht, und eine Stunde
lang im Sauerstoffstrom erhitzt. Gerade vor das Kupferoxyd wird
ein Stiick diinnes Silberblech geschoben, welches 100 mm lang und
auch so zusammengerollt ist, dass es in das Rohr passt. Dasselbe
soll etwaiges, wihrend der Verbrennung entwickeltes Chlor ab-
sorbiren. Eine 50 mm lange Rolle von Kupferdrahtnetz, mit einem
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Oehr an einem Ende, wird hinter das den Kohlenstoff enthaltende
Schiffchen eingeschoben. Der Cylinder O enthilt Sauerstoff unter
Druck. Die Flaschen F,F dienen dazu, am Ende des Processes
Luft durch den Apparat zu treiben, damit der Sauerstoff vollstiindig

verjagt wird. Der Hahn T regulirt den Wasserstrom und folglich
auch die Luft.

Die Apparate M und N, welche den Zweck haben, den Sauer-
stoff resp. die Luft zu reinigen, bestehen aus 2 Liebig’schen Kali-
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apparaten, welche mit Kalilauge von 1,27 spec. Gew. gefillt sind,
und U-Réhren, deren einer Schenkel mit trockenen Bimssteinstiicken,
und deren zweiter mit Chlorcaleium beschickt ist. Durch Oeffnen
oder Schliessen der Hihne ) und R kann man Sauerstoff oder Luft
zutreten lassen. Das T-Stiick D verbindet die beiden Seiten des
Reinigungsapparates mit dem Porzellanrohr B. Alle Verbindungen
sind durch Glasrohren hergestellt und zwar so, dass sie mit einem
Stiick Gummischlauch iiberzogen und in demselben ganz nahe an-
einander geschoben worden sind. Das U-Rohr G enthilt wasser-
freies Kupfersulfat, welches etwa wahrend der Verbrennung ent-
wickelte HCl absorbirt; es ist mit dem Rohr B vermittelst eines
Gummi- oder Asbeststopfens verbunden. Die U-Réhre H enthilt
gekorntes, trocknes Chlorcalcium. Der Absorptionsapparat besteht

aus der Liebig’schen Kugelréhre i und dem Trockenrohr J, von
denen ersteres mit Kalilauge von 1,27 spec. Gew. gefillt ist. TUm
dieselbe in den Apparat zu bringen, befestigt man an einem Ende
einen Gummischlauch, an welchem man saugt, wéhrend das andere
Ende in die Flissigkeit eingetaucht wird. Ist der Apparat soweit ge-
fiillt, wie inFig. 59 ersichtlich, so trockene man beide Enden gut ab
und verschliesse sie bis zum Gebrauch mit Stiickchen Gummi-
schlauch, welche an einem Ende von einem Glasstopfen zugehalten
werden. Das Trockenrohr J enthélt geschmolzenes Chlorcaleium,
wihrend die kleinen Kugelrdhrchen a und b mit Baumwolle oder
Watte gefiillt sind. Das Sicherheitsrobr K soll verhindern, dass das
Rohr J feucht wird. Sidmmtliche Stopfen der U- und Trockenrdhren
sind von Gummi.
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Vor dem Abwigen des Kaliapparats und Trockenrohrs muss
man dieselben gut trocken abwischen, dann kaun man sie, wie in
Fig. 60 gezeichnet, auf einen Sténder legen, welchen man auf die
Wagschale stellt. Nach Beendigung des Processes warte man mit
dem Wigen der Absorptionsapparate noch ungefihr eine halbe
Stunde, damit dieselben die Temperatur der Waage annehmen
kdnnen.

Zur Ausfiihrung der Verbrennung hinge man die Absorptions-
gefisse, wie in Fig. 58 ersichtlich, ein, schiebe das Schiffchen in
die Verbrennungsréhre bis gegen das Kupferoxyd, und darauf die
kleine oxydirte Kupferdrahtnetzrolle so weit wie méglich nach, woranf

map die Roéhre mit dem Stopfen P verschliesst. Dann drehe man
die beiden Hihne R und Q zu, sauge etwas bei V und sehe zu, ob
der Apparat dicht ist; ist er in Ordnung, so 6ffne man R und treibe
einen sanften Strom Sauerstoffgas durch den Apparat. Man zinde
die beiden Flammen unter dem vorderen Theil des Ofens an, drehe
sie zuerst klein und allmihlich immer grésser, bis das Rohr roth-
glihend wird, worauf man mit der hintersten Flamme auch die
kleine oxydirte Kupferdrahtnetzrolle erhitzt; dann erst ziinde man,
vom vorderen Ende gerechnet, den dritten, darauf den vierten u.s. w.
Brenner an und halte das Rohr ca. 15 Minuten lang in Rothglut,
worauf man durch Schliessen von R den Sauerstoff absperrt,
wihrend man zugleich durch Oeffnen von T und Q einen Luftstrom
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durch den Apparat schickt. Unterdessen drehe man die Flammen
unter dem Ofen allmihlich immer kleiner und l8sche sie endlich
ganz aus. Hat man 1 bis 2 Ltr. Luft (2 bis 3 Blasen in der Sekunde)
durchgesogen, so schliesse man T und Q, nehme die Absorptions-
apparate ab, verstopfe ihre Oeffnungen mit den kleinen Gummi-
pfropfen, putze sie gut trocken ab und stelle sie in die Waage, wo-
rauf man sie nach Verlauf einer halben Stunde wigt. Die Differenz
zwischen der vorhergehenden und jetzigen Wigung ist das Gewicht
der CO,. Hat man mehrere Bestimmungen hinter einander zu
machen, so hinge man sofort nach dem Abnehmen des einen Ab-
sorptionsapparates einen anderen gewogenen ein und schiebe ein
anderes Schiffchen, welches die zu untersuchende Substanz enthilt,
in das Verbrennungsrohr, worauf man gerade wie oben verfihrt.
Hat der Kaliapparat nach mehreren Bestimmungen im Ganzen
ca. 0,5 g an Gewicht zugenommen, so muss man ihn frisch fillen.
Ist der Apparat lingere Zeit ausser Gebrauch gewesen, so gliihe
man, bevor man wieder neue Bestimmungen macht, die Kupferdraht-
netzrollen in dem Verbrennungsrohr gut aus und priife den Apparat
selbst stets auf Dichtigkeit, worauf man zur Austreibung etwaiger
Feuchtigkeit das Robr B ca. 15 Minuten lang erhitzt und einen
Luftstrom durchstreichen lisst. Bei sehr feuchtem Wetter ist es
fast unmdoglich, gute ibereinstimmende Resultate zu erlangen, da
sich die Feuchtigkeit auf den Absorptionsapparat niederschligt und
selbst bei der grdssten Sorgfalt das Wigen bedeutend erschwert.

2, Verflichtigung des Eisens im Chlorwasserstoffgasstrom und darauf-
folgende Verbrennung des Kohlenstoffs.

Diese Methode wird genau so ausgefithrt wie die oben be-
schriebene, nur wendet man statt Chlor Chlorwasserstoffgas an. Der
Apparat zur Erzeugung dieses Gases ist derselbe wie der zur Er-
zeugung von Chlor; er wird aber mit gewdhnlichem Kochsalz in
haselnussgrossen Stiicker und mit verdiinnter Schwefelséure (1 : 2)
beschickt, anstatt mit Mangansuperoxyd und Salzsdure.

C. I. Losen in Kupferammoniumchlorid, Filtriren und Wigung oder
Verbrennung des Riickstandes.
Man 18se 1 g Roheisen, Spiegeleisen oder Ferromangan in einem

Becherglase mit 100 cem gesittigter Kupferammoniumchloridlésung
und 7,5 cem HCL auf. Von Stahl und Puddeleisen nehme man 3 g
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und behandele sie mit 200 cecm Kupferammoniumechlorid und 15 cem
kone. HCl, und rithre bei gewdhnlicher Temperatur einige Minuten
lang mit einem Glasstabe tiichtig um; je mehr man rithrt, desto
rascher 16st sich das Eisen und fillt das Kupfer aus. Darauf er-
hitze man das Becherglas auf dem Luftbade auf ca. 60 bis 70° C.
(nicht héher) und rithre von Zeit zu Zeit um.

Da bei dieser Kohlenstoffbestimmung das Losen des Eisens und
die Fallung des Kupfers gewdhnlich die meiste Zeit beansprucht,
und da man andererseits auch nicht die grosseren Partikeln einer
Probe von den kleineren beim Einw#gen derselben trennen kann,
wenn man eine gute Durchschnittsprobe erhalten will,” so ist die in
Fig. 61 gezeichnete Anordnung zur Beschleunigung dieses Theils des

Processes ausgezeichnet. Dieselbe besteht aus dem aus einem Stiick
gegossenen Messinggestell A, welches, wie aus der Figur zu ersehen,
vermittelst Oesen und Schrauben an dem Tische befestigt ist. Auf
das Brett, auf welchem die Gldser stehen, ist eine Schicht Asbest
gelegt, die mit Ldchern zum Hineinstellen der Gliser versehen ist.
Die letzteren miissen so gestellt werden, dass sie sich nicht be-
wegen konnen. Man setzt dann vermittelst eines kleinen Motors B
das Rithrwerk, welches aus mit Glasstiben E versehenen Scheiben C
besteht, in Bewegung; die Glasstibe werden vermittelst kleiner
Stickechen Gummischlauch mit den Zapfen der Scheiben verbunden.

Hat sich das Kupfer ganz oder fast ganz geldst, was gewd&hn-
lich nach einer halben Stunde nach Zusatz des Kupferammonium-
chlorids zu den Spihnen der Fall ist, so giesse man noch ein wenig
von dem Doppelsalz zu und lasse die Losung einige Minuten lang



112 Bestimmung des Gesammtkohlenstoffs,

stehen, damit sich der kohlenstoffhaltige Riickstand absetzen kann.
Ein sehr guter Filtrir-Apparat ist in nachstehender Figur ge-

zeichnet. Er besteht aus einem durchlochten Platinschiffchen
(Fig. 62), welches in einen Platinhalter hineinpasst; man stelle es
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in denselben (Fig. 63), fillle es mit in Wasser suspendirtem Asbest,
dichte zwischen Schiffchen und Halter auch mit Asbest und sauge
alsdann mit der Filtrirpumpe. Der in dem Schiffchen befindliche
Asbest muss den Boden desselben vollstindig bedecken und dicht
aufeinandergepresst sein; so zubereitet trockene man es und glithe
es in einem Verbrennungsrohr aus. Hat man mehrere Bestimmungen
zu machen, so glihe man gleich mehrere Schiffchen in demselben
Verbrennungsrohr aus.

Eins der zubereiteten Schiffchen passe man wieder in den
Halter ein, dichte den Raum zwischen den beiden ab und giesse
soviel in Sauerstoff gegliihten und in Wasser suspendirten Asbest in
das erstere, dass er iiber der in demselben befindlichen dicken Lage
eine diinne Schicht bildet, welche die Kieselsiure, das Kisenphos-
phat u.s. w. von dem kohlenstoffhaltigen Riickstand zuriickhilt
und nach der Verbrennung, da sich die Icken nach oben biegen,
leicht von der unteren Lage abgehoben werden kann, sodass das
Schiffchen gleich wieder zu einer anderen Filtration gebraucht
werden kann.

In das so zugestellte Schiffchen giesse man die Stahl- oder
Eisenlosung, welche, wenn die Verbindung bei a, Fig. 63, dicht ist,
und die Pumpe gut arbeitet, ebenso rasch durch das Filter lduft,
wie man sie oben eingiesst. -Ist die Giberstehende Fliissigkeit ganz
durchgelaufen, so spiile man den kohlenstoffhaltigen Riickstand ver-
mittelst einer Waschflasche auch in das Schiffchen. Man giesse
10 ccm verdiinnter Salzsiure in das Becherglas, wische mit einem
mit Gummi versehenen Glasstabe die Winde desselben ab, um etwa
an denselben haftendes Salz zu 18sen, wasche darauf den Glasstab
und die Winde des Becherglases ab und spille den Inhalt in das
Schiffchen, welches man fast bis zum Rande mit der Flissigkeit an-
fullt; dann wasche man dasselbe griindlich mit heissem Wasser,
welches man aus einem Glase zufliessen lisst, aus und sauge mit
der Pumpe trocken. (Wollte man das Schiffchen direkt mit der
Waschflasche auswaschen, so kdnnten durch das Spritzen leicht
einige Theilchen des Rickstandes verloren gehen.)

Der kohlehaltige Riickstand von Roheisen, Puddeleisen, Spiegel-
eisen, Ferromangan oder Gussstahl ist gewdhnlich sandartig und
lasst sich leicht auswaschen, aber der von gehirtetem, getempertem,
geschmiedetem oder gewalztem Stahl ist mehr oder weniger gallert-

artig und verstopft leicht das Filter, wodurch das Auswaschen viel
Blair, 8
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langwieriger und beschwerlicher wird. Auch bleibt derselbe sehr
leicht an den Winden des Becherglases haften; in diesem Falle
muss man dann das Glas mit etwas Asbest, welches man zwischen
den Spitzen einer kleinen Platinpincette (Fig. 64) halt, abreiben und
dasselbe auch in das Schiffchen legen. Ist der kohlenstoffhaltige
Riickstand griindlich ausgewaschen und trocken gesogen, so nehme
man das Schiffchen aus dem Halter, wische es mit einem Seidentuch
gut ab, stelle es in eine mit einem Uhrglase bedeckte Abdampf-
schale und trockne es auf dem Wasser- oder Luftbade bei 100° C.;
darauf schiebe man es in das Verbrennungsrohr und verbrenne den

Fig. 64.

Kohlenstoff, wie in dem Abschnitte B. 1. angegeben ist. Anstatt
einer Porzellanréhre kann man auch eine Platinr6hre von den in
Fig. 66 angegebenen Dimensionen vortheilhaft anwenden. Die Ver-
bindung am hinteren Ende ist so (Fig. 65), dass sie vollstindig dicht
gemacht werden kann. Zur Verstirkung des Rohres ist bei B
(Fig. 66) ein silbernes Band umgelegt, und der aus Phosphorbronce
hergestellte Theil P in dasselbe hineingebohrt. Ausserdem wird das
Rohr, damit es in der Hitze nicht -sinken kann, am Ende bei P
unterstiitzt. Vom vorderen Ende an ist das Rohr zuerst mit einem

lose aufgerollten Platinnetz von 12 mm Lénge, dann 150 mm lang
mit gekorntem Kupferoxyd und dann wieder mit einem Platinnetz
von derselben Grésse wie das erstere, gefullt; hinter dem Schiffchen
befindet sich eine #hnliche Rolle von 50 mm Lénge, deren hinteres
Ende bis vor das Eisenblech L reicht. Der Schenkel der U-Réhre G,
welcher sich dem Platinrobr am nichsten befindet, ist mit wasser-
freiem Kupferchloriir gefullt, wilhrend der andere Schenkel wasser-
freies schwefelsaures Kupferoxyd enthidlt. H enthilt getrocknetes,
nicht geschmolzenes Chlorcalcium, und in der Kugel desselben be-
findet sich ein kleiner Wattepfropfen, welcher vor jedem Verbrennungs-
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process mit einem Tropfen Wasser angefeuchtet werden muss. G und H
nennt man Reinigungsrohren, welche, wenn der Apparat nicht ge-
braucht wird, abgenommen und zugestopft werden miissen. Das

Kupferchloriir hat den Zweck, etwa wihrend der Verbrennung ent-
wickeltes Chlor zu absorbiren. Hat man den kohlenstoffhaltigen
Riickstand griindlich ausgewaschen, so braucht man die Salze in G

nur nach ungefihr 25 Bestimmungen zu erneuern.
8*
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Vor jeder Bestimmung muss man das Rohr zur Rothglut er-
hitzen und einen Sauerstoffstrom hindurchtreiben, wihrend man zu-
gleich das kleine Rohrchen S mit einem Bunsenbrenner oder dem
Geblise glitht. Wihrend dieser Operation entwickeln sich am Ende
von S Schwefelsiureddmpfe, und gew6hnlich ist dasselbe nach dem
Erkalten an der Stelle griin geféirbt, ein Zeichen, dass sich eine
kleine Menge Kupfersalz verflichtigt hat. Bei der Verbrennung
darf man das Rohr B niemals iiber Rothglut erhitzen, da das
Platin bei hoher Temperatur von der Kohlensiure durchdrungen
wird. Die Brenner miissen in der Reihenfolge angeziindet werden,
wie in Abschnitt B. 1. angegeben ist und konnen nach 10 Minuten
wieder abgedreht werden. Die ganze Verbrennung, vom Kinschieben
des Schiffchens bis nach dem Durchstreichen der Luft, dauert ca.
50 Minuten.

Statt der in Fig. 58 gezeichneten Flaschen FF wende man
besser einen Gasometer auch fiir Luft an, wodurch man den Strom
weit besser reguliren kann und sich auch das léstige Umstellen
oder Ausheben der Flaschen erspart.

Gebraucht man bei der Verbrennung ein Porzellanrohr statt
Platin, so dauert dieselbe etwas linger und man lduft ausserdem
noch Gefahr, dass es durch zu rasches Erhitzen oder Abkiihlen
springt. Bel Kontrolbestimmungen darf der Unterschied wenig mehr
als 0,005 9, betragen. Gebrauchte man zur Verbrennung 3 g
Spahne, so findet man den Procentgehalt des Kohlenstoffs, indem
man das Gewicht der CO, durch 11 dividirt und mit 100 mul-
tiplicirt.

Statt des durchlochten Schiffchens nebst Halter kann man zum
Filtriren des kohlehaltigen Riickstandes auch ein kleines Platinrohr,

Fig. 67.

welches in das Verbrennungsrohr hineinpasst, anwenden. Fig. 67
zeigt die Anordnung eines solchen Filtrirapparats. In dem Réhrchen
ist eine kleine durchlocherte Platinscheibe angebracht, auf welcher
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der Asbest liegt. Nach dem Trocknen des Riickstandes wird die
Scheibe ein wenig gehoben, damit wihrend der Verbrennung der
Gasstrom durch die Filtrirréhre, welche man in das Verbrennungs-
rohr hineingelegt hat, gelangen kann. Das Schiffchen hat aber vor

Fig. 68,

diesem Apparat den Vortheil, dass es eine grdssere Filtriroberfliche
hat, und dass man die Asbestlage mehrmals gebrauchen kann. Auch
kann man zum Filtriren ein einfaches ausgezogenes Glasrohr, wie
aus Fig. 68 zu ersehen, benutzen, in welches eine eng aufgewickelte
Platinspirale hineingesteckt ist; man muss nur in diesem Falle die
Asbestlage dicker machen. Zum Filtriren kann man das Rohr in

o

I
—

Fig. 70.

einen Stinder stellen (Fig. 69), man kann aber auch, wenn man
nicht zu stark saugt, die Filtrirpumpe anwenden. Hat man den
kohlenstoffhaltigen Riickstand griindlich ausgewaschen, so bringe
man ihn in das Schiffchen, wihrend er noch feucht ist (Fig. 70),
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indem man die Seitenwinde auseinanderbiegt und Riickstand mit
Filter und Spirale hineindriickt. Etwaige an den Winden oder der
Spirale haften gebliebene Partikelchen wische man mit einem kleinen
Asbestpfropfen ab, lege diese Pfropfen auch in das Schiffchen, biege
die Seiten wieder in ihre urspriingliche Lage, trockne Schiffchen
nebst Inhalt bei 100° C., schiebe sie in das Verbreunungsrohr und
verfabre dann, wie frither angegeben. Dieses Schiffchen wird her-
gestellt, indem man ein Stiick Platinblech nach der in Fig. 71 ge-
zeichneten Form schneidet und dann fiber einem Messingkern zu der
in Fig. 70 gezeichneten Gestalt biegt.

Anstatt im Sauerstoffstrom kann man den kohlehaltigen Riick-
stand auch mit H,S0, und CrO, verbrennen. P' (Fig. 72) ist eine
leere U-Robre, O enthdlt in kone. H,SO, gelostes schwefelsaures
Silber, P ist mit wasserfreiem Kupfersulfat und Q mit gekorntem

0,37
LYY N

P ——

%

Fig. 71.

trocknen Chlorcalcium gefiillt; der Kaliapparat nebst Trockenrdhre R
dienen zur Absorption der CO,, S ist ein Sicherheitsrohr und L, L
bilden die Anordnung zum Durchsaugen der Luft durch den Ap-
parat; dieselbe wird beim Durchstreichen der U-Réhre M, welche
mit geschmolzenen Aetzkalistiickchen gefiillt ist, von der CO, befreit.
Man bringe den Rickstand nebst Asbest in die Flasche A, setze
das Trichterrohr B auf, schliesse den Hahn C und bringe den
Apparat durch die Verbindungen in Ordnung. Wenn er dicht ist,
so giesse man in B 10 cem gesittigte Chromsiureldsung, offue den
Hahn C und lasse sie in A einfliessen; darauf giesse man 100 ccm
kone. H,80,, welche mit ein wenig CrO; zum Kochen erhitzt war,
nach. Man verbinde M mit B durch das Rohr N und driicke einen
Luftstrom durch den Apparat; dann erhitze man den Kolben A
nach und nach, bis die Flissigkeit in demselben siedet. Wihrend
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der Luftstrom noch durchstreicht, drehe man die Flammen kleiner
und endlich ganz aus. Hat man 1 bis 2 Liter Luft durchgetrieben,
so nehme man den Absorptionsapparat ab und wige die Kohlenséure.

Anstatt den kohlenstoffhaltigen Riickstand zu verbrennen, kann
man ihn auch direkt wigen. Zu dem Ende filtrire man ihn durch
einen Gooch’schen Tiegel oder ein gewogenes Filter, trockne bei
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1000 C. und wige; dann verbrenne man den Kohlenstoff und wage
den Riuckstand. Die Differenz zwischen beiden Gewichten ist
kohlenstoffhaltige Substanz, welche ungefihr 70 9, Kohlenstoff in
Stahl und Eisen enthilt, welche frei von Graphit sind. Natiirlich
kann man diese Methode der direkten Wagung nur bei solchen
Proben anwenden, welche den Kohlenstoff nur als sogenannten ge-
bundenen Kohlenstoff enthalten.

2. Lésen in Kupferchloridchlorkalium, Filtriren und Verbrennung des
Riickstandes in Sauerstoff.

Als Lésungsmittel hat dieses Salz keinen Vortheil vor dem des
Ammoniums, da das letztere aber stets kohlenstoffhaltige Sub-
stanzen enthilt, welche nur durch mehrmalige Umkrystallisation ent-
fernt werden konnen, so hat man eben das Kalisalz angewendet.
Das Lésen findet bei beiden Salzen ziemlich gleich rasch statt. Die
Abwesenheit von fliichtigen Bestandtheilen ist ein anderer Vortheil
des Kalisalzes, denn es ist wohl méglich, dass, wenn Ammonium-
chlorid in dem koblehaltigen Riickstand bleibt, es in dem roth-
glihenden Kupferoxyd zersetzt wird und eine Verbindung bildet,
welche in dem Kaliapparat absorbirt wird. Der einzig richtige Weg,
die Losung des Doppelsalzes zu prifen, ist der, dass man mit jeder
frischen Sendung verschiedene Bestimmungen von einem Normal-
stahl macht.

3. Losen in Kupferchlorid und Verbrennung des Riickstandes.

Dieses Reagens hat den einzigen Nachtheil, dass das Ldsen
der Stahlprobe in demselben eine sehr lange Zeit erfordert. Selbst
in einer stark sauren Losung und unter bestindigem Rithren dauert
das Lésen, wenn die Probe nicht sehr fein zertheilt ist, mehrere

Tage.

4. Losen in Jod oder Brom und Verbrennung mit Bleichromat,
oder Wigen des Riickstandes.

Die Bestimmung nach dieser Methode (beim Gebrauch von Jod)
wird gerade so ausgefiihrt, wie in dem Abschnitt ,Schlacke und
Oxyde“ angegeben wurde; der Riickstand wird durch Asbest filtrirt,
getrocknet und mit Bleichromat oder Kupferoxyd, wie in A. 2. be-
schrieben, verbrannt. Auch kann man den Niederschlag durch ein
gewogenes Filter oder einen Gooch’schen Tiegel filtriren, auswaschen,
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bei 1000 C. trocknen, wigen, darauf den kohlehaltigen Riickstand
verbrennen und wieder wigen. Die Differenz ist das Gewicht der
kohlenstoffhaltigen Substanz, welche nach Eggertz 59°%, Kohlenstoff
enthiilt. Ausserdem sind in derselben aber auch 169, Jod enthalten,
sodass der Riickstand weder im Sauerstoffstrom, noch mit Cr O, und
H,80, verbrannt werden kann.

Gebraucht man Brom statt Jod, so setze man zu 5 g Eisen
oder Stahl 10 ccm zu; man muss aber hierbei sehr vorsichtig sein,
da die Reaktion sehr heftig ist, und ausserdem findet, wenn das
Brom nicht sehr langsam zugesetzt und die Losung nicht so niedrig
wie moglich (0° C.) gehalten wird, eine Oxydation und also auch
ein Verlust an Kohlenstoff statt. Im Uebrigen sind die Einzelheiten
der Methode genau so als wie beim Zusatz von Jod.

5. Losen in geschmolzenem Chlorsilber und Verbrennung des
Riickstandes.

Man schmelze 20 g Chlorsilber in einem Porzellantiegel und
sehe zu, dass die Oberfliche der kalten Masse glatt und flach ist.
Man lege die geschmolzene Masse in eine Porzellanschale (150 mm
Durchmesser), schiitte 3 g Spahne (welche in diesem Falle nicht fein
zu sein brauchen) zu, fiige 300 ccm kaltes destillirtes Wasser,
welches mit einigen Tropfen HCI angesiuert ist, hinzu und stelle
die Schale auf eine geschliffene Glasplatte; iiber dieselbe stiilpe
man eine Glasglocke, um wihrend des Lésens der Spéahne die Luft
abzusperren. Das Silberchloriir muss mindestens 6 mal so viel reinigen,
als die Eisen- oder Stahlprobe. Die Reaktion, welche durch die
galvanische Einwirkung hervorgerufen wird, ist eine einfache Um-
setzung: Fe-+2 AgCl=TFe Cl, 4 2 Ag; es treten aber auch noch
andere Reaktionen ein, da der Wasserstoff und Sauerstoff, welche
sich durch die Zersetzung des Wassers bilden, im Augenblick von
dem Kobhlenstoff aufgenommen werden, in welchem er frei wird. Es
wird etwas mehr Sauerstoff als zur Bildung von Wasser mit dem
Wasserstoff nothig ist, aufgenommen und von dem letzterem wird
etwas frei. Da das Tisenchlortir die Neigung hat, sich sofort nach
seiner Bildung zu oxydiren, so muss natirlich die Luft abgesperrt
werden. Die Zersetzung erfordert mehrere Tage, und, wenn die
Probe etwas dick und aus einem Stiick ist, 10 bis 12 Tage. Das
metallische Silber ist vollstindig zusammenhingend und kann leicht
von dem kohlenstoffhaltigen Riickstand getrennt werden. Ist die
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Einwirkung beendigt, so nehme man die Masse des Silbers fort,
wasche etwaige Partikelchen des kohlehaltigen Riickstandes, welche
an derselben hingen mogen, ab, setze ein wenig HCl zu, um etwa
gebildetes Eisenoxyd zu l6sen, filtrire den kohlehaltigen Riickstand
und verbrenne ihn nach einer der beschriebenen Methoden.

6. Losen des Eisens in Kupfersulfat, Filtriren und Verbrennung des
Riickstandes im Schiffchen im Sauerstoffstrom.

Man lése 3 g Spéhne in einem Becherglase in 150 ccm Kupfer-
sulfatlosung, welche dadurch hergestellt wird, dass man 200 g des
Kupfersalzes in Wasser 10st, etwas Kalilauge zusetzt, bis eben ein
bleibender Niederschlag entsteht, denselben abfiltrirt (durch Asbest)
und das Filtrat auf 1 Ltr. verdiinnt. Von Roheisen, Spiegeleisen
oder Ferromangan nehme man 1 g und setze 50 ccm Kupfersulfat-
16sung zu. Man erhitze die Lisung etwas und rithre bis zur vélligen
Zersetzung gut um, filtrire durch eine Glasrébre (Fig. 68), wasche
mit Wasser aus, lege den Riickstand darauf in das Schiffchen,
trockne und verbrenne in einem Porzellanrohr, wie in A, 1. ange-
geben. Die Resultate fallen gewihnlich ein wenig niedrig aus, was
von der Schwierigkeit der griindlichen Oxydation der mit dem
kohlehaltigen Riickstand gemengten Kupfermasse herriihrt.

Anstatt den kohlehaltigen Riickstand, die Kupfermasse etc. ab-
zufiltriren, giesse man die klare Uberstehende Fliissigkeit durch das
Glasrohr ab, wasche verschiedene Male durch Dekantation aus und
lose das Kupfer in Kupferchloridchlorammon, Kupferchlorid oder
Eisenchlorid; filtrire, wasche den Riickstand mit wenig verdiinnter
HCI, dann mit kaltem Wasser aus, bringe ihn in das Schiffchen und
verbrenne ihn, wie in B. 1. angegeben.

7. Lésen des Eisens in Kupfersulfat und Oxydation des Riickstandes
mit CrO; und H,;SO,.

Man behandele die Probe mit Kupfersulfat wie in dem obigen
Abschnitt angegeben wurde, lasse das gefillte Kupfer und die kohle-
haltigen Substanzen absitzen, giesse die klare uiberstehende Fliissig-
keit ab und bringe den Riickstand mit einem Platinspaten und durch
demnéchstiges Ausspiilen des Glases in den Kolben A (Fig. 72).
Der Apparat ist derselbe wie in Figur 72, nur enthilt das U-Rohr O
ein wenig konc. H,S0,. Die Verbrennung wird, wie dort angegeben,
ausgefihrt.
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8. Ldsen des Eisens in Kupfersulfat, Filtriren und Verbrennung des
Riickstandes, welcher mit Kupferoxyd gemischt ist, im Vakuum unter
der Sprengel-Pumpe; das Volumen der CO, wird gemessen.

Man behandele 1 bis 3 g Spéhne genau so, wie unter C. 6. be-
schrieben ist, filtrire durch ein mit geglithtem Asbest beschicktes
Glasrohr, trockne den aus Kupfer, kohlehaltigen Substanzen und
Asbest bestehenden Riuckstand, mische ihn mit ca. 50 g reinem
Kupferoxyd und schiebe ihn in eine glidserne Verbrennungsréhre.

I . [ - ___D

Fig. 78,

(cf. A. 2.) Das eine Ende des Verbrennungsrohrs darf nicht in einem
Winkel ausgezogen sein, sondern es muss abgerundet und verstirkt
werden (Fig.73). Befindet sich der Riickstand im Rohr, so ziehe
man das vordere ¥nde aus, biege im rechten Winkel um und
schmelze, nachdem man das gréssere Ende abgeschnitten, die Ecken

des kleineren und diinneren Rohres rund. Das Verbrennungsrohr
muss urspriinglich 450 mm, und der ausgezogene Theil 100 mm lang
sein und ca. 6 mm lichte Weite haben. Man lege das Rohr in den
Ofen und verbinde es vermittelst des Rohres b (Fig. 74) mit der
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Sprengel-Pumpe; die Verbindungen bei a und ¢ werden dadurch her-
gestellt, dass man ein kurzes dickes Stiick Gummischlauch iber die
Enden der Rohren streift und dieselben so nahe wie mdglich anein-
ander driickt. Bevor man jedoch die Enden so verbindet, streife
man bei a und ¢ iiber diejenigen von b zwei grosse Gummistopfen,
mit welchen, nach Verbindung der Réhren, zwei weite Glasréhren
von unten her verschlossen werden. Letztere werden, die eine mit
‘Wasser, die andere mit Glycerin gefulll. Am unteren Ende der
Pumpe ist ein Rohr d angebracht, dessen Enden nach aufwirts ge-
bogen sind, und dessen einer Schenkel, wie aus der Figur zu ersehen,
unter Quecksilber taucht. Ist der Apparat in Ordnung, so ziinde
man unter dem vorderen Theil des Verbrennungsrohrs, in welchem
nur Kupferoxyd liegt, eine Flamme an und setze durch Oeffnen der
Klemmschraube g die Pumpe in Bewegung. Man regulire den
Quecksilberstrom, welcher aus dem Trichter e hinausfliesst, so, dass
dasselbe nicht in die Verbindungsrobhre f hinaufsteigen kann.

Nach hergestelltem Vakuum schliesse man die Klemmschraube g,
stelle liber d ein 100 ccm fassendes, in !/,4 cm getheiltes, mit Queck-
silber gefiilltes Rohr und erbitze die Verbrennungsrdhre in ihrer
ganzen Linge allm#hlich zur Rothglut. Wird kein Gas mehr ent-
wickelt, so drehe man die Flammen etwas kleiner, setze die Pumpe
langsam in Bewegung und treibe das Gas in die graduirte Rohre;
dann schliesse man die Pumpe, stelle das graduirte Rohr, indem
man eine mit Hg gefiilllte Schale darunter bhiilt, in ein grosseres
Quecksilbergefiss und tauche es so tief ein, dass das Quecksilber
aussen und innen gleich hoch ist; darauf lese man das Volumen der
CO,, die Temperatur und den Barometerstand ab. Da der kohle-
haltige Riickstand auch Wasserstoff enthélt, welcher bei der Ver-
brennung zu H,0 oxydirt wird, so miissen wir an dem erhaltenen
Volumen der CO, eine Korrektur vornehmen, um es auf das Volumen
zu reduciren, welches es bei 0° C. und 760 mm Barometerstand im
trocknen Zustande einnehmen wiirde. Es ist festgestellt, dass der
Ausdehnungskoefficient der Gase von 0° bis 100° C. 0,3665 betriigt;
von 00 bis 19 C. dehnen sie sich also um 0,003665 aus. Zur Re-
duktion eines Gasvolumens bei einer gegebenen Temperatur auf 0° C.

haben wir die Gleichung T 0%03665) =1x, in welcher a das
=Y

Volumen bei der beobachteten Temperatur b und x das Volumen
bei 00 C. ist. Die Ausdebnung des Wasserdampfs, oder sein Volumen
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bei einer bestimmten Temperatur, in Millimetern gemessen, ist in der
Tabelle angegeben. Man lese aus derselben die Ausdehnung ab und
ziehe sie von dem in derselben Zeit beobachteten Barometerstand
ab, so erhilt man den wirklichen Druck, unter dem das Gas in dem
Augenblicke stand, in welchem das Volumen abgelesen wurde. Da
nun das Volumen eines Gases dem Druck, welchem es ausgesetzt
war, umgekehrt proportional ist, so ergibt sich: Wie sich 760 zum
wirklichen Druck verhilt, so verhdlt sich das korrigirte Volumen
bei 09 C. zum wirklichen Volumen bei 760 mm und 0°C. Da
1 Ltr. CO, bei 760 mm Barometerstand und 0° C. 1,9663 g wiegt,
so wiegt auch 1 cem CO, unter denselben Bedingungen 0,0019663 g.
Multiplicirt man das wirkliche Volumen, welches oben in cem er-
halten wurde, mit 0,0019663, so erhilt man das Gewicht der CO,
in Gramm.

9. Ldsen in verdiinnter Salzsiure mit Hiilfe des elektrischen Stroms
und Verbrennung des Riickstandes.

Die in Tig. 75 gezeichnete Anordnung dient zur Ausfithrung
dieser Methode. Dieselbe besteht aus einem Becherglase, in welchem
ein Platinblecheylinder steht, der durch einen angelétheten Draht mit

dem negativen Pole einer Batterie verbunden werden kann; ein
kleiner Kasten von sehr feinem Platinnetz hiingt an einem Platin-
draht, dessen eines Ende durch eine Klemmschraube mit dem posi-
tiven Pole der Batterie in Verbindung gebracht werden kann. Die
Batterie besteht gewdhnlich aus einem einzigen Bunsen- oder Grove-
Llement, und die Stromstirke muss durch Verinderung der Ent-
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fernung zwischen Cylinder und Kasten oder durch Einschaltung
einer Widerstandsrolle zwischen die Verbindungen so regulirt werden,
dass aus dem Eisen kein Gas entwickelt wird. Auf der Oberfliche
des Cylinders wird natiirlich sehr viel Wasserstoff entwickelt, und
das Eisen 13st sich in der Siure als Eisenchloriir. Man wiige von
der Probe, welche in Stiicken und nicht in Pulverform angewandt
werden muss, 1 bis 5 g ab und schitte dieselben in den Kasten.
Man hénge alsdann den Kasten an den Draht, nachdem man vorher
alle tibrigen Theile des Apparates gut verbunden und eine Mischung
von 200 cem Wasser und 50 cem HCI in das Becherglas gegossen
hat, und regulire die Stromstirke wie oben angegeben. Beim Hin-
einsetzen in die Losung bemerkt man, wie farbloses KEisenchloriir
auf den Boden sinkt; ist der Strom aber zu stark, so wird das
Eisen angegriffen und es entwickelt sich Chlor am positiven Pol,
welches das Eisen oxydirt und den herunterfallenden Strom durch
Eisenchlorid gelb firbt; ist die Probe aus einem Stiick, so dauert
das Auflésen 8 bis 10 Stunden. Der kohlenstoffhaltige Rickstand
behilt gewdhnlich die Form der Probe bei. Hat sich alles geldst,
s0 nehme man die Batterie ab und das Platinblech aus der Flissig-
keit, spiile mit kaltem Wasser den kohlehaltigen Riickstand aus dem
Kasten auf ein Filter, wasche aus und bestimme die Menge des
Kohlenstoffs nach einer der fritheren Methoden.

10. Oxydation des Eisens durch feuchte atmosphirische Luft, Ldsen
des Eisenoxyds in Salzsdure, Filtriren und Verbrennung des
Riickstandes.

Dies ist die einzige Kohlenstoffbestimmungsmethode im Eisen
oder Stahl, bei welcher der Kohlenstoff nicht in Gegenwart einer
Saure oder eines Metallsalzes abgeschieden wird, und die Kinzel-
heiten sind hier angegeben, weil die Methode zu einem Studium
iiber die Zusammensetzung des kohlehaltigen Riuickstandes dienlich
sein mag. Man behandele die abgewogene Probe in einer Porzellan-
schale mit flachem Boden mit wenig Wasser, so dass sie eben ange-
feuchtet ist, bedecke die Schale sorgfiltig und lasse sie 24 Stunden
stehen; dann setze man 20 bis 30 ccm Wasser zu, rithre gut um
und giesse es darauf mit dem gebildeten Rost in ein Becherglas,
breite das zuriickbleibende Kisen gleichmissig tiber den Boden der
Schale aus, um es soviel wie méglich der Einwirkung der feuchten
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Luft auszusetzen, und bedecke Schale und Glas sorgfaltig; man
wiederhole diese Operation ein- oder zweimal téglich, bis das Eisen
vollstindig oxydirt ist. Von der Lésung im Becherglase hebere man
soviel ab, wie klar ist, l0se das Fisenoxyd in verdiinnter Salzsiure,
filtrire, wasche aus und bestimme den Kohlenstoff nach einer der
frither angegebenen Methoden.

Bestimmung des Graphits.

Karsten wies zuerst die Existenz des Graphits im Roheisen nach.
Er schlug vor, die Probe in HNO; unter Zusatz von wenigen Tropfen
HCl, in HCI allein, oder in verdinnter H,80, zu l3sen, den Riick-
stand in Kalilauge zu kochen, zu filtriren, wieder mit HCI und
darauf mit Wasser auszuwaschen und den Riickstand als Graphit zu
wigen. Ein sehr interessanter Vergleich von Resultaten, welche
durch Anwendung verschiedener Losungsmittel erhalten wurden, ist
von Drown angegeben, und manche Untersuchungen scheinen zu
zeigen, dass die Menge des gefundenen Graphits mit den S#uren
variirt, welche zum Losen der Probe angewandt wurden, und ausser-
dem noch von der verschiedenen Behandlung beim Gebrauch einer
und derselben Siure. Gewdhnlich wird die Methode folgendermaassen
ausgefithrt: Man setze zu 1 g Roheisen oder 10 g Stahl einen Ueber-
schuss von HCI von 1,1 spec. Gew.; ist alles Eisen geldst, so koche
man einige Minuten lang, lasse den Graphit absitzen und giesse die
uberstehende Fliissigkeit durch ein Asbestfilter, indem man entweder
das durchlochte Schiffchen (Fig. 63) oder die Glasrohre (Fig. 68)
anwendet. Man dekantire verschiedene Mal mit heissem Wasser,
giesse dann 30 ccm Kalilauge von 1,1 spec. Gew. iiber den Riick-
stand und erhitze die Ldésung, wenn das Aufbrausen aufgehdrt hat,
zum Sieden; man filtrire durch dasselbe Filter, spiile den Riickstand
auch hinein, wasche zuerst mit heissem Wasser und darauf mit
Alkohol und Aether aus. Man verbrenne den Graphit nach einer der
im Abschpitt ,Bestimmung des Gesammtkohlenstoffs“ angegebenen
Methoden und berechne aus dem Gewicht der CO, den Gehalt des
aus Graphit bestehenden Kohlenstoffs. Zuweilen kommt es vor, dass
der Rickstand bei hochgekohlten Stahlen, wenn man ihn wie oben
behandelt hat, schwarz erscheint und Kohlenstoff enthilt, der aber
kein krystallinisches Aussehen hat und dem Graphit nicht #hnlich ist.
Dieselbe Probe 16st sich aber vollstindig in HNO,; und lisst nach
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dem Filtriren keine Spur Kohlenstoff zuriick. Graphithaltige Stahle
haben bedeutend weniger Kohlenstoff, wenn man sie in HNO; 15st
als in HCl. Es ist natiirlich moglich, dass eine kleine Menge von
dem sehr fein zertheilten Graphit durch die HNO, oxydirt werden
kann; zieht man aber alles in Betracht, so wird die folgende Me-
thode die genauesten und iibereinstimmendsten Resultate geben:
Man lgse die abgewogene Probe in HNO; von 1,2 spec. Gew. (fir
jedes Gramm 15 ccm), filtrire durch das durchlochte Schiffchen oder
ein geglithtes Asbestfilter in einer Glasrohre, giesse den Riickstand
auf das Filter und wasche tiichtig mit heissem Wasser aus. Man
behandele den Riickstand auf dem Filter mit heisser Kalilauge von
1,1 spec. Gew. (da das Si vollstindig zu SiO, oxydirt ist, so findes
kein Aufbrausen statt) und wasche mit heissem Wasser, dann mit
verdiinnter HCl und darauf nochmals mit heissem Wasser griindlich
aus. Alsdann verbrenne man den Riickstand nach einer der frither
angegebenen Methoden und berechne aus der CO, den Graphit-
gehalt.

Bestimmung des gebundenen Kohlenstoffs.

Indirekte Methode.

Hat man den Gesammtkohlenstoff und den Graphit bestimmt, so
erhilt man den gebundenen Kohlenstoff, indem man den letzteren
von dem ersteren abzieht.

Direkte Methode.

Diese Methode wurde 1862 zuerst von Eggertz eingefithrt und
wird bis jetzt fast auf jedem grosserem Stahlwerke angewandt. Sie
beruht auf der Thatsache, dass, wenn man kohlenstoffhaltigen Stahl
mit FINO, von 1,2 spec. Gew. behandelt, der Kohlenstoff, welcher
sich zuerst in briunlichen Flocken abscheidet, spiter geldst wird
und der Lésung eine Farbentiefe gibt, welche im direkten Ver-
haltniss zu der Menge des gebundenen Kohlenstoffs im Stahl steht.
Um dies in Wirklichkeit auszufiihren, ist es nur nothig, die Menge
des in einem Stahl enthaltenen gebundenen Kohlenstoffs genau nach
einer gewichtsana]ytischenv Methode zu bestimmen, denselben Stahl
dann in HNO, von 1,2 spec. Gew. aufzuldsen und den erhaltenen
Farbenton mit dem eines unbekannten Stahls zu vergleichen; auf
diese Art ergibt sich der Gehalt an gebundenem Kohlenstoff in dem
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letzteren Stahl. Der Anwendung dieser Methode ist jedoch eine
Grenze gesteckt, welche zuerst ganz tbersehen wurde und sogar
jetzt nicht allgemein verstanden wird.” Man nimmt, wie schon frither
bemerkt worden, jetzt an, dass der gebundene Kohlenstoff in zwel
Formen im Stahl vorkommt, oder besser, dass ein Theil des gebun-
denen Kohlenstoffs unter gewissen Umstinden seine Form #ndert,
und dass er, vom chemischen Standpunkte aus betrachtet, obschon
er noch gebundener Kohlenstoff ist, doch seine salpetersaure L&sung
nicht so tief firbt, wie er in seiner urspriinglichen Form gethan
haben wirde. Die Umstinde, unter welchen diese Veriinderungen
eintreten, sind wohl bekannt und sind nur in den mechanischen Be-
handlungen zu suchen, welchen der Stahl ausgesetzt wird, wie z. B.
Schmieden, Walzen, Hirten, Tempern etc. Im Allgemeinen kann
man als Grundsatz hinstellen, dass der Normalstahl fir die kolori-
metrische Probe von derselben Art sein und dieselben physikalischen
Eigenschaften haben muss, wie die zu untersuchenden Stahle.

Die besten Resultate erhilt man, wenn man die Proben von
den urspriinglichen Kniippeln nimmt, welche noch nicht wieder er-

hitzt, gewalzt oder geschmiedet worden sind; es muss Bessemerstahl
mit Bessemerstahl, Tiegelstahl mit Tiegelstahl und Heerdstahl mit
Heerdstahl verglichen werden. Der Normalstahl muss nahezu den-
selben Kohlenstoffgehalt und mdoglichst dieselbe chemische Zusam-
mensetzung haben wie die zu untersuchenden Proben. Die einzigen
Elemente, welche die Firbung der salpetersauren Lisung bedeutend
beeinflussen, sind Kupfer, Kobalt und Chrom.

Man wige von den Proben und dem Normalstahl sorgfiltig je
0,2 g ab und schiitte dieselben in Probirréhrchen von 150 mm Linge
und 16 mm Durchmesser. Die R6hren miissen vollkommen rein und
trocken, und jede mit einem Etikett versehen sein, auf welches die

Nummer der Probe geschrieben wird; sind die Rohrchen beschickt,
Blair. 9
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so stelle man sie in ein passendes Gestell, wie in Fig. 76 skiz-

zirt ist.
Sind simmtliche Proben abgewogen, so stelle man die Probir-

rohrchen in das Gestell B (Fig. 77) und dieses dann in das Bad A,

welches durch die in der Figur gezeichnete Anordnung auf kon-
stantem Niveau erhalten werden kann. Man setze zu jeder Probe

Fig. 78.

die geeignete Menge HNO; von 1,2 spec. Gew. und zwar: 3 cem
fur Stahle unter 0,3 9, C, 4 cem fiir solche von 0,3 bis 0,59 C,
5 ccm fur Proben mit 0,5 bis 0,8 %, C, 6 ccm fiir Stahle mit 0,8
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bis 1%, C und 7 cem fiirr solche iiber 19, C. Fine ungeniigende
Menge Salpetersiure firbt die Losung etwas dunkler, als sie
sein muss.

Der in Fig. 78 gezeichnete Apparat dient dazu, verschiedene
abgemessene Mengen Siure schnell zusetzen zu kénnen.

Er besteht aus einem glasernen Behdlter von 750 ccm Inhalt,
welcher unten mit 4 graduirten, bis zu 10 ccm fassenden Biretten
kommunicirt. Jede derselben ist durch einen lose sitzenden Glas-
stopfen verschlossen und mit einem Dreiweghahn versehen, so dass
eine Vierteldrehung die Biiretten mit dem Behélter in Verbindung
setzt. Hat man nun die ndthige Menge Sdure hineingelassen, so
dreht man den Hahn wieder um 90°% wodurch die Biirette entleert
wird; auf diese Weise kann man zu jeder Probe rasch die erforder-
liche Menge Siure zusetzen.

Wie aus der Zeichnung zu ersehen, steht jedes Probirrohr in
einer mit kaltem Wasser gefiillten Flasche, um eine zu heftige
Reaktion zu verhindern. Der ganze Apparat rubt auf einer Scheibe,
welcher gedreht werden kann, so dass man besser zu den einzelnen
Biiretten gelangen kann. ‘

Die HNO,; wird hergestellt, indem man 1 Volumen HNO; von
1,4 spec. Gew. mit einem Volum Wasser mischt. Sie muss voll-
stindig frei von Chlor oder Salzsiure sein, da nach Eggertz 0,0001 g
Cl eine Losung von 0,1 ¢ Eisen in 2,5 cem HNO,; deutlich gelb
firbt. Um eine heftige Reaktion zu verhiiten, darf man die Siure
nur langsam zusetzen und die Probespihne nicht zu fein nehmen.
Man bedecke jedes Rohrchen mit einem kleinen Uhrglase, erhitze
das Wasser in dem Bade zum Sieden und koche so lange, bis die
kohlenstoffhaltigen Substanzen sich gelost haben, indem man von
Zeit zu Zeit die Roéhrchen umschwenkt, um das Ansetzen von
Spuren von Oxyd zu verhiiten. Die zum Lésen erforderliche Zeit
ist fiir niedrig gekohlte Stahle gegen 20 Minuten und fiir hoch ge-
kohlte (iiber 1 °/) ca. 45 Minuten. Krhitzt man nach der vollstin-
digen Losung noch weiter, so wird die Farbe leicht etwas heller;
man muss desshalb, sobald sich die briunlichen Flocken gel6st
haben, das Gestell aus dem Bade herausnehmen und in eine Schale
mit kaltem Wasser stellen. Die Schale muss ungefabr dieselben
Dimensionen wie das Bad haben, so dass der Rand von dem des
Gestells bedeckt wird; auf diese Weise sind die Losungen nicht dem
Lichte ausgesetzt, und die Farben halten sich lingere Zeit, Unter

9*
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allen Umsténden aber durfen die Losungen dem Lichte und be-
sonders dem direkten Sonnenlichte nicht ausgesetzt werden.

Hat man zu gleicher Zeit Stable von sehr verschiedenem
Kohlenstoffgehalt zu untersuchen, so muss man die einzelnen Rohr-
chen, sobald sich der Inhalt gelést hat, herausnehmen, in kaltes
Wasser stellen und an einem dunkeln Orte aufbewahren. An dem
Aussehen der Spahne kann man schon annfhernd den Kohlenstoff-
gehalt der Probe bestimmen; hat man aber {berhaupt keine
Abnung, wie viel darin ist, so setze man zuerst 3 ccm HNO;, und
wenn die Farbe der Losung oder die Menge der Flocken auf einen
hoheren Kohlenstoffgehalt schliessen ldsst, so setze man nach und
nach je 1 ccm HNO,; weiter zu. Zum Vergleich der Farben spile
man das Probirrohr mit etwas kaltem Wasser in ein Koh-
lenstoffrohr (Fig. 79) hinein und verdiinne, bis die Farben
gleich der der Normalldsung sind.

o Am besten verdiinnt man die Lisung des Normalstahls
2 mit der doppelten Menge Wasser, um die vom salpeter-
o sauren Kisen herrithrende Farbe zu zerstéren; man setze
ZE aber nicht viel mehr Wasser zu, um die Farbe nicht un-
% nothiger Weise zu hell zu machen. Wenn z. B. ein Nor-
o malstahl 0,45 ¢/, C enthélt, so verdiinne man die Losung
B in dem Koblenstoffrohr auf 9 cem, so dass jeder Kubik-
" centimeter = 0,05 9, ist. Die Kohlenstoffr6hrchen sollten
s am besten 12 mm Durchmesser haben, ca. 30 ccm fassen
:: und in Y/, cem getheilt sein. Sie miissen alle denselben

" Durchmesser haben, das Glas muss farblos und die Winde

. gleich dick sein; auch muissen sie sehr genau einge-

5| theilt sein.

. Hat man die Normall6sung eingestellt, so giesse man

3 die Lésung der zu untersuchenden Probe in ein anderes

:D Kohlenstoffrohr, spiile das Probirrohr mit wenig kaltem
Fig. 19, Wasser aus, giesse dasselbe zur Hauptlosung, mische und

vergleiche die Farben. Ist die Lésung der zu untersuchen-
den Probe dunkler als die des Normalstahls, so giesse man noch
wenig Wasser zu und schiittele das Rohr, um die Ldsung zu
mischen, und thue dies so lange, bis die Farben gleich sind, lasse
darauf das Rohr ein paar Minuten lang stehen, damit sich die Fliis-
sigkeit sammeln kann, und lese ab. Ist die Normalldsung auf 9 cem
verdiinnt worden, so dass also jeder ccm 0,059, C entspricht,
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und betrégt das Volumen der Probe 10,5 cem, so hat sie 0,5259/ C.
Hat die Losung der Probe zuerst eine hellere Farbe als die Nor-
malldsung, so muss man einen niedriger gekohlten Stahl zum Ver-
gleich anwenden, oder aber den anderen verdiinnen, z. B. auf
13,5 ccm, in welchem Falle die Anzahl ccm, durch 3 dividirt, den
Kohlenstoffgehalt in Zehnteln angibt.

Man vergleicht die Proben am besten in einem Kasten (Fig. 80),
welcher aus leichtem Holz gemacht und inwendig schwarz ange-
strichen ist. TFigur 80 zeigt einen solchen XKasten; derselbe ist
90 mm hoch (innen), an einem Ende 38 mm und am anderen 127 mm
breit; er ist 610 mm lang und rubt auf einem Gestell, welches hoch
und niedrig geschraubt werden kann. Das schmalere Ende ist mit

einer abgeschliffenen Glasplatte verschlossen, welche in einer Fiih-
rung, 25 mm vom KEnde entfernt, hineingeschoben werden kann.
Gerade dahinter befindet sich eine andere Fiihrung, in welche eine
diinne, schwach blaue Glasplatte hineingeschoben wird, wenn man
bei Nacht vergleichen muss; man stellt daon gleich hinter die
Camera ein Licht. Io manchen Stahlwerken werden in der That,
um die Unterschiede der Farben bei Tages- und Lampenlicht zu
vermeiden, alle Vergleiche in einem dunkeln Raum bei Lampenlicht
gemacht. Zwei Locher an dem schmalen Ende der Camera, welche
gerade vor der Glasscheibe in den oberen Deckel eingebohrt sind,
dienen zur Aufnahme der Kohlenstoffréhren, welche unten auf einem
Stiick schwarzen Tuch stehen. Nordlicht ist am besten zum Ver-
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gleich, und, da den meisten Beobachtern das links stehende Rohr
etwas dunkler gefirbt erscheint, so sind die Farben gleich, wenn
man die Rohrchen umgestellt hat, und das jetzt links stehende
etwas dunkler gefirbt ist, als das, welches auf der rechten
Seite steht.

Anstatt die Losungen zu verdiinnen, damit sie mit einem Nor-
malstah]l {ibereinstimmen, gebrauchen einige Chemiker ein Gestell
mit konstanten Normalldsungen, wie es von Britton vorgeschlagen
wurde; aber die einzige Schwierigkeit hierbei ist die, dass diese
Liosungen nicht lange ihre Farbe beibehalten. Nach Eggertz kann
man aber Vergleichslésungen herstellen, welche sehr gut brauchbar
sind und auch stets angewandt werden konnen und zwar auf
folgende Weise: Man lose 3 g neutrales Eisenchlorid in 100 ccm
Wasser, welches 1,5 ccm HCI enthélt; ferner lose man 2,1 g Kobalt-
chlorid in 100 ccm Wasser, welches 5 cem HCI enthilt und auch
noch 2,1 g Kupferchlorid in 100 ccm Wasser mit 5 cem HCL  (Ko-
baltchlorid und Kupferchlorid miissen auch neutral sein.) Diese
Liosungen enthalten ungefiahr 0,01 g Metall im Kubikcentimeter, und
figt man nun zu 8 ccm der Fisenlosung 6 ccm Kobaltldsung und
3 cem Kupferlésung, sowie 5 ccm Wasser, welches 59, HCl enthilt,
so erhdlt man eine. Fliissigkeit, welche annidhernd dieselbe Farbe
hat, als wenn man 0,2 g Stahl von 19/, Kohlenstoffgehalt in HNO,
I6st und auf 10 ccm verdiinnt, sodass also jeder Kubikcentimeter
= 0,1%, C enthélt. Man bereite sich eine Anzahl Probirrshren von
der angegebenen Grisse; in diesem Falle ist es aber von &4usserster
Wichtigkeit, dass sie genau denselben Durchmesser haben, und dass
das Glas moglichst vollstindig farblos ist. Durch successive Ver-
dinnung mit 59, HCI-haltigem Wasser kann man diese Normal-
lésungen in den Farben herstellen, wie man sie bei den verschiedenen
Proben zum Vergleich néthig hat.

Man mache die Farbentone in den SerienrShren am besten so,
dass sie stets um 0,02 ¢/, verschieden sind, welche z. B. den gleichen
Hundertsteln in den Stahlen entsprechen. Man fillle jede bis ca.
10 cem an und vergleiche dann die Farben der einzelnen Rohrchen
mit einem Normalstahl, welcher genau so verdiinnt wird, wie es die
konstante Normallsung erfordert. z. B. wenn der Normalstahl
0,4%, C enthilt, und man winscht die genaue Farbe fiir die 0,32 proc.
Kohlenstoffréhre zu erhalten, so lése man 0,2 g dieses Normalstahls
genau nach gegebener Vorschrift auf, giesse die Losung in ein
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Kohlenstoffrshrchen und verdiinne sie gem#ss folgender Proportion:
Der gesuchte Kohlenstoff verhilt sich zum Normalkohlenstoff wie
10 ccm zu der Anzahl der gesuchten Kubikcentimeter, in diesem
Falle also: 32:40 =10 ccm : 12,5 ccm. Desshalb verdiinne man die
Losung in dem Kohlenstoffrohrchen aaf 12,5 cem, giesse 10 cem in
ein Probirrohr, genau wie die, welche fiir die konstanten Normal-
Idsungen gebraucht werden, und vergleiche es mit der 0,32proc.
Kohlenstoffrshre. Ist die Farbe der konstanten Lésung nicht die-
selbe, s0 setze man wenig REisen-, Kobalt- oder Kupferldsung, oder
aber 59, HCl-haltiges Wasser zu. Das Eisensalz oder HCI allein
firbt die Losung gelblich, Kobalt briunlich und Kupfer gritnlich.
Nun kann man diese Normallésungen, wie in Fig. 81 gezeichnet,
simmtlich in ein Gestell hineinstellen. Sind die Farben dieser
konstanten Normallgsungen einmal bestimmt, dann Idse man die zu
untersuchenden Staklproben nach der gegebenen Vorschrift, indem

man Probirr6hrchen anwendet, welche genau dieselbe ¥orm haben,
wie diejenigen, welche die konstanten Normalldsungen enthalten und
von denen jedes sorgfiltig graduirt ist. Sind die Proben (jede 0,2 g)
gelost, so lasse man sie abkiihlen, verdiinne dann jede Losung mit
kaltem Wasser auf 10 ccm, mische griindlich und vergleiche sie mit
den konstanten Normalldsungen in dem Gestell, wonach der Kohlen-
stoff auf !/, genau bestimmt werden kann.

Bei der Untersuchung von weissem Roheisen wige man nur
0,5 g ab, l6se in 7 ccm HNO,; und verdiinne die Lisung auf an-
nihernd 20 cem; dann vergleiche man so schnell wie moglich, um
das Ausfallen von kohlenstoffhaltigen Substanzen, welches unter
diesen Umstidnden einzutreten pflegt, zu verhiiten. Im gewdhnlichen
grauen Roheisen, zuweilen auch im Stahl”macht der Graphit eine
Filtration néthig. In diesem Falle setze man zu der kalten Lisung
die Hilfte ihres Volums Wasser, filtrire durch ein kleines trockenes,
aschenfreies Filter in das Kohlenstoffrohr hinein, wasche mit méglichst
wenig Wasser aus und vergleiche wie gewdhnlich.
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Fiir Stahle mit sehr niedrigem Kohlenstoffgehalt wird die oben
beschriebene kolorimetrische Probe zu unsicher, aber Stead hat eine
Methode vorgeschlagen und ausgearbeitet, welche sehr gute Resultate
gibt. Sie beruht auf der Thatsache, dass der kohlenstoffhaltige
Riickstand in Stahl und Eisen sich sowohl in kaustischen Alkalien
als auch in HNO; 16st, und dass die alkalische L&sung 2!/, mal so-
viel gefirbt wird als die saure. Zu dieser Methode ist ausser der
HNO; von 1,2 spec. Gew. noch eine Aetznatronlésung von 1,27 spec.
Gew. nothig. Man wige 1 g von jeder Probe, Normalstahl mit ein-
geschlossen, ab, 16se sie in einem Becherglase in 12 ¢ccm HNO,; und
erhitze in dem Bade bis zur vollstindigen Ldsung, welche bei
Puddeleisen oder Stahl 5 bis 10 Minuten dauert. Dann setze man
zu jeder 30 ccm siedendes Wasser und 30 cem der Natronlésung
und rithre gut um. Man giesse jede Losung fiir sich in einen
Messcylinder, verdiinne auf 60 ccm, mische griindlich, lasse die
Losung sich setzen, filtrire durch ein trockenes Filter und fille von
jeder Probe 15 ccm in ein Kohlenstoffrshrchen. Diejenigen Proben,
deren Losungen dunkler sind als die Normale, enthalten natiirlich
mehr Kohlenstoff als der Normalstahl. Man verdiinne dieselben, bis
sie mit der Normallgsung tibereinstimmen. Der Kohlenstoffgehalt

wird aus der Gleichung —1%— > b=x gefunden, in welcher a den

Procentgehalt des Kohlenstoffs im Normalstahl, 15 die Zahl der von
jeder Probe genommenen Kubikcentimeter, b die Anzahl Kubikcenti-
meter in der verdiinnten Probe und x den Kohlenstoffgehalt in der
Probe bedeutet. Man nehme die Proben, deren Lésungen heller
sind, als die des Normalstahls, und verdiinne die Losung derselben
so, dass sie dieselbe Farbe hat wie die dunkelste der Proben, und
lese ihr Volum ab; dann verdiinne man sie, bis sie der nichst
dunkelsten gleich ist u. s. f., bis diese Serie durch ist. Der Kohlen-
stoffgehalt in jeder Probe wird dann bestimmt nach der Gleichung:
a
v
man in die Messcylinder solange nachgiesst, bis die Proben, von
oben gesehen, gleich gefirbt erscheinen. Der Kohlenstoff ist in
diesem Falle der Linge der Siule umgekehrt proportional. Um die
Vergleiche zu erleichtern, hat Stead einen sehr einfachen Apparat
konstruirt, welcher auf diesem Grundsatz beruht. Er besteht (Fig. 82)
aus 2 parallelen Robren von gleichem Durchmesser, welche an einem

>< 15 ==x. Die Proben kdnnen auch so verglichen werden, dass
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Gestell befestigt sind. Die Réhre b ist an beiden Enden offen, bei
¢ aber ausgezogen. Das ausgezogene Ende geht durch den Stopfen
der Flasche d und reicht fast bis auf den Boden derselben. Ein
kleines Rohr e, welches bis gerade unterhalb des Stopfens reicht,
ist mit der Ballspritze f verbunden. Die R6hre a ist am unteren
Ende verschlossen und enthdlt einen kleinen, massiven glasirten
Porzellancylinder, welcher auf dem Boden aufliegt. Ein &hnlicher
Cylinder befindet sich gerade tiber der Stelle, an welcher das Rohr b
ausgezogen ist, und die Réhren sind so angeordnet, dass die oberen

Flachen der beiden Cylinder gleich hoch sind und die gleiche Ent-
fernung von den oberen Rindern der Rohren haben. Die Skala g
ist von der oberen Fliche der Cylinder an, bis zu einem bezeich-
neten Punkte in der Réhre a (254 mm oberhalb), in 0,02 bis 0,2
Theile getheilt. Die Losung eines Normalstahls von 0,29/, C-Gehalt
befindet sich in der Flasche d und eine #hnliche Ldsung von einer
der zu untersuchenden Proben wird in das Robr a bis zur Marke
gegossen. Driickt man nun auf den Ball f, so wird die Normal-
l6sung in das Rohr b hineingetrieben. Sieht man nun in den in
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einem Winkel von 459 gestellten ‘Spiegel hinein und bemerkt, dass
die Farben der beiden Sdulen gleiche Intensitit haben, so kann
man den Kohlenstoffgehalt auf der Skala an dem dem Rande und
‘der Séule gegeniiberliegenden Punkte ablesen. Die alkalische Losung
soll ihre Farbe einen Monat lang unveréindert halten, wenn man sie
nicht dem direkten Sonnenlicht aussetzt.

Bestimmung von Titan.

Durch Fillung.

Im Stahl findet man nur Spuren oder sehr geringe Mengen
Titan, in einigen Sorten Roheisen aber bedeutend mehr. Riley hat
nachgewiesen, dass, wenn man titanhaltiges Roheisen in HCI lést,
ein Theil des Titans in Losung geht, wihrend der Rest bei dem
unloslichen Riickstand gefunden wird; der unldsliche Theil enthilt,
wie schon frither angegeben, Phosphorsdure. Ebenso wie bei der
Bestimmung der P, Oy in titanhaltigen Eisensorten sich eine unlés-
liche Phosphor-Titanverbindung, beim Iindampfen zur Trockne,
bildet, so bewirkt die P,O; bei der Bestimmung der TiO,, dass ein
Theil der TiO, aus der kochenden schwefelsauren Losung nicht ge-
fallt wird. Die beste Bestimmungsmethode des Titans ist daher die,
welche bei der Phosphorbestimmung ,Bei Gegenwart von Titan¢
angegeben wurde, bis man den Riickstand erhilt, welcher nach dem
Schmelzen mit kohlensaurem Natron und Ausziehen mit Wasser
zuriickbleibt. Man trockne diesen Riickstand, bringe ihn in einen
grossen Platintiegel, am besten in den, in welchem aufgeschlossen
worden ist, verbrenne das Filter fiir sich und gebe die Asche zu
dem Riickstand; man schmelze diese Masse alsdann mit dem 15-
bis 20-fachen Gewicht saurem schwefelsaurem Kalium, indem man
die Flamme zuerst ganz klein macht und nach und nach vergréssert,
bis der Tiegel eben rothglihend wird. Hebt man den Deckel des
Tiegels, so steigen SO;-Dampfe auf, und das Schmelzen muss
mehrere Stunden lang auf diesem Punkte gehalten werden, es sei
denn, dass die Fliissigkeit vollstindig klar wird, und das ganze
Eisenoxyd sich geltst hat. Man neige den Tiegel, wihrend die ge-
schmolzene Masse noch flussig ist, so weit wie mdglich nach einer
Seite und lasse ihn in dieser Lage erkalten. Ist die Masse ganz
kalt, so bildet sie einen harten Kuchen, welchen man leicht aus dem
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Tiegel herausnehmen kann, ohne die Seiten desselben zu verbiegen.
Man lege Tiegel nebst Deckel in ein Becherglas, hénge auch einen
kleinen Kasten von Platindrahtnetz hinein, in welchen man die ge-
schmolzene Masse legt, giesse 50 ccm kone. H,SO, in das Glas und
falle bis zur oberen Fldche der geschmolzenen Masse mit kaltem
Wasser nach. Unter diesen Umsténden 16st sich die geschmolzere
Masse sehr schnell; die koncentrirte Losung sinkt zu Boden und
das Kisen wird in derselben Zeit desoxydirt. Wenn man keinen
Kasten anwendet, so muss man bestdndig rithren, und das Lasen
der Masse dauert viel linger. Ist alles aufgelost, so nehme man
Tiegel, Kasten und Deckel aus dem Becherglase heraus, spiile sie
mit kaltem Wasser ab und filtrire die Losung in ein anderes Becher-
glas hinein. Man setze eine Lésung von 20 g essigsaurem Natron
und !/; des Volums der Losung Essigsdure von 1,04 spec. Gew. zu
und erhitze zum Sieden, wobei die Titanséure fast sofort in Flocken-
form und vollstindig eisenfrei niederféllt. Man koche einige Minuten
lang, lasse die Titansiure absitzen, filtrire, wasche mit heissem,
essigsdurehaltigem Wasser aus, trockne, glithe und wige als TiO,,
welches 60,00 %, Ti enthélt. Anstatt den Riickstand, welchen man
nach dem Lésen der mit Natriumkarbonat geschmolzenen Masse in
Wasser erhalten hat, mit saurem schwefelsaurem Kalium zu schmelzen,
kann man die Operation auf folgende Weise beschleunigen:

Man bringe den Riickstand in einen grossen Tiegel und schmelze
mit 5 g Natriumkarbonat, lasse abkiithlen und giesse vorsichtig konc.
H,S0, zu. Wenn das Aufbrausen nachlisst, so erwdrme man den
Tiegel gelinde und setze noch mehr H,SO, zu, bis die Schmelze
flissig wird und das Eisenoxyd vollstindig gelost ist. Man erhitze
sorgfaltig weiter, bis massenhafte SO;-Déimpfe entweichen, lasse den
Tiegel erkalten und giesse den Inhalt, welcher noch fliissig sein
muss, in ein Becherglas, welches 250 ccm kaltes Wasser enthélt.
Man setze 50 ccm einer starken wisserigen Lésung von schwefliger
Séure, oder 2 bis 3 ccm Ammoniumbisulfid zu, filtrire ndthigenfalls,
neutralisire nahezu mit H,NOH, lasse bis zur vollstindigen Ent-
farbung stehen, setze 20 g essigsaures Natron und den sechsten
Theil vom eigenen Volumen an Essigsiure zu und falle die TiO,
wie oben.

Durch Verfliichtigung.

Drown bestimmte das Titan durch Verflichtigung im Chlor-

strom. Die Einzelheiten mit einigen Modifikationen sind folgende:
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Man behandele die Probe genau so, wie bei der ,Bestimmung des
Siliciums durch Verfliichtigung im Chlorstrom“ angegeben wurde.

Zum Tiltrat der Kieselsdure setze man einen geringen Ueber-
schuss von Ammoniak, siuere mit Essigsiure an, koche, filtrire,
wasche und glihe den Niederschlag. Da dieser Niederschlag ein
klein wenig Kisenoxyd, Phosphorsiure, Wolframséure etc. enthalten
kann, so schmelze man ihn mit wenig Natriumkarbonat, l6se die
geschmolzene Masse in heissem Wasser auf, filtrire, wasche, trockne
und glithe den Ruckstand, welcher die ganze Titanséure als titan-
saures Natrium enthilt; etwaiges Eisen ist als Fe,O, gegenwirtig.
Das Filtrat enthélt die P,O; u.s.w. Den geglithten Riickstand
schmelze man mit wenig Natriumkarbonat, behandele die Masse im
Tiegel mit kone. H,SO, .und bestimme die TiO,, wie vorhin be-
schrieben wurde.

Bestimmung von Kupfer.

Zur Bestimmung des Kupfers kann man den durch H,S bei
der Bestimmung des Phosphors nach der Acetatmethode erhaltenen
Niederschlag anwenden; in diesem Falle muss man aber den Nieder-
schlag, bevor man den uberschiissigen Hy,S vertreibt, abfiltriren, wo-
nach man, wenn sich irgend ein bemerkenswerther Niederschlag von
As,S, bilden sollte, auch diesen abfiltrirt. Man trockne und glithe
den CuS u.s.w. -Niederschlag in einem Porzellantiegel, bis das
Filter verbrannt ist, lasse den Tiegel erkalten und digerire den
Niederschlag bei gelinder Hitze mit HNO,; und einigen Tropfen
H,SO,, indem man den Tiegel mit einem kleinen Uhrglase bedeckt
halt. Ist das CuS geldst, so nehme man das Uhrglas ab und dampfe
bis zum Entweichen der SO;-Dampfe ein, so dass also die HNO,
verjagt ist; man lasse erkalten, setze gentigend Wasser zu, um das
CuS0, zu l8sen, erwirme ndthigenfalls etwas und spiile die Lésung
in einen Platintiegel. Man stelle den Tiegel in den kleinen Messing-
halter (Fig. 83), setze den gewogenen Platincylinder ein und ver-
binde mit der Batterie. Letztere kann aus 3 Daniell’schen Elementen
so angeordnet werden, wie in Fig. 84 gezeichnet ist. Die Verbin-
dungsschrauben a und b fihren durch die Seitenwand des Kastens
(welchen man stets bedeckt halten sollte) und, wenn die Elemente
so verbunden sind, wie in der Skizze, so kann man nach Belieben
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2 oder 3 Elemente in Thitigkeit setzen, wenn man nur den Draht
anders einschaltet (von a nach b). Zum Niederschlagen der geringen
Mengen Kupfer, wie sie im Eisen oder Stahl gefunden werden, geben
2 Elemente einen geniigend starken Strom. Der Platineylinder kann
3 bis 4 g wiegen; er wird so tief in die Flussigkeit eingetaucht, dass
er eben fiber dem Boden des Tiegels steht; letzterer wird mit einem
kleinen Uhrgldschen bedeckt, damit keine Flissigkeit verspritzen
kann. Es ist viel besser, wenn man das Kuapfer sich auf den
Cylinder, als auf den Tiegel absetzen ldsst, weil er weniger wiegt,
leicht gereinigt und getrocknet werden kann, und weil man keine
Gefahr lauft, dass irgendwelche Kieselsdure oder Schmutz aus der
Losung von dem sich abscheidenden Kupfer bedeckt wird. Hat

sich dasselbe vollstindig niedergeschlagen, was gewdhnlich 2 bis 3
Stunden dauert, so nehme man den Cylinder heraus, wasche ihn
mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol ab, trockne bei 100° C., lasse
erkalten und wige. Die Differenz ist Cu.

Bei titanhaltigen Roheisensorten muss man zur Bestimmung des
Kupfers eine eigene Probe abwigen. Bei Stahl kann man die
Losung in der Flasche gebrauchen, welche von der Bestimmung des
Schwefels herrithrt (s. Best. von § durch eine alkalische Lésung von
salpetersaurem Blei). In diesem Ialle spile man den Inhalt der
Flasche in ein Becherglas, neutralisire nahezu mit Ammoniak, setze
5 cem HCL zu, erhitze zum Sieden und leite 15 bis 20 Minuten
lang H,S durch die kochende Liosung, filtrire, wasche mit heissem
Wasser aus und behandele den Niederschlag wie oben.
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Bei Roheisensorten 16se man am besten in Kénigswasser, dampfe
zur Trockne, nehme mit HCl wieder auf, filtrire, reducire das Eisen
im Filtrat mit H,N.HS0,;, koche die iiberschiissige SO, weg und
fille mit H,S. Anstatt mit H,S kann man das Kupfer in schwefel-
saurer Lésung auch mit Natriumhyposulfid fillen., Man ldse 5 g in
einem Gemenge von 150 ccm Wasser und 12 cem konc. H,SO,, ver-
diinne mit heissem Wasser bis auf ungefihr 500 ccm, erhitze zum
Sieden und setze 3'g Natriumhyposulfid in 10 cem Wasser geldst
zu, koche einige Minuten lang, lasse den Niederschlag sich absetzen,
filtrire und wasche mit heissem Wasser aus. Man trockne den
Niederschlag, welcher aus CuS, Graphit, Kieselsdure u. s. w. besteht,
spile 1hn in ein Becherglas, verbrenne das Filter fiir sich und
schiitte die Asche auch in das Glas. Man behandele jetzt die Masse
mit Kénigswasser, verdiinne mit heissem Wasser, filtrire, wasche
aus, setze ein paar Tropfen H,SO, zu und dampfe ein, bis SO,-
Diampfe entweichen, lasse erkalten, 16se in Wasser, giesse die Lisung
in einen Platintiegel und bestimme das Kupfer vermittelst der Batterie,
wie oben angegeben.

Anstatt das Kupfer zu elektrolysiren, kann man es als Cu,S,
Kupfersulfir, oder als CuO bestimmen. Im ersteren Falle verdiinne
man das Sulfat, welches man nach einer der oben erwihnten Me-
thoden erhalten hat, auf 50 ccm mit Wasser, setze einen Ueberschuss
von Ammoniak zu, filtrire das Fe,O; ab, wasche mit ammo-
niakalischem Wasser aus und leite H,S durch die kalte Losung;
man filtrire, wasche mit H,S-Wasser aus, trockne Filter und Nieder-
schlag, pinsele den letzteren in einen kleinen Porzellantiegel, ver-
brenne das Filter fiir sich und thue die Asche auch in den Tiegel.
Man setze zu dem Niederschlag im Tiegel ungefihr die doppelte
Menge Schwefelblumen und verbrenne im Wasserstoffstrom, wie bei
der Bestimmung des Mangans als MnS angegeben wurde; man wige
als Cuy,S mit 79,829, Cu.

Anstatt den oben erhaltenen Niederschlag als Cu,S zu glithen,
kann man ibn auch als CuO bestimmen: Man lose das Schwefel-
kupfer in Koénigswasser in einer kleinen Porzellanschale, dampfe fast
zur Trockne, verdiinne mit heissem Wasser und erhitze zum Kochen;
darauf setze man einen geringen Ueberschuss einer verdiinnten Lésung
von Aetznatron oder Kali zu. Man filtrire durch ein kleines aschen-
freies Filter, wasche mit heissem Wasser aus, trockne, bringe den
Niederschlag und die Asche des fur sich verbrannten Filters in



Bestimmung von Nickel und Kobalt. 143

einen kleinen Platintiegel, befeuchte das Ganze mit HNO, und er-
hitze zuerst gelinde wund allméhlich zur Rothglut; man lasse er-
kalten und wige als CuO mit 79,85 9, Cu.

Bestimmung von Nickel und Kobalt.

Man behandele 3 g Spahne genau wie bel der Bestimmung des
Mangans nach der Acetat-Methode angegeben wurde. Der H,S-
Niederschlag enthilt das gesammte Nickel und Kobalt sowie einen
Theil des Kupfers. Man filtrire durch ein kleines gewaschenes
Filter, wasche mit H,S-haltigem Wasser aus, welches wenig freie
Essigsdure enthilt, trockne und verbrenne das Filter und den
Niederschlag; dann bringe man die Masse in ein Becherglas. Man
lése in HCl unter Zusatz von einigen Tropfen HNO,, dampfe zur
Trockne, nehme mit 10 bis 20 Tropfen HCl wieder auf, verdiinne
mit heissem Wasser bis auf ungefibr 50 ccm, erhitze die Lisung
zum Sieden und leite einen H,S-Strom durch, um das etwa vor-
handene Kupfer zu fillen; man filtrire, wasche mit heissem Wasser
aus, dampfe das Filtrat zur Trockne, befeuchte die trockene Masse
mit 4 bis 5 Tropfen HCI, setze 20 bis 30 Tropfen kaltes Wasser
und darauf 2 bis 3 g Kaliumnitrit zu, welches in méglichst wenig
Wasser geldst und mit Essigsiure angesiuert ist. Die Gegenwart
des Kobalts zeigt sich durch die Bildung eines hellgelben Nieder-
schlags, welcher aus Kobalt-Kaliumnitrit (KN O,)sCo,(NO,) + Aq.
besteht. Man rithre die Lésung gut um und lasse sie dann 24 Stunden
stehen; man filtrire durch ein kleines aschenfreies Filter, wasche
mit Wasser, welches essigsaures Kali und ein wenig freie Essigsiure
enthilt, aus, nehme das nickelhaltige Filtrat weg wund wasche
Niederschlag und Filter mit Alkohol so lange aus, bis sie frei von
essigsaurem Kali sind. Man glihe Filter und Niederschlag vor-
sichtig im Porzellantiegel, indem man die Temperatur nicht so hoch
steigen ldsst, dass der Niederschlag schmilzt; man schiitte denselben
in ein kleines Becherglas und behandele ihn mit HCl und wenig
KClO;, dampfe zur Trockne, 13se in 3 bis 5 Tropfen HCl wieder
auf, verdiinne mit kaltem Wasser, setze ungefihr 1 g Natriumacetat
zu und koche eine Stunde lang, um die Spuren ven ¥e, O, und
Al O, welche stets anwesend sind, zu fillen. Man filtrire, setze
zum Filtrat einen Ueberschuss von Ammoniak und Schwefelammon
und erhitze zum Kochen. Sobald sich der Niederschlag von CoS
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gesetzt hat, filtrire man ihn ab, wasche mit wenig schwefelammonium-
haltigem Wasser aus, trockne und verbrenne das Filter mit dem
Niederschlag im Platintiegel. Ist der Kohlenstoff verbrannt, so lasse
man den Tiegel erkalten, giesse etwas HINO, hinein, erwirme sorg-
faltig und dampfe schliesslich zur Trockne; dann setze man einige
Tropfen H, SO, zu, digerire, bis das Sulfid und Oxyd in Sulfat ver-
wandelt sind, vertreibe die iiberschiissige H,SO,, erhitze endlich fir
einige Augenblicke bis zur Dunkelrothglut, lasse erkalten und wige
als CoS0O,, welches 38,059, Co enthilt. Man erhitze das Filtrat
von dem Doppelsalz von Kobalt und Kalium zum Sieden, setze
einen geringen Ueberschuss von Aetzkali zu, koche einige Minuten
lang, filtrire und wasche den Nickeloxyd enthaltenden Niederschlag
mit heissem Wasser aus, l6se ihn darauf auf dem Filter mit HCI,
lasse die Losung in dasselbe Becherglas fliessen, in welchem sich
der Nickeloxydniederschlag befand, und wasche das Tilter mit
heissem Wasser aus. Man dampfe die Losung zur Trockne, nehme
mit 3 bis 5 Tropfen HCl wieder auf, verdiinne mit kaltem Wasser
bis auf ca. 50 ccm, setze ungefihr 1 g essigsaures Natron zu, koche
eine Stunde lang, filtrire etwa gefallenes Fe,O; und Al,O; ab und
wasche mit heissem Wasser aus. Zum Filtrat setze man einen
Ueberschuss von Schwefelammon (eine braune Farbe zeigt die
Gegenwart von Nickel an), siuere mit Essigsdure an, erhitze zum
Sieden und leite durch die kochende Lésung H,S, bis sich der ge-
bildete Schwefel sowie das Schwefelnickel zusammenballen; dann
filtrire man, wasche mit H,S-Wasser aus, trockne und verbrenne das
Filter und den Niederschlag. Man lasse den Tiegel erkalten, setze
ein wenig Ammoniumkarbonat zu dem Niederschlage, erhitze zur
Dunkelrothglut und verflichtige so jedwede Schwefelsdure, welche
sich als Ammoniumsulfat gebildet haben kann, lasse erkalten und
wage als NiyS oder NiO mit 78,559 Ni. Nickel und Kobalt
konnen auch als Metalle gewogen werden, indem man sie aus den
ammoniakalischen Ld&sungen der Sulfate vermittelst einer Batterie
fallt. Braucht man sie nicht zu trennen, so dampfe man das Filtrat
vom Schwefelkupfer mit einem Ueberschuss von HySO, ein; bis die
Salzsdure vollstindig vertrieben ist und SOs-Dampfe entweichen,
lasse das Becherglas kalt werden, setze gegen 5 ccm Wasser, darauf
einen Ueberschuss von Ammoniak zu, filtrire nothigenfalls, giesse
das Filtrat in den kleinen Platintiegel und schlage in stark am-
moniakalischer Losung die Metalle vermittelst der Batterie auf den
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kleinen Cylinder nieder. Man wasche denselben mit kaltem Wasser,
dann mit Alkohol aus, trockne bei 100° C. und wige als Ni—+ Co.
Um Nickel und Kobalt getrennt zu bestimmen, schlage man letzteres
als Doppelnitrit von Kobalt und Kaliam nieder, behandele den ge-
glithten Niederschlag mit einem Ueberschuss von H,80,, erhitze, bis
SO,-Démpfe entweichen, verdiinne ein wenig, mache die Lésung
stark ammoniakalisch und fille das Kobalt wie oben; im Filtrat
vom Kobalt fille man das NiO mit KOH-Losung, filtrire, wasche
aus, l6se auf dem Filter in HCl, dampfe die Lésung mit H,S0,
ein, setze einen Ueberschuss von Ammoniak zu und elektrolysire
das Ni.

Zur Untersuchung von Nickelstahl mit 2 bis 3 ¢/, Nickel wige
man 1 g Substanz ab und verbrenne, nachdem man den NiS-Nieder-
schlag wie oben angegeben erhalten hat, denselben mit dem Filter
in einem Porzellantiegel, lasse erkalten, setze ein wenig Schwefel-
blumen zu und glihe im Wasserstoffstrom, worauf man nach dem
Erkalten als Ni,S wigt.

Bestimmung von Chrom und Aluminium.

Man 16se 5 g Spiahne in einem 500 ccm-Kolben in 20 cem HCI,
welche mit der 3 bis 4 fachen Menge Wasser verdiinnt sind, und
schliesse die Flasche mit einem Gummistopfen, welcher mit einem
Bunsen-Ventil versehen ist, wodurch das Gas wohl aus der Flasche
entweichen, aber keine Luft hineingelangen kann, sodass das Eisen
nicht oxydirt wird, sondern als Xisenchloriir gelést bleibt. Man er-
hitze néthigenfalls den Kolbeninhalt, und nach vollstindiger Auf-
16sung des Eisens nehme man den mit dem Ventil versehenen
Stopfen ab, setze einige Tropfen Na,CO; zu und verschliesse die
Flasche mit einem massiven Gummistopfen. Man kiihle so schnell
als moglich ab und verdiinne die LOsung mit kaltem Wasser, bis
die Flasche 3/, geftllt ist, setze unter bestindigem Umschwenken
BaCO; zu, bis die Losung durch den Ueberschuss desselben milchig
wird, nehme den Stopfen ab, damit die CO, entweichen kann,
schiittele die Flasche von Zeit zu Zeit verschiedene Stunden lang
und lasse sie {iber Nacht stehen, nachdem man sie vorher mit dem
Gummistopfen verschlossen hat. Der Niederschlag enthilt das ge-
sammte Al, O, Cry Oy, Fey O; sowie die PyO; und den Graphit nebst

Blair. 10
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der Kieselsdure, welche in der verdiinnten Losung nicht l3slich war;
der Niederschlag muss durch das iiberschiissige BaCO, ganz weiss
aussehen. Man filtrire so rasch wie mdglich, wasche mit kaltem
Wasser aus, 16se auf dem Filter in verdinnter HCl, lasse die
Flussigkeit in ein kleines Becherglas laufen, spille die Flasche mit
derselben Sdure aus und wasche sie und das Filter mit heissem
Wasser nach. Der auf dem Filter zuriickbleibende unldsliche Riick-
stand kann etwas Chrom und Aluminium enthalten, welches in ver-
diinnter HCl unldslich ist und gewdhnlich in Form von Schlacke
oder als Oxyde bei Puddeleisen vorkommt. Der Riickstand kann
geglitht, mit HFl und H,SO, behandelt werden, dann dampfe man
ihn zur Trockne, schmelze mit Na,CO; und KNO; bestimme die
CryO; und AL O, oder aber man l6se die geschmolzene Masse in
verdiinnter HCl und setze sie zum Filtrat des unléslichen Riick-
standes. Man koche das TFiltrat, setze einen geringen Ueberschuss
von Hy,SO, zu, um das Barium zu fillen, lasse das BaSO, absitzen,
filtrire und wasche mit heissem Wasser aus; man dampfe das Filtrat,
ein, um die iberschiissige Sdure zu vertreiben, verdiinne mit kaltem
Wasser, setze gentigend Weinsteinsdure oder Citronensdure zu, um
das Eisen in Ldsung zu erhalten, setze einen Ueberschuss  von
Ammoniak und zu der Lodsung, welche vollstindig klar sein muss,
einen Ueberschuss von H NSH zu; lasse das gebildete FeS absitzen,
filtrire, wasche mit H,NSH - haltigem Wasser aus, dampfe das
Filtrat in einem grossen Platintiegel zur Trockne, erhitze zur Roth-
glut, um die Ammoniaksalze zu verflichtigen, und verbrenne den
durch Zersetzung der Weinsteinsdure gebildeten Kohlenstoff. Man
schmelze den Ruckstand mit 6 Theilen Na,CO; und einem Theil
KNO,, ziehe mit Wasser aus, schitte in ein Becherglas, setze 2 bis
3 g KCIO; zu, spiile den Tiegel mit HCl aus, fiige dieselbe zur
Hauptlésung und setze dann einen geringen Ueberschuss von HCI
zu; man dampfe auf dem Wasserbade bis zur Syrupkonsistenz ein
und setze von Zeit zu Zeit etwas KClO; zu, um den Ueberschuss
der HCl zu zersetzen, nebme wieder mit Wasser auf, setze einen
Ueberschuss von Ammoniumkarbonat zu, um die Al, O; zu féllen,
und koche, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden ist. Ent-
hilt die Probe Phosphor, so wird die Thonerde ganz oder zum Theil
als Phosphat gefillt, wihrend das Chrom als Kalium- oder Natrium-
chromat in Losung ist. Man filtrire, wasche mit heissem Wasser
aus, hebe das Filtrat auf, 16se den Niederschlag auf dem Filter in
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HCJ, lasse die Losung in ein kleines Becherglas fliessen, dampfe zur
Trockne, um die Kieselsdure unléslich zu machen, nehme wieder
mit HCl auf, filtrire, setze zum Filtrat einen Ueberschuss von Am-
moniak und Schwefelammonium, koche, filtrire durch ein kleines
aschenfreies Filter, wasche mit heissem Wasser aus, glithe und wiige
als Al,O; mit 53,019, Al. Die das Cr enthaltende Lisung siuere
man mit HCl an, erhitze, um den Ueberschuss des KClO, zu zer-
setzen, setze wenig Alkohol zu und dampfe zum UnlSslichmachen
der Si0, zur Trockne. Das Chrom ist jetzt als Cr,O; vorhanden;
man l6se wieder in HCI, verdinne, filtrire etwaige Kieselsiure ab,
setze H,NOH im Ueberschuss zum Filtrat, koche, filtrire durch ein
kleines aschenfreies Filter, wasche griindlich mit heissem Wasser
aus, glihe und wige als Cr,O; mit 68,489, Cr. Da sowohl der
Al, Oy~ wie auch der CryO;-Niederschlag P,O, enthalten kénnen, so
schmelze man jeden derselben nach dem Wigen mit etwas Na,CO,,
16se in Wasser, filtrire, sduere mit HNO; an und bestimme die Phos-
phborsiure nach der Molybdatmethode; oder man siuere mit HCI an,
setze wenig Citronenséiure und Magnesiamixtur zu und bestimme die
P,0; als Mg,P,O,. Man berechne die Menge der P,O, und ziehe
sie von den erhaltenen Gewichten ab, so ist das brig bleibende
Gewicht Al, O, vesp. CryO;, welche man dann auf Al und Cr um-
rechnet.

Statt mit HCl und KClO; kann man das Cr und Al auch auf
folgende Weise trennen: Man ldse die Schmelze des Riickstandes
von der Verflichtigung der Ammonsalze und der Zersetzung der
Weinsteinsdure in Wasser, giesse diese Ldsung in eine Platinschale,
setze ein paar Gramm salpetersaures Ammon zu und dampfe auf
dem Wasserbade bis zur Syrupkounsistenz ein, indem man von Zeit
zu Zeit noch H,NNO, zusetzt, bis kein H,NOH mehr entwickelt
wird. Gegen Ende der Operation setze man ein wenig kohlensaures
Ammon zu, und wenn die Lésung die Syrupkonsistenz hat und ganz
schwach nach Ammoniak riecht, so filtrire man die Al,O; ab, welche
man, wie oben, behandelt. Zum Filtrat fige man eine stark wiisse-
rige Losung von schwefliger Séure, koche den Ueberschuss der SO,
weg und setze Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion zu; man
koche, filtrire, wasche aus, glihe und wige die Cr,O;, welche man,
wie oben, auf P, O, untersuchen muss. Um Chrom allein in Eisen
und Stahl zu bestimmen, behandele man 5 g Substanz mit HCI,
fille mit BaCO,, filtrire und wasche den unléslichen Riickstand, wie

10*
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oben angegeben, aus. Man stelle ein reines Becherglas unter den
Trichter, durchstosse das Filter und spile den Inhalt in das Becher-
glas. Man reinige Kolben nebst Filter mit heisser verdimnter HCI
und wasche sie dann griindlich mit heissem Wasser aus, indem man
die Shure und das Waschwasser auch in das Becherglas fliessen
lasst. Man setze geniigend HCl zu, um den l8slichen Theil des
Niederschlags (Fe,0,,Cr,04,Al1,04,BaCO;) in Losung zu bringen,
verdiinne, koche und fille die Cr,O, etc. mit H,NOH; koche den
Ammoniakgeruch weg, lasse den Niederschlag absitzen und wasche
nach dem Filtriren griindlich mit heissem Wasser aus; dann trockne
man ihn und pinsele ihn in einen Platintiegel, verbrenne das Filter
fiir sich und gebe die Asche zum Niederschlag. Vor dem Erhitzen
setze man 3 bis 6 g Na, CO; und !, g KNO; (bei Roheisen muss
man zur Oxydation des Graphits 2 bis 3 g KNO; zusetzen) zu,
mische griindlich und erhitze die Schmelze, bis das KNO; vollstindig
zersetzt ist; man lasse erkalten, bebandele die geschmolzene Masse
mit heissem Wasser, filtrire das Fe,O; ab, wasche mit heissem
Wasser gut aus, siuere das Filtrat mit HCl an und dampfe mit
wenig Alkohol zur Trockne. Dann 16se man wieder in HCI, ver-
diinne, filtrire die Si0, ab und fille die CryO; im Filtrat mit
H,NOH. Man filtrire, wasche griindlich aus, trockne, glihe und
wige als Cr,0,. Dieser Niederschlag kann auch geringe Mengen
Al,O; und P,O; enthalten, welche bei sehr genauen Bestimmungen
von demselben geschieden, und deren Mengen von dem ersten Ge-
wicht des Cr,0,-Niederschlages abgezogen werden miissen.

Stead’s Methode.

Man wige 6, 12 oder 24 g Stahl ab und 16se in einem 600 ccm
fassenden Becherglas in konc. HCl, dampfe zur Trockne, nehme mit
HCl auf, filtrire durch ein aschenfreies Filter in ein 1000 ccm
fassendes Becherglas, wasche das die Si0, enthaltende Filter aus,
neutralisire das Filtrat nahezu mit verdiinntem Ammoniak und
koche es; dann setze man 1 bis 2 ccm Ammoniumphosphatlésung und
einen grossen Ueberschuss von Natriumhyposulfid zu, und koche bis
die SO, verjagt ist; gerade vor dem Filtriren setze man 20 ccm einer
gesittigten Ldsung von essigsaurem Ammon zu, rithre gut um, fil-
trire durch ein aschenfreies Filter und wasche den Niederschlag nebst
Filter 5 bis 6 mal aus; man giesse 10 cem HCl in das Becherglas,
in dem die Fillung vorgenommen wurde, erhitze zum Kochen, nehme
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das Becherglas mit dem Filtrat unter dem Trichter fort, stelle statt
dessen eine Platinschale darunter und giesse die kochende Siure
iiber das Filter; man spiile Becherglas nebst Filter mit Wasser aus,
dampfe die Lésung in der Platinschale zur Trockne und erhitze auf
300 bis 400° auf dem Sandbade, um den Ueberschuss der Siure zu
vertreiben.

Man setze 2 bis 5 g reines Natronhydrat, welches aus thonerde-
freiem Natrium hergestellt wurde, und ca. 2 ccm Wasser zu, und erhitze
gelinde wihrend 10 Minuten, indem maun die Masse in der ganzen
Zeit in flissigem Zustand halt. Alsdann lasse man erkalten, setze
Wasser zu und koche, bis sich alles gelst hat. Man verdinne die
Losung auf 800 cem, schwenke gut um, filtrire durch ein aschenfreies
Filter und messe 250 ccm bei der urspriinglichen Temperatur ab,
welche also 5, 10 oder 20 g Stahl entsprechen. Eine gelbliche
Farbung zeigt die Gegenwart des Chroms an. In diesem Falle
muss die phosphorsaure Thonerde mit HCl npeutralisirt und mit
Ammoniumkarbonat gefallt werden, indem man die Losung ordent-
lich kochen lisst, um den Ueberschuss von Ammoniak zu vertreiben,
bevor man filtrirt. Man filtrire durch ein aschenfreies Filter, trockne,
gliithe und wige; l16se den Ruickstand in HCl und bestimme die P,0;
in demselben, deren Gewicht man von dem Gewicht des Nieder-
schlages abziehen muss. Bei Abwesenheit von Chrom neutralisire
man die Losung, wie beschrieben, koche, setze einen Ueberschuss
von Natriumhyposulfid zu und koche eine halbe Stunde lang weiter,
filtrire den Niederschlag ab, verbrenne und wige als reines Alumi-
niumphosphat, welches 22,18 %, Al enthilt.

Carnot’s Methode.

Diese Methode beruht auf der Thatsache, dass Aluminium als
neutrales Phosphat aus kochender Losung, welche mit Essigsiure
schwach sauer gemacht ist, ausfillt. Die Féllung findet ebenso wohl
statt, wenn die Losung Kisen entbdlt, vorausgesetzt, dass das Eisen-
oxydsalz durch Natriumhyposulfid vorher zu Oxydul reducirt wurde.
Die Methode ist im Allgemeinen der von Stead sehr dhnlich.

Man behandele 10 g Eisen oder Stabl in einer mit einem Platin-
blech bedeckten Platinschale mit HCl; hat sich alles geldst, so ver-
diinne man und filtrire in einen Kolben hinein, indem man den auf
dem Filter befindlichen Niederschlag von SiO, etc. grindlich mit
Wasser auswiischt; man neutralisire die Ldsung mit Ammoniak und
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Natriumkarbonat, achte aber darauf, dass kein bleibender Nieder-
schlag gebildet wird, setze dann Natriumhyposulfid zu und, wenn
die zuerst violette Losung farblos wird, 2 bis 3 cem einer ges#ttigten
Lésung von Natriumphosphat und 5 bis 6 g in wenig Wasser ge-
lostes Natriumacetat. Man koche die Losung ca. 3/, Stunden lang,
oder bis der Geruch nach schwefliger Siure verschwunden ist. Dann
filtrire man und wasche den Niederschlag von Aluminiumphosphat,
welcher wenig Kieselsiure und Eisenphosphat enthdlt, mit heissem
Wasser aus; behandele ihn auf dem Filter mit heisser verdiinnter
HCI, lasse die Losung in eine Platinschale fliessen, dampfe zur
Trockne und erhitze eine Stunde lang auf 100° C., um die Kiesel-
sdure unldslich zu machen. Man 13se wieder in heisser verdiinnter
HCI, filtrire die Si0, ab, verdiinne mit kaltem Wasser auf 100 ccm,
neutralisire wie zuvor, setze etwas Natriumhyposulfid in der Kilte
zu, darauf eine Mischung von 2 g Natriumhyposulfid und 2 g Natrium-
acetat, wasche aus und wige als AIPO,, welche 22,189, Al enthilt,

Volumetrische Methode zur Bestimmung ven Chrom.

Galbraith hat eine schnelle Methode zur Bestimmung des Chroms
vorgeschlagen, wenn es in grésseren Mengen wie z. B. im Chrom-
stahl oder chromhaltigen Roheisen vorkommt. Man 15se 1 bis 3¢
Substanz in verdinnter H,80, (1:6), setze Kaliumpermanganat in
Krystallform zu, bis das Eisen vollstindig oxydirt und die L&sung
ganz roth gefirbt ist, und darauf noch einmal so viel; um das Cr
zu CrO; zu oxydiren. Man erhitze die Lésung zum Kochen und
koche so lange, bis das Kaliumpermanganat vollkommen zersetzt ist
und ein Niederschlag von Manganoxyd zuriickbleibt; man filtrire,
wasche mit heissem Wasser aus, fiige zu dem Filtrat ein gemessenes
Volumen von eingestelltem Ferrosulfat und bestimme den Ueber-
schuss dieses letzteren durch eine eingestellte Chaméleonldsung. Aus
der durch die CrO; oxydirten Menge Ferrosulfat berechne man dann
die Menge des Cr. Die Reaktion ist: °

6 FeSO, -+ 2 Cr0,; + 6 H,80, = 8 Fey(S0,); - Cr,(SO,); + 6 H,0

oder: ein Aequivalent Chromsiure oxydirt 3 Aequivalente Ferrosulfat
zu Ferrisulfat. Kennt man daher den Titer des Chamileons in Be-
zug auf metallisches Eisen und also auch den Werth des Ferro-
sulfats in Bezug auf metallisches Eisen (wenn es mit Permanganat
eingestellt ist), so wird die Menge des Chroms folgendermassen be-
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rechnet: 3 Aequiv. Fe=168:1 Aequiv. Cr= 52,14 wie der Werth
des durch die CrO, oxydirten Ferrosulfats in Bezug auf Eisen: zu
seinem Werth in Bezug auf Cr; oder, man multiplicirt den Titer

52,14 .
feg — 08103.  Die
Titration wird gerade so ausgefithrt, wie bei der Bestimmung des
Eisens in den Kisenerzen angegeben ist.

des oxydirten Ferrosulfats auf Eisen mit

Bestimmung des Arsens.

Durch Fillung mit H,S.

Lost man Eisen oder Stahl in verdiinnter HCI, so entwickelt
sich, nach Wohler, nicht AsH;, wenn As zugegen ist, sondern das-
selbe wird als AsCl; gelst, und wenn die Lsung nicht sehr sauer
ist, so bildet sich beim Xrhitzen ein weisser flockiger Niederschlag
von arsensaurem Risenoxyd. Desshalb kann man die Lésung in dem
Kolben, welche von der Bestimmung des Schwefels herriihrt, auch
zur Bestimmung des Arsens gebrauchen. Wenn dies bei Stahl oder
Roheisen aber nicht angeht, so lose man Spihne in 40 cem HCI
und 100 cem Wasser in einem Kolben, verdiinne mit heissem Wasser
auf 750 ccm und leite 30 Minuten lang H,S durch, fiille den Kolben
bis zum Hals mit Wasser, bedecke ihn mit einem Uhrglase und
lasse fiber Nacht an einem warmen Orte stehen. Hat sich der
Niederschlag gesetzt, und riecht die Lésung nur schwach nach H,S,
so filtrire man, am besten durch einen Gooch’schen Tiegel, und
wasche mit kaltem Wasser aus. Man lege das Filter oder den
Asbest mit dem Niederschlage in ein kleines Becherglas, spiile den
Kolben mit 10 bis 20 ccm KSH-Lésung aus, um Theilchen des
Niederschlages, welche an den Wanden haften, zu l8sen, und giesse
sie zu dem Niederschlage in das Becherglas; man erhitze einige Zeit
lang gelinde, filtrire, wasche mit wenig KSH-haltigem Wasser aus,
siuere das Kiltrat eben mit HCI an und stelle es an einen warmen
Ort, bis der Geruch nach H,S fast verschwunden ist, filtrire durch
einen Gooch’schen Tiegel, wasche mit Wasser aus, trockne den
Niederschlag (oder wasche mit Alkohol aus), ziehe mit Schwefel-
kohlenstoff aus, bringe Filter nebst Niederschlag in ein kleines
Becherglas und digerire mit HCl und KCl0O,;. Man Afiltrire, wasche
mit moglichst wenig Wasser aus, setze einen kleinen Krystall Wein-
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steinsiure und einen geringen Ueberschuss von Ammoniak zu und
lasse die Losung erkalten. Wenn sie klar bleibt (bei Abwesenheit
von Zinn), so setze man 5 ccm Magnesiamixtur und die Hilfte des
Volums der Losung Ammoniak zu. Man rithre von Zeit zu Zeit
tichtig um, indem man die Losung dadurch kithl hilt, dass man
das Becherglas in Eiswasser stellt, und lasse 12 Stunden stehen;
fillrire dann durch einen Gooch’schen Tiegel, wasche den
Mg, (H,N), As,Og + Aq. Niederschlag mit ammoniumnitrathaltigem
Ammoniakwasser aus, wie es auch zum Auswaschen des
Mg, (H,N),P,0,- Niederschlags gebraucht wurde, trockne !/, Stunde
lang bei 103° C., erhéhe dann die Temperatur allmihlich bis zur
Rothglut und glihe einige Minuten lang stark; man wige als
Mg, As, O, mit 48,309, As. Enthilt die Probe Zion, so wird die
Losung nach Zusatz des Ammoniaks triibe. In diesem Falle muss
man so lange H,S durch die ammoniakalische Lésung leiten, bis
das ausgefallene Zinnoxyd geldst ist, dann setze man Magnesiamixtur
und Ammoniak zu und fille das As, wie oben angegeben.

Durch Destillation.

Lundin hat folgende Methode zur Bestimmung des Arsens vor-
geschlagen, welche auch gute Resultate gibt: Man l8se in einem
grossen Becherglase 10 g Spishpe in HNO; von 1,2 spec. Gew.,
giesse die Losung in eine Platin- oder Porzellanschale, setze 50 ccm
H,S0, zu und dampfe ein, bis SO,;-Dampfe entweichen; dann lasse
man die Schale erkalten, setze 50 ccm Wasser zu und dampfe
wiederum ein, bis der Ueberschuss der H,S0, vertrieben und das
schwefelsaure Eisenoxyd so trocken ist, dass man es gut in einen
500 ccm-Kolben bringen kann. Man setze zu der Masse in dem
Kolben 15 g fein gepulvertes schwefelsaures Eisenoxydul, giesse
150 cem kone. HCl zu und verschliesse den Kolben mit einem
Gummistopfen, welcher durchbohrt ist und durch den ein zweimal
rechtwinkelig gebogenes Glasrohr geht, welches vermittelst eines
Gummischlauchs mit einer 50 ccm-Pipette verbunden ist. Die Spitze
der letzteren taucht ungefibr 12 mm tief in ca. 300 ccm Wasser
ein, wie in Fig. 85 ersichtlich ist. Man erhitze die Flussigkeit im
Kolben allméhlich zum Kochen und setze die Destillation so lange
fort, bis der weite Theil der Biirette warm wird. Die Arsensiure,
welche sich in der Losung befindet, wird durch das Ferrosulfat re-
ducirt und destillirt in der stark salzsauren Losung als AsCl; uber,
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was ungefihr eine halbe Stunde dauert. Ist der weite Theil der
Pipette heiss, so drehe man die Flamme aus, nehme die Pipette ab,
erhitze die Ldsung in dem Becherglas auf ca. 700 und leite so
lange H,S durch, bis sie vollstindig geséttigt ist; dann vertreibe
man den #berschiissigen H,S durch einen Kohlensiurestrom und
filtrire, wenn die Losung nur noch ganz schwach nach H,S riecht,
den gelben Niederschlag von As,S; durch einen Gooch’schen Tiegel

oder ein gewogenes Filter, wasche mit Wasser, dann mit Alkohol
und schliesslich mit reinem Schwefelkohlenstoff aus, trockne bei
1000 C. und wige als As,S,, welches 60,93 9/, As enthilt.

Bestimmung ven Antimon.

Antimon ist im Stahl und Eisen sehr selten anwesend, es sind
aber doch kleine Mengen im Spiegeleisen gefunden worden. Um es
zu bestimmen, behandele man 10 g Spéhne in derselben Weise, wie
bei der Bestimmung von As durch Fillung mit HyS angegeben
wurde. Man dampfe das fiberschiissige Ammoniak aus dem Filtrat
von dem Mg,(H,N),As, O, + Aq.-Niederschlag weg, setze einen ge-
ringen Ueberschuss von HCl zu, verdiinne mit Wasser auf ungefihr
300 ccm und leite H,S durch die Losung; vertreibe den fiberschiis-
sigen H,S durch CO,, filtrire durch ein ganz kleines aschenfreies
Filter, oder eine Papierscheibe, welche auf dem Boden eines Gooch’-
schen Tiegels liegt, wasche mit Wasser aus und trockne Filter nebst
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Niederschlag. Man trenne den Niederschlag vom Filter und be-
handele letzteres in einem kleinen gewogenen Porzellantiegel mit
rauchender HNO,. Wenn es sich aufgeldst hat, dampfe man ein,
setze noéthigenfalls mehr HNO,; zu, dampfe zur Trockne und erhitze,
um die organischen Substanzen zu zerstGren. Ist der Riickstand im
Tiegel rein weiss, so lasse man denselben erkalten, setze den Nieder-
schlag zu und behandele ihn mit rauchender HNO,, dampfe zur
Trockne und glithe, um die gebildete Schwefelsiure zu vertreiben,
lasse erkalten und wige als Sb,0,, welches 78,95 9/, Sb enthélt. Ist
Zinn zugegen, und ist das As aus einer Schwefelammoniumldsung
ausgefillt, so siuere man das Filtrat des Mg,(H,N),As, 05+ Aq.-
Niederschlags mit HCl an und filtrire, wenn die Losung nur noch
schwach nach H,S riecht, durch ein kleines aschenfreies Filter,
wasche mit Wasser, Alkohol und schliesslich mit Schwefelkohlen-
stoff aus, trockne den Niederschlag nebst Filter und behandele sie
mit rauchender Salpetersidure, dampfe ein, aber nicht zur Trockne,
setze einen Ueberschuss von trockenem Na,CO, zu, bringe die
Masse in einen Silbertiegel, setze wenig geschmolzenes NaOH zu
und schmelze das Ganze einige Minuten lang; lasse den Tiegel er-
kalten, 16se die geschmolzene Masse in Wasser, giesse diese Lésung
in ein Becherglas und setze !/, des Volums an Alkohol von 0,83
spec. Gew. zu. Man rithre verschiedene Mal um, lasse den Nieder-
schlag von metaantimonsaurem Natron absitzen, filtrire und wasche
mit einer Flussigkeit, welche aus gleichen Volumen Alkohol und
‘Wasser und wenig Na,CO,; besteht, aus. Das Filtrat enthilt das
Zinn resp. auch Arsen. Man 18se den Niederschlag von metaanti-
monsaurem Natron auf dem Filter mit HCl, welche etwas Weinstein-
siiure enthélt, lasse Losung und Waschfiiissigkeit in ein kleines
Becherglas fliessen, verdiinne auf ca. 300 ccm, fille das Sb durch
H,S als Schwefelantimon, filtrire ab und bestimme das Sb als Sb,O,
wie oben angegeben.

Bestimmung von Zinn.

Zinn ist ein héchst ungewdhnlicher Bestandtheil im Eisen oder
Stahl, es wurde aber frither in der Charge gefunden, wenn Abfille
von verzinntem Eisen, von welchem das Zinn durch einen che-
mischen Process entfernt war, im Heerdofen geschmolzen worden
waren. Zu seiner Bestimmung verfahre man wie beim Antimon, bis
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die Sulfide von dem Ansiuern der KSH-Lésung durch ein kleines
aschenfreies Filter abfiltrirt und mit einer Lésung von essigsaurem
Ammon, welches eben mit Essigsiure angesiuert ist, ausgewaschen
sind. Mit Wasser darf man nicht auswaschen, da sonst das Zinn-
sulfid durch das Filter geht. Man trockne Niederschlag mnebst
TFilter, pinsele den ersteren in einen gewogenen Porzellantiegel, ver-
brenne letzteres fiir sich und thue die Asche auch in den Tiegel,
setze etwas Schwefel zu und glithe im H,S-Strom. FEtwa vorhan-
denes Arsen verflichtigt sich, aber es ist nicht mdglich, das Zinn
als Schwefelzinn zu wigen, da seine Verbindung nicht konstant ist.
Man erhitze den Tiegel sorgfiltig und rdste den Niederschlag unter
Luftzutritt, erhitze darauf stirker und setze 2 bis 3mal Ammonium-
karbonat zu, um etwa gebildete Schwefelsdure zu vertreiben, lasse
erkalten und wige als SnO, mit 78,81 9, Sn.

Bestimmung von Wolfram.

Man lése 1 bis 10 g Spéhne in HNO; von 1,2 spec. Gew.,
dampfe auf dem Luftbade zur Trockne, nehme mit H Cl auf, ver-
diinne etwas und koche eine Zeit lang. Die Wolframsiure setzt sich
als gelbliches Pulver ab; man verdiinne, filtrire, wasche mit heissem,
wenig H Cl-haltigem Wasser und darauf mit Alkohol und Wasser
aus. Der Niederschlag besteht aus WoO;, mit mehr oder weniger
8i0,, Graphit und vielleicht auch etwas Fe,O, TiO, etc. gemischt.
Man trockne und glithe Filter und Niederschlag und verbrenne den
Kohlenstoff. Darauf lasse man den Tiegel erkalten, befeuchte den
Niederschlag mit Wasser, setze ein wenig H,S0, und einen Ueber-
schuss von HF] zu; man dampfe unter dem Abzug zur Trockne und
glihe, um die H,80, zu vertreiben, schmelze den Riickstand mit
dem fiinffachen Gewichte Na,CO;, lasse erkalten, ldse in Wasser,
filtrire das Unldsliche ab und wasche mit wenig Na,CO,-haltigem
Wasser aus. Das Filtrat enthiilt das gesammte Wolfram als wolfram-
saures Natrium. Man neutralisire nahezu mit HNO; und koche die
CO, weg, lasse die Losung etwas erkalten und setze einen geringen
aber deutlichen Ueberschuss von Salpetersiure zu; darauf fige man
Quecksilbernitrat im Ueberschuss und dann in Wasser geschlimmtes
Quecksilberoxyd zu, bis die freie Sture fast vollstindig neutralisirt
ist. Das Wolfram wird ganz als wolframsaures Quecksilberoxydul
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gefillt und kaon mit heissem Wasser von allen Natriumsalzen frei
gewaschen werden. Die Methode zum Neutralisiren der Losung mit
Quecksilberoxyd rithrt von Dr. Gibbs her und macht dieselbe sehr
brauchbar. Man lasse den Niederschlag absitzen, filtrire durch ein
kleines aschenfreies Filter, wasche mit heissem Wasser aus und
trockne Filter und Niederschlag; dann trenne man ihn vom Filter,
verbrenne letzteres fiir sich in einem Platintiegel, setze den Nieder-
schlag zu und erhitze unter einem guten Abzug, indem man die
Temperatur allmihlich zur hellen Rothglut steigert. Das Quecksilber
verfliichtigt sich und die Wolframsiure bleibt allein zuriick. Man
lasse darauf erkalten und wige als WoO,, welche 79,31 %, Wo
enthalt.

Schoffer schlug vor, das Kisen in Kupferammoniumechlorid zu
16sen. Das Wolfram bleibt im unldslichen Riickstand, den er abfil-
trirt, glitht, mit Na,CO; schmilzt und schliesslich mit Quecksilber-
nitrat als Wo O, fillt. Diese Methode hat jedoch nicht nur keinen
Vortheil vor der ersteren, sondern im Gegentheil den Nachtheil,
dass die WoO, mit P,0,, etwas Chrom und Arsenik verunreinigt ist.

Bestimmung von Vanadin.

Vanadin wird zuweilen im Roheisen gefunden und kann nach
folgender Methode sehr genau bestimmt werden. Man 18se in einem
Becherglase 5 g Spihne in 50 ccm HNO; von 1,2 spec. Gew. Wenn
die Reaktion voriiber ist, so giesse man die TFlissigkeit in eine
Porzellanschale, dampfe zur Trockne und steigere die Temperatur
allméhlich so, dass die Nitrate fast alle zersetzt werden, und die
Masse sich leicht vom Boden und den Winden der Schale 13st. Die
erkaltete Masse schiitte man in einen Porzellan- oder Achat-Mérser
und zerreibe sie tiichtig mit 30 g trockenem Na, CO; und 3 g NaNO,;
dann schmelze man sie ungefihr 1 Stunde lang bei hoher Tempe-
ratur in einem grossen Platintiegel. Man stoche die geschmolzene
Masse an den Seiten gut auf, lasse erkalten, 16se in Wasser und
filtrire, verdiinne das Filtrat auf 600 cem und setze zur Vertreibung
der Kohlensiure sorgfiltig HNO, zu. Man koche die CO, weg,
trage aber Sorge, dass die Losung stets schwach alkalisch bleibt;
man setze tropfenweise IINO; zu, bis die Losung eben sauer ist,
dann fiige man ein paar Tropfen einer Natriumkarbonatldsung hinzu,
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um die Flissigkeit schwach, aber deutlich alkalisch zu machen,
koche einige Minuten lang und filtrire. Wenn die gelbliche Firbung
des Filtrats die Gegenwart der Vanadinsiure anzeigt, so setze man
einige Tropfen HNO, zu, um schwach sauer zu machen; darauf fige
man einige Kubikcentimeter Quecksilbernitrat und einen Ueberschuss
von Quecksilberoxyd in Wasser hinzu zum Neutralisiren der Lésung;
das Vanadin fallt vollstindig als vanadinsaures Quecksilberoxydul;
ausserdem fallen noch als Quecksilberoxydulsalze die Phosphorséure,
Chromsiure, Wolframséure und Molybdénstiure. Man erhitze zum
Sieden, filtrire und wasche den Niederschlag aus, trockne, trenne ihn
vom Filter, welches man fir sich im Platintiegel verbrennt, darauf
verbrenne man den Niederschlag in demselben Tiegel, erhitze sorg-
sam zur Vertreibung des Quecksilbers und schliesslich zur vollen
Rothglut.

Man schmelze die zuriickbleibende brdunlichrothe Masse mit
wenig Na,CO, und einer Spur NaNO;, 16se nach dem Erkalten in
wenig Wasser und filtrire in ein kleines Becherglas. Zum Filtrat
setze man einen Ueberschuss von reinem Ammoniumechlorid (gegen
3,5 g zu jeden 10 ccm der Lisung) und lasse dann unter zeitweiligem
Umrithren eine Zeit lang stehen. Es scheidet sich vanadinsaures
Ammon, welches in einer gesittigten L&sung von Chlorammonium
unldslich ist, als ein weisses Pulver aus. Man muss die Flissigkeit
stets alkalisch halten und von Zeit zu Zeit ein paar Tropfen Am-
monjak zusetzen; wird sie auch nur im geringsten gelblich, so ist
das ein Zeichen, dass die LoOsung sauer geworden ist, in welchem.
Falle das Resultat zu niedrig ausfallen wiirde. Man filtrire durch
ein kleines aschenfreies Filter, wasche zuerst mit einer gesittigten
Losung von Chlorammon, welche einige Tropfen Ammoniak enthilt,
und dann mit Alkohol aus. Man trockne, glithe, befeuchte mit 1 bis
2 Tropfen HNO,, gliihe wieder und wige als V,0; mit 56,229, V.

Bestimmung von Stickstoff.

Diese Methode beruht darauf, dass der Stickstoff im Stahl durch
Losen in HCl in Ammoniak verwandelt wird.

Die Methode wurde zuerst von A, H. Allen ausgefiihrt und
spiter von Prof. S. W. Langley in Pittsburg modificirt. Diese
Modifikation besteht hauptséchlich in der Anwendung von Aetznatron,
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welches durch eine Kupfer-Zink-Verbindung (das Kupfer wird auf
dem Zink niedergeschlagen) von Nitraten und Nitriten vollstindig
befreit ist, und darauf folgende Destillation des gebildeten Ammoniaks,
sowie in den Einzelheiten der Ausfihrung.

Die néthigen Reagentien sind folgende:

1. Salzséure von 1,1 spec. Gew., vollstindig frei von Ammoniak,
welche dadurch hergestellt werden kann, dass man HCI-Gas in
ammoniakfreies destillirtes Wasser leitet. Zu diesem Zweck fille
man einen grossen Kolben, welcher mit Trichterrohr und Entwick-
lungsrohr verseben ist, mit konc. HCl zur Hilfte voll, verbinde das
Leitungsrohr mit einer Waschflasche und diese mit einem, destillirtes
Wasser enthaltenden, Kolben. Man setze durch das Trichterrohr
kone. Hy80, zu, welche frei von HNO, ist, und destillire das Gas
durch Erhitzen des siurehaltigen Kolbens iiber.

2. Die Aetznatron-Lésung wird dadurch hergestellt, dass man
300 g geschmolzenes Aetznatron in 500 ccm Wasser 16st und das-
selbe 24 Stunden lang iiber einer Kupfer-Zink-Schicht bei 50° C.
digerirt. Diese Kupfer-Zink-Schicht wird folgendermassen gemacht:
Man bringe 25 bis 30 g dinnes Zinkblech in einen Kolben und
schiitte eine méssig koncentrirte, gelinde erwirmte Kupfersulfatlosung
fiber dieselbe; es schligt sich dann eine pordse Schicht Kupfer auf
dem Zink nieder; man giesse die Losung in 10 Minuten ab und
spile griindlich mit destillirtem Wasser nach.

3. Nessler’s Reagens. Man 16se 35 g Jodkalium in wenig
‘destillirtem Wasser und setze portionsweise eine konc. Lésung von
Quecksilberchlorid hinzu, bis der gebildete rothe Niederschlag noch
wieder verschwindet; schliesslich bleibt derselbe aber, dann hore man
mit dem Zusatz von Quecksilberchlorid auf und filtrire. Zum
Filtrat setze man 120 g in wenig Wasser gelGstes Aetznatron und
verdiinne bis auf 1 Ltr.; dazu setze man 5 ccm einer gesittigten
wisserigen Losung von Quecksilberchlorid, mische tiichtig, lasse den
gebildeten Niederschlag absitzen und dekantire oder hebere die
klare iberstehende Fliissigkeit ab, welche man in einer mit Glas-
stopfen zu verschliessenden Flasche aufbewahrt.

4. Eingestellte Ammoniaklésung. Man lése 0,0382 g Chloram-
monium in 1 Ltr. Wasser; 1 com dieser Ldsung entspricht dann
0,01 mg Stickstoff.

5. Von Ammoniak freies destillirtes Wasser. Wenn das ge-
wohnliche destillirte Wasser Ammoniak enthélt, so destillire man es
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noch einmal, werfe das zuerst iibergehende fort und gebrauche das
spiter destillirende, welches kein Ammoniak mehr enthdit. Man
gebraucht hierzu auch verschiedene, 160 com fassende Glascylinder
von farblosem Glase.

Der beste Destillirapparat besteht aus einem 1500 cem - Erlen-
meyerkolben, welcher mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen
verschlossen wird; durch die eine Bohrung fiihrt ein Scheidetrichter-
rohr, durch die andere ein Gasleitungsrohr, welch letzteres mit
einem Kiihlrohr verbunden ist; das Leitungsrohr muss lang genug
sein, dass es in die auf dem Arbeitstisch stehenden Glascylinder
eintauchen kann.

Die Stickstoffbestimmung wird auf folgende Weise ausgefithrt:
Man schiitte 30 ccm Aetznatron, welches mit der Kupfer-Zink-Schicht
behandelt worden ist, in den Erlenmeyerkolben, setze 500 ccm Wasser
zu und destillire, bis das Destillat keine Reaktion mit dem Nessler’-
schen Reagens gibt. Inzwischen 16se man 3 g rein gewaschener
Spahne in 30 cem der bereiteten HCl und erhitze nothigenfalls;
diese Losung giesse man in die Kugel des Trichterrohrs und lasse
sie, sobald die Natronldsung frei von Ammoniak ist, zu der kochen-
den Flissigkeit in den Kolben tropfen. Das gebildete Eisenoxydul-
hydrat bleibt leicht auf dem Boden und an den Seiten des Kolbens
héngen und verursacht ein Zerspringen. Befinden sich ca. 50 cem
Wasser in dem Oylinder, so ersetze man ihn durch einen anderen.
Man verdiinne das Destillat im Cylinder mit dem bereiteten destil-
lirten Wasser auf 100 ccm und setze 11!/, cem des Nessler’schen
Reagens zu; dann giesse man in einen anderen Cylinder 100 cem
von dem bereiteten destillirten Wasser, setze 1 ccm Chlorammonls-
sung und 11/, ccm Nessler’s Reagens zu. Man vergleiche die Farben
in den beiden Cylindern upd setze zu dem Inhalt des letzteren so
lange von der eingestellten Chlorammonlésung zu, bis die Farben
nach einige Minuten langem Stehen {bereinstimmen. Sind in den
zweiten Cylinder ca. 100 cem iiberdestillirt, so ersetze man ihn
durch einen dritten und prafe ihn wie zuvor. Man setze diese
Destillation so lange fort, bis das tberdestillirte Wasser frei von
Ammoniak ist; dann zihle man die gebranchten Kubikcentimer der
Chlorammonlésung zusammen, dividire die Summe durch 8, und es
entspricht dann jedes 0,01 mg 0,001%, N im Stahl.
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Bestimmung des Eisens.

Will man das metallische Eisen direkt durch Lésen in HCI oder
H,80, und darauffolgende Titration bestimmen, so erhédlt man wegen
des darin enthaltenen gebundenen Kohlenstoffs unrichtige Resultate.
Es ist immer néthig, das Eisen und die kohlehaltigen Substanzen in
der Lésung zu oxydiren, und der Process wird folgendermassen aus-
gefihrt :

Man 18se in einem kleinen Kolben 5 g Spahne in HCI, setze
KClO; in kleinen Krystallen zu, bis das Eisen oxydirt und KClO,
im Ueberschuss da ist, koche, bis die gelben Dimpfe verschwunden
sind und verfahre so, wie bei der Bestimmung des Eisens in den
Eisenerzen angegeben ist. Anstatt KClO,, kann man zur Oxydation
des Eisens und zur Zerstérung der kohlehaltigen Substanzen auch
Kaliumpermanganat oder Chromsdure anwenden. Bei Roheisensorten
ist die beste Methode, 0,5 g Spahne in einen grossen Platintiegel
mit 10 g Na,CO; und 2 g KNO; zu schmelzen, in heissem Wasser
zu l8sen, in ein kleines Becherglas zu giessen, den Eisenoxydnieder-
schlag absitzen zu lassen, durch ein kleines Filter zu dekantiren und
verschiedene Mal durch Dekantation auszuwaschen. Nach der letzten
Dekantation nehme man das Becherglas, welches das Filtrat enthilt,
weg und setze das, in welchem sich das Eisenoxyd befindet, unter
den Trichter. Das etwa noch am Tiegel haftende Oxyd 16se man
in HCl, verdiinne etwas und giesse die Losung auf das Filter, um
die kleinen Mengen Oxyd, welche sich auf demselben befinden, zu
losen; man wasche das Filter néthigenfalls, setze zu der Losung im
Becherglas noch mehr HOI, dampfe ein, giesse sie in einen kleinen
Kolben, desoxydire und titrire wie zuvor. Bei Puddeleisen muss
man das in der ,Schlacke und den Oxyden“ befindliche Eisen von
dem nach obiger Weise erhaltenen Gesammt-Eisen abziehen, um die
Menge des metallischen Eisens zu erhalten, welche sich in der Probe
befindet.



Methoden
zur Untersuchung der Eisenerze.

Es durften einige Worte iiber das geeignete Probenehmen der
Eisenerze hier angebracht sein, denn wenn die genommene Probe
nicht einen guten Durchschnitt der erhaltenen Sendung vorstellt,
so sind die weiteren Arbeiten des Analytikers zwecklos und
unrichtig.

Bei Probenahmen merke man sich das ungefihre Verhiltniss
zwischen den Sticken und den feinen Theilen des zu untersuchen-
den Haufens und iibertrage dasselbe auf die genommene Probe. Man
nehme von beiden Arten entsprechend viel und zwar sowohl von
der Oberfliche, wie auch aus dem Innern. Hat man auf diese
Weise mehrere Schaufeln von dem Haufen entnommen, so mische
man gut, theile durch 2 Kreuzschnitte in 4 Theile und nehme einen
derselben. Diesen breite man aus, zerkleinere die Stiicke und theile
wieder in 4 Theile, nachdem man vorher die Probe gut durchein-
andergemengt hat. Den 4. Theil dieser Probe zerkleinere man
weiter, breite aus, mische, theile wiederum und fahre so fort, bis
man ungefdhr 2 bis 3 kg im Ganzen hat. Diese stampfe man im
Morser und bewahre sie in zinnernen Késten auf, welche dicht ver-
schlossen werden kdnnen.

Bestimmung des hygroskopischen Wassers.

Von der zerkleinerten Probe wige man !/, bis 1 kg ab und
schiitte sie in einen kupfernen Kasten von ungefihr 114 mm Linge,
95 mm Breite und 38 mm Tiefe, breite sie gut aus und trockne sie

auf dem Luft- oder Wasserbade mindestens 12 Stunden bei 100° C.
Blair. 11
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oder bis zur Gewichtskonstanz. Das in Fig. 86 abgebildete Wasser-
bad ist sehr zweckmissig. Um das Wigen der Proben zu erleichtern,
sind die einzelnen Késten numerirt und abgewogen. Anstatt des in
der Figur gezeichneten Hahnes kann man auch die in Fig. 77 ge-
zeichnete Flasche benutzen, um das Wasser auf konstantem Niveau
zu halten.

Line Waage mit 0,1 g Empfindlichkeit ist zum Abwigen dieser
Proben genau genug. Hat man !/, kg Erz eingewogen, so gibt der

Gewichtsverlust in Gramm; dividirt durch 5, den Procentgehalt an
hygroskopischem Wasser an. Die so getrocknete Probe mahle man
sehr fein, mische gut, erhitze soviel, wie man gebraucht, auf dem
‘Wasserbade und fulle sie, noch warm, in ein vollkommen trockenes,
mit Glasstopfen versehenes Pulverglas.

Bestimmung des gesammten Eisens.

Von Salzsiure werden sehr wenige Eisenerze vollstindig zer-
setzt, da der unldsliche Riickstand gewdhnlich mehr oder weniger
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Tisen als kieselsaures, titanhaltiges Eisen etc. enthilt.. Die Ver-
nachlissigung dieser Thatsache zieht schwere Irrthiimer bei der Be-
stimmung des Eisens nach sich. Ist nicht durch eine vorhergehende
Untersuchung bewiesen, dass der unlésliche Ruckstand véllig: eisen-
frei ist, so verfihrt man am besten folgendermassen: Man lése 1 g
der fein gemahlenen Probe in 10 cem HCL und digerire sie auf dem
Sandbade, bis der Riickstand vollstindig weiss ist und obenauf
schwimmt, oder bis die Sdure nicht mehr einzuwirken scheint; ent-
hilt das Erz kohlehaltige Substanzen, so setze man etwas KClO,
zu und dampfe auf dem Luftbade zur Trockne. Man nehme mit
ca. 5 ccm 'HCl auf, verdiinne mit 10 ccm Wasser, lasse absitzen
und giesse die klare Losung in eine Flasche (siehe weiter unten in
Fig. 88 B), welche ungefihr 50 bis 75 ccm Inbalt hat. Man stecke
einen mit einem kleinen Filter versehenen Trichter in den Hals
diefer Flasche, spiile mit mdglichst wenig Wasser den Riickstand
auf dieses Filter und wasche mit kaltem Wasser nach. Man ver-
brenne das Filter dann in einem kleinen Platintiegel, lasse erkalten
und setze 20 bis 30 Tropfen H,SO, und noch einmal soviel HFI
zu; man erwirme sorgfiltig und dampfe, wenn sich der Niederschlag
gelost hat, die HF] weg, lasse die Flussigkeit erkalten und verdiinne
etwas; dann kann man sie zu der Liésung in der Flasche giessen,
welche inzwischen nach einer der unten angegebenen Methoden des-
oxydirt worden ist.

s kommt vor, dass auch durch diese Behandlung der unlés-
liche Riickstand nicht zersetzt wird, in welchem Falle man dann den
Tiegel so lange erhitzen muss, bis der grossere Theil der H, SO,
verjagt ist; dann setze man ca. 0,5 g HKSO, zu und erhitze, bis
dasselbe vollstdndig flissig ist, und beim Aufheben des Tiegeldeckels
S0,-Dimpfe entweichen. Wenn alle schwarzen Flecken verschwun-
den sind, so lasse man den Tiegel erkalten und 16se das Salz in
demselben mit heissem Wasser und einigen Tropfen HCI auf.

Zur Desoxydation des Eisenchlorids wird im Allgemeinen metal-
lisches Zink zur Losung gesetzt. Das Eisen wird gemiss folgender
Reaktion desoxydirt: Fe,Cl; 4+ Zn =2 Fe Cl, 4 ZnCl,, " wiihrend die
tberschiissige Salzsiure zersetzt und Wasserstoff frei wird:
2HCl+Zn=17ZnCly+2H. Da das Zink stéts Spuren Eisen ent-
hilt, so muss man die zur Lésung zugesetzte Menge abwigen. Man
setze zu der in der Flasche befindlichen Losung 3 g granulirtes Zink
und erhitze dieselbe etwas, wenn die Wasserstoffentwicklung nachge-

11*
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lassen hat., Der Hals der Flasche ist durch einen kleinen Trichter
verschlossen, wodurch der H entweichen kann, wihrend die Flissig-
keit stets wieder in die Flasche zuriicktropft. Es ereignet sich zu-
weilen, dass, wenn die Flissigkeit neutral wird, sich ein basisches
Salz von Eisenoxyd niederschligt, welches die Losung rothlich firbt;
in diesem Falle setze man einige Tropfen HCl und, wenn die Fliissig-
keit schliesslich farblos wird, noch etwas mehr HCI zu; tritt keine
rothliche Farbung mehr ein, so kann man die Losung als desoxydirt
betrachten. Man giesse jetzt durch den Trichter die Lésung des in
HCI unldslichen Riickstandes zu uvnd darauf nach und nach ein Ge-
menge von 10 cem H, SO, und 20 ccm H,0. Dieser H,S0,-Zusatz
ist nothwendig, denn er dient nicht nur dazu, das nach vollstindiger
Desoxydation der Fliissigkeit iibrigbleibende Zink zu l3sen, sondern
er liefert die geeignete Menge schwefelsaures Zink und Eisensulfat,
wodurch die Endreaktion mit Kallumpermanganat ebenso scnarf
wird, als wenn keine HCl in der Ldsung wire. Sobald sich das
Zink ganz gelost hat, spile man die Innen- und Aussenseite des
Trichters sowie den Hals der Flasche mit Wasser ab, und fiille sie
fast ganz mit Wasser an, lasse erkalten und giesse dann die Losung
in eine grosse weite Schale von ungefihr 1500 ccm Inhalt (siehe
weiter unter Fig, 88 A). Man wasche Flasche und Trichter mit
kaltem Wasser griindlich aus, giesse dasselbe in die Schale und fiille
bis ca. 1000 cem auf; darauf lasse man aus einer Biirette eine ein-
gestellte Chamileonlésung zufliessen, deren Titer nach einer der
vnten beschriebenen Methoden sorgfiltig bestimmt ist. Zuerst ver-
schwindet die Farbe der Chamileonlsung, sobald sie mit der Fliissig-
keit, welche stets mit einem Glasstabe umgeriithrt werden muss, in
Berithrung kommt; man setze immer mehr zu, endlich tropfenweise;
die Fliissigkeit wird gelblich gefirbt, und zwar um so tiefer, je mehr
Eisen darin ist; endlich wird durch einen Tropfen Chamileon diese
gelbe Farbe zerstort, und der niichste Tropfen ruft eine schwache
rosa Fiarbung hervor; sobald dies eintritt, ist die Reaktion beendet.
Man lese an der Biirette die gebrauchten Kubikcentimeter ab und
setze dann noch einen Tropfen zu, wodurch die Ldsung deutlich
rosa gefarbt werden wird.

Die Anzahl der gebrauchten Kubikcentimeter, minus einer
kleiner Korrektion fir Zink etc., multiplicirt mit dem Titer von
einem Kubikcentimeter geben die Menge des im Erz enthaltenen
metallischen Eisens an.
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Der in Figur 87 gezeichnete Reduktor ist ebenso praktisch zur
Reduktion der Eisenoxyd- zu Eisenoxydulsalzen; der einzige Nach-
theil bei demselben ist der, dass das Eisen als Sulfat vorhanden
sein muss, was ein Abdampfen der zum Lésen der Erze gebrauchten
HC! nothwendig macht.

Die wesentlichen Bedingungen fiir eine genaue Bestimmung des
LEisens nach dieser Methode sind folgende: Das Eisen muss als
schwefelsaures Eisenoxyd da sein; die Losung desselben muss ver-
diinnt sein; es dirfen nicht die geringsten Spuren HCl und HNO,
gegenwirtig sein, und in 300 ccm der zu reducirenden Eisenoxyd-
16sung diirfen nicht iiber 50 cem HySO, von 1,32 spec. Gew. sein.
Bei Eisenerzen und in fast allen Fillen bietet das gewdhnlich keine
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Schwierigkeiten; wurde die Lésung durch kome. H,S80, Lergestellt,
s0 muss sie so wie sie ist reducirt, oder aber so sehr verdiinnt
werden, dass durch Zink keine heftige Reaktion entsteht. Das
Volumen der Flissigkeit darf nicht mehr als 350 cem betragen.

Der Reduktor muss jetzt mit Zink gefillt und griindlich aus-
gewaschen werden; ist von fritheren Reduktionen her noch genug
Zink in der Rohre, so geniigt ein einmaliges Auswaschen. Die
Eisenoxydlosung wird jetzt in einen der Behilter A oder B ge-
gossen (néthigenfalls auch in beide) und der Kolben oder das Becher-
glas 3 oder 4 mal mit Wasser ausgewaschen.

Der Hahn G wird (zum Saugen mit der Pumpe) gedffnet und
der Hahn C so gedreht, dass die Bebalter A und B entleert werden,
und die Losung durch das Zink filtrirt wird; man spiile die Be-
hilter 4 bis 5 mal mit Wasser aus, schliesse den Hahn G und
nehme die Flasche F ab. Die Fliissigkeit hat jetzt ein Volum von
ca. 400 bis 500 ccm; auf diese Weise wird die Lésung von schwefel-
saurem Eisenoxyd in einem Augenblick vollstindig reducirt. Die
Biirette wird darauf mit Kaliumpermanganatldsung gefillt und die
Eisenlésung in der Flasche direkt titrirt. Letztere schwenkt man
praktischerweise wihrend der Titration bestindig um.

Im Durchschnitt gebraucht man zur Reduktion und genauen
Titration der Eisenoxydlésung 4 Minuten.

Die Birette B, welche 50 ccm fasst und in !/, cem getheilt ist,
besteht aus dem eigentlichen graduirten Rohr und einem unterhalb
der 50 cem-Marke angeschmolzenen Arm E. Die Spitze von B ist
durch einen Gummischl