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Eisen.

Von
Th. Beckert,

Hiitteningenieur und Direktor der Koniglichen Maschinenbau- und Hiittenschule in Duisburg.

Wenn wir von dem rein mechanischen Theil, welcher sich nur
mit der Umformung der durch die metallurgischen Processe dargestellten
Eisenarten beschiftigt, absehen, so zerfdllt der Eisenhiittenbetrieb in
zwei Hauptzweige, in die Darstellung des Roheisens (Hochofenprocess)
und in die Umwandlung desselben in schmiedbares Eisen (Frischprocess).

Die Rohstoffe fiir den ersten Process sind Eisen- und Mangan-
erze, Zuschlige und Brennstoffe, seine Erzeugnisse Roheisen, Schlacken
und Gichtgase, nebenséchlich auch Gichtstaub, Gichtschwimme, Sauen
u.s. w. Zu den Frischprocessen wird als Rohmaterial fast ausschliess-
lich Roheisen verwendet, dem in einzelnen Féllen noch Zuschlidge hin-
zutreten. Die Erzeugnisse sind schmiedbares Eisen der mannigfaltigsten
Art und Schlacken.

Zu den Erzen rechnen wir ausser den in der Natur vorkom-
menden eisen- bzw. manganreichen Mineralien, den FEisensteinen und
Manganerzen, auch mancherlei Erzeugnisse anderer Processe, als Frisch-
schlacken, Walzsinter, Riickstinde von der Schwefelsiuredarstellung
und der Kupfergewinnung (Kiesabbrinde, Auslaugungsriickstinde). Die
Zuschlége sind fast ausschliesslich Karbonate der alkalischen Erden.
An den Brennstoffen interessirt uns neben ihrer Warmeleistung haupt-
sdchlich die Zusammensetzung der Asche. Die Schlacken sind stets
Silikate, z. Th. gemischt mit viel Phosphaten und Eisenoxyduloxyd.

Die Erze, Zuschlige, Brennstoffaschen und Schlacken haben hin-
sichtlich der analytischen Behandlung so viel Uebereinstimmendes, dass
wir dieselben gemeinschaftlich besprechen kénnen. Da ferner auch in
den Eisensorten iiberall dieselben Bestandtheile auftreten (einzelne sel-
tene ausgenommen) und zu bestimmen sind, so zerfillt unser Gegenstand
naturgemiiss in die zwei Abschnitte: Analyse der Erze und Analyse

des Eisens.
Untersuchungen. II. 1
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I. Analyse der Erze (Zuschlige, Schlacken).

A. Qualitative Untersuchung.

Die in der Natur vorkommenden Eisenerze sind entweder Oxyd
bzw. Oxyduloxyd (Rotheisenstein, Magneteisenerz), Oxydhydrat (Braun-
eisenstein) oder RKisenkarbonat (Spath- und Thoneisenstein); seltener
sind die natiirlichen Silikate (Chamosit, Knebelit) und der Chromeisen-
stein, Die als Erze verwertheten Riuckstinde anderer Processe sind
entweder Oxyd (Kiesabbrénde) oder Silikate mit grossen Mengen Oxy-
duloxyd (Frischschlacken) oder letzteres allein (Walzsinter, Hammer-
schlag).

In allen diesen Stoffen bildet das Eisen den Hauptbestandtheil;
nach ihm wird man also nicht suchen, sondern hé&chstens nach dem
Vorhandensein der einen oder der anderen Oxydationsstufe. Da die
natiirlichen Erze iiberdies nie vollkommen rein sind, sondern immer
fremde Stoffe enthalten oder auch mit anderen Mineralien durchsetzt
sind, so finden wir in ihnen fast jederzeit Kieselsiure, Thonerde, Kalk,
Baryt, Magnesia, selten Alkalien, deren Nachweis, weil jedem Chemiker
bekannt, hier iibergangen werden kann. Ebenso verhdlt es sich mit
‘Wasser und organischer Substanz, welch letztere in Rasenerzen und
Kohleneisensteinen stets enthalten ist.

Der Werth der Eisenerze hingt ausser von ihrem Eisengehalt
wesentlich auch von der An- und Abwesenheit gewisser Stoffe ab.
Wihrend Mangan einerseits den Werth des Erzes hiufig erhthen wird,
driicken die Verunreinigungen, bestehend in Phosphorsiure und Schwe-
felsdure, Schwefel, Kupfer, Blei, Zink, Antimon, Arsen und Titan, den-
selben oft sehr bedeutend herab. Diese Stoffe sind es deshalb gewdhn-
lich in erster Linie, auf welche eine qualitative Priifung nothwendig
wird. Zuweilen wird man Veranlassung haben, auch nach den mehr
gleichgiiltigen oder sehr selten auftretenden Stoffen Kobalt, Nickel und
Chrom zu suchen.

Der Nachweis von Wasser, welches nicht nur als Feuchtigkeit,
sondern oft als Bestandtheil der Mineralverbindung vorhanden ist, kann
ebenso wie der von organischer Substanz und Kohlensidure zu-
weilen zur Charakterisirung des Erzes dienen.

Mangan. Durch Schmelzen einer geringen Menge Erzpulver mit
der sechsfachen Menge Soda und einer Kleinigkeit Salpeter auf dem
Platinblech erhélt man bei Gegenwart des gesuchten Metalles eine mehr
oder weniger stark griin gefirbte Schmelze. Die Reaktion ist ausser-
ordentlich empfindlich.
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Phosphorsiiure. Man stellt eine salpetersaure oder eine von
iberschiissiger Siure freie und mit Ammoniumnitrat versetzte salzsaure
Losung des Erzes her, erwirmt diese und ein gleiches Volumen Molyb-
dénlosung?) auf 40—50°, tropft erstere allmihlich in die letztere ein
und schiittelt dann 5—10 Minuten tiichtig durcheinander, wodurch sich
der bekannte gelbe Niederschlag von phosphor-molybdinsaurem Ammon
ausscheidet; ist der Gehalt an Phosphorsiure sehr gering, so erfolgt
seine Ausscheidung oft erst nach stundenlangem Stehen bei 40 — 500
(aber nicht dariiber, weil man sonst durch niederfallende Molybdinsiiure
getduscht werden kann). Falls zu vermuthen ist, dass das zu unter-
suchende Erz sehr wenig Phosphorsiure enthidlt, wie z. B. die zur
Bessemereisenerzeugung geeigneten Rotheisensteine, die Xisenspathe,
viele Magneteisenerze, so ist es rathsam, mehrere Gramm zu verwenden
und die Ldsung méglichst einzuengen.

Schwefelsiure wird durch die bekannte Heparreaktion nach-
gewiesen.

Schwefel. Ist das Vorhandensein von Sulfid nachzuweisen, so
bedient man sich entweder der Eggertz’schen Schwefelbestimmung (s. u.)
oder man behandelt die mit Soda und Borax gemengte Erzprobe mit dem
Lothrohr auf Kohle reducirend, worauf die Heparreaktion ebenfalls eintritt.

Kupfer. Man lést eine Probe des Eisenerzes in rauchender Salz-
sdure, engt durch Eindampfen ein und taucht einen dicken Platindraht
in die Losung, welcher bei Gegenwart von Kupfer die Flamme griin
firbt. Ist der Kupfergehalt sehr gering, so empfiehlt es sich, das
Kupfer bei 70° aus der sauren Eisenlésung mit Schwefelwasserstoff aus-
zufillen und den Niederschlag vor dem Léthrohr in der Boraxperle
zu priifen.

Blei. Die salzsaure Lésung des Erzes wird nach Zusatz von ver-
dinnter Schwefelsdure in einer Porzellanschale stark eingedampft und
dann mit einem Drittel ihres Volumens Alkohol gemischt. Bringt man
sie dann in ein kleines Becherglas, so ist eine etwa erfolgte Ausschei-
dung von schwefelsaurem Blei leicht zu erkennen. Um jeder Verwechs-
lung mit schwefelsaurem Baryt vorzubeugen, priift man den Niederschlag
zweckmissig mit Schwefelammonium.

Zink, Zinkhaltige Erze geben vor dem Lothrohr mit Soda redu-
cirend behandelt einen in der Hitze gelben, nach dem Erkalten weissen
Beschlag, der mit Kobaltsolution eine schéne gelblichgriine, nach villigem
Erkalten am deutlichsten auftretende Farbe annimmt. Ist der Zink-
gehalt sehr gering, so wendet man am besten die unter B angegebene
Methode an.

1) Bereitung derselben s. unter ,Handelsdiinger®.
1*
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Antimon. Man 16st eine Probe des feingepulverten Erzes in
Konigswasser, dampft wiederholt mit Salzsiure zur Trockne, 16st, nach-
dem alle Salpetersiure verjagt ist, den Riuckstand in mdglichst wenig
Salzsdure und bringt die aus einigen Tropfen bestehende Losung mit
einem Stiickchen Zink auf den Deckel eines Platintiegels. Selbst die
geringsten Spuren Antimon ergeben einen braunen Fleck.

Etwas grossere Mengen erkennt man an dem weissen, beim Darauf-
blasen verschwindenden Beschlag, welcher sich ergiebt, wenn eine Erz-
probe mit Soda auf Kohle reducirend geschmolzen wird.

Arsen giebt bei derselben Behandlung mit dem Lthrohr ebenfalls
einen weissen Beschlag, der sich aber in weit grosserer Entfernung von
der Probe ablagert und weit fliichtiger ist als der Antimonbeschlag.
Gleichzeitig entwickelt sich ein starker, knoblauchartiger Geruch nach
Arsensuboxyd. Sehr geringe Mengen Arsen werden, besonders wenn es
als Arsenat vorhanden ist, am besten sofort quantitativ bestimmt (s. u.).

Kobalt und Nickel. Man fillt die salzsaure Losung des FErzes
mit Ammoniak und Schwefelammonium, zieht den erhaltenen Nieder-
schlag mit sehr verdinnter Salzsfiure aus und prift den etwa verblei-
benden schwarzen Riickstand in der Oxydationsflamme mit Borax (blaue
Perle mit Kobalt, hyacinthfarbige, in der Kilte blassgelbe Perle mit
Nickel).

Chrom. Sehr geringe Spuren erkennt man am sichersten durch
die blaue Farbung der dtherischen Liosung von Ueberchromsiure, welche
bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Chroms#iure in saurer
Lésung gebildet wird. Grossere Mengen ergeben sowohl mit Borax als
mit Phosphorsalz griine, in der Kilte dunkler als in der Hitze gefirbte
Perlen. Man schmilzt das feingepulverte Erz mit einer Mischung von
6 Th. Soda und 1 Th. chlorsaurem Kali, zieht die Schmelze mit Wasser
aus und siduert die Losung mit Schwefelsdure an. Einige Kubikcenti-
meter Wasserstoffsuperoxyd werden im Reagensglase mit Aether iiber-
gossen und die saure Losung der Schmelze in kleinen Portionen unter
Umschiitteln hinzugefiigt. Die Aetherschicht firbt sich, falls die geringste
Menge Chrom vorhanden ist, deutlich blau. Diese Priifung setzt die
Abwesenheit von Vanadiumverbindungen voraus, da Vanadinsiure, mit
wasserstoffsuperoxydhaltigem Aether geschiittelt, eine rothe Firbung giebt.

Man kann auch die oben erhaltene wisserige Losung der Schmelze
mit Essigsiure ansiuern und mit Bleiacetat versetzen (citronengelber
Niederschlag).

Titansdure. Man schmilzt eine nicht zu kleine Probe des Erzes
mit der 15 fachen Menge Kaliumbisulfat, 16st die erkaltete Schmelze in
kaltem Wasser, fitrirt von der Kieselsdure ab und bringt die Losung
sammt einigen Stiickchen Zink in ein grosses Reagensglas. Bei Gegen-
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wart von Titansdure stellt sich nach einiger Zeit eine violette Farbung
der Fliissigkeit ein. Oder man priift eine Probe des feingepulverten
Erzes mit Phosphorsalz in der Reduktionsflamme durch anhaltendes
Blasen mit dem Lothrohr. Bei Gegenwart von Titansiure entsteht eine
gelbe, in der Kilte violette Perle. Ist diese Priifung wegen Vorhanden-
seins anderer Metalle, wie Kobalt u. dgl., in der urspriinglichen Substanz
nicht ausfihrbar, so scheidet man zuerst die Titansdure ab. Man be-
nutzt hierzu einen anderen Theil der Losung der mit saurem schwefel-
saurem Kali erhaltenen Schmelze. Man reducirt das Eisenoxyd durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff und kocht die Losung andauernd im
Kohlensdurestrom. Der etwaige gefillte Niederschlag wird filtrirt und
mit Phosphorsalz in der Reduktionsflamme vor dem Léthrohr gepriift.
Die Phosphorsalzperle ist bei Gegenwart von Titansiiure heiss gelb,
kalt violett. Die Firbung verschwindet in der Oxydationsflamme. Da
eisenhaltige Titansdure in der Reduktionsflamme eine braunrothe Perle
giebt, so prift man auf dieses charakteristische Verhalten durch Zusatz
von Eisenvitriol.

Vanadium. Die in Eisenerzen auftretenden Mengen sind so klein,
dass eine Priifung mit dem L&throhr ergebnisslos ist. Man schliesst
deshalb 1—2 g Erz durch Schmelzen mit Alkalikarbonat und Salpeter
auf, zieht die Schmelze mit heissem Wasser aus, sduert das Filtrat mit
Schwefelsiure ziemlich stark an und versetzt es mit wenig Wasserstoff-
superoxyd. Je nach der Menge des Vanadiums erhalt man eine gelb-
rothe bis tiefrothe Farbung.

B. Quantitative Analyse.

Vollstindige, auf alle Bestandtheile sich erstreckende quantitative
Analysen der Eisensteine, Zuschlige und Schlacken gehéren nicht zu
den am hiufigsten vorkommenden Arbeiten des Eisenhiittenchemikers.
Sie werden in der Regel nur in grisseren Zeitabstinden von Durch-
schnittsproben der einzelnen Erzsorten ausgefiihrt als Grundlage fur die
Méllerberechnung, ferner wenn aus der Zusammensetzung der Schlacke
die Richtigkeit jener gepriift werden soll oder behufs Abschlusses von
FErzankiufen. In den weitaus meisten Fillen, z. B. behufs laufender
Kontrole des Werthes angelieferter Erze, begniigt man sich mit der
Feststellung des Gehaltes an werthvollen oder schiidlichen Bestandtheilen,
als Eisen, Mangan, Phosphor, Schwefel, Kupfer, Zink, Kieselséure; neben
der Bestimmung des unldslichen Riickstandes genfigt sehr hiufig schon
diejenige der ersten beiden Metalle, die man dann mdglichst auf maass-
analytischem Wege ausfithrt. Obwohl nun die Titrirmethoden als die
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am meisten angewendeten an der Spitze unserer Darstellung zu stehen
hitten, so mdge doch die Gewichtsanalyse vorausgeschicht werden, weil
in manchen Féllen der Titration ebensolche Trennungen vorauszugehen
haben, wie es in jener der Fall ist.

- Probenahme. (Vgl. auch Bd. I S. 8ff). Beide Arten der Analyse
kénnen nur dann zu wirklich brauchbaren, Tduschungen ausschliessenden
und niemand benachtheiligenden Ergebnissen fithren, wenn die dem Che-
miker bergebene Probe auch wirklich dem Durchschnitte des Haufwerkes
entspricht, welchem sie entnommen wurde. Das zu erreichen, ist oft sehr
schwierig und erfordert umféingliche Vorarbeiten. Je feinstiickiger und
gleichartiger die zu probirenden Erze sind, desto leichter ist die Aufgabe;
es genigt dann, z. B. von jedem einlaufenden REisenbahnwagen eine
immer gleiche, vielleicht ein paar Kilogramm betragende Menge Erz zu
entnehmen, in einem grossen Kasten aufzusammeln und nach einer ge-
wissen Zeit (wochentlich) oder nach der Anfuhr einer im Voraus ver-
einbarten Anzahl Wagen eine Durchschnittsprobe zuziehen. Hat
man es mit grobstiickigem Material zu thun (Zuschlige, spanische Roth-
eisensteine, schwedische Magnetite), so ist es ungleich schwieriger, einen
richtigen Durchschnitt zu erhalten, da die Stiicke oft von einander sehr
verschieden sind und es nicht wohl méglich ist, die Stiicke verschiedener
Zusammensetzung in dem richtigen Mengenverhiltnisse zu entnehmen;
es ist dann am zweckméssigsten, mit dem Verkdufer Vereinbarung dahin
zu treffen, dass irgend eine im Voraus zu bestimmende, unterwegs be-
findliche Wagenladung als Durchschnitt der ganzen Sendung (Schiffs-
ladung) betrachtet werden soll. Diese Wagenladung wird dann geson-
dert entladen und auf einem Steinbrecher (zweckmissiger, aber auf
Eisenhiitten selten vorhanden, sind hierfir Walzwerke) miglichst weit
zerkleinert; aus ihr entnimmt man dann die Durchschnittsprobe.

Zu diesem Zwecke breitet man das im Kasten aufgesammelte oder
unter dem Steinbrecher befindliche Material auf einem mit Platten be-
legten Platz zu einer kreisformig begrenzten Schicht aus und mischt es
fiber den Kegel, d. h. man wirft mit der Schaufel, vom Rande aus be-
ginnend, das Material in der Mitte auf einen Haufen, an dessen Béschung
jede weitere darauf geworfene Menge herabrollt und so sich nach allen
Seiten gleichméssig vertheilt. Bildet das Erz einen Kegel, so zieht
man es wieder auseinander und verfihrt in derselben Weise. Nach
dreimaligem Mischen wird die ausgebreitete FErzschicht durch zwei
Durchmesser des Kreises geviertheilt, und von diesen Theilen nimmt
man zwei gegeniiberliegende oder auch blos einen, um damit in der-
selben Weise zu verfahren, bis die entnommene Probe etwa 1—2 kg
betrdgt. Diese zerkleinert man im Laboratorium in einem eisernen
Mérser bis auf etwa Hirsekorngrésse und behandelt sie in der beschrie-
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benen Weise weiter, bis endlich eine entsprechend grosse, dem Analy-
tiker zu itbergebende Probe iibrig bleibt.

Eine gleiche Menge Probematerial erhdlt der Verkiufer und eine
dritte wird fir allenfalls nothig werdende Schiedsproben versiegelt.
Das grosste Korn derselben soll bei Proben von weniger als

100 g nicht mehr als 0,5 mm

100—500 - - - -1 -
500—1000 - - - -2 -
1000—2000 - - - - 3 -

Durchmesser haben.

Diese Proben sind vor dem Einwigen noch so weit zu zerreiben, dass
sie durch ein Sieb mit etwa !, mm weiten Maschen gehen. Fiir gewisse
Bestimmungen ist es zweckmissig, grossere Proben zuriickzubehalten.

Von Rasenerzen und kalkigen Eisensteinen sind die Proben wegen
der ungleichen Vertheilung des Kalkes noch im Achatméorser feinzureiben.

Die mechanischen Probenehmer von Bridgman (D. R. P. 64 329),
Clarkson (D.R.P. 76 227) und Geissler (D.R.P. 100516) haben bis-

lang keinen Eingang in die Praxis gefunden.

a) Gewichtsanalyse..

Einwiigen. Beim Einwigen nicht ganz gleichmissigen Probe-
materiales vollzieht sich durch das Klopfen mit dem Finger an den
Loffel eine Art Aufbereitung infolge Trennung der spec. schwereren von
den leichteren Korpern. Hofmann!) macht darauf aufmerksam, dass
dies die Ursache mancher Analysendifferenzen sei. Dieser Fall liegt bei
nicht staubfein geriebenen Kisenerzproben vor, weshalb das Einwigen
eines bestimmten Gewichtes zu verwerfen und die volumetrische Theilung
der Lésung einer beliebig gegriffenen Einwage vorzuziehen ist.

Bestimmung des Wassers bzw. Gliithverlustes. In der Regel
handelt es sich nur um die Bestimmung der Feuchtigkeit, die man
mit moglichst grossen, ganz frischen Proben in einem Trockenschrank
fur Rotheisenstein bei 1109 fiw manganreiche Brauneisensteine bei 100°
und fiir torfhaltige mulmige Rasenerze bei 90° vornimmt. Soll aus-
nahmsweise der Gehalt an Konstitutionswasser in Brauneisensteinen
bestimmt werden, dann erfolgt diese, falls die Erze frei sind von Kar-
bonaten und Eisenoxydul, durch allmihlich gesteigertes Glithen bis zum
gleichbleibenden Gewicht. Findet jedoch infolge Anwesenheit der ge-
nannten Verbindungen eine Abgabe von Kohlensiure oder Aufnahme
von Sauerstoff statt, so kann das Wasser nur durch Auffangen im Chlor-

1) Z. f. angew. Ch. 1891, 440.
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calciumrohr oder in einem #hnlichen Apparat bestimmt werden. Man
bringt dann 1 g des feingepulverten Erzes in ein Schiffchen, schiebt es
in ein Stiick Verbrennungsrohr (hierbei ist darauf zu achten, dass die
Luft mit demselben Mittel getrocknet ist, mit dem man das Wasser
absorbirt, dass also vorn und hinten das Trocknen mit Chlorcalcium,
mit Schwefelséiure oder mit glasiger Phosphorséure erfolgt), erhitzt dieses
und leitet einen Strom getrockneter Luft iiber das Erz.

Bei Anwesenheit von organischen Stoffen, wie sie sich z. B. in
Rasenerzen stets finden, ist eine genaue Wasserbestimmung uberhaupt
nicht méglich. Viel hiufiger wird die Bestimmung des G lithverlustes,
also der Summe von Wasser, Kohlensiure und etwa vorhandener orga-
nischer Substanz verlangt, weil man aus diesem und dem Eisenoxyd-
bzw. Eisenoxydulgehalt auf die Menge der schlackenbildenden Bestand-
theile des Erzes schliessen kann.

Lisen der Erze. Das beste Losungsmittel ist rauchende Salz-
sdure, welche man bei 50° gegen Ende nahezu bei Siedehitze in einem
Erlenmeyerkolben unter hiufigem Umschiitteln auf das sehr fein gepul-
verte Erz einwirken ldsst. Das Erwirmen erfolgt zweckmissig auf
einem Sandbad oder auf der erhitzten Eisenplatte. Die fiir die Ge-
wichtsanalyse und manche Titrirmethoden erforderliche Oxydation des
Eisenoxyduls nimmt man durch Zusatz von etwas Salpetersiure oder
Kaliumchlorat, welcher jedoch zweckmissig erst dann erfolgt, wenn die
Hauptmenge geldst ist, gleichzeitig vor. Falls die Lésung fiir die darauf
folgenden Operationen besser eine schwefelsaure ist, so bedient man
sich der mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten koncentrirten
Schwefelsdure und erwirmt bis auf 100°.

Wird der ungeldste Riickstand nicht weiss, sondern bleibt er ge-
farbt, so verdiinnt man die Losung, filtrirt sie ab und schliesst den
Riickstand entweder mit Natriumkaliumkarbonat auf, oder man feuchtet
ihn nach dem Trocknen in einem Platintiegel mit ein Paar Tropfen
koncentrirter Schwefelsiure an und 16st die Kieselsdure mit Flusssiure.
Nach dem Abdampfen bis zum Wegrauchen der Schwefelsiiure fiigt man
die Lésung der Hauptmenge zu.

Die Losung der Erze in Schwefelsdure wird ausserordentlich er-
leichtert durch vorhergehende Reduktion zu Metall; diese kann sowohl
mit Wasserstoff oder Leuchtgas als mit Metallstaub erfolgen. Behufs
Ausfithrung des ersteren Verfahrens bringt man das abgewogene FErz
in einem Platin- bzw. Porzellanschiffchen oder auf einem gebogenen
Kupferblech in ein Stick Verbrennungsrohr, spannt dieses in eine
Klemme, leitet das Gas daritber und erhitzt es mit einem bis zwel
Gasbrennern auf Rothglut. Der Gasstrom muss so stark sein, dass am
offenen Ende des Rohres eine kleine Flamme brennt. Nach 10— 15 Mi-
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nuten ist die Reduktion erfolgt. Das Lésen nimmt man dann in ver-
diinnter Schwefelsdure (1:3) vor, in welche man das im Gasstrom er-
kaltete Schiffchen moglichst raseh eintragt.

Nach dem zweiten Verfahren von Donath und Jeller!) wird das
feingeriebene Erz in einem Porzellantiegel mit dem ungefihr gleichen
Volumen Zinkstaub gemengt, mit etwas ebensolchem bedeckt und bei
aufgelegtem Deckel 5—8 Minuten lang heftig geglitht. Die Reaktion
ist so energisch, dass man das Erglithen des Inhaltes durch die Tiegel-
wand hindurch bemerken kann. Damit die Reduktion vollstindig werde,
miissen oxydulhaltige Erze vorher durch Befeuchten mit Ammonium-
nitrat und nachheriges Glithen in lediglich Oxyd enthaltende umge-
wandelt werden. Der Eisengehalt des Zinkstaubes ist vorher zu be-
stimmen.

v. Juptner?) ersetzt das Zink durch Magnesiumpulver, von dem
er, um vollstindige Reduktion zu erzielen, bei schwer reduciblen Erzen
die 4- bis 6fache Menge verwendet. Fir leicht reducirbare Erze und
eisenarme Schlacken geniigt es, die Einwage mit der gleichen Menge
Magnesium zu mischen, im Tiegel mit ebensoviel Reduktionsmittel zu
bedecken und dann 5—10 Minuten lang vorsichtig zu glithen. Auch
hier sind die reducirenden Bestandtheile des Magnesiums vorher zu
bestimmen.

Unloslicher Riickstand und Kieselsiiure. Beim Verschmelzen
gut bekannter Erze geniigt hiufig die Bestimmung des unldslichen Riick-
stendes (aus Kieselsdure, Quarzsand, Schwerspath, Thon und unzer-
setztem Nebengestein bestehend) und des Eisens zur Kontrole. Man
verdiinnt dann die auf eine der oben angegebenen Arten hergestellte
Liosung, filtrirt und glitht den Riickstand im Platintiegel iiber der Ge-
blaselampe. Soll die Kieselsdure bestimmt werden, so dampft man
zweimal zur Trockne, 18st in Siure, filtrirt und glitht. Beim Abdampfen
ist zu verhiiten, dass die Temperatur zu hoch steigt, weil sich sonst
basische Chloride bilden bzw. Eisenoxyd abscheidet, das schwer in Lé-
sung zu bringen ist. Ferner ist zu beachten, dass Eisenchlorid in
hoherer Temperatur merklich fliichtig ist, was Verluste zur Folge hat,
die eine etwa nachfolgende Eisenbestimmung unrichtig machen. Da die
Kieselsiure fast nie vollkommen rein ist, so empfiehlt es sich, sie nach
dem Wigen mit Flusssiure wegzudampfen, die Schwefelsdure abzu-
rauchen, den Rest durch kohlensaures Ammon zu verjagen und den
Riickstand kriftig zu glithen. Die Gewichtsabnahme entspricht der
reinen Kieselsdure.

1y Z. f. anal. Chem. 25, 8. 361.
?) Chem. Z. 42, 469. St. u. E. 15, 485.
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Enthilt der Riickstand Schwerspath, Thon oder unzersetztes Neben-
gestein, so ist er durch Schmelzen mit Natriumkaliumkarbonat aufzu-
schliessen. Die Schmelze wird in warmem Wasser geldst unter Ver-
meidung eines Zusatzes von Salzséiure, welche mit den in jener oft
enthaltenen Manganverbindungen Chlor entwickelt. Um das Losen der
Schmelze zu beschleunigen, entfernt man sie zweckmissig aus dem
Tiegel, was durch Driicken des Tiegels leicht von Statten geht, wenn
die vorher erstarrte Masse nochmals bis zum beginnenden Schmelzen
ihrer dusseren Schicht erhitzt wurde.

Eisenoxyd und Thonerde. Das Eisenoxyd bestimmt man nur
selten gewichtsanalytisch; auch wenn Eisenoxydul neben Eisenoxyd be-
stimmt werden soll, bedient man sich der Titrirmethoden, und nur
wenn Thonerde zu bestimmen ist, so fillt man sie mit dem Eisenoxyd
gemeinschaft aus der salzsauren Losung mit Ammoniak in geringem
Ueberschusse aus, filtrirt und wigt. Das vielfach geiibte Verfahren, mit
grosserem Ammoniakiiberschusse zu fillen und den Ueberschuss wegzu-
kochen, fithrt zu Fehlern, weil es sehr schwer ist, den rechten Zeitpunkt
fir die Beendigung des Kochens zu finden und somit leicht etwas Chlor-
ammonium zersetzt wird, was zur Wiederldsung von Thonerde fiihrt,
wie Blum?!) und Lunge?) nachgewiesen haben. Es ist daher richtiger,
mit geringem Ammoniakiiberschusse zu fillen, sofern dies nicht in salz-
saurer Losung erfolgte Chlorammonium zuzusetzen und eben gut ab-
sitzen zu lassen. Der Niederschlag enthilt ausser Eisenoxyd und Thon-
erde simmtliche Phosphorsiure. Der geglithte und gewogene Nieder-
schlag wird mit Kaliumbisulfat geschmolzen und in der Losung das
Eisenoxyd titrimetrisch bestimmt. Die Menge der Thonerde ergiebt
sich dann aus der Differenz des Gewichtes aller drei Stoffe zusammen
und den Einzelbestimmungen von Eisenoxyd und Phosphorsiure. Soll
jedoch die Thonerde unmittelbar bestimmt werden, so macht sich die
Trennung vom Eisenoxyd ndthig, die bekanntlich durch Eingiessen
der koncentrirten salzsauren Losung des Niederschlages in siedende
Natronlauge, Abfiltriren von dem ungeldst gebliebenen Eisenoxyd, Ueber-
sittigen der Losung mit Salzsiure und Fillen mit Ammoniak erfolgt.
Um den Niederschlag frei von fixem Alkali zu erhalten, ist die Fillung
mit Ammoniak zu wiederholen. Die Phosphorsiure befindet sich auch
Jetzt noch bei der Thonerde und ist vom Gewichte des Niederschlages
in Abzug zu bringen.

Sehr viel einfacher wird die Trennung mittels des Aetherver-
fahrens von Rothe3). Diese Methode eignet sich besonders gut zum

) Z.f{. anal. Ch. 27, 19.
%) Z. f. angew. Ch. 1889, 634.
%) Mitth. d. Vers.-Anst. 10, 123.
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Trennen grosser Mengen Eisen von kleinen Mengen Mangan, Chrom,
Nickel, Aluminium, Kupfer, Kobalt, Vanadium, Titan, also von allen den
Metallen, welche mit dem Eisen vergesellschaftet sind in seinen Erzen
oder mit ihm legirt werden. Sie beruht auf der Thatsache, dass Eisen-
chlorid mit Aether und Chlorwasserstoffsdure eine in Aether leicht 15s-
liche Verbindung eingeht, wahrend die Chloride der anderen genannten
Elemente dies nicht thun. Es gelingt infolge dessen, das Eisenchlorid
mittels Aethers quantitativ aus der Loésung auszuziehen und sich auf
diese Weise des grossen Ballastes von Eisen zu entledigen. Bedingungen
fir das Gelingen sind: 1. Anwesenheit des Eisens als Chlorid; 2. Ein-
halten einer bestimmten Dichte der Siure; 3. Abwesenheit von Wasser.

Man 16st 5 g des Erzes in Salzsfure, filtrirt, wischt aus und ver-
arbeitet den Riickstand gesondert durch Aufschliessen, Abscheiden der
Kieselsdure und Ausfillen der Thonerde aus dem Filtrat mittels Ammo-
niaks. Ist der Niederschlag nicht frei von Eisen, so wird er in Salz-
siure gelost und der Hauptlésung zugefiigt.

Diese dampft man, nach vorhergegangener Ueberfithrung etwa an-
wesenden Eisenchloriirs in Eisenchlorid durch Zusatz einiger Tropfen
Salpetersdure vom spec. Gew. 1,4 ein bis auf etwa 10 ccm, bringt sie
mittels eines langrohrigen Trichters in ein Gefiss des Rothe’schen
Scheideapparates?) und spiilt mit so viel Salzsiure vom spec. Gewicht
1,124 (bei 19° C.) nach, dass der Inhalt 55—60 ccm erreicht. Man
muss besonders darauf achten, dass die Lésung vollstindig klar ist und
keine Ausscheidungen basischer Thonerdesalze enthilt.

Die beiden cylindrischen Geféisse 7 und II des Scheideapparates
(Fig. 1) sind oben durch Hihne 4 und B verschliessbar; unten stehen
sie durch ein Rohr mit dem Dreiwegehahn C in Verbindung. Zum
Fiillen und Entleeren befestigt man den Apparat mittels einer Klemme
leicht 16sbar an einem Stative.

Hat man die Erzlésung in eines der beiden Gefisse, z. B.in I,
iibergefiihrt, so fiillt man das andere (I) mit ebensoviel Aether, erzeugt
iiber diesem mit einem Kautschukgeblise geringen Ueberdruck, setzt [
und /I mittels des Dreiwegehahnes in Verbindung und driickt den
Aether vorsichtig in die Lésung, worauf simmtliche Héhne geschlossen
werden. Hierauf schiittelt man die Flissigkeiten in II tiichtig durch-
einander, fiberlisst das Gefdss einige Minuten der Ruhe, bis sich die
zwei Fliissigkeiten scharf von einander getrennt haben, beférdert die
untere unter Anwendung des Kautschukgeblises nach I zuriick. Die
leichtere Eisenldsung aber ldsst man nach Umstellung des Dreiwegehahns
abfliessen. Man filllt nun frischen Aether in das jetzt leere Gefidss und

1) Kiuflich bei C. Richter in Berlin NW., Thurmstrasse 4.
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wiederholt das Ausschiitteln, Trennen und Ablassen. An Stelle der Rothe-
schen Vorrichtung verwendet Ledebur einen einfachen Scheidetrichter.

Die Losung der vom Eisen befreiten Metalle verdampft man nun
zur Trockne, nimmt mit einigen Tropfen Salzsiure und heissem Wasser

Fig. 1.

wieder auf, versetzt mit
1 com koncentrirter Essig-
sdure, 1 g Natriumacetat
und erhitzt zum Sieden.
Mittels 2 cem geséttigter
Losung von Natriumphos-
phat fillt man die Thonerde
als Phosphat aus, filtrirt
und wischt mit heissem
‘Wasser. Da der Nieder-
schlag nicht ganz frei zu
sein pflegt von Mangan und
Kupfer, so 18st man ihn
wieder in wenig Salzsiure,
verdampft die Losung in
einer Porzellanschale zur
Trockne, 16st in wenig
Kubikcentimetern Wasser,
setzt 2—3 g aluminium-
freies Aetznatron zu, kocht
einige Zeit, spult die Lé-
sung in einen !/, 1-Kolben,
fiillt zur Marke auf, mischt
gut durch, filtrirt durch ein
trockenes Faltenfilter, be-
nutzt von dem Filtrat 200
ccm=4g FErz, siuert mit
Essigsdure an und fillt die
Thonerde abermals in Koch-
hitze mit Natriumphosphat,
filtrirt, wischt aus, trocknet,
glitht und wigt den Nieder-
schlag, welcher 41,83 %,
Al, Oy enthilt.

Mangan. Obgleich in den Hittenlaboratorien das Mangan heute
vorwiegend maassanalytisch bestimmt wird, sofern es sich nur um diesen
einen Bestandtheil der Erze oder um Mangan und Eisen handelt, so
bleibt doch im Falle der Ausfiihrung vollstindiger Analysen die ge-
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wichtsanalytische Bestimmung meist die zweckmissigere. Ihr hat auf
alle Fille die Abscheidung von Eisenoxyd und Thonerde vorher-
zugehen.

Trennung des Mangans von Eisen und Aluminium., Hier-
fir sind folgende fiinf Verfahren zumeist in Anwendung:

a) Acetatmethode. Die salzsaure oxydirte Losung von 1—2¢
Erz (bei sehr geringem Mangangehalt entsprechend mehr) wird zur
Trockne verdampft, in méglichst wenig warmer Salzsiure geldst und
die mit Wasser verdiinnte Losung filtrirt. Das vollkommen erkaltete
Filtrat wird mit einer Losung von kohlensaurem Ammon sehr genau,
d. h. so weit neutralisirt, dass die Flussigkeit eben beginnt triibe zu
werden. Ist ein wirklicher Niederschlag entstanden, so wird derselbe
durch einige Tropfen Salzsiure geldést und alsdann von Neuem mit
kohlensaurem Ammon neutralisirt. Man bereitet sich zu dem Neutra-
lisiren zweckmissig zwei Losungen von kohlensaurem Ammon, eine
ziemlich koncentrirte und eine sehr verdiinnte, welch letztere man gegen
das Ende der Operation zusetzt. Im Anfange kann man das Salz auch
als Pulver anwenden.

Ist die Fliissigkeit neutralisirt, so setzt man auf je 1 g geldstes
Eisen 3/, g essigsaures Ammon hinzu, erhitzt in einer Porzellanschale
zum Sieden und setzt das Kochen etwa 1 Minute fort. Man ldsst den
Niederschlag kurze Zeit sich absetzen, dekantirt die farblose Flussig-
keit und wischt den Niederschlag durch Dekantation mit heissem Wasser
aﬁs, dem man zweckmissig etwas essigsaures Ammon hinzufiigt. Der
Niederschlag besteht aus basisch essigsaurem Eisenoxyd und enthilt
ausserdem die etwa vorhandene Thonerde und Phosphorséure; in ihm
kann das Eisen titrimetrisch ermittelt werden.

Bei guter Ausfithrung der Neutralisation, die iibrigens Uebung und
Geduld erfordert, geniigt es, die Trennung nur einmal vorzunehmen.
Kommt es auf héchste Genauigkeit an oder besitzt man noch nicht ge-
niigende Uebung, so empfiehlt es sich, die Trennung nach dem Ldsen
des Eisenoxydniederschlages zu wiederholen und das Filtrat mit dem
ersten zu vereinigen. Auf jeden Fall hat man sich davon zu iberzeugen,
dass der Niederschlag manganfrei ist, zu welchem Zwecke man eine
Probe in Salpetersiure 16st und mit Bleisuperoxyd oder Wismuthtetra-
oxyd kocht, wodurch keine Rotfirbung mehr hervorgerufen werden darf.
Da Bleisuperoxyd hiufiger Mangansuperoxyd enthilt, so ist es vorher
darauf zu priifen, indem man eine Probe davon mit fiberschiissiger kon-
centrirter Schwefelsiure bis zu vollstindiger Zersetzung erwirmt und
nach dem FErkalten mit Wasser und einer neuen Menge Bleisuperoxyd
behandelt. Ist Mangan vorhanden, so erhidlt man die rothe Firbung
von Uebermangansiure.
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Um die Arbeit, welche durch das Auswaschen des gegen das Ende
hin leicht durchs Filter gehenden volumingsen Eisenoxyd-Thonerdeacetat-
niederschlags sehr langwierig wird, abzukiirzen, ist es zweckmissig, sich
der partiellen Filtration zu bedienen und damit das Auswaschen
vollstdndig zu umgehen. Man fillt zu diesem Zwecke nicht in einer
Porzellanschale, sondern in einem grossen birnférnigen Kolben?), den
man nach dem Neutralisiren und Verdiinnen mit Wasser auf nahezu
1 Liter unmittelbar (also ohne Xinschalten eines Drahtnetzes) iiber
einen sehr grossen Bunsenbrenner bringt. Man braucht nicht zu be-
firchten, dass der Kolben springt, wenn er diese Behandlung einmal
ausgehalten hat; Verfasser kann dies nach eigener Erfahrung nur be-
stitigen. Hat der Inhalt etwa !/, Minute lebhaft gekocht, so giesst man
ihn in einen bereitstehenden Literkolben, fiilllt diesen entweder mit
kochendem Wasser bis zur Marke auf oder liest den Inhalt an Marken
ab, die im Abstande von 1 zu 1 cem ober- und unterhalb der Haupt-
marke auf dem Halse des Messkolbens angebracht sind, und filtrirt durch
ein grosses trockenes Faltenfilter in einen 3/, Liter-Kolben oder auch in
einen Messcylinder, was binnen 1 Minute vor sich geht, sodass die
Flissigkeit dabei nur um wenige Grade abkiihlt. Der auf diese Weise
in kiirzester Frist gewonnene Theil der Flissigkeit wird zur Féllung des
Mangans benutzt, der Rest mit dem Niederschlage weggeworfen.

Bei sehr genauen Arbeiten ist es rathsam, die Temperaturerniedri-
gung und das Volumen des Niederschlages zu beriicksichtigen. Fiir
ersteren Zweck dient nachstehende Tabelle?); letzteres ist fiir 1 g Eisen
zu 0,7 ccm anzunehmen.

1000 | 95° | 90° | 850 | 80° | 750 | T0° | 65° | 60° | B5° | 500 | 45¢

100-00{100-87|100-72|101-07|101-40/101-71/102:02/102:31/102-63| 102.84/103-08/10830
— |100-00{100-36/100-69|101-02|101-33(101-64101-93/102-21|102-46/102-70/102-91
— | — [100-00/100-34|100-64/100-97/101-20{101-57(101-85/102-10|102-33(102:56
— | — | — /100-00/100-82100-63/100-94|101-28101-50{101-75/101-98|102-21
— | — | — | — [100-00/100:30/100-62/100-90/101-17/101-42{101-62101-88
— | — | — | — | — [100:00/100-30/100-59/100-86/101-11(101-34/101-57
— = — 1 — 1 — ' — 110000/100-28/10055/100-80|101:03/101-26
— | — | — | — | — | — | — [10000{100-27/100-51{100-74/100:97
— | — | = =i =] — | — | — [10000/100-24/100-47/100-70
_ = =] = = — | = — | — [10000/100-238/100-45
- - —-1=] -1 = =] = | — 0000002

1 C. G. F. Miller, St. u. E. 6, 98.
%) Z. {. angew. Ch. 1888, 220.
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b) Ammoniumkarbonat-Verfahren. Die oxydirte salzsaure und
von Sulfaten freie Losung des Erzes wird zur Trockne verdampft (bei
vorsichtiger Regulirung der Flamme kann dies unmittelbar im Becherglase
auf dem Sandbade oder in der Porzellanschale auf dem Drahtnetze ge-
schehen) und der Riickstand in salzsdurehaltigem, warmem Wasser ge-
16st. Man setzt alsdann Salmiak (auf je 1 g Erz etwa 5 g hinzu) und
verdiinnt mit Wasser so stark, dass auf je 1 g Erz wenigstens 1/, Liter
Flissigkeit kommt. Hierauf neutralisirt man den gréssten Theil der
freien Sdure mit einer verdiinnten Lisung von kohlensaurem Ammoniak.
Man setzt letztere so lange hinzu, bis eine beginnende Triibung der
Flissigkeit entstanden ist. Sollte statt deren ein bleibender Nieder-
schlag entstanden sein, so setzt man einige Tropfen Essigsiure hinzu
und wartet das Wiederauflosen des Niederschlages ab. Nunmehr erhitzt
man langsam zum Sieden und unterhilt das Kochen so lange, bis alle
Kohlensdure ausgetrieben ist. Der sich rasch absetzende, aus basischem
Eisen- und Aluminumchlorid sowie Phosphorsiure bestehende Nieder-
schlag wird, da er sich kaum auswaschen lésst, ohne durchs Filter zu
gehen, durch partielle Filtration (s. Verfahren a) von der Flissigkeit ge-
trennt. War die iiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit nicht farb-
los, sondern gelblich, so hatte man entweder nicht geniigend neutralisirt
oder zu viel Essigsdure zum Auflésen des etwa entstandenen Nieder-
schlages gebraucht. Man fiigt alsdann vor dem Filtriren unter Um-
rithren noch einige Tropfen Ammonink bis zur schwach alkalischen
Reaktion hinzu, lasst absitzen und filtrirt. Ammoniakgeruch darf nicht
wahrnehmbar sein oder der Ueberschuss ist wegzukochen.

Das bei richtiger Ausfuhrung schwach saure und farblose Fil-
trat wird mit Salzsiiure schwach angesiiuert (um eine Ausscheidung
von Manganoxydhydrat zu verhiiten), in einer Porzellanschale {iber
freilem Feuer auf einen kleinen Rest eingedampft und noch heiss mit
einigen Tropfen Ammoniak versetzt. Ein hierbei etwa noch entstehender
Niederschlag (von Eisenoxyd und Thonerde) wird rasch abfiltrirt.

c) Sulfatverfahren. Dieses von Kessler!) herrithrende Ver-
fahren hat vor den vorher beschriebenen den Vorzug, dass sich der
Niederschlag sehr gut auswaschen ldsst. In der oxydirten sauren Lo-
sung wird die frele S#ure mit Ammoniak grosstentheils abgestumpft,
worauf man mit Ammoniumkarbonat vollkommen neutralisirt, zuletzt
(unter Umrithren) durch tropfenweisen Zusatz aus einer Birette bis zur
beginnenden Tritbung. Selbst wenn sich ein kleiner Niederschlag ab-
gesetzt hat, aber die Flissigkeit noch tiefbraun ist, und wenn sie deut-
lich, aber schwach sauer reagirt, ist kein Ausfallen der Monoxyde zu

1y Z. f. anal. Ch. 11, 258.
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befiirchten. Auf Zusatz von Ammoniumsulfat (1 g fir 1 g Eisen) fillt
jetzt in der Kélte basisches Eisensulfat von brauner Farbe (wie die des
Hydroxydes) aus. Ist der Niederschlag heller gefirbt, so deutet das
auf ungenaue Neutralisation, und Eisen bleibt geldst. Der sehr volu-
mindse Niederschlag ldsst sich anfinglich schlecht filtriren, aber sehr
gut auswaschen und geht nicht durchs Filter. Die Thonerde bleibt zum
Theil in der Lésung, kann aber durch nachtriglichen Zusatz von wenigen
Tropfen Ammoniumacetat und Kochen vollstindig abgeschieden werden.
Auch hier ist die partielle Filtration gut anzuwenden.

d) Zinkoxydverfahren. FEine je nach dem Mangangehalt ver-
schieden grosse Menge (bei Eisenerzen 1—2 g, bei Manganerzen 1/, g)
Probesubstanz wird in Salzsiure geldst, vom Riickstand abfiltrirt, im
Erlenmeyerkolben unter Kochen mit Kaliumchlorat oder Wasserstoff-
superoxyd vollstindig oxydirt und nach erfolgtem Wegkochen iiber-
schiissigen Chlors mit kaltem Wasser im Messkolben verdiinnt bis fast
auf 400 bzw. 800 ccm, je nach der Menge des auszufillenden Kisen-
oxydes. Dann setzt man in Wasser aufgeschlimmtes fein verriebenes
Zinkoxyd nach und nach in mehreren Portionen und unter fortwihrendem
Durchschiitteln so lange zu, bis plétzlich der Eisemoxydhydratnieder-
schlag gerinnt. Lisst man jetzt absitzen, so ist die #iber ihm stehende
Flussigkeit wasserklar. Nach dem Auffillen bis zur Marke und gehérigem
Durchschiitteln wird partiell filtrirt, wie oben angegeben.

e) Aetherverfahren. Das oben bei der Trennung von Fisen-
oxyd und Thonerde beschriebene Rothe’sche Aetherverfahren ist auch
fiir die Abscheidung des Eisens von Mangan sehr vortheilhaft zu ver-
wenden.

Abscheidung des Mangans. a) Féllung als Mangansuper-
oxyd. Man bedient sich hierzu entweder des Broms, des Bromwassers
bzw. nach Wolff!) der Bromluft oder auch des Wasserstoffsuperoxydes.
Die Filtrate neutralisirt man, wenn sie stark sauer sind, nahezu mit
Ammoniak oder Natriumkarbonat, koncentrirt sie durch Eindampfen bis
auf etwa 250 ccm und setzt zun der auf 500 abgekiihlten Flissigkeit
einige- Tropfen Brom oder so viel Bromwasser, bis sie vollkommen
gelb erscheint, und erwirmt anfangs gelinde, spéter bis zum Kochen;
der Zusatz von Oxydationsmitteln wird wiederholt, bis die Fliissigkeit
durch Bildung einer Spur Uebermangansiure rothlich gefirbt erscheint.
Letztere wird durch wenige Tropfen Alkohol reducirt, der abfiltrirte
Niederschlag anfangs mit salzsdurehaltigem Wasser (1 Vol. HCl auf
99 Vol. Wasser), dann mit reinem Wasser ausgewaschen, geglitht und
in Manganoxyduloxyd iibergefithrt. Hat man gréssere Mengen Nieder-

1) Z. {. anal. Chem. 22, 520.
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schlag zu glithen, so darf man zuerst nur gelinde erhitzen und erst
nach dem Verkohlen des Filters starke Hitze geben.

Stammt das Filtrat von einer Fillung mit Natriumacetat oder hat
man mit Natriumkarbonat neutralisirt, enthédlt es also fixes Alkali, so
kann der Niederschlag nicht durch blosses Glithen fir die Wigung vor-
bereitet werden. Man 16st ihn vielmehr in Salzsfure und fillt ihn in
einer Porzellan- oder Platinschale kochend mit Natriumkarbonat als
kohlensaures Manganoxydul, das nach sorgfiltigem Auswaschen durch
Glihen in Oxyduloxyd iibergefithrt und gewogen wird. Dabei ist sowohl
das Filtrat als das Waschwasser auf etwa nicht gefdlltes bzw. durchs
Filter gegangenes Mangan zu priffen. Durch Eindampfen beider Fliissig-
keiten zur Trockne und Léosen in siedendem Wasser ist der kleine, in
den meisten Fillen zu vernachldssigende Rest zu gewinnen, auf einem
kleinen Filter zu sammeln und mit der Hauptmenge des Niederschlages
zu glithen.

Viel bequemer ist die Wolff’sche Fillungsmethode mit Bromluft.
Fin durch Wassertrommelgeblise erzeugter Luftstrom geht durch eine
Bromwasser enthaltende Wasch-
flasche a (Fig.2), auf deren Boden
sich Brom befindet, tritt dann mit
Bromdampf geschwingert durch
die mdoglichst kurze Gummi-
schlauchverbindung & in die
Réhre ¢ ein und streicht durch
die sehr stark ammoniaka-
lisch gemachte, nicht einge-
dampfte Manganlosung, die sich
in der grossen Erlenmeyer’schen
Kochflasche d befindet.  Die
abgehenden Dimpfe gelangen
mittels einer Rohrleitung ins
Freie. Wenn die schwarzbrau-
nen Flocken des Mangannieder-
schlages sich scharf abgeschie-
den in der Flussigkeit zeigen
und letztere bei durchfallendem
Lichte nur noch briunlich bis
gelblich von sehr fein vertheil-
tem Niederschlag erscheint, so ist die Féllung beendet. Die Flissigkeit
muss nach der Fillung noch ammoniakalisch sein; man setze deshalb vor
derselben einen ziemlichen Ueberschuss .von Ammoniak hinzu; dann hat

man weder die Bildung von Bromstickstoff noch eine unvollstéindige Fil-
Untersuchungen. II. 2

Fig. 2.
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lung zu befiirchten. In der Regel geniigt zur Féallung von schon ziemlich
bedeutenden Mengen Mangan (Braunstein, Ferromangan) ein etwa 15 bis
20 Minuten langes Durchleiten. Nach beendeter Fallung vertauscht man
die Bromflasche mit einer solchen, die ammoniakalisches Wasser enthilt,
und lésst etwa 15 Minuten lang einen lebhaften Luftstrom durch die
Flissigkeit streichen, welcher zuriickgehaltenes Gas (Stickstoff?, Brom)
austreibt; auch wird der Niederschlag sehr feinflockig und setzt sich
gut ab. Man filtrirt dann sofort und benutzt dabei, um anderen Be-
schiftigungen nachgehen zu kdonnen, den Kaysser’schen Heber mit Kugel-
ventil, der bei der Fillung als Zuleitungsrohr diente, wischt mit kaltem
‘Wasser aus, gliht und wigt.

Statt Wind durch den Apparat zu treiben, kann man natiirlich
auch mit der Wasserluftpumpe einen Luftstrom hindurchsaugen.

Das Mangansuperoxyd ist jederzeit durch Kieselsdure, welche das
Ammoniak aus den Wéinden der Glasgefisse geldst hat, sowie bei An-
wesenheit von Kobalt, Nickel, Zink und alkalischen Erden auch durch
diese verunreinigt, weshalb vor der Wigung eine Reinigung des Nieder-
schlages erforderlich ist. Man 18st ihn deshalb in Salzsiure und Natrium-
thiosulfat oder schwefliger Saure, verjagt durch Kochen die schweflige
Saure, neutralisirt nahezu mit Ammoniak, setzt einen Ueberschuss von
Ammoniumacetat und etwas Essigsdure hinzu und bringt die Lésung in
eine Druckflasche, welche von derselben nur bis zu 1/, oder %/; erfiillt
werden darf. Hierauf leitet man Schwefelwasserstoff ein bis zur Sittigung,
verschliesst und verbindet die Flasche und erhitzt sie 1—11/, Stunden
auf 80—90%, wodurch Kobalt, Nickel und Zink als Sulfide ausfallen. Nach
dem Abfiltriren, Auswaschen mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser, Ver-
jagen des Schwefelwasserstoffes und Versetzen mit viel Ammoniak wird
abermals mit Brom gefillt. Die Kieselsdure, welche von Neuem in den
Niederschlag eingegangen ist, wird nach dem Wigen als Manganoxydul-
oxyd durch Losen und Eindampfen abgeschieden und in Abzug gebracht.

Chrom ist ohne Einfluss auf die Richtigkeit der Ergebnisse.

b) Abscheidung als Schwefelmangan. Obwohl wenig be-
liebt, verdient dieses Verfahren wegen der Genauigkeit der Trennung
des Mangans von den alkalischen Frden (und wegen der Freiheit des
Niederschlages von Kieselsidure) doch vielfach den Vorzug vor der Fillung
als Superoxyd; die Verbindung muss aber als griines Sulfid gefillt
werden.

Die essigsaure Losung des Manganoxyduls wird nach der Abscheidung
der Sulfide von Kobalt, Nickel und Zink kochend heiss mit einem grossen
Ueberschusse von Ammoniak und, ohne Unterbrechung des Kochens, eben-
falls im Ueberschusse mit gelblichem Schwefelammonium versetzt, wo-
durch sofort wasserfreies griines Mangansulfid ausfallt. Nach weiterem,
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einige Minuten andauerndem Kochen und Absitzen wird sofort filtrirt
und mit schwefelammoniumhaltigem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat
enthédlt zwar noch kleine, aber unbedeutende Mengen Mangan. Diese
konnen nur durch Abdampfen der Lésung, Verjagen der Ammonsalze,
Losen in Salzssure und Fillen mit Brom gewonnen werden.

Der noch feuchte Sulfidniederschlag wird mit dem Filter in den
Tiegel gebracht, das Papier bei niedriger Temperatur verbrannt, an der
Luft zu Oxyduloxyd oxydirt und endlich bis zu gleichbleibendem Ge-
wicht etwa 30 Minuten stark geglitht.

Das schwefelammoniumhaltige Filtrat wird mit Salzsiure erwirmt
und vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltrirt. Dann konnen in der Fliis-
sigkeit die alkalischen Erden wie gewdhnlich bestimmt werden.

Chrom. Chromhaltige Eisenerze lassen sich in Salzsiure l&sen,
Chromeisensteine nur durch Schmelzen aufschliessen. Von ersteren ver-
wendet man 2 g, von letzteren !/, g zur Analyse. Das dusserst fein ge-
geriebene und durch Leinwand gebeutelte Chromerz wird nach Spiiller
und Kalman?') mit 5—6 g Aetznatron in einem Silberschilchen innigst
gemischt, mit 3—4 g Natriumsuperoxyd iberschichtet und iiber einer
leuchtenden TFlamme erhitzt. Die Temperatur muss so allmihlich ge-
steigert werden, dass nach 5 Minuten der Rand des Aetznatrons und
nach weiteren 10 Minuten erst die ganze Masse fliesst; dann schmilzt
man noch 1 Stunde tiber leuchtender Flamme, lisst die Schmelze ab-
kithlen und laugt mit Wasser aus. Das Natriumsuperoxyd greift auch
die Silberschilchen stark an, weshalb sie hiufig durch Nickeltiegel er-
setzt werden. Fir den Fall, dass die Nickelverbindungen fiir die Arbeit
stérend sein sollten, empfiehlt Mc. K enna?) Kupfertiegel. Bei mangan-
armen Proben ist die Losung gelb bis braun, bei manganreichen griin
bis blaugriin gefirbt von Natriummanganat, welches man durch Zusatz
von 0,3—0,6 g Natriumsuperoxyd in sehr kleinen Portionen zerstort, bis
die Lésung von Natriumchromat rein gelb gefirbt ist. Den Ueberschuss
von Natriumsuperoxyd zerstort man durch Einleiten von Kohlensidure
wihrend einer Stunde und einviertelstiindiges Stehenlassen in der Wirme.
Ist die Aufschliessung vollstindig, so hat der Riickstand flockiges Aus-
sehen. Man filtrirt, wischt mit heissem Wasser aus, siuert mit Essig-
sdure an und fillt mit Bleiacetat als Bleichromat. :

War das Erz in Salzsiure gelést worden, so kann man entweder das
Eisen nach dem Aetherverfahren (8. 10) abscheiden, die verdiinnte Lisung
von Aluminium-, Mangan- und Chromechlorid, oder auch nach Carnot?) die

1) Chem. Z. 17, 880, 1207, 1360; 21, 3.
%) Eng. and Min. Journ. 1898, 607.
3) Z. {. anal. Chem. 29, 336.
2*
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urspriingliche Ldsung bei 100° mit einigen Kubikcentimetern Wasserstoff-
superoxyd versetzen, mit Ammoniak iiberséttigen und zum Kochen erhitzen;
wihrend die anderen Oxyde ausfallen, bildet sich Ammonchromat als
klare, gelbe Losung. Man lasst absitzen, dekantirt die Losung, 13st den
Niederschlag in Séure und wiederholt das Verfahren. Die Reaktion wird
durch Umschiitteln des Kolbens beschleunigt. Im Filtrate wird nach
schwachem Ansiuern die Chromsiure mittels Wasserstoffsuperoxydes
reducirt, erhitzt, behufs Verhinderung theilweiser Wiederoxydation durch
einen Rest des Wasserstoffsuperoxydes beim Zusatze von Ammon jenes
durch kurzes Einleiten von Schwefelwasserstoff zerstort und nun das
Chromoxyd durch Ammoniak kochend gefillt, filtrirt, ausgewaschen,
geglitht und gewogen.

Zink. Nicht nur die Kiesabbrinde, sondern auch viele Braun-
eisensteine, besonders die aus Kiesen entstandenen und die Erzeugnisse
magnetischer Aufbereitung gemischter Erze (gerdsteter oder roher Spath)
enthalten hiufig Zink, dessen Menge nicht selten Veranlassung zu recht
unliebsamen Betriebsstorungen giebt durch Bildung grosser Gicht-
schwimme. Trotzdem ist die in den Erzen enthaltene Zinkmenge noch
gering und ihre Bestimmung gehdrt nicht zu den leichtesten Aufgaben.

Der gewdhnlich eingeschlagene Weg besteht darin, dass man das
Zink nach der Abscheidung des Eisenoxydes und der Thonerde nach
dem Acetat- oder dem Sulfatverfahren aus erwirmter essigsaurer Lésung
durch anhaltendes Einleiten von Schwefelwasserstoff fillt. In saurer
Losung sollen Kobalt und Nickel geldst bleiben, doch ist dies nicht
vollkommen der Fall und eine scharfe Trennung von dem Zink hat ihre
bedeutenden Schwierigkeiten. Man muss sich dann durch wiederholte
Fillung des aufgeldsten Schwefelzinkes helfen.

Dagegen gelingt es leicht, einen rein weissen Niederschlag von
Schwefelzink zu erhalten, wenn man nach Hampe in ameisensaurer
Losung fallt. Durch Kinder?) ist das Verfahren fiir Eisenerze aus-
gearbeitet worden. Diese enthalten hiufig neben Zink auch Blei, welches
vorher mit Schwefelsiure ausgefillt wird, so dass man mit schwefelsauren
Lésungen zu arbeiten hat. Unter Beriicksichtigung dieses Metalles ver-
fahrt man wie folgt: 5 g Erz werden in einer geriumigen bedeckten
Porzellanschale mit wenig Wasser aufgeschlimmt und mittels Salzsiure
zur Lésung gebracht, der 20 bis 25 cem verdimnte Schwefelsiure (100 cem
Schwefelsiure 1,84 spec. Gew. auf 200 ccm Wasser) zugesetzt werden.
Die Losung wird eingedampft, bis die Schwefelsure abraucht. Nach
dem Krkalten 16st man den Rickstand in Wasser und filtrirt den
Niederschlag, welcher das schwefelsaure Blei enthiilt, ab. In das auf

1 St. u. E. 16, 675.
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300 bis 400 ccm verdinnte Filtrat leitet man Schwefelwasserstoff bis
zur Sittigung, filtrirt etwa ausgeschiedenes Schwefelkupfer ab und giebt
zu dem Filtrate hiervon 25 cem von ameisensaurer Ammonlésung und
15 com Ameisensidure. Wenn die Schwefelsduremenge nicht grésser
war, wie angegeben, so fillt bei etwaigem Zinkgehalte das Schwefel-
zink schon flockig und fast weiss nieder. Ist der Schwefelsiure-
zusatz erheblich grosser gewesen, so stumpft man den gréssten Theil
vor der Zugabe von ameisensaurem Ammon mit Ammoniak ab. Ist der
Zinkgehalt ein bedeutender, so ist es rathsam, noch einige Zeit Schwefel-
wasserstoff in die erwirmte Lésung einzuleiten. War das erhaltene
Schwefelzink schon weiss ausgefallen, so kann dasselbe nach dem Aus-
waschen mit schwach ameisensaurem Schwefelwasserstoffwasser in ver-
dinnter Salzsiure gelést und nach dem Verjagen des Salzsiureiiber-
schusses mit kohlensaurem Natron gefillt als Zinkoxyd oder aber unmittel-
bar als Schwefelzink zur Wagung gebracht werden. Wenn das Schwefel-
zink der ersten Féllung dunkel gefirbt erscheint, so wird die salzsaure
Losung der Sulfide mit Ammoniak neutralisirt bis zur alkalischen
Reaktion, erwirmt, mit Ameisensdure angesduert, 15 ccm freie Ameisen-
sdure hinzugefiigt und mit Schwefelwasserstoff gefillt, wie oben ange-
geben.

Soll der Niederschlag als Schwefelzink gewogen werden, so ist
es zur Verhiitung jeder Oxydation beim Glithen rathsam, diese Operation
in einem Schiffchen im Verbrennungsrohre unter Ueberleiten von Schwefel-
wasserstoff vorzunehmen. Will man dagegen Zinkoxyd zur Wigung
bringen, so 1ost man das Schwefelzink in Salzsiure, fillt aus der sauren
Losung mit Natriumkarbonat in der Kalte und erhilt einen grossflockigen,
beim darauffolgenden Sieden sich nicht mehr verfindernden, aber sich
rasch absetzenden Niederschlag. Dieser hilt zwar infolge seiner gallert-
artigen Beschaffenheit hartnickig Salze zuriick, ldsst sich aber sehr gut
filtriren, so dass man ibn trotzdem durch viermaliges Dekantiren und
finfzehnmaliges Auswaschen auf dem Filter in einer Stunde ganz rein
erhilt. Durch Glithen wird er in Zinkoxyd tbergefiihrt.

Nickel und Kobalt. Beide zusammen fillt man aus den eisen-
und thonerdefreien Filtraten von der Zinkfillung mit Schwefelammonium
aus; ist Mangan zugegen, so fillt dieses mit nieder. Behandelt man
den Niederschlag mit sehr verdiinnter Salzsdure (1:6), so 18st sich das
Schwefelmangan; die Sulfide von Kobalt und Nickel bleiben zuriick.
Sie werden abfiltrirt, ausgewaschen, geglitht und als Oxydul gewogen
oder elektrolytisch als Metalle niedergeschlagen und gewogen. Auf alle
Fialle ist der geglithte Niederschlag auf einen Riickhalt an Eisen und
Mangan zu priifen. Tine Trennung beider ist sehr selten erforderlich,
zumal Kobalt nicht hiufig in bestimmbaren Mengen in Eisenerzen ent-
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halten ist. Ist. eine Trennung unumginglich, so erfolgt sie mittels
Kaliumnitrites in bekannter Weise.

Das Verfahren von Moore?), bestehend im Aufschliessen mittels
Kaliumbisulfit, Vertreiben der Schwefelsdure durch Ammonkarbonat,
Trennen von Kisen durch Lésen der Schmelze, Féllen mit Schwefel-
wasserstoff, Ueberfithren in Sulfat und elektrolytische Fillung als Metall
ist umsténdlich.

Kalk und Magnesia finden sich in den Filtraten von der Mangan-
fallung. Sollen sie bestimmt werden, so bedient man sich zur Abschei-
dung des Eisenoxydes und der Thonerde natiirlich nicht des Zinkoxydes.
Kalk wird in bekannter Weise als Oxalat, Magnesia als Phosphat bestimmt.

Baryt ist in den Erzen fast stets als Schwerspath, in Manganerzen
(Psilomelanen) zuweilen als Vertreter des Manganoxyduls, in den Hoch-
ofenschlacken als Schwefelbarium enthalten. Im ersten und letzten Falle
finden wir ihn beim unldslichen Riickstand bezw. der Kieselerde und
trennen ihn von ihr durch Aufschliessen mit Natriumkarbonat. Im
zweiten Falle wird er nach dem Ausfillen des Kalkes mit Schwefelsiure
abgeschieden.

Alkalien. Die Bestimmung dieser nimmt man, wie es bei Sili-
katen stets geschieht, in der durch Aufschliessen mit Flusssiure von der
Kieselsdure befreiten Substanz vor; alle Féllungen sind mit Ammonsalzen
zu bewirken, so dass man schliesslich nach dem Verjagen der letzteren
die fixen Alkalien iibrig behilt und als Sulfate gemeinsam wigt. Die
Trennung erfolgt mittels Platinchlorides. Man wird kaum in die Lage
kommen, sie zu bestimmen, es sei denn in Brennmaterialaschen (bes. von
Holzkohlen) oder in Hochofenschlacken vom Holzkohlenbetriebe.

Von den nur in geringen Mengen vorkommenden Verunreinigungen
der Eisenerze konnen

Kupfer, Blei, Arsen und Antimon in einer und derselben Probe
bestimmt werden. Threr geringen Menge wegen nimmt man 10 g Erz
in Arbeit, 16st es in Salzsfiure unter wiederholtem Zusatze geringer
Mengen Salpetersiure, filtrirt vom Riickstande ab, engt durch Abdampfen
ein und entledigt sich der grossten Menge des Eisens nach dem Aether-
verfahren. Der Riickstand wird mit Alkalikarbonat aufgeschlossen, die
Kieselsdure abgeschieden, das Filtrat aber mit der Lisung der Chloride
vereinigt, eingedampft, wobei sich das Arsenchlorid verflichtigt, mit
Salzsdure aufgenommen und in Wasser geldst. Aus dieser Losung
fallt man die zu bestimmenden Metalle bei 700 mit Schwefelwasserstoff.
Den abfiltrirten und mit Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschenen

") Ch. N. 65, T5.
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Niederschlag digerirt man mit erwirmtem Schwefelnatrium und trennt
so das Schwefelantimon von den anderen beiden Sulfiden.

Die Schwefelantimonlésung versetzt man in einem Becherglase mit
Salzsfiure, scheidet dadurch das Sulfid ab, ldsst es absitzen, dekantirt
die tiberstehende Fliissigkeit durch ein Filter, bringt etwa mitgerissene
Niederschlagstheilchen in das Becherglas zuriick, versetzt mit Salzsiure
und oxydirt unter Erwidrmen mit Kaliumchlorat. Nachdem man die
Lésung von dem ausgeschiedenen Schwefel abfiltrirt hat, fllt man unter
Erwirmen von Neuem mit Schwefelwasserstoff Schwefelantimon, filtrirt,
wischt mit Schwefelwasserstoffwasser, bringt den Niederschlag in einen
Porzellantiegel, das Filter aber trinkt man mit Ammonnitrat und ver-
brennt es; die Asche wird mit dem Niederschlage vereinigt.

Der trockne Niederschlag wird wiederholt mit Salpetersiure be-
feuchtet und zur Trockne erhitzt, endlich geglitht und als antimonsaures
Antimonoxyd gewogen.

Das Verfahren ist nicht ganz genau, da mit dem Arsenchlorid auch
geringe Mengen Antimonchlorid verflichtigt werden. Sind Arsen und
Antimon nebeneinander zu bestimmen, so wird die Lésung des Erzes
mit Natriumhypophosphit (in fester Form) versetzt und zum Sieden
erhitzt, um das Eisenchlorid zu reduciren und die Ausscheidung grosser
Mengen Schwefel beim nachfolgenden Fillen der vier Metalle mit
Schwefelwasserstoff zu vermeiden. Nachdem man die Sulfide von Arsen
und Antimon mittels Schwefelnatriums von denen des Bleies wund
Kupfers getrennt und sie oxydirt hat, versetzt man die Liésung mit
Weinsteinsdure und fillt die Arsensiure mit Magnesiamischung und
Ammoniak als arsensaure Ammoniakmagnesia; nach vierundzwanzig-
stindigem Stehen wird die Ldsung abfiltrirt, der Niederschlag gegliiht
und gewogen. Aus dem mit Salzsiure angesfuerten Filtrate fillt man
das Antimon von Neuem mit Schwefelwasserstoff und bestimmt es wie
oben angegeben.

Das beim Ausziehen von Arsen- und Antimonsulfid zuriickgebliebene
Schwefelblei und Schwefelkupfer 18st man in Salpetersiure, setzt ein
paar Tropfen Schwefelsdure hinzu, dampft stark ein und ldsst nach Zusatz
von Alkohol das Bleisulfat absitzen; es wird als solches gewogen. Aus
der Kupfersulfatlosung kann das Metall entweder wieder mit Schwefel-
wasserstoff gefiillt und durch Verbrennen des noch feuchten Tilters
bei sehr niedriger Temperatur und Glithen des Niederschlages in
Kupferoxyd iibergefithrt und gewogen oder noch besser und einfacher elek-
trolytisch abgeschieden werden. Fir Laboratorien, die nicht auf elektroly-
tische Arbeiten eingerichtet sind, ist Ullgreen’s hochst einfacher Apparat?)

1) Z.f. anal. Ch. 7, 442.
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zu empfehlen; er besteht aus einer kleinen Platinschale, einem 100 mm
langen, 80—40 mm weiten und an einem Ende mit Schweinsblase zuge-
bundenen Stiick Glasrohr und einem 25 mm breiten Streifen Zinkblech.
Der letztere wird so gebogen, dass das eine Ende auf dem Arbeitstisch
aufliegt und die Platinschale trigt, wihrend das andere tief in das Glas-
rohr taucht, in welchem sich gesittigte Kochsalzlosung befindet. Bringt
man nun die Kupferlgsung in die Schale und taucht das in eine Biiretten-
klemme gespannte Glasrohr in erstere so tief ein, dass die Blase noch
6—8 mm vom Schalenboden entfernt bleibt, so beginnt sofort die Aus-
scheidung des Kupfers; nach
Fig. 3. 1—2 Stunden ist sie voll-
endet, wovon man sich durch
Priifung mit Ammoniak oder
Schwefelwasserstoffwasser
versichert. Das Auswaschen
der Schale mit Wasser muss
obne TUnterbrechung des
Stromes vorgenommen und
solange fortgesetzt werden,
bis keine Bldschen mehr
sich an der Schale ent-
wickeln. Nach zweimaligem
Ausspiilen mit 95 procen-
tigem Alkohol und darauf
mit Aether trocknet man
die Schale 5 Minuten im

Luftbad und wigt.
Hat man sich zur
Trennung der Metalle Kup-
fer, Blei und Antimon vom
Eisen des Aetherverfahrens
bedient, so ist das Arsen
in einer besonderen Erzprobe zu bestimmen, wozu sich die Destilla-
tionsmethode nach Ledebur vorziglich eignet; man benutzt sie auch

dann, wenn Arsen allein zu bestimmen ist.

10g Erz werden in einem Becherglase mit 120 cecm Salzsiure
(sp- G. 1,19) unter wiederholtem Umschwenken in der Kilte digerirt,
dann 2—4 cem Brom zugefiigt, erst gelinde, dann stirker erwirmt, bis
fast alles Brom verflichtigt ist, die klare Flussigkeit abgegossen, der
Rickstand auf einem Filter gesammelt und mit Wasser ausgewaschen.
Den Durchlauf vereinigt man mit der Hauptlosung in dem Kolben a
(Fig. 8) des Destillirapparates, fiigt die Lésung von 15 g arsenfreiem
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Eisenchloriir in 60 cem Salzséure, sp. G. 1,124 hinzu und erhitzt vor-
sichtig mit ausgebreiteter Flamme (Kronenbrenner oder Maste’scher
Brenner) zum Sieden. Ist die Flussigkeit bis auf 40 cem abdestillirt, so
lasst man nochmals 50 cem Salzsdure zufliessen und destillirt wieder bis
auf 40 ccem ab. In der Vorlage hat man simmtliches Arsenchloriir in
Salzsidure, aus welcher das Arsen bei etwa 70° mit Schwefelwasserstoff
ausgefillt wird. Nach vollstindigem Absitzen, das einige Stunden . er-
fordert, filtrirt man ab, wischt bis zu neutraler Reaktion mit Wasser
aus, spritzt den Niederschlag vom Filter, 16st unter Erwirmen mittels
20 cem gesittigter Ammoniumkarbonatlésung das Schwefelarsen, wihrend
der ausgeschiedene Schwefel zuriickbleibt, giesst durch das vorher be-
nutzte Filter, um hangengebliebene Reste von Schwefelarsen abzuldsen,
wischt das Filter aus, schligt das Sulfid durch Salzsiure nieder, fiigt
Schwefelwasserstoffwasser hinzu oder leitet kurze Zeit Schwefelwasser-
stoffgas ein, ldsst absitzen und filtrirt durch ein getrocknetes und
gewogenes Filter. Nachdem dies bis zum Ausbleiben der Chlorreaktion
ausgewaschen ist, trocknet man Filter und Niederschlag, lisst im Exsik-
kator erkalten und wigt das Arsentrisulfid. Es enthélt 60,96 ¢/, Arsen.

Phosphorsiiture. Die zur Bestimmung der Phosphorsédure heute
allein in Anwendung stehende Methode ist die der Abscheidung mit Molyb-
déinsiiure als Ammoniumphosphordodekamolybdat, 12 Mo O, PO, (NH,),,
welche bei sachgemiisser Ausfithrung Ergebnisse hat, die zu den schirfsten
der analytischen Chemie gehéren. Trotzdem wird nicht selten mit Recht
Klage gefithrt, dass die Bestimmungen verschiedener Chemiker betricht-
liche Unterschiede aufweisen. Um vor Fehlern sicher zu sein, ist es
ndthig, die Bedingungen zu kennen, unter denen die Abscheidung erfolgt;
eine genaue Zusammenstellung derselben und die Bestitigung fritherer
Untersuchungen von Fresenius und vielen Anderen lieferte Hundes-
hagen?), nach welchem die Voraussetzungen fiir die vollstdndige Fil-
lung folgendermaassen précisirt werden kionnen:

1. Freie Salzsiiure, Schwefelsiure, sehr grosse Mengen freier Sal-
petersiure (mehr als 80 Molekiile auf 1 Molekiil Phosphorsiure) und
Salze mehrbasischer Siuren (Schwefel- und Borsdure) verhindern die
vollstindige Ausfillung der Verbindung.

2. Freie Salpetersiure in geringeren Mengen (26 bis 80 Molekiile
auf 1 Molekiil Phosphorséiure) verzégert die Abscheidung.

3. Noch geringere Mengen freier Salpetersiure als 26 Molekiile
und Salze einbasischer Séuren (Chloride, Bromide) wirken nicht stérend.

4. Ammoniumnitrat beschleunigt die Abscheidung derart, dass bei
Anwesenheit von mehr als 0,5 g dieses Salzes die Verbindung schon

1y Z. f. anal. Ch. 28, 141.
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nach einigen Minuten ausfallt, wenn nicht bloss sehr geringe Mengen
Phosphorséure vorhanden sind.

5. Hohe Temperatur beschleunigt die Ausfillung. Selbst falls in
100 cem Flissigkeit nur 50 mg Phosphorsiure enthalten sind, entsteht bei
Siedehitze der Niederschlag augenblicklich, besonders wenn man kriftig
rithrt oder die Gefisswinde mit dem Glasstabe reibt. Der in der Hitze
erzeugte Niederschlag ist krystallinisch, setzt sich rascher ab und ldsst
sich besser auswaschen als der in der Kilte entstandene.

6. Die angewendete Menge der Molybdinsiure muss doppelt so
gross sein als die zur Bildung der Verbindung erforderliche, also 24 Mole-
kiile auf 1 Molekill Phosphorséure betragen.

7. Kaltes Wasser, sehr verdimnte S#uren und Ammonsalzlsungen
l6sen den Niederschlag in geringem Maasse.

Ferner ist zu beachten, dass vor der Fillung die Kieselsiure voll-
stindig abgeschieden sein muss, weil diese mit Molybdénséure einen ganz
dhnlichen Niederschlag giebt wie die Phosphorsiure, so dass bei Anwesen-
heit der ersteren zu viel gefunden wird, und dass die Ldsung nicht
niedrigere Oxydationsstufen des Phosphors enthilt, welche sich der Fil-
lung entziehen. Sie sind vorher zu Phosphorsiure zu oxydiren. Der bei
130 bis 150° getrocknete Niederschlag hat die Formel 12 Mo O, PO, (NH,),
und enthilt 3,781 Phosphorsiure = 1,651 9, Phosphor.

Die Ausfihrung der Phosphorsiurebestimmung erfolgt in nach-
stehender Weise:

Man 18st je nach dem Phosphorsiuregehalt 1—10 g Erz (Thomas-
schlacken 0,5 g, Minette, Bohnerze, Rasenerz, Puddelschlacke 1 g, andere
Brauneisenerze, Rotheisenerze, Magnetite mit mittlerem Phosphorsiure-
gehalt 5 g, Erze fir Bessemerroheisen 10 g) in konc. Salzsiure, dampft
zweimal zur Trockne, nimmt das Eisen mit 10—20 ccm Salpetersiure
vom spec. Gew. 1,2 auf, verdiinnt, filtrirt und wischt mit salpetersiure-
haltigem Wasser aus; die Losung soll bei 1 g Erz nicht iiber 20 com,
bei grosseren Mengen nicht iiber 50 cecm betragen. Man setzt nun Am-
moniak bis zur Neutralisation und 1 g Ammoniumnitrat hinzu, erhitzt
zum Kochen und fillt (je nach der Menge der Phosphorsiure) mit 25
bis 50 ccm Molybdinsiurelssung (deren Bereitung in dem Kapitel fiber
Handelsdiinger beschrieben ist). Nach halbstiindigem Stehen bei 70
bis 800 ist die Ausscheidung vollendet. Man kann nun filtriren und
mit salpetersidurehaltigem Wasser (50 cem Séaure spec. Gew. 1,4 auf
1 Liter) bis zum Verschwinden der Eisenreaktion auswaschen. Da der
Niederschlag aber Spuren Eisen mit Hartnickigkeit zuriickhalt, ist es
rathsam, nach v. Reis!) die Flussigkeit bis auf einen kleinen Rest ab-

1 St uw. E. 8, 827.
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zuhebern und dann erst den Niederschlag mit salpetersaurem Wasch-
wasser aufs Filter zu bringen, sowie beim Waschen die Filterrénder be-
sonders zu beriicksichtigen. Dann reinigt man den Niederschlag noch
durch Auftropfeln von 15 cem Citratlosung (10 g Citronensiure mit
100 ccm Ammoniak vom spec. Gew. 0,91 auf 1 Liter verdiinnt) mittels
einer Pipette und 18st ihn endlich mit wenig verdiinntem und erwirmtem
Ammoniak. Die Losung wird im Fillungsgefiss aufgefangen, um auch
die darin zuriickgebliebenen Reste aufzunehmen, und das Filter mit
21/,procentigem Ammoniak ausgewaschen. Dann setzt man Salzsiure
zur Losung, bis der entstehende gelbe Niederschlag sich nur noch langsam
wieder lost, fugt 2 cem Magnesiamischung und !/; des ganzen Volumens
Ammoniak hinzu, rithrt !/, Minute gut um und lésst 15 Minuten ab-
sitzen. Bei sehr geringen Phosphorsduremengen dauert dies linger; auf
jeden Fall hat man zu warten, bis die iiber dem Niederschlage stehende
Flussigkeit klar ist. Man filtrirt nun, wischt mit verdinntem Am-
moniak bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus, bringt das feuchte
Filter in einen Platintiegel, verbrennt es bei sehr niedriger Temperatur,
glitht, bis der Niederschlag weiss ist (zuletzt kurze Zeit heftig) und wigt
das Magnesiumpyrophosphat. Sollte dasselbe nicht ganz weiss sein, so
feuchtet man es mit wenigen Tropfen Salpetersiure an, verdunstet diese
sehr vorsichtig, glitht wieder und wégt.

Ist das Erz arsenhaltig, so macht sich eine Aenderung vorstehenden
Verfahrens néthig, da neben der Phosphorsdure auch Arsensiure mit
Magnesiamischung ausfillt. Erreicht der Arsengehalt nur einen geringen
Betrag, so braucht man auf ihn nicht Ritcksicht zu nehmen; denn die
arsensaure Ammoniakmagnesia erfordert viel lidngere Zeit zur voll-
stindigen Ausscheidung (mindestens 12 Stunden); ist dagegen die
Arsenmenge grésser, so dass angenommen werden muss, das Ammonium-
magnesiumphosphat sei damit verunreinigt, so 13st man den abfiltrirten
Niederschlag mit Salzsdure, wischt das Filter bis zum Ausbleiben der
Chlorreaktion nach, fillt in der Losung bei 70° mit Schwefelwasserstoff
Schwefelarsen, filtrirt ab, zerstért im Filtrat unter Eindampfen den
Schwefelwasserstoff durch ein wenig Kaliumechlorat und fillt von Neuem
mit Magnesiamischung.

Anstatt den Molybdéanniederschlag in Magnesiumpyrophosphat tiber-
zufiithren, kann man ihn auch nach Fink ener unmittelbar wigen. Zu diesem
Zwecke sammelt man die ammoniakalische L&sung desselben nebst den
Waschwassern in einem gerdumigen Porzellantiegel, dampft ein, bis die
Fliissigkeit nur noch schwach nach Ammoniak riecht, setzt verdiinnte
Salpetersiure zu bis zur vollsténdigen Fillung des Salzes und dampft
weiter ein. Der hinterbleibende dickliche Riickstand wird nun iiber
einem Schilchen aus Asbestpappe oder iiber einem Drahtnetz erst ganz
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gelinde und wenn er nicht mehr schiumt, stirker (auf 130—1500) erhitzt.
Sobald ein fiber den Tiegel gedecktes kaltes Uhrglas nach einer halben
Minute keinen Beschlag mehr zeigt, sind alle Ammonsalze vertrieben.
Nach dem Erkalten im Exsikkator wird gewogen. Der Niederschlag
hat dann den oben angegebenen Gehalt an Phosphorsiure.

Schwerspathhaltige Erze erfordern nach v. Jiiptner unbedingt ein
Aufschliessen des Riickstandes und Vereinigung von dessen Losung mit
der Hauptlésung, da sich in ihm betrichtliche Mengen Phosphor, zu-
weilen grossere als in der Hauptlsung, finden.

Schwefelsiure und Schwefel. Beide werden zusammen bestimmt,
da fir den Hochofenprocess die Form, in welcher der Schwefel im Erze
sich findet, gleichgiltig ist.

Die Ausféllung von geringen Mengen Schwefelsdure aus eisenchlorid-
reichen Losungen erfolgt nicht leicht vollstindig und ergiebt meist unreine
Niederschlige (vgl. Bd. I 8. 246); man verfihrt deshalb, anstatt das Erz in
Salzsdure (ev. mit Salpetersiurezusatz) zu 16sen, folgendermaassen: 3 g Erz
mischt man mit der gleichen Menge Natriumkarbonat, dem der zehnte Theil
Kalisalpeter beigemengt ist, erhitzt es in einem Platintiegel, anfinglich
schwach, dann allméhlich steigend bis zum Schmelzen, in dem man es
einige Zeit erhilt, lésst erstarren, 16st mit heissem Wasser, trennt die
allen Schwefel als Schwefelsdure enthaltende Losung vom Riickstande
durch Filtriren, wéscht aus, dampft behufs Abscheidung der Kieselsiure
zur Trockne, nimmt mit Salzsiure und heissem Wasser auf, filtrirt von
der Kieselsdure ab, wischt bis zum Ausbleiben der Chlorreaktion, fallt
die Schwefelsdure in Siedehitze mit Chlorbaryum, lisst absitzen, filtrirt,
wiischt aus, bis der Durchlauf nicht mehr auf Chlor reagirt, bringt den
noch feuchten Niederschlag in den Tiegel, verbrennt das Filter am
Platindraht, fugt die Asche zum Niederschlag, erhitzt recht vorsichtig,
glitht und wigt das Baryumsulfat.

Titanséure. Die Bestimmung dieses wegen seines hiufigen Vor-
kommens in schwedischen und norwegischen Magnetiten in den letzten
Jahren mehr Aufmerksamkeit erfordernden Stoffes ist umsténdlich, durch
die Aethertrennung aber immerhin erleichtert worden.

Ledebur giebt folgendes Verfahren an, das sich ziemlich ver-
breiteter Anwendung erfreut.

5g Erz werden in Salzsiure gelost. Ein Theil der Titansiure
geht in Losung; der andere bleibt im Riickstande.

Die Losung unterwirft man der Trennung mit Aether, wie oben
(8. 10—12) beschrieben ist. Die vom REisen befreite Losung der Chlo-
ride enthilt neben der Phosphorséiure auch die Titansiure, letztere zu-
weilen z. Th. flockig ausgeschieden.

Der Riickstand wird mit Kaliumnatriumkarbonat aufgeschlossen,
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die Kieselséure abgeschieden, durch Filtriren getrennt, geglitht, mit Fluss-
siure verjagt und ein etwa verbleibender kleiner Riickstand von Titan-
sdure durch erneutes Schmelzen mit Kaliumnatriumkarbonat geldst. Die
Losung der kleinen Schmelze vereinigt man mit der der vorigen und
der Losung der Chloride, scheidet nach dem Acetatverfahren den kleinen,
bei der Aethertrennung zuriickgebliebenen Kisenoxydrest, Thonerde,
Phosphorsdure und Titansdure von den iibrigen Chloriden, filtrirt und
wascht heiss aus, schmilzt den Niederschlag mit Natriumkaliumkarbonat,
16st die Schmelze in Wasser, fihrt so alle Phosphorsiure und einen
Theil der Thonerde in Losung iiber und behidlt Eisenoxyd, den andern
Theil der Thonerde sowie die Titansiure im Rickstande. Nach Tren-
nung desselben durch Filtriren und Auswaschen von der Losung wird
er getrocknet, das Filter verbrannt und abermals, jetzt aber mit der
12fachen Menge Kaliumbisulfat geschmolzen, bis in der Schmelze unge-
l6ste Theile nicht mehr zu sehen sind. Nach dem FErkalten 18st man
die Schmelze in kaltem Wasser, leitet behufs Reduktion des Eisen-
oxydes Schwefelwasserstoff ein, wobei sich unter Umstinden etwas
Schwefelkupfer oder Schwefelplatin abscheidet, das man abfiltrirt, und
kocht nun die noch stark nach Schwefelwasserstoff riechende Losung in
einem Erlenmeyerkolben mit aufgesetztem Trichter eine Stunde lang.
Sollte trotz des Trichters, welcher das meiste Wasser kondensirt, die
Flissigkeit zu stark eindampfen, so ist von Zeit zu Zeit mit Wasser
zu verdimnen. Die Titansdure scheidet sich aus, wird abfiltrirt, rein
ausgewaschen, geglitht und gewogen.

Wolframsiure. In eigentlichen Eisenerzen kommt Wolframséiure
wohl kaum vor; dagegen kann die Aufgabe vorliegen, sie in Wolframiten
zu bestimmen. Der schwierigste Theil ist gewohnlich das Aufschliessen
dieses Minerales, welches aber sehr leicht von Statten geht, wenn man
nach Hempell) 1 Theil feingeriebenes Erz mit 4 Theilen Natriumsuper-
oxyd in einem Silbertiegel zusammenschmilzt, wodurch man in wenig
Minuten eine in Wasser ldsliche Schmelze erhédlt. Man filtrirt die Na-
triumwolframatlésung von dem Rickstande ab, zersetzt sie mit fiber-
schiissiger heisser Salpetersdure in Siedehitze, ldsst absitzen, filtrirt,
wischt gut aus, glitht und wigt. Mit niedergefallene Kieselsdure wird
durch Flusssdure verjagt, von Neuem geglitht und die tibrig gebliebene
Wolframsidure von Neuem gewogen. Ist Zinnsiure anwesend, so schmilzt
man jedoch das Gemisch beider Siuren mit Cyankalium, 18st in
Wasser, filtrirt das reducirte Zinn ab und fillt die Wolframsiure
abermals mit Salpetersiure aus.

Kohlensiure zu bestimmen, ist selten erforderlich; wenn doch, so

Yy Z. f. anorg. Ch. 8, 193.
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erfolgt es durch Ermittelung des Gewichtsverlustes, den das Erz oder
der Zuschlag im Fresenius-Will’schen Apparate beim Behandeln mit
koncentrirter Schwefelsiure erleidet (vgl. auch Bd. I S. 142).

Die Analyse der Zuschlige weicht nicht von der der Erze ab;
fur die Bestimmung von Kalk bezw. Magnesia sind der hohen Gehalte
wegen entsprechend kleine Einwagen zu machen, fir die iibrigen, meist
nur in kleinen Mengen vorhandenen Stoffe aber grossere Mengen (1—3 g)
in Arbeit zu nehmen.

Die Analyse der Schlacken hat gleichfalls nur wenig Besonder-
heiten. Eisenreiche Schlacken von den Frischprocessen sind wie
schwerldsliche Erze zu behandeln. Thomasschlacken enthalten viel
Phosphorsiure und werden nach dem Gehalte an dieser gehandelt; ihre
Bestimmung ist deshalb sehr haufig auszufithren. Man verfihrt mit ent-
sprechend kleinen Proben, wie oben beschrieben ist. Bei der grossen
Zahl von Phosphorséurebestimmungen ist die Schleudermaschine gut zu
verwenden. Von besonderer Bedeutung ist in den letzten Jahren die
Bestimmung der in Ammoncitrat 18slichen Phosphorséiure geworden,
doch darf beziiglich dieser auf das Kapitel @iber Dingemittel verwiesen
werden.

Eine nicht selten vorkommende Arbeit ist die volle Analyse von
Hochofenschlacken, die ganz nach den Regeln der Silikatanalyse
auszufithren ist. Eine besondere Bestimmung erfordert der als Baryum-,
Calcium- und Mangansulfid in ihnen auftretende Schwefel; sie erfolgt
nach der Schwefelwasserstoffmethode, wie unten bei Roheisen be-
schrieben ist.

Ein sehr abgekurztes, wenn auch nicht ganz genaues, so doch in
der Regel geniigendes Verfahren zur Bestimmung der hauptséichlichsten Be-
standtheile einer Hochofenschlacke giebt Textor!) an. Das Wesentliche
ist, dass drei Proben abgewogen werden, um mehrere Stoffe gleichzeitig be-
arbeiten zu konnen. Probe I 1,825 g fir Kalk und Magnesia; Probe II
0,5 g fiir Kieselsédure und Thonerde; Probe III 0,5 g fiixr Schwefel. Probe I
und II werden mit je 25 cem heissem Wasser versetzt und zum Sieden er-
hitzt, hierauf 25 bezw. 10 cecm Salzsfiure (1:1) zugefiigt und bis zur
volligen Zerlegung der. Schlacke gekocht, wobei man durch Rithren die
Abscheidung der gallertartigen Kieselsdure verhindert. Beide Proben
oxydirt man hierauf mit einigen Tropfen Salpetersiure, verdampft II
zur Trockne und erhitzt, bis keine Salzsiureddmpfe mehr entweichen,
I aber verdinnt man mit kaltem Wasser auf 300 bis 850 ccm, versetzt
allmahlich (damit das Chlorammonium die Magnesia in Lésung hilt)
mit 25 ccm koncentrirtem Ammoniak und fiillt in einem Messkolben auf

1) Journ. of anal. and appl. Ch. 7, 25; St. u. E. 14, 39 u. 178.
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530 ccm auf; dann wird partiell filtrirt und 250 cem Filtrat = 0,625 g
Schlacke fiir die Magnesia-, 200 cem = 0,5 g Schlacke fir die Kalk-
bestimmung aufgefangen. Beide Filtrate erhitzt man in Becherglisern
zum Sieden, setzt 25 bezw. 20 ccm Ammoniumoxalatlésung zu, kocht
einige Sekunden, kithlt die Magnesiaprobe in kaltem Wasser, filtrirt
inzwischen den Niederschlag der Kalkprobe ab, wischt aus, spritzt ihn
vom Filter, 16st in Schwefelsdure und titrirt mit Kaliumpermanganat.

Die Magnesiaprobe fillt man auf 300 ccm auf, filtrirt durch ein
trockenes Filter 240 cem = 0,5 g Schlacke ab und giesst in ein mit
10 cem Natriumphosphatlosung und 10 cem koncentrirtem Ammoniak be-
schicktes Becherglas. Zur Beschleunigung der Féllung wird wihrend
10 Minuten Luft durch die Flussigkeit getrieben.

Inzwischen ist Probe IT geniigend lange erhitzt. Man kihlt das
Glas rasch an der Luft und erwirmt den Riickstand gelinde mit 15 cem
koncentrirter Salzsiure. Wiahrenddem filtrirt man den Magnesianieder-
schlag, wischt aus, bringt das nasse Filter in den Platintiegel, erhitzt
gelinde bis nach erfolgter Verkohlung des Filters, dann stark und glitht
den Niederschlag zum Wigen. Probe II wird jetzt mit heissem Wasser
verdiinnt, aufgekocht, die Kieselsiure abfiltrirt und ausgewaschen, das
Becherglas 4 —5 mal mit heissem Wasser ausgespiilt und dieses Wasser
fiir sich filtrirt, die Kieselsdure von den Becherglaswinden auf das
Filter gebracht, die nassen Filter im Tiegel erhitzt, verascht, geglitht
und gewogen. Aus den vereinigten Filtraten fallt man die Thonerde
mit geringem Ueberschusse von Ammoniak, filtrirt durch Saugen ab,
wischt aus, gliht den nassen Niederschlag und wigt. Die ge-
ringen Mengen Eisenoxyd werden als Thonerde gerechnet. Ist der
Eisengehalt grosser, so wird eine besondere Probe geldst, darin das
Eisen titrimetrisch bestimmt und von der Thonerde in Abzug gebracht.
Mangan befindet sich z. Th. beim Magnesianiederschlag. Fiir mangan-
reiche Schlacken eignet sich das Verfahren nicht. — In Probe III be-
stimmt man den Schwefel, indem 150 cecm heisses Wasser, etwas Stirke-
16sung, 15 cem Jodldsung (1 cem = 0,19, 8), hierauf 30 ccm koncentrirte
Salzsiure zugefiigt und mit Jodlésung zu Ende titrirt wird.

b) Maassanalyse.

Eisen. Die maassanalytische Bestimmung des Eisens erfolgt ent-
weder durch Reduktion oder durch Oxydation mittels einer Titerfliissig-
keit. Da die meisten Eisenerze Oxyde oder doch etwas oxydhaltig sind
(selbst die Spathe sind davon nicht immer frei), auch beim Lésen die
Oxydation nur durch besondere Vorsichtsmaassregeln ausgeschlossen



32 Eisen.

werden kann, somit jeder Zeit dem Titriren eine Reduktion voraus-
gehen muss, falls eine Oxydations-Methode in Anwendung kommen soll,
so zieht Verfasser das oben zuerst genannte Verfahren, d. h. die Zinn-
chloriir-Methode, allen anderen vor. Da aber auch die Chamileon-Me-
thode und die Kaliumbichromat-Methode viele Anhinger haben, so mégen
auch diese beschrieben werden. Wir wenden uns zuerst zur

a) Zinnchloriir- Methode. Man bedarf hierzu 1. einer Eisen-
ridchloldsung von bekanntem Gehalte zum Titerstellen, die aus 10,04 g
weichem, metallisch reinem Draht durch Lésen in Salzséure, Oxydiren mit
Kaliumchlorat und Verjagen jeder Spur freien Chlors in Siedehitze er-
halten wird. Man verdimnt sie auf 1 Liter; 2. einer Zinnchloriirlésung,
von der 1 cem nahezu 1 cem Eisenchloridlésung reducirt. Sie wird durch
s0 lange andauerndes Erhitzen granulirten Zinnes mit koncentrirter Salz-
séure, bis kein Wasserstoff sich mehr bildet, und durch Verdiinnen mit
9 Vol. verdiinnter Salzséiure (1:2) erhalten; 3. einer Losung von Jod in
Jodkalium, die etwa 10 mg Jod in 1 ccm enthilt. 1 Vol. derselben ent-
spricht ungefiahr 2/; Vol. Zinnchloriir. Man stellt nun einmal den Wir-
kungswerth der Jodlésung zum Zinnchloriir und dann den des letzteren
zum Eisenchlorid fest.. Die Umsetzung findet nach folgender Glei-
chung statt:

Fe, Cl; + Sn Cl, = Sn Cl, 4+ 2 Fe Cl,.

Der Titer ist ein empirischer, weil Zinnchloriirlésung nicht unver-
dnderlich ist. Man schiitzt sie vor rascher Oxydation dadurch, dass
man sie in einer Standflasche mit Tubus und Abflussvorrichtung am
Boden aufbewahrt, die oberhalb der Flissigkeitsoberfliche mit der
Leuchtgasleitung in Verbindung steht. Die Titration findet in fast sie-
dender, stark saurer Lésung statt. Da gegen das Ende hin die Re-
aktion langsam verlduft, so muss man dem Zinnchloriir Zeit zur Ein-
wirkung lassen. Manche Chemiker begniigen sich mit dem Eintritte der
Entfarbung als Index; sicherer und genauer ist es, einen geringen
Ueberschuss an Zinnchloriir zuzusetzen und nach dem Verdiinnen und
Abkithlen unter Zusatz von Stirkekleister denselben mit Jodlgsung zu-
riicckzumessen.

Da bei dieser Methode zweckmissig etwas gréssere Eisenmengen
verwandt werden, so 16st man 2,5—5 g Erz in Salzsiure, prift mit
Ferrideyankalium auf Eisenoxydul, oxydirt, wenn nothig, mit Kalium-
chlorat, verjagt das freie Chlor vollstindig, fiillt auf 100 cem auf und
verwendet je 20 cem, also 0,5 bezw. 1 g Erz fiir jede Probe, von denen
eine als Vorprobe behandelt wird, d. h. man schreitet beim Zusatze der
Titerfliissigkeit von Kubikcentimeter zu Kubikcentimeter fort, bis die
Entfirbung eingetreten, ohne Riicksicht darauf, ob man nicht zuletzt
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mit nur einigen Zehnteln hitte auskommen koénnen. Bei den anderen
Proben giebt man dann auf einmal soviel Kubikcentimeter zu, als
sicher verbraucht werden, und titrirt mit Zehnteln zu Ende, endlich
mit Jodlésung den geringen Ueberschuss zuriick.

b) Die Chaméileon-Methode. Die intensiv rothe Lésung des Ka-
liumpermanganates (Chamileon) wird durch Reduktion bekanntlich ent-
farbt. Jeder geringste Rest unreducirten Salzes farbt aber die Fliissigkeit
noch deutlich roth. Benutzt man zur Reduktion ein Eisenoxydulsalz,
z. B. Ferrosulfat, so verlauft die Umsetzung nach folgender Gleichung:

10FeS0,+2K Mn O, + 8, 80,=5Fe, (S0,);+ K, SO, + 2Mn S0, + 811, 0.

Kennt man nun den Gehalt der Lésung an Permanganat, so lisst
sich aus der zur Oxydation des Kisensulfates verbrauchten Menge auf
die Menge des Eisensalzes schliessen.. Bei der Anwendung verfihrt
man so, dass man eine Ferrosulfatlésung von bekanntem Gehalte mit
Chaméileonlésung bis zum Eintritt der Roéthung versetzt und nun aus
der verbrauchten Menge den Wirkungswerth des Reagens bestimmt.
Man kann dann mit seiner Hilfe jede unbekannte Menge Eisen oxydiren
und berechnen.

Die gewdhnlich zur Anwendung kommende Ldsung enthdlt 5 g
Kaliumpermanganat im Liter. Dieselbe wird meist als sehr verdnder-
lich angesehen, so dass ihr Wirkungswerth nach Verlauf mehrerer Tage
immer von neuem festgestellt werden miisste; in Wirklichkeit halt sie
sich viele Monate lang unveridndert, wenn sie nach der Bereitung ge-
kocht und dann vor Licht geschiitzt aufbewahrt wird. Durch das
Kochen geht die Verdinderung, welche sich sonst fiber lange Zeit er-
streckt, auf einmal vor sich und setzt sich nicht weiter fort!). Ls steht
deshalb nichts im Wege, anstatt eines empirischen Titers derselben den
normalen bezw. 1/;-normalen Titer (1 cem = 5,6 mg Fe) zu geben. Die Be-
richtigung desselben wird dann natiirlich nach dem Kochen vorgenommen.

Die Titerstellung erfolgt mit Eisendraht, der ganz rein (99,6 %, Fe)
sein muss, mit Eisenoxydulammonsulfat, mit Oxalsiure oder mit Am-
moniumoxalat. Der Eisendraht muss in einer Kohlensiureatmosphére
und unter ginzlichem Ausschlusse der Luft in verdinnter Schwefelsiure
geldst werden, andernfalls dem Titriren eine Reduktion (s. w.) voraus-
zugehen hat. Man 18st 1,004 mg Draht, fillt auf 100 ccm auf und be-
nutzt jedesmal 20 cem. Der Durchschnitt ergiebt den richtigen Titer.
Damit nicht Ausscheidung von Mangansuperoxyd erfolgt, ist die Losung
gehdrig anzusiuern.

Das Eisenoxydulammonsulfat, auch Eisendoppelsalz genannt, ist

1) Vgl. Bd. I, 8. 95.

Untersuchungen. II 3
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zum Titerstellen bequemer zu verwenden, da es nur in Wasser geldst
und angesiuert zu werden braucht. 1 g Eisen ist in 7,0014 g desselben
enthalten; fiir technische Analysen geniigt es, seinen Eisengehalt zu 1/,
anzunehmen. Ist das Salz nach der Vorschrift von Fresenius?) bereitet,
50 ist es sehr haltbar.

Oxalséiure wird durch Chaméaleon in heisser Lisung zu Kohlensiure
oxydirt; sie ist, weil leicht rein darzustellen und unverdnderlich bei
geeigneter Aufbewahrung, sehr gut zu verwenden. 1,125 g der krystalli-
sirten Verbindung entsprechen 1 g Eisen. Ebensogut ldsst sich Ammo-
niumoxalat anwenden, von dem 1,2685 g gleichwerthig sind mit 1 g Eisen?).

Die Ausfiihrung der Eisenbestimmung erfolgt am besten und
richtigsten in schwefelsaurer Losung; wenn irgend méglich, 18st man
daher das Erz in Schwefelsiure, und zwar, da ohnehin meist eine Re-
duktion erforderlich ist, ohne Abschluss der Luft. Gelingt die Lésung
auf diese Weise nicht, so 16st man in Salzsfure und verjagt dieselbe
durch Eindampfen mit Schwefelsiure. Rasenerze sind von ihrem Gehalt
an organischen Verbindungen, Kohleneisensteine von ihrer Kohlensubstanz
vorher durch Résten zu befreien. Diese Losung von 0,5—1 g Erz wird
dann mittels eines Stiickchens eisen- und kohlenstofffreien Zinkes, zweck-
missig unter Beigabe eines Stiickes Platindraht oder -blech, reducirt, bis
mit Rhodankalium keine Reaktion mehr eintritt, mit ausgekochtem
Wasser auf 100 ccm aufgefullt und in Mengen von je 20 cem titrirt.

Vielfach wird die Verwendung von Zinkstaub zur Reduktion em-
pfohlen, da er augenblicklich wirkt; dann darf aber die Ldsung nicht
neutral sein, weil sich aus einer solchen Eisenoxydulhydrat und Oxyd-
hydrat ausscheidet; grosser Siureiiberschuss ist ebenfalls vom Uebel,
denn er verlangsamt die Reaktion. Der Eisengehalt des Zinkstaubes
muss bekannt sein.

Nach Carnegie®) bedeckt man den Boden eines engen Becher-
glases mit Zinkstaub, der durch Musselin gebeutelt ist, und giebt ein
bekanntes Volumen Risenoxydlosung zu, welche zuvor mit Ammoniak
fast vollstindig neutralisirt wurde. Nach kriftigem Umschiitteln ver-
setzt man dann mit einer bekannten Menge verdimnter Schwefelsiure
und schiittelt aufs Neue. (Die Reihenfolge muss eingehalten werden.)
Zur Entnabme eines aliquoten Theiles der reducirten Ldsung senkt
man ein umgekehrtes Filter, d.i. ein am unteren Ende mit Musselin
und Filtrirpapier fiberbundenes Glasrohr in die Fliissigkeit und ent-
nimmt aus ihm mit der Pipette die erforderliche von Zinkstdubchen

1) Fresenius, Anl z. quant. chem. Analyse. 6. Aufl. Bd. 1, S.133.

?) Ausfihrliches iiber die Titerstellung des Chamaleons, zum Theil ab-
weichend von Obigem, findet man Bd. I, S. 98, G.L.

%) Z. {. anal. Ch. 28, 616.
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freie Menge. Jones!) filllt ein unten mit Musselinfilter versehenes
Glasrohr mit Zinkstaub, der durch ein 40 bis 60-Maschensieb gegangen
ist, und giesst die Ldsung hindurch. Ein besonders zu dem Zweck
eingerichteter Apparat?) fasst 300 g Zink, was fiir 60 Titrationen aus-
reicht.

Die umsténdliche Herstellung einer schwefelsauren Lésung lisst
héufig von ihrer Anwendung absehen und zur Titration in salzsaurer Lésung
greifen. Die Titration einer Eisenchloriirlosung in Gegenwart freier Salz-
siure erfordert aber gewisse Vorsichtsmaassregeln, damit nicht etwas
Chamileon unter Freiwerden von Chlor und Bildung von Wasser zerlegt
(KMnO,+8HCI=KCl+MnCl,+5Cl+4H;0), der Eisengehalt
also zu hoch gefunden wird. Arbeitet man ohne grossen Siureiiber-
schuss bei niedriger Temperatur und titrirt in sehr verdiinnter Lésung,
so ist die Gefahr nicht gross; auch nimmt man eine etwaige Zerlegung
von Kaliumpermanganat leicht am Chlorgeruche wahr. Man kann aber
auch die salzsaure rasch in fast ganz schwefelsaure Losung {iberfithren,
indem man mit festem Natriumkarbonat das Eisenoxyd zum grossten
Theile ausfillt und in Schwefelsiure wieder 16st. Dann erst wird mit
Zink reducirt.

Entschliesst man sich zur Titration in salzsaurer Losung, so kann
man auch Nutzen ziehen von der rasch verlaufenden Reduktion mittels
Zinnchloriirs und braucht nicht das ungleich langsamer wirkende Zink
anzuwenden. Man bedient sich dann des Verfahrens von Kessler?)
bezw. der Abinderung desselben von Reinhardt4); man 18st das Erz
in Salzséiure, erhitzt bis zum Sieden, setzt Zinnchloriir bis zur Ent-
firbung zu und nimmt den Ueberschuss desselben mit 60 cem einer
wisserigen Ldsung von Quecksilberchlorid weg. Hat man dann noch
60 ccm einer sauren Mangansulfatlosung zugesetzt und stark verdinnt,
s0 kann man mit derselben Genauigkeit wie in schwefelsaurer Losung
arbeiten. — Das entstehende Eisenchlorid firbt die Lésung gelb, wo-
durch die erste schwache Rosafirbung etwas verdeckt wird bezw. briun-
lich ausfillt. Man erhilt jedoch eine reine Rosafirbung durch Zufiigen
von Phosphorsiure, welche das gelbe Kisenchlorid in farbloses Eisen-
phosphat iiberfithrt. Reinhardt’s Losungen haben folgende Koncen-
trationen: Kaliumpermanganat 6 g, Quecksilberchlorid 50 g, Zinnchloriir
380 g Zinn in je 11 Die Mangansulfatlésung enthilt 662/, g Mangan-
sulfat, 333!/; ccm Phosphorsaure (spec. Gew. 1,3) und 133 ccm koncentrirte
Schwefelsdure im Liter.

1y Transact. of the Amer. Instit. of Mining Engineers 1889.
%) Z. f. anal. Ch. 29, 597.
3) Poggendorff’s Ann. 95, 204.
4) St.u. E. 4, 704; 9, 584.
g
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¢) Die Kaliumbichromatmethode. Die Unannehmlichkeit, Cha-
méleon nicht ohne Weiteres bei salzsaurer Eisenlésung verwenden zu
kénnen, seine grosse Empfindlichkeit gegen organische Stoffe, die in
manchen Erzen vorkommen (Rasenerze) und gegen andere Kohlenwasser-
stoffe (aus Eisen), wodurch die Ergebnisse ebenfalls ungenau ausfallen,
hat der gegen diese Einfliisse unempfindlichen Bichromatlésung vielfach
Eingang verschafft. Sie verwandelt in saurer Lésung Eisenoxydul gleich-
falls in Oxyd nach folgender Gleichung: 6FeO +2Cr 0;=38Fe,0,+ Cr,0,.
Ein ihr anhaftender Uebelstand ist die Nothwendigkeit der Tipfelprobe,
da in der durch Chromsalz griingefirbten Losung das Ende der Reaktion
nicht erkannt werden kann. Man 13st das Erz in Salzsdure, reducirt mit
Zink oder Zinnchloriir unter Beseitigung des Ueberschusses mit Quecksilber-
chlorid, verdiinnt hinlénglich, siuert mit verdiinnter Schwefelsiure stark an
und titrirt, wobei man zunéchst (in der Vorprobe) nach Zusatz von je 1 cem
einen Tropfen Eisenlésung mit einem Tropfen Ferrideyankaliumlisung
in Bertthrung bringt; sobald derselbe nicht mehr im geringsten griin
wird, sondern rein gelb bleibt, ist die Oxydation beendet. In einer
zweiten und dritten Probe titrirt man gegen das Ende hin mit !/, cem fertig.

Die Titerlosung, welche sich unveréindert beliebig lange aufbewahren
lasst, stellt man aus geschmolzenem und zerfallenem Kaliumbichromat
her, von dem 4,9203 g in 1 1 Wasser gelést werden. 1 cem oxydirt
dann 5,6 mg Kisen. Die Richtigkeit des Titers wird vor der Verwendung
zweckmiissig mittels Eisenldsung kontrolirt.

d) Eisenoxyd neben Eisenoxydul. Auf Grund der Kenntniss
vorstehender Methoden ist es leicht, die beiden Oxydationsstufen des
Eisens nebeneinander zu bestimmen. Man hat nur néthig, das Erz unter
Ausschluss des Sauerstoffes zu l6sen und in der Losung einmal mittels
Chamileon oder Bichromat das Oxydul und ein zweites Mal mit Zinn-
chlortir das Oxyd festzustellen, oder man 15st eine Portion unter Luft-
abschluss behufs Bestimmung einer Oxydationsstufe und in einer zweiten,
nachher zu reducirenden oder zu oxydirenden den Gesammteisengehalt.

Das Losen der Erze unter Luftausschluss nimmt man zweckmissig
so vor, wie es von Jahoda!) fir die Titerstellung des Kalium-
permanganates mit Kisendraht geschiecht. In den Lésungskolben a
(Fig. 4) bringt man zum Erz eine kleine Menge Natriumbikarbonat, giebt
die Sdure darauf und schliesst ihn mit einem Stopfen, der ein zweimal
gebogenes Glasrohr trigt. Das freie Ende des Rohres taucht in ein
Becherglas b mit verdiinnter Natriumbikarbonatlssung. Nach beendetem
Losen erkaltet der Kolben, und aus dem Becherglase tritt Fliissigkeit
in ihn ein. Wenige Tropfen geniigen, um eine Kohlensiureentwickelung

1y Z. 1. angew. Ch. 1889, 87.
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hervorzurufen, die jedes weitere Nachfliessen verhindert. Dieser Vor-
gang wiederholt sich noch einige Male in aller Ruhe, sodass man die
Vorrichtung sich selbst iiberlassen kann.

Mangan. Die gebriuch- Fig. 4.
lichsten  Titrationsmethoden
fur Mangan grimden sich auf
nachstehende von Guyard
zuerst fur den vorliegenden
Zweck verwendete Reaktion
3Mn O + Mn, O; = 5 Mn O,.

Da jedoch das Mangan-
superoxyd infolge seines stark
sauren Charakters grosse Nei-
gung hat, mit Manganoxydul
salzartige Verbindungen, z. B.
nach der Formel MnO,
5Mn O, zu bilden, so ver-
lduft die Umsetzung niemals
genau nach der oben gegebe-
nen Gleichung; man kann
deshalb den Wirkungswerth
der Titerfliissigkeit nicht be-
rechnen, sondern nur empirisch feststellen.

Der Titration mit Chaméleon geht bei einer Anzahl Methoden eine
Abscheidung von Mangansuperoxyd voraus, das dann wieder in ent-
sprechende Losung gebracht wird; bei anderen wird unmittelbar der
durch Ausfillung des Eisenoxydes gewonnenen Manganlosung die Titer-
fliissigkeit zugesetzt, bei einer dritten Klasse ein Ueberschuss derselben
zuriicktitrirt. Im Nachstebenden sei nur die brauchbarste und vom Verein
-deutscher Eisenhiittenleute als Normalmethode angenommene ausfithrlich
beschrieben.

Die modificirte Volhard’sche Methode von Nic. Wolff!) ist
eine der am angenehmsten auszufithrenden, da jede Filtration wegféllt.
grundsitzlich muss alles Mangan als Oxydul und alles Eisen als Oxyd
in salzsaurer Losung vorhanden sein. Das Eisenoxyd wird mit Zink-
oxyd und das Mangan bei Gegenwart des Eisenniederschlages aus der
auf 800 erwirmten Fliissigkeit durch Chamileonlésung gefillt.

Die Titerlosung enthilt 9 ¢ Kaliumpermanganat im Liter; man
16st es unter Erwirmen und filtrirt durch ausgewaschenen Asbest. Sie
ist vor Licht geschiitzt aufzubewahren. Verliefe die Reaktion genaun

) St.u. E. 11, 877.
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nach der Gleichung, so misste fiir eine genau abgemessene Menge (z. B.
80 ccm) Titerlosung nach dem Reduciren durch Salzsiure und Neutrali-
siren mit Zinkoxyd genau ?%/; (also 20 ccm) zur Féllung des Mangansuper-
oxydes verbraucht werden. Zahlreiche, mit verschieden starken Titer-
16sungen, zu verschiedenen Zeiten und in mehreren Laboratorien vor-
genommene Untersuchungen haben aber ergeben, dass auf 100 cem reducirter
Titerlosung nur 66 cem — anstatt 66,66 — verbraucht werden. Hier-
nach wird der Mangantiter der Losung berechnet, nachdem ihr Mangan-
gehalt mittels Oxalsdure oder Eisen festgestellt ist.

Hitten wir z. B. fiir 0,6285 g reine krystallisirte Oxalsfure oder
fir 0,5588 g reines Eisen 36,3 ccm Titerlosung gebraucht, so finden wir
den Mangangehalt von 100 ccm derselben nach der Proportion:

36,3 : 100 = 0,10961) : x; x = 0,3019.

100 cem Titerflissigkeit enthalten somit 0,3019 g Mn.
Der Mangantiter ergiebt sich dann aus der Gleichung:

66:100 = 0,3019 : x; x = 0,4575 (Titer).

Multiplicirt man mit diesem Titer die fiir 1 g Probesubstanz verbrauchten
Kubikcentimeter, so erhdlt man den Mangangehalt in Procenten.

Ausfithrung: Von Erzen und Schlacken, die mit Salzsiure einen
manganfreien und gegen Kaliumpermanganat indifferenten Rickstand
geben, 16st man dreimal je 1 g bei 0—20 9, 0,5 g bei 20—50 %, Mangan-
gehalt in je einem Erlenmeyerkolben von 11 Inhalt mit 20 cem Salz-
siure von 1,19 spec. Gew., giebt je ca. 3 g Kaliumchlorat hinzu und
kocht, bis das Chlor ausgetrieben ist. F¥rze und Schlacken, die obige
Eigenschaften nicht besitzen, 16st man in einer bedeckten Porzellanschale,
giebt Kaliumchlorat hinzu und dampft so weit zur Trockne, bis die Kiesel-
siure kornig geworden ist, behufs guter Filtration. Man digerirt den
Riickstand mit Salzsiure, filtrirt in einen 1 Liter - Erlenmeyer, wischt
aus, schliesst den Riickstand mit Kaliumnatriumkarbonat auf, behandelt
die Schmelze wie die urspriingliche Substanz und bringt das Filtrat von
der Kieselsdure zu dem ersten. Die Flissigkeit ist durch Abdampfen
auf ca. 100 ccm einzuengen.

Bei Substanzen, die neben wenig Eisen so viel Phosphor (oder Arsen)
enthalten, z. B. Thomasschlacke, dass die Phosphor- oder Arsensiure
nicht vollstindig mit niedergeschlagen wird, setzt man eine geniigende

1) Nach den Formeln
5(H,C, 0, +2H;0)+ 2KMe O, + 3 H, SO,

1 =10 CO, + K, SOy + 2Mn SO, + 10H, O
un

10 Fe SO, + 2K Mn O, + 8 H, SO, = 5 Fe, (50,); + K, SO, + 2 Mn SO, + 8 H, O,
entsprechen 628,5 g kryst. Oxalsiure bezw. 588,8 g reines Eisen 109,6 g Mangan
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Menge manganfreies Eisenoxyd, oder man giebt gleich beim Ldsen der
Probe etwa 0,5 g Eisenerz von bekanntem Mangangehalt, der spiter
abzuziehen ist, hinzu. Nachdem man sich mit Ferridcyankalium mittels
einer Tupfprobe von der Abwesenheit von Eisenoxydul iiberzeugt und
wenn néthig nochmals mit Kaliumchlorat oxydirt hat (an Stelle des
Kaliumchlorats kann auch Baryum- oder Wasserstoffsuperoxyd verwandt
werden), kocht man nochmals kurze Zeit auf, um etwa noch vorhandenes
Manganoxyd in Oxydul iberzufithren, und giebt dann in Wasser fein
aufgeschlimmtes Zinkoxyd (indifferent gegen Kaliumpermanganat: Zine.
oxyd. v. sicc. par. bei Luftzutritt unter Umrithren gut ausgeglitht) in
kleinen Portionen unter jedesmaligem guten Umschiitteln hinzu, bis
eben alles Eisenoxyd ausgefdllt ist. Dieser Punkt markirt sich
dadurch, dass der Niederschlag plétzlich gerinnt. Obschon alsdann
die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit noch briunlich gefirbt
erscheint, so wird dieselbe doch in der Regel nach tiichtigem Umschiitteln
wasserklar. Wenn nicht, so fiigt man vorsichtig in kleinen Portionen
Zinkoxyd unter Umschitteln und Erwéirmen zu, bis die Losung wasser-
hell ist. Der Niederschlag darf nicht viel Zinkoxyd enthalten, also
nicht hell gefirbt erscheinen, sondern er muss die dunkelbraune Farbe
des Eisenoxydhydrates besitzen. Ein geringer Ueberschuss von Zinkoxyd
(namentlich in kompakten Stiickchen) beeinflusst das Resultat nicht, ein
grosserer aber fithrt zu einem zu niedrigen Ergebniss. Ausserdem ist
die Fliissigkeit milchig. getriibt, und in dieser ldsst sich die Endreaktion
schlecht beurtheilen. Die Tritbung nimmt man durch vorsichtigen Zusatz
von verdiinnter Salzsidure unter Erwirmen und Umschiitteln weg. Man
bringt alsdann das Volumen der Fliissigkeit auf ca. 400 ccm (welches
bei allen Titrationen annihernd eingehalten wird), erwirmt auf ca. 80°
und liésst nun schrittweise zur Vorprobe No. 1 so lange je b cem Titer-
lésung z. B. 5 <5 =25 ccm zufliessen, bis dieselbe nach wiederholtem
Umschiitteln ger6thet bleibt. Man nimmt dann Vorprobe No. 2, setzt
auf einmal 20 ccm und dann schrittweise je 1 cem hinzu, bis ebenfalls
bleibende Roéthung eingetreten ist, z. B. bei 23 cem. Zu der maass-
gebenden Probe No. 8 lisst man sofort 22 cem Titerlosung fliessen und
titrirt alsdann mit je 0,2 cem zu Ende, bis die Flissigkeit die Réthung
angenommen hat, welche 0,1 cem in 400 ccm Wasser erzeugt,
und welche man sich bei jeder neuen Titerlosung einprigt, indem man
400 ccm Wasser mit 0,1 cem derselben farbt. Die Niiance der Firbung
ist zwar in Wasser etwas verschieden von der der Probe, doch lisst
sich bei einiger Uebung die Intensitit der Farbung leicht beurtheilen.
Hat man bei Probe No. 3 22,6 ccm bis zur erforderlichen Réthung ver-
braucht, so werden 22,5 cem der Rechnung zu Grunde gelegt.

Nach jedesmaligem Zusatze von Titerflussigkeit und nachfolgendem
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Umschiitteln 1dsst man den Niederschlag ein wenig, d. h. nur so viel ab-
sitzen, dass man die Farbe der iiberstehenden Flussigkeit beurtheilen
kann. Das Absetzen geht besonders rasch vor sich, wenn man den Kolben
in einem Stuhl von der in Fig. 5 abgebildeten Gestalt schrig legt.

Die Ausfithrung dreier Proben ist nur dann erforderlich, wenn der
Mangangehalt ganz unbekannt ist. Kennt man die Grenzen, in denen
er sich bewegen kann, so genfigen deren zwei, und man geht sofort um
nur je 1 cem vorwirts. (Bei Betriebsproben mit bekannten Erzen ge-
niigt unter Umstéinden sogar nur eine Probe.) Wenn das Verfahren auch
umstindlich erscheint, so fithrt es doch rasch zum Ziele.

Diejenigen Metalle, welche neben dem Eisen in den Erzen vor-
kommen, beeinflussen das Krgebniss der Titration entweder gar nicht
oder nicht erheblich, da sie meist in nur geringen Mengen vorhanden sind.

Fig. 5.

Kupfer wird durch Zinkoxyd vollstindig als Oxydhydrat gefillt
und ist somit ohne Einfluss. Nickel und Blei erhdhen das Resultat,
wenn sie in grdésseren Mengen vorhanden sind. Blei muss deshalb
vorher aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff oder mit Nickel
und Kobalt zusammen abgeschieden werden.

Kobalt und Chrom erhthen das Resultat, auch wenn sie in ge-
ringen Mengen vorhanden sind. Zur Abscheidung des Kobalts (Nickels,
Bleies) tibersittigt man die salzsaure Losung mit Ammoniak und Schwefel-
ammonium, sduert wieder mit Salzsiure an, filtrirt, wobei Schwefelkobalt
(-Nickel und -Blei) zuriickbleiben, verjagt den Schwefelwasserstoff, oxy-
dirt mit Kaliumchlorat, fillt mit Zinkoxyd und titrirt.

Zur Abscheidung des Chroms fillt man das Mangan zuniichst
nach der Chloratmethode aus, 18st den gewaschenen Manganniederschlag
in Salzséure, kocht, neutralisirt mit Zinkoxyd und titrirt.

Wolfram bleibt als Wolframsiure bei dem Riickstand und wird
abfiltrirt.

Low?) 16st 0,5 g Erz in 10 cem Salzséiure oder Kénigswasser, dampft

) Journ. of anal. and appl. Ch. 6, 663. St.u. E. 18, 608.
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nahezu ab, setzt 75 ccm heisses Wasser und Zinkoxyditberschuss und
nach kurzem Aufkochen je nach dem Mangangehalte 25—50 ccm Brom-
wasser zu, kocht den Ueberschuss weg, filtrirt, wascht mit heissem
Wasser aus, bringt den Niederschlag in das Fallungsgefiss zuriick, 16st
ihn unter Erhitzen in 50 ccm verdimnter Schwefelséure (1:9) und einem
Ueberschusse von Oxalsdure oder Ferroammoniumsulfat, verdiinnt mit
heissem Wasser und titrirt mit Kaliumpermanganat zuriick.

Sarnstrém!) sowohl als Schéffel und Donath?) titriren das
Manganoxydul nicht in saurer Losung wie Wolff, sondern in alkalischer.
Die letzteren lésen die Probesubstanz in Salzséure, oxydiren, dampfen
iberschiissige Séure weg, verdiinnen und fillen die auf ein bestimmtes
Volumen gebrachte Probelosung in eine Biirette. In einem Becherglase
wird dann eine gegen Chamileon neutrale verdiinnte Natriumkarbonat-
lésung mit so viel titrirtem Chamileon versetzt, dass dasselbe ausreicht,
um wenigstens ein Drittel des in der Probeldsung enthaltenen Mangan-
oxyduls zu oxydiren. Lésst man die letztere in die heisse alkalische
Flissigkeit tropfen, so fallen Eisenoxyd und Thonerde als Hydrat,
Manganoxydul als Karbonat aus; letzteres wird durch das Permanganat
sofort in Superoxyd umgewandelt. - Bei Eintritt der Entfirbung wird
abgelesen und aus der verbrauchten Menge Probeldsung der Gehalt des
Ganzen berechnet. Diese Methode ist bequem ausfithrbar, hat aber
einen von C. Anger nachgewiesenen Fehler; sie giebt um so niedrigere
Resultate, je grésser der Eisengehalt der Probesubstanz ist, wahrschein-
lich weil die ausfallenden Oxydhydrate geringe Mengen Mangankarbonat
umhiillen und der Oxydation entziehen.

C. Meinecke?) 13st die Probesubstanz in Salzsdure, oxydirt mit
Kaliumchlorat, verjagt das tiberschiissige Chlor und neutralisirt mit Zink-
oxyd, sodass das Eisenoxyd eben ausgefallen ist. Unterdess hat er
in einem 500 ccm-Kolben 50—60 cem Zinkvitriollosung (1:2) mit einer
zur Fillung des Manganoxydules mehr als ausreichenden Menge titrirter
Chamileonlésung gemischt, in welche jetzt die Probeldsung in mehreren
Absitzen und unter fortwihrendem Umschwenken eingetragen wird.
Nach dem Auffilllen bis zur Marke und gehérigem Umschiitteln filtrirt
er durch ein trockenes Asbestfilter in ein trockenes Becherglas, misst
250 cem (entsprechend der Hilfte der angewendeten Probesubstanz) des
Filtrates ab, giebt 25 ccm Antimonchloriirldsung (15 g Sb, O; in 300 cem
HCL von 1,19 spec. Gew. gelost und auf 11 verdinnt) sowie 35 ccm
Salzséiure von 1,19 spec. Gew. hinzu und titrirt mit Chamileon bis zur

1) St. u. E. 4, 127.

?) St. w. E. 8, 874

%) Bericht der amtl. Versuchsstation von Dr. Schmidt, Wiesbaden 1885
und St. u. E. 6, 164.
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Rosafirbung. Anstatt des Antimonchloriirs kann auch Ferrosulfat (100 g
Eisenvitriol mit 25 cem verdiinnter Schwefelsdure und Wasser auf 21
gebracht) verwendet werden.

Durch die Titration erfahren wir, da das Verhdltniss zwischen
Chamileonlésung und Antimonchloriir oder Ferrosulfat vorher festgestellt
wurde, wieviel von der zur Fallung verwendeten Chaméleonldsung iber-
schiissig war bezw. wieviel verbraucht ist.

Schiéffel und Donath?), welche eine ganz dhnliche Methode wie
die vor beschriebene ausarbeiteten, gelangten zu dem Ergebnisse, dass
die Titration ebenso gut wie bei der Wolff’schen Methode ohne vorher-
gehende Filtration, also in Gegenwart sowohl des Eisenoxyd- als des
Mangansuperoxydniederschlags, auszufithren sei; sie nehmen aber das
Riicktitriren des Chamileons mit arseniger Sdure vor und zwar, da so-
wohl in saurer als in basischer Lisung die Ergebnisse nicht genau aus-
fallen, in neutraler Ldsung, welche dadurch erhalten wird, dass man der
zu titrirenden Fliissigkeit unmittelbar vor dem FEinfliessenlassen der
arsenigen Siure etwas aufgeschldmmtes Zinkoxyd zusetzt, welches die
freiwerdende Salzsiure sofort wegnimmt..

Zahlreiche Methoden erfordern eine vorausgehende Abscheidung
des Mangans als Mangansuperoxyd, welches dann entweder mit Ferrosulfat
oder mit Oxalsiure reducirt, in Schwefelsiure gelést und durch Riick-
titriren des nicht verbrauchten titrirten Reduktionsmittels bestimmt wird.
Hierher gehért das Chloratverfahren von Hampe?) und Ukena?), sowie
dessen Abédnderung von Norris%); da es sich aber fir Eisen besser
eignet als fur Erze, ist es unter dem betreffenden Abschnitt beschrieben.
Myhlertz3) schmilzt das Erz oxydirend mit Soda und Salpeter, reducirt
die Uebermangansiure mit Alkohol, das Superoxyd mit Ferrosulfat und
titrirt mit Kaliumbichromat zuriick. Mooref) wandelt das Mangan in
violett gefirbtes Maganimetaphosphat um und titrirt mit Ferrosulfat bis
zur Entfirbung. Blum?) titrirt in Weinsteinsiure enthaltender am-
moniakalischer Losung bei Gegenwart von Eisen und Chlorammonium
mit Ferrocyankalium und fillt damit alles Mangan als Manganammo-
niumferrocyaniir. Als Indikator dient die Tupfprobe mit Essigséure,
welche mit der Titerflissigkeit Blaufirbung hervorruft.

1y St. u. E. 7, 30.

?) Chem.-Z. 7, 73; 9, 1478,

3) St.u. E. 11, 381.

4) Journ. of anal. and appl. Ch. 13, 430.
%) Journ. of anal. and. appl. Ch. 12, 267.
) Chem. News 64, 66.

™) Z.{. anal. Ch. 80, 284.



Eisenerze: Trockene Proben. 43

Chrom. Hat man auf eine der oben unter Gewichtsanalyse ange-
gebenen Weisen eine Losung von Natrium- oder Ammoniumchromat
hergestellt, so filtrirt man sie vom Riickstande oder dem Niederschlage
der anderen Oxyde ab, wischt aus, fiillt auf 250 cem auf und titrirt einen
bestimmten Theil davon mit Ferroammoniumsulfat (s. a. unter Eisen).

Schwefel. Nach Lunge!) ist fir Kiesabbrinde folgendes von
Watson herrithrendes Verfahren zweckméissig zu verwenden: Man
mischt etwa 3,2 g Abbrinde mit 2,0 g Natriumbikarbonat von be-
kanntem Titer innigst im Nickeltiegel von etwa 20 g Inhalt und er-
hitzt zun#chst 10 — 15 Minuten so, dass die Flamme nur mit ihrer
Spitze den Tiegelboden berithrt und nur das Bikarbonat zersetzt wird,
dann 20 Minuten mit starker Flamme, so dass die Masse bis oben
hin vollkommen glitht. Ein Schmelzen, das bei Nickeltiegeln nicht
leicht eintritt, muss unbedingt vermieden werden. Um mechanische Ver-
luste auszuschliessen, ist der Tiegel wihrend des Erhitzens geschlossen
zu halten und jedes Umriihren zu unterlassen. Die nach dem Erkalten
in eine Porzellanschale entleerte Masse ist bei richtig geleiteter Erhitzung
schwarz und pords; bei zu gelindem Glithen bildet sie einen glasharten,
schwarzen, kaum l8slichen Kuchen. Man kocht mit Wasser aus, setzt
eine néthigenfalls mit Methylorange und Salzsiure genau neutralisirte,
koncentrirte Kochsalzlgsung zu (um ein klares Filtrat zu erhalten) und
filtrirt durch ein mit Kochsalzldsung angefeuchtetes Filter, wobel man
den Niederschlag aufwirbelt, damit sich die Poren des Filters gleich
verstopfen. Léuft trotzdem das Filtrat griinlich gefdrbt durch, so giesst
man es wieder auf. Man setzt das Aufkochen mehrmals fort, wischt
mit verdiinnter Kochsalzldsung aus und titrirt die vereinigten Filtrate
mit 1/;-normaler Salzsiure zuriick mit mdglichst schwacher Firbung durch

den Indikator.

c¢) Trockene Proben.

Die Proben auf trockenem Wege sind bei weitem nicht so genau,
wie die analytischen Bestimmungen auf nassem Wege. Deshalb werden
auch die meisten der trockenen Eisenproben, wie sie sich noch vielfach
in Biichern verzeichnet finden, kaum mehr in der Praxis angewendet.
Die einzige trockene Probe, welche bei der Priifung von Kisenerzen
allenfalls noch Anwendung findet, ist die deutsche Eisenprobe. Diese ahmt
den im Hochofen vor sich gehenden Process im kleinen Maassstabe nach.
Man schmilzt in Tiegeln mit Kohlefutter das mit geeigneten Zu-
schligen vermischte REisenerz und wigt den erhaltenen Eisenkonig.
Da letzterer gerade so wie beim Hochofenprocess Kohlenstoff und gewdhn-

1) 7. f. angew. Ch. 1892, 447. Vgl. Bd. T S. 261.
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lich Silicium, Mangan u. s. w. enthélt, so bekommt man durch das Gewicht
des Konigs einen unmittelbaren Anhalt fir das im Hochofen zu erwar-
tende Ausbringen an Roheisen. Zugleich erhilt man, falls man nur die
auch im Hochofen angewendeten Zuschlage nimmt, im Voraus eine richtige
Vorstellung iiber den Grad der Schmelzbarkeit eines Eisenerzes. In der
Regel wird man auf Grund der Analyse die geeigneten Mischungsver-
hiltnisse desselben mit den Zuschlidgen stdchiometrisch berechnen und
das Verhalten dieser Mischung priifen. Wie man also sieht, kann diese
Probe dem Hiittenmann von grossem Nutzen sein; sie wird deshalb in
einzelnen Léndern, z. B. in Schweden, noch hiufig ausgefiihrt.

Eine andere, erst in den letzten Jahren dem Arbeitsgebiete des
Eisenhuittenlaboratoriums zugewachsene Untersuchung ist die der Eisen-
erze auf Reducirbarkeit. Diese Ligenschaft der Erze ist fiir das Zu-
gutemachen so wichtig, dass die Ausarbeitung eines Verfahrens, sie
zahlenmissig festzustellen, welcher sich Wiborgh!) unterzogen hat, als
ein recht verdiensvolles Werk anerkannt werden muss.

Die deutsche Eisenprobe. Was die Art und Menge der Zu-
schlige betrifft, so richten sich dieselben nach der jeweiligen Natur des
Kisenerzes und lassen sich auf Grund der Analyse (Bestimmung der
Gangart etc. des Erzes) leicht wihlen und der Menge nach berechnen.
Als Zuschlag gebraucht man am besten Kalkstein in Form von Kreide
oder Marmor und Flussspath. Borax wendet man in der Regel nicht
an, weil er sehr leichtflissig und geeignet ist, Kisen zu verschlacken.
Nur bei Thoneisensteinen oder sehr thonerdereichen Eisenerzen findet
Borax zur Verfliissigung der sonst sehr strengfliissigen Schlacken An-
wendung. Thon und Quarz werden als Zuschlige ebenfalls angewendet.
In Clausthal beschickt man nach Kerl reiche Erze mit wenig schlacken-
bildenden Bestandtheilen mit 10, Flussspath, 109, Kreide und 15 bis
20 %, Thon; kalkige Erze mit 15—20 %, Thon, 20—40%, Quarz und bei
Anwesenheit grosserer Mengen Magnesia noch mit 10 9, Kreide. Thonige
Erze werden mit 20—25 ¢/, Kreide, 25/, Flussspath, kieselige mit 20 ¢/,
Kreide, mit 259, Flussspath und 2—8°9/, Thon, Eisenfrischschlacken
mit 15—20 %/, Kreide, 15—20 9/, Flussspath und 5 —10 9, Thon beschickt.
Nach Balling erhdlt man bei Anwendung einer gleichen oder nahezu
gleichen Gewichtsmenge schlackengebender Bestandtheile und Erz die
besten Ergebnisse, und es zeigen die so angestellten Proben bei Abfall
von lichten, steinigen oder emailartigen, mitunter schneeweissen Schlacken
nie iiber !, %, Differenz. Balling wendet auf 100 Th. Roth- oder Braun-
eisenstein 50 Th. Flussspath und 50 Th. weissen Marmor an. Bei Thon-
eisensteinen oder tiberhaupt bei thonerdereichen Eisenerzen figt er aus
dem schon angegebenen Grunde 10—20 Th. Borax hinzu.

1) Jern. Kont. Annal. 52, 280. St. u. E. 17, 804.
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Als Schmelzgefisse verwendet man zweckmissig sogenannte Tutten.
Es sind dies hessische Tiegel mit Fuss (Fig. 6), welche im Lichten
45 mm weit, 55 mm hoch, mit Fuss 90 mm hoch sind. Bil-
liger natiirlich ist es, wenn man sich die Tiegel selbst her-
stellt, was auf folgende Weise geschieht.

In einen runden oder viereckigen Holzblock a (Fig. 7)
von etwa 250 mm Hohe und 200 mm Durchmesser oder
Seitenldnge, welcher in der Mitte einen kreisrunden, etwa
25 mm tiefen und am Boden mit Blech gefiitterten Aus-
schnitt von etwa 100 mm Durchmesser hat, ausserdem in
der Mitte senkrecht durchbohrt ist, passt ein eiserner, innen glatt
ausgedrehter und nach unten zu etwas konisch verlaufender Ring b,
die Nonne, welcher aussen mit Blei umgossen
ist. In dem Bleimantel sind zwei einander
gegeniiberliegende Fithrungen f ausgeschnitten,
in welche zwei an den Holzblock befestigte
eiserne Vorspriinge eingreifen, um die einge-
setzte Nonne, nachdem sie etwas gedreht
wurde, in dem vertieften Ausschnitte festzu-
halten. Der Stempel ¢, der Ménch, ist aus
Holz glatt gedreht und erhdlt einen an
100 mm langen Leitdorn e von starkem Drath,
um den Stempel immer centrisch in die
Nonne einzutreiben. Bel Anfertigung der
Tiegel werden zuerst alle Bestandtheile der
Tiegelform wohl gereinigt, Monch und Nonne
etwas eingedlt, sodann die Nonne eingesetzt,
zu etwa 3/, mit feuerfester Thonmasse (1 Raum-
theil ungebrannter feuerfester Thon wund
2 Raumtheile Chamotte) gefiillt, der Ménch
aufgesetzt und mittels nicht zu starker Hammerschlige unter steter
Drehung um seine Achse eingetrieben. Sobald der Ménch festsitzt
und nicht tiefer eindringt, wird er unter Drehen herausgezogen, die im
Boden von dem Leitdorn gelassene Oeffnung verstopft und verschmiert,
die Nonne herausgehoben, die vorstehenden Rinder der Thonmasse ab-
geschnitten, die Nonne dann umgestiirzt und der fertige Tiegel am
besten mit einem runden Holze, welches ziemlich knapp in die untere
Oeffnung der Nonne passt, vorsichtig herausgedriickt.

Der Ménch ¢ ist an seinem oberen Theile, wo er die Hammerschlige
erhilt, sowie auch der Holzblock mit eisernen Reifen d armirt; der
Hammer, mit welchem der Ménch eingetrieben wird, ist von Holz. Das
Schlagen der Tiegel geschieht auf einem grossen Holzblock. Man fertigt

Fig. 7.
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eine grossere Anzahl Tiegel auf einmal, welche langsam getrocknet und
sodann gebrannt werden. Der feuerfeste Thon wird mit wenig Wasser
so angemacht, dass er sich ballen ldsst, ohne auf der Hand Feuchtig-
keit zu hinterlassen.

Die ausgebrannten Tiegel werden dann gefuttert. Als Futter ver-
wendet man fein gesiebtes Holzkohlen- oder Kokspulver, das mit
dimnem Leimwasser oder verdiinnter Melasse derart angefeuchtet oder
durchgearbeitet wird, dass es nicht mehr Feuchtigkeit enthilt, als die
zur Anfertigung der Tiegel dienende Masse. Mit der Kohle wird der
gebrannte Tiegel lose angefiillt, unter Drehen ein kleiner, hélzerner
Ménch eingedriickt und ebenso wieder herausgezogen. Das Futter ldsst
man an der Luft trocknen. Es muss innen glatt sein und darf keine
Spriinge zeigen. Die Tiegel selbst diirfen weder schmelzen noch springen. —
Auch kleinere Graphittiegel konnen derart gefiittert und zur deutschen
Eisenprobe verwendet werden. Fir Méllerproben nimmt man grosse
ausgefiitterte Graphittiegel, da die Anfertigung grosserer feuerfester Tiegel
schwieriger ist. Die (8—10 mm starken) Deckel zum Bedecken der Tiegel
und die ,Kise“, d. h. die Untersitze der Tiegel werden aus feuerfestem
Material in kleinen Kistchen wie Ziegel gestrichen. Die Kise seien
unten breiter als oben und etwa 75 mm hoch.

Die Ausfithrung der Probe erfolgt nach Balling (Die Probir-
kunde. Braunschweig, Vieweg) in folgender Weise: 3—5 g gepulvertes
und gesiebtes, bei 110° getrocknetes Erz wird abgewogen, mit den eben-
falls gewogenen Zuschligen auf Glanzpapier mit einem Glasstab oder
in einer Mengkapsel mit dem Mengspatel gemengt und das Geemenge in
den ausgefiitterten Kohletiegel gefiillt; etwa am Papier Haftengebliebenes
wird mit einem etwas steifen, kleineren Pinsel nachgekehrt. Man muss
Acht haben, dass nichts an den Innenwinden des Tiegelfutters haften
bleibe; geschieht dieses, so muss es mit einer Federfahne hinabgekehrt
werden. Als Decke giebt man etwas weniges von den Fliissen, die man
beigemengt hat, zu welchem Zwecke man einen kleinen Theil der abge-
wogenen Fliisse zurtickbehélt; dies hat den Zweck, zu vermeiden, dass Roh-
eisentheilchen oben hingen bleiben, indem sie von der dariiber befindlichen
schmelzenden Schlackendecke abgewaschen werden. Auf diese Fluss-
decke giebt man Kohlenpulver und setzt einen Pfropf darauf, der aus
Holzkohle geschnitten ist und in welchen man, um Irrungen zu ver-
meiden, die Probenummer eingeritzt hat. Hierauf lutirt man den
Thondeckel an, setzt den Tiegel auf den Untersatz, befestigt ihn daran
mit feuerfestem Thon und stellt die so vorbereitete Probe in den Wind-
ofen (oder Sefstrém’schen Geblaseofen). Nach dem Eintragen der
Tiegel wird von oben angefeuert, indem man zuerst den Ofenschacht
mit kalten Kohlen fiillt und brennende Kohlen oben aufgiebt; man sorge
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fiir nicht zu kleine Kohlen, damit sich dieselben nicht zu dicht legen
und die vollstindige Verbrennung nicht beeintrichtigt werde. Man
schliesst sodann den Ofen und ldsst das Feuer sich nach unten ver-
breiten. Ein Hauptaugenmerk hat man darauf zu richten, dass die
Temperatur nicht allzu rasch sich erhéht. Denn in diesem Falle wiirden
die Zuschlidge frither schmelzen als das oxydirte Eisen Zeit gehabt hat
sich zu reduciren. Die Reduktion des Eisens beginnt bei 650 bis 7009,
die Kohlung bei etwa 1000° und das Schmelzen des gekohlten Eisens
bei 1200°.

Man steigert die Temperatur von 10 zu 10 Minuten entweder durch
stirkeres Ziehen des Blasebalges oder durch allmihlich weiteres Oeffnen
des Zugschiebers etwa eine halbe Stunde hindurch und erhitzt schliess-
lich durch 15—20 Minuten bis zur vélligen Weissglut; wihrend des
Schmelzens werden Kohlen nach Bedarf nachgetragen. Nach beendetem
Schmelzen, welches vom Einsetzen an gerechnet 1—11/, Stunde dauert,
und nachdem die Kohlen niedergegangen sind, ist es am zweckmissigsten,
die Tiegel mit einer Zange herauszuheben, etwas aufzustossen, um die
reducirten Eisentheilchen durch die Schlacke hindurchsinken zu machen
und zu einem Konige zu vereinigen und dann erkalten zu lassen.
Lisst man die Tiegel im Ofen erkalten, so findet man stets mehrere
kleine Eisenkiigelchen in der Schlacke vertheilt; auch haften die Tiegel
am Roste oder Boden des Ofens an.

Die erkalteten Tiegel werden aufgeschlagen, umgestirzt, die ge-
schmolzenen Koénige herausgenommen und in einem eisernen Mérser von
der Schlacke getrennt; sind mehrere Eisenkiigelchen vorhanden, so wird
die Schlacke zerschlagen, die einzelnen grosseren Eisenkiigelchen mit
einer Pincette bherausgesucht, sodann die Schlacke gepulvert und die
kleinen Eisenflitter mit einem Magnet ausgezogen. Das erhaltene Eisen
wird gewogen; Probe und Gegenprobe sollen von einander nicht iiber
19/, abweichen. FErze, welche viel Hydratwasser, Kohlensiure oder
Eisenoxydul enthalten, werden abgerdstet um auch eine Probe mit dem
gerdsteten Erze zu machen, welche Schliisse wegen etwa ndthiger Ab-
rostung des Erzes im Grossen vor dem Aufgeben in den Hochofen
gestattet.

Bei leichtfliissiger Beschickung, bei einem Gehalte der Erze an
Mangan, Schwefel, Phosphor und Arsen erhilt man weisses, bei streng-
fiissiger kalkreicher Beschickung und anhaltend hoher Temperatur graues
Roheisen, oft mit Graphitausscheidung auf dem Konige. Solches Roheisen
ist siliciumhaltig und enthilt umsomehr davon, je hoher die angewendete
Schmelztemperatur war. Die Probe ist gerathen, wenn Probe und Gegen-
probe stimmen, der Bruch des Kénigs grau oder halbirt und feinkdrnig,
wenn der Konig rund, nicht eckig, die Schlacke licht und nicht grin
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gefirbt, wenn sie glasig, steinig oder emailartig und gut geflossen, nicht
blos gefrittet ist, und endlich keine oder nur wenig kleinere Eisen-
kiigelchen eingeschlossen enthélt. Griin gefirbte Schlacken enthalten
Eisen verschlackt, gelbgriine oder braune Schlacken Eisen und Mangan;
schwarze Schlacken enthalten Schwefel oder Titan, graue Schlacken
Thonerde oder Kohlenstoff.

Priifung der Eisenerze auf Reducirbarkeit (nach Wiborgh;
vgl. S. 44). Durch Kohlenoxyd reducirbare Erze werden bekanntlich
als leicht reducibel, nur durch Kohlenstoff reducirbare als schwer
reducibel bezeichnet. Die Reducirbarkeit hingt ab vom Sauerstoffgehalt
und von der Dichte und zwar derart, dass sie zu ersterem in geradem,
zu letzterer in umgekehrtem Verh#ltnisse steht. Hiernach reicht die
chemische Analyse allein nicht aus zur Beurtheilung des wahren Werthes
eines Erzes, sondern es ist noch néthig zu wissen, wie leicht reducir-
bar die betr. Eisensauerstoffverbindung ist, aus welcher das Erz besteht.
Die diesbeziigliche Untersuchung zerfillt in die Reduktion des Erzes und
in die chemische Analyse des Erzeugnisses.

Der Reduktionsapparat besteht aus einem cylindrischen Gas-
erzeuger (Fig. 8 und 9) von 0,25 m Durchmesser und 1,2 m Héhe, in den
central ein eisernes Rohr von 50 mm lichtem Durchmesser eingehiingt
ist, innerhalb dessen die Erzproben von dem Kohlenoxydgas umspilt
werden. Als Brennstoff dient Holzkohle. Das Reduktionsrohr wird zum
Schutze mit feuerfestem Thon umkleidet, den man durch Drahtwicke-
lungen festhélt; am oberen Ende sitzt eine Muffe mit Schieber und
dariiber ein engeres Rohr von 33 mm lichtem Durchmesser, beide zu-
sammen 1,6 m lang und mit dem unteren Ende 250 mm vom Roste
entfernt.

Das Reduktionsverfahren. 8—10g des zerkleinerten Erzes
(durch ein Sieb von 19 Maschen auf 1 qem gegangen) werden in einer
Kapsel aus Drahtgewebe von der aus Fig. 10 zu ersehenden Gestalt mit
nierenférmigem Querschnitte (drei solcher Kapseln, die zur Verhinderung
etwaiger Einwirkung des einen Erzes auf das andere durch Bleche ge-
trennt sind, konnen gemeinsamer Behandlung unterliegen) an einem
Draht in das Reduktionsrohr eingehiingt, eine Stunde lang in der Héhe
festgehalten, in welcher die Temperatur 400° betrigt, und dann eine weitere
Stunde in dem untersten, heissesten Theile des Rohres belassen. Wiborgh
fand im Reduktionsrohr folgende Temperaturen:

unter dem oberen Ende Temperatur
500 mm 4000
900 - 5250
1200 - 700°

1500 - 800—880°
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Das Gas enthdlt 3—3,5 ¢, CO, und 32—30 Y/, CO.

Nach erfolgter Reduktion miissen die Proben im Gasstrome erkalten,

Analyse des reducirten Erzes. Ein Theil der Eisenoxyde ist
zu metallischem Eisen, ein anderer zu Glithoxyduloxyd Fe; O, reducirt;
ausserdem hat sich Kohlenstoff auf ihnen abgeschieden. Die Sauerstoff-
menge, welche das Erz noch enthilt, wird als der Oxydationsgrad des

Fig. 8. Fig. 9.

Fig. 10.

Eisens bezeichnet; man giebt ihn an im Verhiltnisse zu dem Sauerstoff-
hichstgehalt, den das Eisenoxyd besitzt. Folgende Bestimmungen sind
auszufithren: 1. des Kohlenstoffgehaltes, 2. des gesammten Eisengehaltes,
3. des Gehaltes an metallischem Eisen, 4. des Oxydationsgrades.

1. Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes erfolgt, wie
weiter unten bei der Analyse des Eisens beschrieben, durch Oxydation

mit Chromschwefelsiure.
Untersuchungen. II. 4
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2. Die Bestimmung des metallischen Eisens geschieht sehr
einfach durch Messen des mit verdiinnter Schwefelsiure entwickelten
Wasserstoffes. Je nachdem, ob die Reduktion mehr oder weniger voll-
stindig ist, wird 0,2 bis 1 g Erz eingewogen, in einen Probircylinder a
(Fig. 11) gebracht, mit einigen Kubikcentimetern Wasser iibergossen; man
verschliesst mit doppelt durchbohrtem Kautschukstopfen, durch welchen ein
Trichter & und ein Gasabfithrungsrohr s fithren; letzteres verbindet den
Reagircylinder mit der Wulff’schen Flasche ¢, von deren unterem Tubus
der Kautschukschlauch 4 nach der Biirette d gefithrt ist. Flasche ¢ hat
etwa 200 ccm Inhalt und ist anndhernd zu %/; mit sehr verdiinnter Kali-

Fig. 11.

lauge gefiillt behufs Absorption etwa entwickelter Kohlensdure. Ist der
Probircylinder mit der Probe verschlossen, so wird er in einem Becher-
glase mit 20° warmem Wasser auf diese Ausgangstemperatur gebracht,
durch Bewegen der Burette in ¢ Atmosphéirendruck hergestellt und der
‘Wasserstand in d abgelesen. Nachdem man sich durch Heben und
Senken von d und abermaliges Ablesen iiberzeugt hat, dass der Apparat
dicht ist, lisst man 10 cem verdiinnte Schwefelsdure (1 :8) aus Trichter b
nach o fliessen, worauf die Lésung des Kisens beginnt. Nach einstiin-
diger Einwirkung bei gewdhnlicher Temperatur erwirmt man vorsichtig
bis zum Sieden, bis kein Wasserstoff mehr entwickelt wird. Wahrend
des Losens wird die Biirette gesenkt, damit niemals erheblicher Ueber-
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druck in a und ¢ entsteht. Die Flasche ¢ steht in einem Gefésse mit
Wasser und wird auf mdglichst gleich hoher Temperatur gehalten, a nach
Beendigung der Losung auf dieselbe Temperatur gebracht. Man stellt
jetzt die Flussigkeitsspiegel in ¢ und d wieder auf gleiche Hghe ein,
liest ab und ersieht aus dem Unterschiede die Menge des entwickelten
Gases.
Nach der Gleichung
Fe + H, S0, =Fe SO, + H,

entwickelt 0,1 g Eisen 39,8 ccm Wasserstoff von 0° und 760 mm Druck;
das abgelesene Volumen ist auf das Normalvolumen zu reduciren und
mit 39,8 zu dividiren; der Quotient ergiebt dann die Menge des zu Metall
reducirten Kisens.

3. Den Gesammt-Eisengehalt ermittelt man im urspriinglichen
sowohl als im reducirten Erze nach einem der oben beschriebenen maass-
analytischen Verfahren.

4. Bestimmung des Oxydationsgrades. Man bestimmt zu-
erst im rohen Erze das Oxydul, dann im reducirten Erze die Summe des
als Oxydul vorhandenen und des metallischen Eisens durch Titriren
einer unter Ausschluss der Luft hergestellten Lésung, wie oben (S. 36)
angegeben ist, und hat dann in den unter 2 bis 4 gewonnenen alle er-
forderlichen Daten, um den Oxydationsgrad des Erzes in beiden Zustinden
zu berechnen.

Die héchste Oxydationsstufe, das Eisenoxyd, habe den Oxydations-
grad 100; dann ergeben sich fir die niederen Oxyde folgende Oxydations-
grade:

Oxyd 3 Fe, O, =TFe, O, 100

Oxyduloxyd 3 Fe, O;— O = Fe; 04 88,9
Glithoxyduloxyd 8 Fe, O; — 2 O =Fe; O, 77,8
Oxydul 3 Fe, O, — 8 0 =Te, Oq 66,7

Aus den Analysenergebnissen (Gesammt-Eisengehalt n 9, Summe
Eisen als Oxydul und als Metall vorhanden==m %, metallisches Eisen
=r19,) erhilt man den gesuchten Oxydationsgrad nach folgenden

Gleichungen:
im rohen Erz: n. g: (n—m) g +m=100:x
Oxydationsgrad x = (1 — %) 100;
im reducirten Erz: (n—r1) g : (@—1)—(m—r) g + (n—r)=100:x

. m—r
Oxydationsgrad x = (1 — -(ﬁtr—)) 100.

4
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5. Bestimmung des Reduktionsgrades. Als Maass fiir die Re-
ducirbarkeit, Reduktionsgrad, ist angenommen die Menge des ausreducirten
Eisens, ausgedriickt in Procenten des gesammten Eisengehaltes im rohen
Erz. Er wird aus den unter 3 und 2 gewonnenen Ergebnissen berechnet.

In dem Maasse, als durch Gas allein das FErz zu metallischem
Fisen reducirt wird, ist es leicht reducirbar. Die beiden héheren
Oxyde gehen erst in Glithoxyduloxyd iiber; nachdem diese Oxydations-
stufe erreicht ist, entsteht metallisches Eisen, nicht aber Oxydul oder
eine noch niedrigere Oxydationsstufe.

II. Analyse des Eisens.

Alle Eisensorten (Roheisen, Stahl, Schmiedeeisen) enthalten neben
Eisen jederzeit Kohlenstoff, Silicium und Mangan, von welchen drei
Stoffen der Charakter der Legirung abhingt, sowie ferner Schwefel,
Phosphor und Kupfer, Arsen und Titan als Verunreinigungen. In den
meisten Fillen wird es auch méglich sein, Calcium, Magnesium, Aluminium,
Kobalt, Blei, Antimon, Stickstoff u. s. w. in Spuren nachzuweisen; die-
selben haben jedoch in den meist geringen vorkommenden Mengen keinen
Einfluss auf die Eigenschaften des Metalles, so dass ihre Bestimmung in
der Technik selten erforderlich wird. Chrom und Wolfram, Nickel und
Molybddn bilden jedoch wichtige Bestandtheile mancher Stahlsorten,
sowie der zu ihrer Herstellung verwendeten Legirungen und erheischen
deshalb Beriicksichtigung. Da somit die Bestandtheile der Eisensorten
in der Regel bekannt sind, so kommt man nur selten in die Lage, eine
qualitative Untersuchung vornehmen zu miissen, es sei denn, dass es
gilt, die Anwesenheit eines der vier zuletzt genannten Metalle oder Arsen
und Titan nachzuweisen. Das Verfahren ist dann entweder aus dem oben
iiber qualitative Untersuchung der Erze Gesagten zu entnehmen, oder es
ist dasselbe wie bei der quantitativen Untersuchung, der wir uns sofort
zuwenden konnen.

Quantitative Untersuchung.

Probenahme. Fiir schmiedbares Eisen und graues Roheisen ge-
staltet sich dieselbe sehr einfach, da man durch Bohren, Hobeln oder
Abdrehen leicht Spine von geniigender Feinheit herstellen lassen kann.
Stehen Werkzeugmaschinen nicht zur Verfiigung, so spannt man das
Probestiick in einen Schraubstock und erzeugt die Spine mittels der
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Feile, wobei sie auf einem untergelegten Bogen reinen Papieres aufge-
fangen werden. Es ist darauf zu achten, dass die zu benutzende Feile
gehorig hart, aber nicht sprode ist, damit sich nicht Theilchen ihrer
Zihne der Probe beimischen. Sehr hartes Metall (weisses Roheisen und
gehirteter Stahl) lassen sich zwar mit Hilfe dusserst harter Specialstahle
ebenfalls zerkleinern; da derartige Werkzeuge aber nicht iiberall in Ge-
brauch sind, so schligt man ebenso gut mit einem schweren Hammer
von dem auf dem Ambos liegenden Stiicke kleine Theilchen ab und zer-
stdsst sie in einem Stahlmorser zu feinen, durch ein Sieb mit 1/, mm
weiten Maschen gehenden Kérnchen. Da Stahlblocke nicht homogen sind,
so konnen wirklich genaue Analysen nur dann erhalten werden, wenn
erstere durch Schmieden oder Walzen auf kleinen Querschnitt gebracht
sind. Auch Masseln grauen und weissen Roheisens sowie des Ferromangans
zeigen verschiedene Zusammensetzung aussen und innen, weshalb die
Stiickchen und Spéne von verschiedenen Stellen entnommen werden
mitssen. Die Zerkleinerung hat bis auf den bei den Erzen angegebenen
Grad zu erfolgen und niemals diirfen beim Durchsieben grossere Stiick-
chen zuriickgelassen werden, sondern alles ist durchs Sieb zu treiben.

Da Spine von grauem Roheisen sich leicht von dem viel leichteren
Graphitpulver trennen und in Folge dessen Unterschiede im Kohlenstoff-
gehalte bis zu 0,2 9, auftreten konnen, so feuchtet man sie zweckmissig
mit Alkohol an, schiittelt sie 5 Minuten lang tiichtig durcheinander,
wobei der Graphit an den Eisentheilchen haftet, und nimmt vor dem
Trocknen die einzelnen abzuwigenden Mengen aus der Masse. Eine
wirklich genaue Durchschnittsprobe ist von grauem Roheisen iiberhaupt
nicht zu erhalten, doch macht sich dieser Uebelstand hauptséchlich nur
in Betreff des Kohlenstoffgehaltes geltend.

Silicium. a) Abdampfverfahren. Je nach dem Siliciumgehalte
wigt man 1 g (von grauem Roheisen), 2 g (von Weisseisen und Bessemer-
flusseisen), oder 5 g (von Schweisseisen oder Thomasflusseisen) ein,
1st in Salpetersiure, verdampft zur Trockne, nimmt mit Salzsfure auf,
verditnnt, schmilzt den Riickstand mit Salpeter und Soda, 16st in Salz-
sdure, dampft abermals zur Trockne, 18st, filtrirt und glitht. Dieses
umstdndliche Verfahren hat gute Ergebnisse, ist aber zeitraubend. Man
hat es deshalb auf verschiedene Weise abzukiirzen versucht, meist be-
hufs Vermeidung des Aufschliessens und wiederholten Abdampfens, was
erforderlich ist, da die Kieselsdure stets geringe Mengen Eisen zurfickhilt.

Vielfach erfolgt die Lésung in Salzsdure und die Oxydation mit
Kaliumchlorat. Das Eindampfen geht dann zwar rascher vor sich als
das der salpetersauren Losung, man erleidet aber nach Blum') Verluste

1 8t. u. E. 6, 510.
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durch Bildung von Chlorsilicium, so dass die Gehalte bis zu 0,029, zu
niedrig ausfallen.

Die- Reinigung der Kieselsiure kann umgangen werden, wenn man
sie nach der ersten Filtration glitht, wigt, unter Zusatz von ein paar
Tropfen Schwefelsiure mit Fluorwasserstoff wegdampft, den Riickstand
iiber dem Gebldse kraftig gliht und zuriickwigt. Ist derselbe irgend
erheblich, so wird er zweckmissig einige Male mit etwas Ammonium-
karbonat behandelt, um sicher simmtliche Schwefelsiure auszutreiben.

b) Verfahren von Blum. Dieser empfiehlt!), zur Losung Bromsalz-
sdure zu benutzen, nach dem Losen unter Zusatz von Salmiak (die
doppelte Menge des gelosten Eisens), der das Eintrocknen abkirzt, zur.
Trockne zu verdampfen, mit konc. Salzsdure aufzunehmen, zu filtriren,
zuerst sorgfaltig mit Wasser, dann mit Bromsalzsiure, wieder zweimal
mit warmem Wasser, nochmals mit Bromsalzsiure und endlich mit
heissem Wasser bis zu farblosem Ablaufen desselben auszuwaschen. Die
geglithte Kieselsidure ist rein weiss und hinterlisst beim Wegdampfen
mit Flusssiure keinen Riickstand. Die Verwendung von Bromsalzsiure
zum Auswaschen diirfte die meisten Chemiker mit Recht von der An-
wendung dieses Verfahrens zuriickschrecken.

¢) Verfahren von Brown (nach Ledebur). 1 g Eisen wird mit
Salpeterséiure von 1,2 spec. Gew. so lange erhitzt, bis alles Losliche sich
gelost hat. Alsdann setzt man 35—40 ccm im Verhiltnisse von 1:4 ver-
diinnter Schwefelsiiure nach Ledebur, oder 25—380 cem im Verhiltnisse
von 1:38 verdiinnte Schwefelsdure nach Brown hinzu und erhitzt die
Losung auf dem Sand- oder Wasserbade, bis die Salpetersiure verjagt
ist. Zu der abgekihlten Flussigkeit fiigt man vorsichtig 40—50 cem
Wasser, erwarmt bis zur volligen Losung des weissen Kisensalzes und
filtrirt heiss. Der Riickstand wird mit heissem Wasser gewaschen, bis
im ablaufenden Waschwasser kein Eisenoxyd mehr nachweisbar ist.
Alsdann wischt man etwa vier Mal mit heisser Salzsiure von 1,12 spec.
Gew. und schliesslich wieder mit heissem Wasser bis zur volligen Ent-
fernung der Salzsiure. Das getrocknete Filter wird im Platintiegel ge-
glitht, bis die Kieselsdure rein weiss erscheint, was bei Untersuchung
von graphitreichem Roheisen 2—3 Stunden zu dauern pflegt.

Diese Brown’sche Methode wendet man nur dann an, wenn man
in der betreffenden Probe lediglich das Silicium bestimmen und deshalb
auf das Filtrat verzichten will; sie ist aber sehr zu empfehlen.

Nach Strick?) fihrt man diese Methode auf englischen Eisen-
werken in folgender vereinfachten Weise aus: Das Eisen wird in ver-

) St. u. E. 5, 594.
2 St. u. E. 6, 510.
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diinnter Schwefelsdure geldst und im Becherglas eingedampft, bis keine
‘Wasserddmpfe mehr entweichen, was durch Auflegen eines kalten Uhr-
glases zu erkennen ist. Man verdinnt dann vorsichtig, 16st unter Er-
wirmen das Eisensulfat, filtrirt und glitht. Den beschriebenen Methoden
wird von manchen Seiten der Vorwurf gemacht, dass sie unrichtige Er-
gebnisse haben, weil nach ihnen nicht nur das Silicium gefunden werde,
sondern auch die in der eingeschlossenen Schlacke enthaltene Kiesel-
séure; dieser Vorwurf ist jedoch nur fiir wissenschaftliche Untersuchungen
von Belang, nicht aber fir technische. F. Watts!) empfiechlt deshalb fiir
erstere die Verflichtigung des Eisens und des Siliciums im Chlorstrom,
Auffangen der Démpfe von SiCl, in Wasser, Abdampfen, Glithen und
Wigen. Diese Methode wird richtige Ergebnisse haben, wenn sie unter
Beobachtung aller néthigen Vorsichtsmaassregeln von geiibten Chemikern
ausgefithrt wird; sie ist jedoch ganz unbrauchbar fiir die Laboratoriums-
gehilfen, denen die Siliciumbestimmungen auszufithren in der Regel
iberlassen wird.

Titan. Aus titanhaltigen Erzen gelangt das Element auch in das
Roheisen; in den schmiedbaren Kisenarten findet es sich dagegen nicht
mehr, es sei denn in absichtlich erzeugten Titaneisenlegirungen, welche
aber bislang irgend welche Bedeutung nicht erlangt haben.

Der dltere Weg der Abscheidung von Titansiiure besteht in an-
haltendem Kochen einer schwefelsauren Lésung.

Man 15st 5—10 g Roheisen in Salzsiure, dampft scharf zur Trockne,
nimmt mit Saure und Wasser auf, filtrirt, glitht den Rickstand, verjagt
die Kieselsdure mit Flusssiure und etwas Schwefelsiure, schmilzt den
verbliebenen Riickstand mit Kaliumbisulfat und bringt die Schmelze mit
kaltem Wasser in Loésung. Die Tisenldsung wird mit Schwefelsiure
versetzt, bis zum Entweichen von Schwefelsiuredimpfen eingedampft,
mit Wasser geldst, durch schweflige Siure oder Natriumbisulfit reducirt,
mit Natriumkarbonat neutralisirt, ohne dass ein bleibender Niederschlag
entsteht, und nun 2 Stunden im bedeckten Becherglas unter Ersatz des
verdampfenden Wassers und der schwefligen Sdure gekocht. Titansiure,
Phosphorsidure und etwas Eisen fillt aus; man filtrirt ab, prift das
Filtrat durch weiteres Kochen auf Titanséure, schmilzt den Niederschlag
mit Salpeter und Soda,,behandelt mit Wasser, wobei Natriumphosphat
gelést wird, wihrend Natriumtitanat und REisenoxyd zurfickbleiben.
Man filtrirt, 16st den Riickstand in Schwefelséure, reducirt mit schwefliger
Sidure und kocht von Neuem. Die jetzt rein weiss niederfallende Titan-
siure wird abfiltrirt, geglitht und gewogen.

Nach Baskerville?) fillt jedoch Titansiure auch aus einer neu-

1y St. u. E. 2, 444,
2) J. Amer. Chem. Soc. 16, 427.
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tralen Eisenchloridlésung, wenn sie mit schwefliger Séure reducirt und
gekocht wird. Die Ueberfithrung in Sulfat wére demnach uberflissig.

Nach Ledebur’s!) Beobachtungen verhindert viel Eisenchlorid die
Fiéllung der Titansiure durch Kochen und verursacht sogar, dass beim
Aufnehmen des Trockenriickstandes mit koncentrirter Salzsdure die
Titanséure wieder in Losung geht. Er entfernt deshalb, nachdem die
Kieselstiure abgeschieden ist, das Eisenchlorid durch zweimaliges Aus-
schiitteln der stark eingedampften Eisenlosung mit Aether (s. 0. S. 10—12),
vereinigt die eisenarmen Losungen, in denen sich Titansédure zum Theil
schon flockig ausgeschieden hat, macht diese durch Eindampfen zur
Trockne unléslich, behandelt den Riickstand mit Salzsiure und Wasser,
filtrirt die Titanséure ab, wéscht aus, gliht und wigt sie. Die frither
sehr umstéindliche Abscheidung wird hiernach sehr viel einfacher.

Ferrotitan kann nur durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat auf-
geschlossen werden und wird dann behandelt wie Eisen.

Auf kolorimetrischem Wege kann man Titansiure in schwefelsaurer
eisenfreier Losung bestimmen, wenn man mit einigen Tropfen Wasser-
stoffsuperoxyd eine schén orangegelbe Farbung hervorruft. Man stellt
sich eine Titanlésung her, welche in 1 ccm genau 1 mg Titansiure ent-
hélt. Eine gemessene Menge hiervon wird mit gleich viel Wasserstoff-
superoxyd versetzt, so dass jetzt 1 ccm genau 0,5 mg Titansfure enthélt.
Mit dieser Normalldsung vergleicht man die zu priifende Fliissigkeit.
Schneider?) benutzt die nach Fallung des Eisens mit Schwefelammonium
durch Eindampfen zur Trockne, Schmelzen des Riickstandes mit Natrium-
karbonat und Losen in Schwefelsdure (s. u. Schneider’s Verfahren zur
Bestimmung des Aluminiums) erhaltene Fliissigkeit vor dem Ausfillen
der Thonerde.

Kohlenstoff. Den Kohlenstoff kennen wir im Kisen bekanntlich
bislang in vier Abarten, von demen zwei, der krystallinische Graphit
und die amorphe Temperkohle, als freie Kérper dem Eisen einge-
lagert, die beiden anderen an Eisen gebunden vorhanden sind, und zwar
theils in fest bestimmter chemischer Bindung als Karbidkohle, theils
in Legirung mit dem Eisen als Hirtungskohle. In der Regel begniigt
man sich mit der Bestimmung des Gesammtkohlenstoffgehaltes, doch
giebt es auch Verfahren zur Einzelbestimmung des Graphites oder der
Temperkohle bezw. beider zusammen (nicht aber nebeneinander), sowie
der Karbidkohle; die Hartungskohle kann nur aus der Differenz berechnet
werden.

Die Bestimmung des Gesammtkohlenstoffes erfolgt entweder

1) St. u. E. 14, 810.
%) Oesterr. Z. 40, 471.
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durch unmittelbare Verbrennung des Eisens mit dem Kohlenstoffe auf
trockenem oder auf nassem Wege oder durch vorgingige Trennung des
Eisens mittels Losung oder Verfliichtigung und Oxydation des Kohlen-
stoffes im Lisungsriickstande. In der Regel kommt der Kohlenstoff als
Kohlensdure zur Wigung oder Messung; selten wird er durch Farben-
vergleichung festgestellt.

a) Unmittelbare Verbrennung des Eisens auf trockenem
Wege. Als Oxydationsmittel dient entweder freier Sauerstoff allein
(Verfahren von Berzelius) oder dieser unter Mitwirkung oxydirender
Reagentien, wie Gemenge von Bleichromat und Kaliumchlorat oder
Kaliumbichromat (Regnault, Blair) oder Kupferoxyd (Kudernatsch).

Man bringt das &usserst fein zertheilte Eisen in einem Platin- oder
Porzellanschiffchen in das mit Kupferoxyd beschickte Porzellanrohr eines
grossen Verbrennungsofens, welches vorher auf seine ganze im Ofen
liegende Linge vorsichtig angeheizt war. Vor dem Rohre befinden sich
der Lufttrocken- und -Reinigungsapparat sowie der Sauerstoff- und der
Luftbehélter, hinter dem Rohre ein Trockenrohr, der Kaliapparat und
ein zweites Trockenrohr. Hat man sich von der Dichte aller Verbin-
dungsstellen iiberzeugt, so erhitzt man das Rohr auf helle Rothglut,
lasst zunéchst einen Luftstrom und wenn die Entwickelung von Kohlen-
siiure begonnen hat, Sauerstoff durch das Rohr fliessen, bis die Verbren-
nung zu Ende ist, worauf man den Sauerstoffstrom verstirkt, um das
reducirte Kupfer wieder in Oxyd zu verwandeln. Der schwierigste Theil
der Arbeit ist die Regelung der Temperatur, da in geringer Hitze die
Verbrennung nur sehr langsam fortschreitet, in hoher Temperatur die
das Eisen iiberziehende Oxyduloxydschicht leicht zu einer Schlacke zu-
sammenschmilzt, welche die Eisentheilchen vom Sauerstoff abschliesst
und die vollstindige Verbrennung verhindert. Die Ergebnisse sind nur
selten ganz befriedigend, in der Regel wegen unvollstindiger Verbren-
nung des Eisens zu niedrig. Nach Schneider!) wird dieser Vorgang
ausserordentlich beférdert und verlduft bei nicht sehr hoher Temperatur,
wenn man mit 3 g Eisenspinen 10 g einer Mischung von Metallpulvern
(8 Blei:1 Kupfer) oder 10 g Pulver von Phosphorkupfer mischt, die
beide nach Erhitzen auf Rothglut im Sauerstoffstrome sich leicht ent-
zinden und die Entziindung auf das Eisen iibertragen sollen. In &hn-
licher Weise wirken als Sauerstoffiibertriger die oben angegebenen
Metallsalze und das Kupferoxyd.

Die Anwendung der Verbrennung des Eisens im Sauerstoffstrom
ist sehr beschrinkt, zumal das Verfahren umfangreiche Apparate und viel
Zeit erfordert. Als Abart des Verfahrens von Berzelius ist noch zu

1) Oesterr. Z. 42, 242; 44, 121,
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erwihnen das von Lorenz!), welcher einen Verbrennungsofen mit Ge-
blise anwendet behufs Erzeugung so hoher Temperatur, dass das Eisen-
oxyduloxyd vollstindig fliissig wird und wie die Schlacke beim Frischen
wirkt. —Petterson und Smith?) verbrennen in schmelzendem Kalium-
hydrosulfat, fangen die sich entwickelnde schweflige Saure mit Chrom-
siure, die Kohlensiure mit Barytlauge auf und bestimmen letztere
maassanalytisch. — Forster?) endlich verbrennt ohne Sauerstoffgas nur
mit Bleichromat in einer Porzellanretorte.

b) Unmittelbare Verbrennung des Eisens aufnassem Wege
in Chromséure und Schwefelsdure nach v. Jiiptner, Gmelin und Oxy-
dation entweichender Kohlenwasserstoffe nach Sirnstrom. Obgleich
dieses Verfahren von Wedding?) als nicht empfehlenswerth bezeichnet

Fig. 12,

wird, ist es doch eins der genauesten, in kurzer Zeit ausfithrbar und
sicher z. Z. in den deutschen Eisenhiittenlaboratorien weitaus am ver-
breitetsten. Es eignet sich fir alle Eisenarten und Eisenlegirungen mit
Ausnahme reicher Siliciumeisen und Chromeisen, welche durch das Siure-
gemisch nur unvollkommen zerlegt werden, und ist vom Vereine deutscher
Eisenhiittenleute in der von Corleis®) ausgebildeten Arbeitsweise als
nLeitverfahren“ angenommen.

Der Apparat (Fig. 12) besteht aus einem Luftreiniger 4, dem
Entwickelungskolben B, einem Verbrennungsrohr €' mit Kupferoxyd, drei
U-Rohren, von denen das erste D zum Trocknen dient und glasige Phos-

1) Z.f. angew. Ch. 1889, 395.

%) Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 1401; Z. f. anal. Ch. 32, 385.
8) Z f. anorg. Ch. 8§, 274.

) Eisenhiittenkunde II. Aufl. S. 611.

%) St.u. E. 14, 587.
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phorséure enthélt, wihrend die beiden anderen E; und E, zur Aufnahme
der Kohlensdure mit Natronkalk und zum Zuriickhalten etwa vom Gas-
strome fortgefithrter Feuchtigkeit im zweiten Schenkel oben mit glasiger
Phosphorséure gefiillt sind. Diesen folgt eine Waschflasche # mit koncen-
trirter Schwefelsdure behufs Verhinderung des Zuriicktretens von Feuch-
tigkeit aus dem Sauger in die Rohren. Die U-Réhren haben ein-
geschliffene Glasstopfen zum Abschlusse von der Luft beim Wigen.
Gerstner und Ledebur schalten zwischen dem Verbrennungsrohre C
und U-Rohr D noch ein Gefdss mit koncentrirter Schwefelsiure ein, um
den Verbrauch an Phosphorsiure herabzumindern. Der wichtigste Theil
ist der Losungskolben B1), dessen Abmessungen aus Fig. 18 zu ent-
nehmen sind.

Der Kiihler ¢ befindet sich inner- Fig. 13.
halb des Kolbenhalses, in den er bei &
eingeschliffen ist; der Rand des Kolben-
halses ist zu einem kleinen Trichter ¢
erweitert, um einen Flussigkeitsver-
schluss herstellen zu konnen. Seitlich
ist ein fast bis auf den Boden reichen-
des Rohr in die Kolbenwand einge-
schmolzen mit kugelférmiger Erweite-
rung behufs Verhinderung etwaigen
Riicktrittes von Sdure in den Luft-
reiniger und mit . einem Trichter zum
Einfiilllen der Siuren; den Verschluss
des letzteren bildet ein eingeschliffener
langstieliger Stopfen. Das Einlassrohr
fiir die Sdure darf nicht unter 6 mm
weit sein, weil sonst leicht Verstop-
fungen eintreten. Das Eintragen der
Probe erfolgt mittels eines an einem Platindrahte hingenden Glaseimer-
chens e oder durch den weiten Trichter d.

Ausfithrung: Nachdem der Verbrennungskolben mit 25 cem ge-
sittigter Chromsdurelosung (sog. gereinigte, schwefelsdurehaltige, nicht
sog. chemisch reine, welche hiufig organische Stoffe enthilt), 150 cem
Kupfersulfatlosung (200 g reines Salz in 1 Liter Wasser) und 200 cem
koncentrirter Schwefelsiure beschickt, behufs Mischung der Fliissigkeiten
gut umgeschiittelt, das Kithlwasser angelassen (es fliesst zweckmiissig in
entgegengesetzter Richtung, wie die Pfeile angeben) ist und die Flammen
unter dem Verbrennungsrohre angeziindet sind, wird die Sauremischung

1) Zu beziehen von Glasbliser Rob. Miller in Essen a. d. R.
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erhitzt und etwa 10 Minuten im Sieden erhalten. Nach dem Entfernen der
Flamme stellt man die Verbindung mit dem Luftreiniger her und leitet
etwa 10 Minuten lang einen missig starken Luftstrom durch den Apparat.
Hierauf wird der Kolben mit dem Verbrennungsrohre, dieses mit den U-
Réhren verbunden und abermals 5 Minuten Luft durchgeleitet. Nun werden
die Absorptionsréhren geschlossen, ausgeldst, nach etwa 10 Minuten langem
Liegen im Wagezimmer kurz gedffnet, mit einem weichen Waschleder
oder einem seidenen Tuche abgerieben, auf die Wage gebracht und nach
5 Minuten gewogen. Nach dem Wiedereinschalten der Réhrchen wird
die Probe eingetragen, in die Trichter des Kolbenhalses etwas Wasser
oder Schwefelsiure gegeben und die Siuremischung erhitzt.

Die Einwage betrigt je nach dem Kohlenstoffgehalte des Probe-
gutes 0,5 bis 5 g. Wiahrend der Verbrennung wird ein ganz schwacher
Luftstrom durch den Apparat geleitet. Die Flamme unter dem Kolben
ist so zu regeln, dass die Flissigkeit nach 15 bis 20 Minuten ins Sieden
kommt. Das Sieden wird 1 bis 2 Stunden lang unterhalten, hierauf die
Flamme entfernt und etwa 2 Liter Luft durch den Apparat gesaugt. Die
Natronkalkréhren werden dann geschlossen und fir das Wigen vorbe-
reitet wie oben beschrieben.

Es bat sich herausgestellt, dass bei Anwendung von Kupfersulfat
die Menge des als Kohlenwasserstoff u. s. w. entweichenden Kohlenstoffes
ziemlich gleichmissig ist und im Durchschnitte nahezu 29/, betriigt; in-
folge dessen kann man bei Betriebsproben das Verbrennungsrohr weg-
lassen und den Verlust an Kohlenstoff durch entsprechend héhere Ein-
wage ausgleichen. Wiegt man dann anstatt 2,7272 g 2,77 g oder statt
5,4544 g 5,54 g ein, so entspricht je 0,01 g gewogene Kohlensiure 0,1
bezw. 0,05 9, Kohlenstoff.

Bei Weglassung des Verbrennungsrohres und Anwendung der von
Corleis empfohlenen U-Rdhren mit schrig gerichteten Verbindungsrohren
lasst sich der Apparat viel gedringter aufstellen.

Gerstner!) vereinfacht den Losungskolben dadurch, dass er das
Zuleitungsrohr fiir die Schwefelséiure in den ausserhalb des Kolbens an-
geordneten Kiihler verlegt. Noch zweckmissiger ist aber der Losungs-
kolben von Wiist?) (Fig. 14)%); auch dieser hat das genannte Rohr im
Kihler B, welcher jedoch wieder in den Kolben A hineinragt; die Schliff-
stelle fir die Dichtung im Kolbenhalse ist nicht am Kiihlrohre selbst,
sondern an einer besonderen Dichtungskappe angebracht und der Trichter
fir den Flussigkeitsverschluss auf 3—4 cm erhght. Diese Anordnung

1) St. u. E. 14, 589.
%) St. u. E. 15, 3889,
3) Zu beziehen von Glashliser Rob. Miller in Essen a. d. R.
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hat den grossen Vorzug, dass man den einfacher gestalteten Kolben nach
unten wegziehen kann, ohne dass eine Schlauchverbindung geldst werden
muss. Das Vortrocknen des Gases mittels Schwefelsiiure erfolgt vor
dem Verbrennungsrohre D in einem U-férmig gestalteten Perlenrohre C
mit Ablasshahn und Fiulltrichter, der durch Schliffstopfen geschlossen
ist. Man gewinnt mit diesem Rohre die Moglichkeit, die Schwefelsiure
zu erneuern, ohne eine Verbindung l6sen zu miissen. Die Anordnung
vor dem Verbrennungsrohr ist jedoch mnicht zu empfehlen, da nach
Ledebur’s Beobachtungen die Schwefelsdure nach dem Durchleiten der
Gase einen ziemlich starken Geruch entwickelt, welcher an den des
Aldehyds erinnert und vermuthen ldsst, dass unter Einwirkung der
Chromsiiure auf die Kohlenwasserstoffe eine in Schwefelsiure 16sliche Ver-
bindung entstehe, welche der Verbrennung im Kupferoxyd entgeht. Als

Fig. 14.

Verbrennungsrohr verwendet Wiist ein mit Kupferoxyd -gefilltes und
an den Enden mit Wasser gekiihltes Platinrohr, das viel rascher heiss
wird als ein Glasrohr und dem Zerspringen nicht ausgesetzt ist.

¢) Abscheidung des Kohlenstoffes durch Wegldsen des
Eisens und nachfolgende Verbrennung des Riickstandes. Die
Zahl der Losungsmittel fir das Kisen unter Zurficklassung des Kohlen-
stoffes ist gross, die Reihe der Verfahren lang; die meisten sind unvoll-
kommen und geniigen den heute an die Genauigkeit der Ergebnisse ge-
stellten Anforderungen keineswegs. Wir beschrinken uns deshalb auf
die Anwendung von Kupfersalzen als Loésungsmittel.

Lésen in Kupfersulfat. Lange Zeit war es iiblich, das zer-
kleinerte Eisen mit dem Losungsmittel zu itbergiessen, hiufig umzurithren
und nach erfolgter Umsetzung die Kupfer- und Eisenlésung von dem
ausgeschiedenen Kupfer und dem Riickstande mittels Filtrirens durch
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Asbest zu trennen. Die Entstehung von Kohlenwasserstoffen auch in
neutraler Kupfersulfatldsung verbietet jedoch das Verfahren. Sarnstrém
leitete deshalb die Gase, wie oben beschrieben, durch ein Verbrennungs-
rohr und benutzte einen ganz &hnlichen Apparat wie die vorbeschrie-
benen; die Oxydation des Kohlenstoffes mit Chromsdure erfolgt in
Gegenwart der Metallldsung. Dieses Verfahren ist durch Lunge,
Ledebur, Wiborgh u. A. sowohl als genau wie als bequem ausfithrbar
befunden und deshalb ziemlich verbreitet. Lunge!) benutzt folgende
Reagentien:

1. gesittigte Kupfersulfatlosung;

2. Lésung von 100 g Chromsédure in 100 ccm Wasser;

3. Schwefelsdure vom spec. Gew. 1,65, mit Chromsiure gesittigt;
4. - - - - 1,71, desgl.

5. - - - - 1,10, rein;

6. kaufliches Wasserstoffsuperoxyd.

Die Verwendung dieser Reagentien, sowie die Einwage erfolgt je
nach dem XKohlenstoffgehalte der Tisensorte verschieden; eine Ueber-
sicht gewdhrt folgende Tabelle.

- - Schwefelsiure vom spec. ‘Wasser-
Koblomstoft- | gy | Sotie | Orom ™ |
gehalt WaAge | Jssung 16sung 1,65 1,11 1,10 s:};);;.
0/0 g ccm ccm cem ccm ccm ccm
itber 1,5 0,5 5 5 135 — 30 1
15—08 1 10 10 130 — 25 2
0,8—0,5 2 20 20 130 — 5 2
0,5—0,25 3 50 45 — 5 5 2
unter 0,25 5 50 50 — 70 5 2

Zuerst wird die abgewogene Eisenprobe in dem Légsungskolben
des oben beschriebenen Apparates nur mit der Kupfersulfatlgsung tiber-
gossen und damit gentigend lange in Beriihrung gelassen.

Diese Zeit ist erheblich und betrigtbei Roheisen mindestens 6 Stunden,
bei schmiedbarem Eisen mindestens 1 Stunde. Wihrend des Lésens ist
die Bertithrung mit der Fliissigkeit hiufig durch Umschiitteln zu beférdern.

Nach beendeter Umsetzung wird der Kithler auf den Kolben ge-
setzt, das Gasabfithrungsrohr mit dem Verbrennungsrohre verbunden,
zuerst die aus der Tabelle zu entnehmende Menge Chromsiurelésung,
darauf die starke und schliesslich zum Nachspiilen die schwache Schwefel-
sdure langsam eingefillt. Jetzt stellt man den Sauger an, leitet die

1 St.u. E. 11, 666.
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Verbrennung des Kohlenstoffes durch schwaches Erwirmen des Kolbens
ein, entfernt die Flamme sofort, sobald die Entwickelung von Gasen zu
stirmisch wird, setzt sie aber spiter wieder unter und erhélt den Kolben-
inhalt eine halbe Stunde in schwachem Sieden. Hiernach nimmt man
die Flamme weg, bringt 1 bis 2 cem kaufliches Wasserstoffsuperoxyd in
den Trichter und lidsst es langsam in den Kolben laufen. Die bei Be-
rithrung von Wasserstoffsuperoxyd und Chromsiure auftretende Sauer-
stoffentwickelung treibt alle in der Flissigkeit geloste Kohlensdure voll-
stindig aus; dann leitet man etwa 11 Luft durch den Apparat, schliesst
die Absorptionsréhren und bringt sie zur Wigung.

Loésen in Kupferammoniumchlorid nach Mc¢ Creath. Das
Verfahren ist nicht ganz so genau!) wie das vorige, hat aber den Vorzug
schnellerer Ausfithrbarkeit und wird deshalb fiir die Analyse kohlenstoff-
reicherer Eisensorten immer noch mit Vortheil verwendet. Der abge-
schiedene Kohlenstoff wird hier auf einem Filter gesammelt und ent-
weder mit Sauerstoff oder mit Chromséure verbrannt.

Als Losungsmittel dient neutrales Kupferammoniumechlorid (300 g
auf 1 1), wovon 50 cem fir 1 g Eisen erforderlich sind. Man bringt das
Eisen in der oben angegebenen Menge in einen Erlenmeyerkolben, giesst
das Losungsmittel darauf und schiittelt nun recht haufig um, anfangs
bei gewdhnlicher Temperatur, spéter unter Erwirmen auf 40—50°. Das
Eisen 16st sich unter Abscheidung von Kupfer sehr rasch auf; spiter
geht auch das letztere wieder in Lésung und binnen 25—30 Min. hat
man nur Kohlenstoff, Silicium-, Phosphor- und Schwefeleisen u. s. w. als
Riickstand. Scheidet sich beim Ldsen oder nachher basisches Eisensalz
aus, so bringt man dasselbe vor dem Filtriren mit einigen Tropfen Salz-
sdure in Loésung. Man filtrirt nun auf ein ausgeglithtes Asbestfilter,
priift das zuerst Durchlaufende durch Verdimnen mit Salzsiure und
‘Wasser bis zur Durchsichtigkeit auf etwa durchs Filter gegangene Kohle-
theilchen, wischt zuerst mit Kupferammoniumchlorid, dann mit sieden-
dem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion, hierauf mit Alkohol,
zuletzt mit Aether und trocknet bei sehr niedriger Temperatur.

Verbrennung mit Sauerstoff. Den Asbest mit dem Kohlenstoff
bringt man in ein Platinschiffchen, wischt die letzten Reste mit etwas
feuchtem Asbest aus dem Trichter und verbrennt nun genau wie bei der
Elementaranalyse. Der Kohlenstoff beginnt unter der Einwirkung des
Sauerstoffes rasch zu glimmen; man kann deshalb bei Verwendung eines
glisernen Verbrennungsrohres sehr gut beobachten, ob die Verbrennung
beendet ist. Um nicht durch zurfickgehaltene Spuren von Chlor, das sich
durchaus nicht leicht vollstindig auswaschen lasst, sowie durch die aus

1 §t.w. E. 7, 13; 11, 50.
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dem Schwefeleisen gebildete Schwefelsdure zu hohe Ergebnisse zu er-
halten, ist es erforderlich, hinter das Kupferoxyd eine Lage Bleichromat
und eine Silberspirale in das Verbrennungsrohr zu schieben.
Verbrennung mit Chromsiure nach Ullgren. Hierfir filtrirt
man den Kohlenstoff zweckméssig in einem 75 mm langen, 15 mm weiten
Rohrtrichter auf ausgeglithten Asbest. Der Apparat kann derselbe sein,
der zur unmittelbaren Verbrennung des Kisens dient, doch kann man
auch einen einfacheren Apparat ohne Kihler benutzen, auf dessen mit an-
geschmolzenem Abzugsrohr versehenem Losungskolben Erlenmeyer’scher
Form der Hahntrichter unmittelbar mit
Schliff aufsitzt. Nachdem der Trichter
mit dem Kohlenstoff in den Verbren-
nungskolben gebracht ist, wird der Ap-
parat zusammengesetzt, auf Dichtigkeit
geprift und einige Liter kohlenséurefreier
Luft durchgeleitet; hierauf schliesst man
die Absorptionsrohren an, trigt das Oxy-
dationsmittel (auf je 1,5 g Xisen 60 ccm
eines Sauregemisches, bestehend aus einem
Raumtheil Chromséurelsung 3 :10 und fiinf
Raumtheilen Schwefelsiure vom spec. Gew.
1,83) ein, erhitzt den Kolben schwach,
bringt den Inhalt sehr allmihlich (binnen
1—11/, Stunden) zum Sieden, erhilt darin
kurze Zeit und leitet 3 — 41 gereinigte
Luft durch den Apparat. Hierauf werden
die Absorptionsrdhren ausgelst, zum
‘Wigen vorbereitet und gewogen.
Volumetrische Bestimmung der Kohlensidure. Statt die
entwickelte Kohlensiure zu absorbiren und zu wigen, kann man sie
auch dem Volumen nach bestimmen. Vorrichtungen und Verfahren hierfiir
geben Wiborgh!), Vogel?), Lungeund Marchlewski®), Reinhardt?),
Hempel®) u. A. an. Lunge’s Apparat (Fig. 15) besteht aus einem ein-
schliesslich des Halses 200 cem fassenden Kolben 4, in dem ein fast am
Boden in eine feine Spitze ausmindendes Rohr b mit Hahn ¢ und
ebenfalls 200 ccm Inhalt besitzendem Trichter ¢ eingeschmolzen ist. In

Fig. 15.

1 St.uw. E. 7, 465.

2) St.u. E. 11, 486.

3) St. u. E. 11, 666; Z. f. angew. Chem. 1891, 412,
4) St. u. E. 12, 648.

3) Gewerbfl. Verh. 72, 470.
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den Hals des Kolbens ist ein Stopfen ¢ eingeschliffen, welcher sich in
den Glaskiihler d fortsetzt; auf das obere Ende dieses ist wieder ein
kleiner Helm e aufgeschliffen, an dem das zum Gasvolumeter B C D
fihrende Haarrohr f sitzt. Die Schliffe bei ¢, ¢ und e miissen so voll-
kommen sein, dass sie ohne alles Fett schon bei Befeuchtung mit Wasser
luftdicht schliessen. Da Schliff e erst ganz zuletzt nur mit abgekiihlter
Flissigkeit in Berithrung kommt, so ist er allenfalls entbehrlich und
kann durch eine Gummiverbindung der glatt aufeinander stossenden
Réhren ersetzt werden. Man verfihrt nun zunéichst, wie oben beschrieben
ist. Nach beendigter Losung des Eisens in Kupfersulfat wird der Kiithler d
auf den Kolben 4 gesetzt und das Haarrohr f mit dem Kihler einerseits,
mit dem Gasvolumeter andererseits verbunden. Nun evakuirt man durch
sechsmaliges Senken und Heben des Niveaurohres und schliesst den
Hahn des Gasmessrohres. Hierauf ldsst man durch ¢ und a die in der
Tabelle auf S. 62 angegebenen SAuremengen in langsamem Strahle nach
A fliessen, schliesst @, offnet den Doppelhahn & des Gasmessrohres B,
stellt das Niveaurohr moglichst niedrig und bewirkt die Verbrennung
des Kohlenstoffes, wie oben angegeben ist. Das durch den Kiihler
fliessende Wasser bewirkt, dass wihrend des Siedens weder Dampf noch
Wasser in irgend erheblicher Menge bis in das Gasmessrohr gelangt,
wenn es auch ein wenig bethaut wird, so dass das Gas mit Feuchtigkeit
geséttigt bleibt. Nachdem alle in der Fliissigkeit geléste Kohlensdure
durch die kriftige Sauerstoffentwickelung aus dem eingetragenen Wasser-
stoffsuperoxyd (s. 0.) ausgetrieben ist, lisst man durch ¢ und a heisses
Wasser in A eintreten, bis die Flissigkeit die ganze Kapillare f bis
zum Hahne & erfiillt, den man sofort abschliesst. Man misst nun die
gesammte in dem Messrohre befindliche Gasmenge, absorbirt die Kohlen-
sdure in dem Orsatrohr E durch Natronlauge und misst zuriick. Sollte
die Gasmenge nicht ausreichen, um eine Ablesung unterhalb der Kugel
zu gestatten, so saugt man vor der Absorption durch Rohr » und Hahn m
etwas kohlensiurefreie Luft in B ein; ob dies ndthig ist, ergiebt das
Volumen des Gases nach vorliufigem Einstellen des Niveaurohres C auf
das Niveau im Messrohre. Betrigt das Volumen bei schmiedbarem Eisen
weniger als 180 ccm, bei Roheisen weniger als 140 eccm, so muss man
so viel Luft einsaugen, dass diese Gasmengen erreicht werden.

Jedes auf 0° und 760 mm Spannung reducirte Kubikcentimeter
Kohlensiuregas entspricht 0,586 mg Kohlenstoff.

Das kolorimetrische Verfahren der Kohlensiurebestimmung
von Terre noire!), beruhend auf der Farbenwandlung einer durch die

1y St u. E. 5, 259.
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Kohlensdure zu Kaliumpermanganat oxydirten Kaliummanganatlésung,
kann nicht empfohlen werden.

d) Abscheidung des Kohlenstoffes durch Weglisen des
Eisens und Bestimmung der Menge durch Farbenvergleichung.

Strichprobe von Peipers?). Das zu probirende Kohleneisen
wird auf einem unglasirten Porzellantifelchen so lange stark gerieben,
bis ein Fleck von gewisser dunkler Farbung entsteht. Auf gleiche
Weise stellt man je nach dem vermutheten C-Gehalt der Probe mittels
Normalstahlen von bekanntem, stufenweise steigendem C-Gehalte neben
dem vorhandenen Flecken gleiche Flecken her (Fig. 16) und taucht die
Porzellantafel in eine etwa 121/,9;-ige Losung von Cu Cl,.2 NH, CI,
welche das Fe unter Kupferfillung vom C weglost. Hat sich das ge-
fillte Cu in der Flissigkeit wieder aufgeldst, so taucht man das Tafelchen
in Wasser und vergleicht die Farbung der Flecken (Fig. 17). Fillt diese
Féarbung des zu prifenden Eisens zwischen diejenige der von den Muster-

Fig. 16. Fig. 17.

stiben mit bekanntem Gehalte herrithrenden Flecken, so liegt auch die zu
ermittelnde Kohlenstoffmenge in diesen Grenzen; wenn nicht, so muss
man entsprechend andere Musterstibe verwenden.

Der gleichmissige Auftrag des sehr verschieden harten Eisens und
Stahles macht anféinglich einige Schwierigkeiten, die jedoch durch Uebung
iberwunden werden. Der Vorzug des Verfahrens gegeniiber dem kolori-
metrischen nach Eggertz (s. u.) besteht darin, dass alle Kohlenstoffarten
die gleiche Farbung ergeben, es also gleichgiltig ist, ob man es mit
naturhartem oder mit gehértetem Stahle zu thun hat.

e) Abscheidung des Kohlenstoffes durch Verfliichtigen
des Eisens und nachfolgende Verbrennung des Riickstandes.
Als Verflichtigungsmittel dient in der Regel Chlorgas (Wohler), seltener
Chlorwasserstoffgas (Deville); wegen der Unannehmlichkeiten, die mit
der Verwendung von Chlorgas verbunden sind, der umstindlicheren und
zeitraubenden Ausfihrung sowie der Mdglichkeit, leicht etwas zu geringe

1) St. u. E. 15, 999; Z. f. angew. Chem. 1895, 321, 466.
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Werthe zu finden, wird das Verfahren nicht hiufig angewendet, ist aber
unentbehrlich fiir siliciumreiche und fiir Chrom-Legirungen.

Der Apparat besteht aus einem Entwickelungskolben fir Chlorgas
oder einer Flasche mit zusammengepresstem Chlorgase, einer mit Wasser
gefiilllten Waschflasche, einem zweiten Waschgefisse mit koncentrirter
Schwefelsiure, einem U-Rohre mit glasiger Phosphorsiure, einem Ver-
brennungsofen mit einem mindestens 16 mm weiten, am Austrittsende
rechtwinkelig umgebogenen Verbrennungsrohr und einem Becherglase
mit Schwefelsiure zur Verhinderung des Zuriicktretens von Luft, in
welches das Verbrennungsrohr eintaucht. Das Ganze ist unter einem
gutziehenden Dunstabzug aufzustellen.

In den Chlorgasentwickler von etwa 1!/, Liter Inhalt bringt man
ein durch Zusammenreiben erzeugtes Gemisch von 190 g Braunstein und
280 g Kochsalz und, wenn die Gasentwickelung beginnen soll, 350 ccm ver-
diinnte Schwefelsdure (1:2). In das Verbrennungsrohr schiebt man ein
Schiffchen von Porzellan, in dem die Probe (0,5 bis 1 g) in sehr dimner
Schicht ausgebreitet ist, stellt alle Verbindungen her, beginnt durch
schwaches Erhitzen des Kolbens mit der Chlorentwickelung, verdringt
alle Luft aus Waschgefissen und Verbrennungsrohr durch ldngeres Hin-
durchleiten von Chlor, entziindet an dem Austrittsende die erste Flamme
und erst allm#hlich nach Maassgabe des Fortschrittes in der Verflichtigung
auch die iibrigen. Obgleich Eisenchlorid schon in niedriger Temperatur
entsteht und sich verfliichtigt, so muss doch, um auch schwerfliichtige
Chloride zu vertreiben, zuletzt auf Rothglut erhitzt werden. Trotzdem
bleibt immer ausser Chromchlorid auch Manganchloriir zuriick?). Ist
alles verfliichtigt, so ldsst man im Chlorstrom erkalten und bringt das
Schiffchen in ein Becherglas mit kaltem Wasser, um Chlor und Chloride
wegzuldsen. Chromchlorid ist nicht 16slich; hat man also chromhaltiges
Eisen mit Chlor behandelt, so muss dem Lé&sen ein Glithen im Wasser-
stoffstrom in einem zweiten Verbrennungsrohre vorausgehen, wodurch
16sliches Chromchloriir erhalten wird. Man spritzt den Kohlenstoff aus
dem Schiffchen in das Becherglas, filtrirt auf ein Asbestfilter und ver-
brennt ihn im Sauerstoffstrom oder in Chromsdure, wie oben beschrieben
wurde.

Bestimmung einzelner Arten von Kohlenstoff.

a) Graphit und Temperkohle. Beide sind in Séuren unlslich;
ihre Trennung und gesonderte Bestimmung ist deshalb z. Z. nicht mdg-
lich. Temperkohle tritt aber in wenigen, an Kohlenstoff reichen Eisen-
sorten, z. B. in weissem Roheisen und auch in diesem nur nach lange
anhaltendem Glithen auf. Die gebundenen Kohlenstoffe lésen sich in

Iy Hampe, Chem. Z. 14, 1777.
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Salzsdure nicht vollstdndig, wohl aber in Salpeterséure, weshalb letztere
als Losungsmittel bei Bestimmungen der freien Kohlenstoffarten des
Eisens anzuwenden ist. Durch die Versuche von Ledebur!) ist das
einzuhaltende Verfahren vereinfacht und festgelegt wie folgt: Von
graphitreichem Kisen 16st man 1 g, von hellgrauem Roheisen oder von
geglithtem Weisseisen 2 bis 8 g in einem Erlenmeyerkolben in Salpeter-
siure vom sp. Gew. 1,2 (25 ccm auf je 1 g Eisen) und taucht wihrend
des ersten starken Angriffes das Gefiss behufs Kihlung in kaltes
Wasser. Dann erhitzt man auf dem Sandbad unter hiufigem Um-
schiitteln wéhrend zwel Stunden bis nahe zum Sieden, filtrirt dann nach
vorgingigem missigen Verdiinnen mit Wasser durch ein ausgeglithtes
Asbestfilter, #ibergiesst den Riickstand mit kaltem Wasser, filtrirt und
bringt ihn selbst auf das Filter, wischt mit kaltem Wasser, bis im Ab-
lauf Eisen mit Rhodankalium nicht mehr nachweisbar ist, und verbrennt
die Kohle in Chroms#ure ohne oder in Sauerstoff nach vorgéingigem
Trocknen, wie oben beim Kupferammoniumchloridverfahren beschrieben
ist, zu Kohlenséure.

b) Gebundene Kohlenstoffe. Karbidkohle kann fiir sich allein
bestimmt werden wie unten beschrieben ist, Hirtungskohle dagegen
nicht; ihr Betrag ist vielmehr aus den Werthen fiir Gesammtkohlenstoff,
freie Kohlenstoffe und Karbidkohle als Differenz zu berechnen. Erkaltet
Eisen aus heller Gliihhitze langsam auf gewdhnliche Temperatur, wie
es im Hiittenbetriebe in der Regel der Fall ist, erfolgt also weder eine
plétzliche Abkithlung durch Abschrecken im Wasser oder einer anderen
Kiihlflissigkeit, noch ein besonders langsames Abkiihlen durch Bedecken
mit schlechten Wirmeleitern bezw. Ausglithen, so ist das Verhiltniss
zwischen Karbid- und Hartungskohle jederzeit nahezu dasselbe. Aus
diesem Grunde kann das nachstehend beschriebene Verfahren von Eggertz,
das zwar nur die Karbidkohle in ihrem vollen Betrage nachweist, doch zur
Bestimmung der Gesammtmenge der gebundenen Kohlenstoffe dienen; denn
es beruht auf dem Vergleiche der braunen Farbe einer salpetersauren
Losung der Probe mit der Farbe einer auf gleiche Weise hergestellten
Lésung von Normalen, deren Gesammtkohlenstoffgehalt nach irgend
einem der vorbeschriebenen Verfahren genau ermittelt ist.

Die Eggertz’sche kolorimetrische Kohlenstoffprobe istan-
wendbar fir alle Arten schmiedbaren Xisens, mit Ausnahme der Chrom-
und Nickelstahle, weil die griine Farbe der Nickel- und die gelbe der
Chromlésung die der Kohlenstofflgsung verindert.

Sie beruht auf der Erscheinung, dass beim Auflésen von Eisen
in Salpetersiure der gebundene Kohlenstoff sich mit 16st und die Flussig-

1) Gewerbfl. Verh. 72, 308.
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keit, je nach seiner Menge, mehr oder weniger dunkelbraun firbt. Die
Farbe wird durch Kisenchlorid veréindert; die Salpeterséure muss daher
chlorfrei sein. Die Farbe des Kisennitrates macht man durch Verdiinnen
auf mindestens 8 cem unschidlich. Von den im Eisen haufiger auftretenden
Stoffen sind Phosphor, Schwefel und Kupfer ohne jeden Einfluss auf die
Farbe; Silicium und Wolfram geben unldsliche Séuren, die, wie auch etwa
vorhandener Graphit, abfiltrirt werden. Schwache Firbungen, wie sie zu-
weilen von Mangan und Vanadin erzeugt werden konnten, verschwinden
beim Verdinnen auf 8 ccm.

Die Bestimmung des Kohlenstoffes erfolgt nun derart, dass man die
Farbe der Losung des zu probirenden Eisens durch Verdiinnen in Ueber-
einstimmung bringt mit der einer auf ganz gleiche Weise und zu gleicher
Zeit hergestellten Losung von Normalstahl mit bekanntem Kohlenstoff-
gehalt. Die gelosten Kohlenstoffmengen stehen dann im umgekehrten Ver-
héltnisse zu dem Volumen der Flissigkeiten.

Das zweckmissigste Verfahren ist nach Eggertz!) folgendes: 0,1¢g
Normalstahl mit 0,8, Kohlenstoff und 0,1 g des zu untersuchenden
Eisens (bei weissem Roheisen nur 0,05 g) werden je in einem Probir-
réhrchen von 15 mm Weite und 120 mm Linge nach und nach mit
wenig Salpetersdure von 1,2 spec. Gew. itbergossen, bis das Aufschiumen
voriiber ist; dann setzt man den Rest der Siure zu. Die erforderliche
Menge betriigt fir 0,25 %, Kohlenstoff 2,5 cem, fir 0,39, 8 cem, fiir 0,59/,
3,5 cem und fiir 0,89, 4 cem, fir weisses Roheisen aber 7 ccm. Etwas
zu viel Séure schadet nicht, wohl aber zu wenig, weil damit die Losung
zu dunkel ausfallt. Ist der Kohlenstoffgehalt ganz unbekannt, so beginnt
man mit 2,5 cem Salpetersiure und setzt mehr zu, sobald man aus der
Farbe der Lésung und aus der Menge der abgeschiedenen Kohlesubstanz
erkennt, dass mehr erforderlich ist. Die bedeckten Probirréhrchen bringt
man nun in ein kleines, mit durchléchertem Deckel versehenes Wasser-
bad, das im Sieden erhalten wird. Nach 3/, Stunden ist die Lisung
beendet, was am Aufhéren jeder Gasentwickelung erkannt wird. Hiufig
bemerkt man an der Glaswand einen rothgelben sublimatihnlichen
Beschlag von basischem Kisennitrat, den man durch Schiitteln abldst.
Macht er die Fliissigkeit unklar, so muss man ihn durch Filtriren ab-
scheiden. Frither 13ste man bei 80 wobei der Beschlag nicht entsteht;
die Lésung dauert dann aber 1!/,—2 Stunden. Nach erfolgter Lisung
setzt man die Rohren in ein mit kaltem Wasser gefiilltes und durch eine
Pappkappe vor Tageslicht (welches die Losungen rasch bleicht) geschitztes
Becherglas zum Abkiithlen und giesst sie dann in 15 mm weite und in
0,05 cem getheilte, 30 ccm fassende Messréhren aus. Die Normallgsung

1) Jern. Kont. Ann. 86, 5. St. u. E. 2, 444.
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wird (einschliesslich des Spiilwassers) so weit verdiinnt, dass auf je 0,19,
Kohlenstoff 1 cem Flissigkeit kommt. Die Probelésung erhilt so lange
Wasserzusatz, bis Farbengleichheit hergestellt ist. Die Mischung muss
sorgsam nach jedesmaligem Zusatze von Wasser erfolgen. Die Farbenver-
gleichung, die wichtigste Operation, ist am leichtesten bei Ausschluss jeder
seitlichen Beleuchtung auszufiihren; zu diesem Zwecke setzt man die Réhren
in einen kleinen, nur hinten und vorn offenen, an der dem Licht zugewandten
Seite 26 mm, an der entgegengesetzten 120 mm weiten und innen schwarz
gestrichenen Holzkasten, der in der oberen Wand 2 Bohrungen fiir die
Gléser hat.

Auf diese Weise wiirde man den Kohlenstoff nur von /5 zu 1/,,%,
bestimmen konnen, was heute nicht mehr gentigt; fiir schirfere Bestim-
mungen benutzt man deshalb entweder mehrere Normaleisensorten mit
verschiedenem Kohlenstoffgehalt, oder man verdimnt die angegebene Nor-
mallésung auf '/, Y5, /o und 'y, normal. Krsteres Verfahren ist vorzu-
ziehen. Ldsungen von weissem Roheisen werden durch Ausscheidung
einer humusartigen Substanz bald unklar; die Ablesung muss deshalb rasch
erfolgen. In gehédrtetem Stahl kann der Kohlenstoffgehalt nicht nach
der Eggertz’schen Probe bestimmt werden, da die Hartungskohle hellere
Losungen ergiebt als die Karbidkohle; durch Erhitzen bis zur Braun-
wirme wandelt sich aber erstere in letztere um und die Ergebnisse der
Probe sind dann richtig.

Britton énderte Eggertz’ Probedahin ab, dass ereine grosse Anzahl
Normalldsungen (15 fir 0,02—0,30%, Kohlenstoffgehalt) herstellte und nun
die immer auf dasselbe Volumen verdiinnte Probelésung mit diesen ver-
glich. Da Eisenlésungen nicht haltbar sind, so verwendete er solche von
gebranntem Zucker in Alkohol bezw. von gebranntem Kaffee; aber auch
diese verindern sich mit der Zeit. Eggertz stellte dann durchaus haltbare
Normallgsungen aus Metallsalzen her. Neutrales Eisenchlorid 16st man in
Wasser, mit 1,5%, Salzséure von1,15 sp. G. versetzt, neutrales Kobalt- und
Kupferchlorid in solchem mit 0,5%, Salzsiure zu Flissigkeiten, die 0,01 g
Metall im cem enthalten. Nimmt man von ihnen 8 cem Eisenchlorid,
6 ccm Kobaltchlorid, 8 ccm Kupferchlorid und 5 cem Wasser mit
0,5%, Salzsdure, so erhilt man eine L&sung von vollkommen derselben
Farbe, wie die eines kohlehaltigen Eisens in verdiinnter Salpetersiure, die
0,19/, Kohlenstoffgehalt auf 1 cem entspricht. Diese Losung kann man mit
0,5, Salzsiure haltendem Wasser weiter verdiinnen, zu welcher Normal-
farbe man will; der Wasserzusatz ist nahezu proportional dem Kohlen-
stoffgehalte.

J. Stead?!) vergleicht nicht die braunen Lésungen von Eisennitrat,

1 8t u. E. 3, 539.
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sondern die basischen Filtrate nach dem Ausfillen des Eisens. Er 10st
je 1 g vom Normal- und vom Probeeisen bei 90-—100° in Salpetersiure
von 1,20 spec. Gew., fiigt nachher je 80 com heisses Wasser und 13 cem
Natronlauge vom spec. Gew. 1,27 hinzu, schiittelt tiichtig durch, fiillt auf
60 ccm mit Wasser auf und filtrirt nach 10 Min. Von der Normalldsung
giesst man eine 50 mm hohe Schicht in ein Glasrohr und von der Probe-
l6sung so viel in ein zweites von gleichen Maassen, bis die Flissigkeits-
sdulen von oben her gesehen gleiche Farbe zeigen. Der Kohlenstoffgehalt
beider steht im umgekehrten Verhéltniss zur Hohe der Séulen. Die Rich-
tigkeit der Ergebnisse soll weder durch Salzséure, noch durch die Gegen-
wart von Hartungskohle beeintriichtigt werden. Die Einrichtung des von
ihm erfundenen Chromometers, das iibrigens durchaus nicht erforderlich
ist, kann aus der Quelle ersehen werden.

Die gesonderte Bestimmung der Karbidkohle erfordert die vor-
ausgehende Trennung des Eisenkarbides von dem diese chemische Ver-
bindung einschliessenden Eisen. Da nach den grundlegenden Unter-
suchungen C. G. Friedrich Miller’s!) diese Verbindung nur in sehr
verdiinnten, kalten S#uren ungeldst bleibt, durch koncentrirte Sduren
aber oder in hdherer Temperatur teils geldst, teils unter Abscheidung
von Kohlenstoff zersetzt wird, so muss sehr vorsichtig verfahren werden.
Man 16st je nach dem Kohlenstoffgehalt 1 bis 3 g moglichst fein zer-
theiltes Kisen in einem Kolben bei Luftausschluss durch einen Kohlen-
sdure-, Wasserstoff- oder Leuchtgasstrom in sehr verdiinnter Schwefel-
sdure (1:9 oder 1:10, 30 cem auf jedes Gramm Eisen) bei gewohnlicher
Temperatur wihrend 2 bis 3 Tagen unter 6fterem Umschiitteln. Dann
filtrirt man auf ein Asbestfilter, wischt bis zum Verschwinden der
Eisenreaktion im durchlaufenden kalten Waschwasser und verbrennt im
Sauerstoffstrom oder in Chromséure. Enthielt das Eisen auch Graphit
und Temperkohle, so sind diese in einer zweiten Probe zu bestimmen;
der Unterschied beider Ergebnisse ist die Carbidkohle. Die Hirtungs-
kohle hat sich beim Losen als Kohlenwasserstoff verfliichtigt.

Mangan. Die oben fiir die Manganbestimmung in Erzen an-
gegebenen Methoden sind sémmtlich auch auf Eisen anwendbar, ja,
z. Th. waren sie urspriinglich nur fir dieses bestimmt und sind erst
nachtriglich durch entsprechende Abénderung fir Erze brauchbar ge-
macht worden. Es kann deshalb hier lediglich auf den betreffenden Ab-
schnitt verwiesen werden (S. 12 ff.).

Ausser diesen giebt es jedoch noch verschiedene Bestimmungs-
verfahren, welche sich fiir die Erzanalyse nicht gut, wohl aber fiir die
des Eisens eignen; sie sind oben weggelassen worden und sollen hier
nachgeholt werden.

1 8t w. E. 8, 292.
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Der Mangangehalt des Roheisens betrdgt hiufig, z. B. in Giesserei-
eisen, weniger als 1 Proc., ofter, z. B. in Puddel-, Thomas- und
Bessemerroheisen 2—4 Proc., in Spiegeleisen 5—20 Proc., in Eisenman-
gan selbst bis 90 Proc. Hierauf muss man bei der Einwage Riicksicht
nehmen. Die Manganmengen sind fast immer so gross, dass man mit
1 g Substanz genug hat; von sehr manganreichen Sorten wird man nur
1/, g in Arbeit nehmen. Vom schmiedbaren Eisen enthalten die Fluss-
eisensorten immer mindestens einige Zehntelprocente, auch bis nahe
1 Proc., so dass 1 g ebenfalls als ausreichend zu erachten ist. Nur
Schweisseisen ist so manganarm, dass man mehrere Gramm (2—3) ein-
wiegen wird.

Das Kisen bringt man mit Salzsiure in Losung; ist der Riick-
stand irgend erheblich, wie z. B. bei grauem Roheisen, so wird man
ihn aufschliessen; bei weissem Roh- und schmiedbarem Eisen ist es
nicht erforderlich. Immer aber muss man, sofern man eine Gewichts-
analyse ausfithrt, die l§sliche Kieselsdure durch Eindampfen zur Trockne
abscheiden. Beziiglich des weiteren Verfahrens bei der Gewichtsanalyse
kann lediglich auf das oben bei der Erzuntersuchung Gesagte verwiesen
werden.

Was die Maassanalyse anlangt, so bedient man sich zweckmaissig
ebenfalls

a) des Permanganat-Verfahrens von Volhard-Wolff und
nimmt

bei Roh- und schmiedbarem Eisen 1 g,
bei hochmanganhaltigem Spiegeleisen und Kisenmangan 0,5 g,
bei mehr als 509¢/,-igem Kisenmangan nur 0,3 g in Arbeit.

Wir bringen die Probe in eine mit Uhrglas bedeckte Porzellan-
schale oder in einen kleinen (75 mm Bodendurchmesser) hohen Erlen-
meyerkolben, geben 15 cecm Salpetersiure vom spec. Gew. 1,20 hinzu,
16sen, zuletzt unter Erhitzen, und dampfen scharf zur Trockne. Die
trockene Masse nehmen wir in 20 ccm Salzsédure auf, versetzen mit 3 g
Kaliumchlorat, uberzeugen uns von der Abwesenheit von Eisenchloriir,
erwirmen bis zum Verschwinden des Chlorgeruches, verdiinnen, filtriren
in einen 1 Liter-Erlenmeyerkolben, waschen mit salzsiurehaltigem
Wasser aus, fillen mit Zinkoxyd und verfahren nun genau so, wie es
oben beschrieben ist.

Hat man sehr zahlreiche Proben auszufithren, besonders in kohlen-
stoffreichem Eisen, so kann man auch das zeitraubende Eindampfen und
Abfiltriren des Kohlenstoffes sowie die Oxydation mit Kaliumchlorat
umgehen, wenn man nach v. Reis’!) Abidnderungen arbeitet.

1) Z. 1. angew. Ch. 1892, 604, 672.
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Man wigt zweimal je 1 g Roheisen ein, 18st sie in Porzellan-
schalen mit 25 cem S#uregemisch (275 Vol. Wasser, 125 Vol. Salpeter-
siure (spec. Gew. 1,4), 100 Vol. konc. Schwefelsiure) auf freier Flamme
und dampft bis zum Entweichen von Schwefelsiuredimpfen ein, ver-
setzt nach geniigender Abkithlung mit 100 cem Wasser und 10 cem
Sduregemisch, erwdrmt bis zu vollstdndiger Losung der Salze, spilt in
einen Erlenmeyerkolben von 1 Liter Inhalt, setzt 3 g Baryumsuperoxyd
und 5 cem koncentrirte Salpetersdure zu behufs Oxydation des Kohlen-
stoffes, zerstort den Ueberschuss des Baryumsuperoxydes durch Sieden
wihrend 2—3 Minuten, setzt 300—400 ccm Wasser von 909 zu, fallt
mit deutlichem Ueberschusse von Zinkoxydmilch und kann nun
titriren mit Permanganatlésungen, welche 5 mg bezw. 1 mg Mangan im
Kubikcentimeter entsprechen. Zum Rucktitriren eines Ueberschusses
von Kaliumpermanganatldsung benutzt v. Reis Mangansulfatifsung von
gleichem Werthe wie jene. Man titrirt so weit zuriick, bis noch die
von 0,1 cem Kaliumpermanganatlosung erzeugte Farbung tbrig bleibt.

Statt des vorbeschriebenen ist in einigen Hiittenlaboratorien

b) das Kaliumchlorat-Verfahren von Hampe und Ukena
in Gebrauch, das nach den Vereinbarungen der Kommission des Vereines
deutscher Eisenhiittenleute fiir einheitliche Priifungsverfahren in folgender
Weise ausgefiihrt wird:

Grundlage des Verfahrens bildet die Ausscheidung von Mangan-
superoxyd aus Mangansalzen beim Kochen mit Salpetersdure und
Kaliumchlorat. Der Niederschlag enthilt geringe Mengen Eisen, weshalb
er sich zu gewichtsanalytischer Bestimmung nicht eignet; fir die Maass-
analyse ist das ohne Belang; sind aber Kobalt, Blei und Wismuth in
grosserer Menge vorhanden, so werden sie z. Th. mitgefillt und beein-
trichtigen die Richtigkeit der Ergebnisse. Es geniigt jedoch, den ab-
filtrirten und gewaschenen Niederschlag mit Salpetersdure und Oxalséure
zu l6sen und nochmals mit Kaliumchlorat zu fillen. Kupfer, Nickel,
Zinn und Phosphorsiiure sind unschiidlich. Bedingungen fir das Ver-
fahren sind: 1. die Flissigkeit darf nur Nitrate enthalten und muss
sehr koncentrirt sein; 2. Schwefelsiure beeintriichtigt die Manganfillung
erst, wenn in erheblicherer Menge vorhanden, kann aber durch Aus-
fillen mittels Baryumnitrates unschiidlich gemacht werden; 3. Salzsiure
darf nicht anwesend sein.

Man 16st von Stahl 5 g, von Eisenmangan 0,3, von Spiegel-
eisen 0,5, von strahligem und Thomaseisen 1 g, von manganirmerem Roh-
eisen 2 g in einem Kolben von '/, Liter Inhalt in 70 cem Salpeter-
siure vom spec. Gew. 1,2, indem man zuerst 20, dann 10 ccm, und wenn
sich die Reaktion gemissigt hat, den Rest zusetzt, lisst stehen, bis die
Losung nur noch einen schleimigen Riickstand zeigt, und erhitzt etwa
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eine Minute, bis sie ganz klar ist. Zu Eisenmangan u.s. w. giebt man
sammtliche Saure auf einmal zu und 1ost auf dem Feuer. Man ldsst
die Flussigkeit abkithlen, schiittet durch einen weithalsigen Trichter
11 g Kaliumchlorat in Krystallen zu, bringt den Kolben wieder auf das
Feuer und kocht bei missiger Flamme binnen 25 bis 40 Minuten auf
30 bis 40 ccm, bei Eisenmangan soweit als méglich ein. Die Chlor-
démpfe miissen ganz verschwunden und die Losung klar sein, wenn das
Mangan vollstindig ausgefallen sein soll.

Es ist wesentlich, nicht bei zu grosser Flamme einzudampfen;
zu rasches Einkochen ergiebt einen schleimigen, schwer l5slichen Nieder-
schlag.

Graues Roheisen 16st man zunichst in 50 cem Salpetersiure in
einem Becherglase, dampft auf die Hélfte ein, verdinnt vorsichtig durch
Hinabfliessenlassen an der Wand mit heissem Wasser ohne Awufrithren
des Niederschlages, filtrirt durch ein Doppelfilter vorsichtig in den
Fillungskolben, wéscht aus, dampft ein, setzt 11 g Kaliumchlorat zu
und verfihrt weiter wie mit anderen Proben.

Die koncentrirte Losung wird mit Wasser dusserst vorsichtig, und
ohne jedes Aufrithren des sehr feinen, leicht durchs Filter gehenden
Niederschlages verdiinnt, die klare Flissigkeit durch ein Doppelfilter in
einen zweiten Kolben gegossen und erst, wenn diese abgelaufen, der
Niederschlag aufs Filter gebracht. Man spiilt den Kolben mit Wasser aus
und wischt, bis der Durchlauf Jodkaliumstéirke nicht mehr bliut. Das
Filtrat darf mit Salpetersiure und Kaliumchlorat keinen Niederschlag
mehr geben und muss darauf geprift werden. Schirfer ist die Priffung
durch Ueberfithren eines etwaigen Manganriickhaltes in Uebermangan-
sdure durch Kochen einer Probe des Filtrates mit Salpetersiure und
Bleisuperoxyd oder Wismuthetraoxyd und Filtriren durch ein gegliihtes
Asbestfilter. Sehr schwache Rothung kann als unwesentlich vernach-
lassigt werden.

Man lésst nun aus der Birette 10 ccm Ferroammoniumsulfat-
l6sung in den Fillungskolben fliessen, 16st damit die hingengebliebenen
Theile des Niederschlages, wenn néthig unter schwachem Erwiirmen,
setzt den Trichter mit dem Niederschlag darauf, stésst das Filter durch,
spiilt den Niederschlag mit wenig Wasser in den Kolben und lisst nun
Titerflissigkeit auf das Filter tropfen, welches rasch rein weiss wird.

In den Kolben selbst giebt man so viel Titerfliissigkeit, als zur
Losung des Niederschlages erforderlich ist mit etwas Ueberschuss, liest
den Verbrauch ab, setzt verdimnte Schwefelsiure 1:3 zur Lésung und
titrirt mit Kaliumpermanganat zuriick. Die Titerstellung muss genau
in derselben Weise erfolgen wie die Manganbestimmung selbst. Man
itbergiesst 0,1 g chemisch reines Kaliumpermanganat in einem Fillungs-
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kolben mit 60 cem Salpetersiure vom spec. Gew. 1,2, setzt unter
gelindem Erwirmen einige Krystalle Oxalsfiure zu bis zur Entfirbung,
erhitzt zum Sieden, fiigt 11 g Kaliumchlorat zu und verfihrt weiter,
wie oben angegeben. Die Titerfliissigkeiten erhalten eine solche Kon-
centration, dass 1 ccm anndhernd 1 mg bzw. 5 mg Mangan entspricht.
An Stelle des Ferroammoniumsulfates kann auch Oxalsiiure treten.

Soll nach diesem Verfahren das Mangan in Eisenerzen bestimmt
werden, so wiegt man 5 g ein, 16st in Salzsfure, filtrirt, schliesst den
Riickstand auf, vereinigt die Losungen, fiillt auf 1/, Liter auf, entnimmt
zweimal je 100 ccm zu Probe und Gegenprobe, dampft in Porzellan-
schalen zur Trockne, nimmt mit Salpetersiure auf, spiilt mit wenig
‘Wasser, hauptsichlich mit Salpetersidure in den Fallungskolben und ver-
fahrt weiter wie mit Eisenlosungen. — Reiche Manganerze mit geringem
Kieselsduregehalt kann man unmittelbar in Salpetersiure 1§sen unter
Zusatz einiger Krystalle von Oxalséure, welche einen unldslichen Riick-
stand von Mangansuperoxyd in Lésung bringt. Ein kleiner Ueberschuss
ist unschidlich, da er vom Kaliumchlorat sofort zerstért wird.

¢) Andere volumetrische Verfahren. Das oben unter Erz-
analyse beschriebene Verfahren des Riicktitrirens eines Ueberschusses
zum Ausfillen von Mangansuperoxyd gebrauchter Kaliumpermanganat-
lésung von Meinecke!) hat dieser fir Anwendung auf Eisen und Eisen-
mangan dahin abgedndert, dass die Loésung in 8 Vol. Schwefelséure
(1:4) und 1 Vol. Salpetersdure (spec. Gew. 1,10) vorgenommen wird;
die Oxydation der reducirend wirkenden kohligen Stoffe erfolgt dann
durch 0,5 ccm Chromsdure (1:1) in Siedehitze. Die Chromsiiure wird
hiernach mit Chlorbarium, das Chromoxyd und das Eisenoxyd mit
Zinkoxyd gefillt. Anstatt Zinksulfat wird der Fallungsfliissigkeit Zink-
chlorid beigemischt. Wéhrend frither das Volumen der Niederschlige
unberiicksicht blieb, ist dies jetzt, nachdem noch Baryumchromat und
-sulfat hinzugetreten sind, nicht mehr thunlich. Das gesammte Volumen
betriigt so viel, dass man jetzt anstatt 1g nur 0,9947 g Substanz ein-
wigen darf, um genaue Ergebnisse zu erhalten. Noch besser ist es,
vor dem Eintragen der Mangansulfatlésung in das Chaméileon eine par-
tielle Filtration vorzunehmen.

Auf gasvolumetrischem Wege bestimmt Carnot?) den durch
Behandlung des mittels Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd erhaltenen
Niederschlages von Mn O, 5 Mn O, mit Salpetersiure und Wasserstoff-
superoxyd freiwerdenden Sauerstoff und berechnet daraus den Mangan-
gehalt. Das Verfahren krankt an der Unsicherheit, den genau der
Formel entsprechenden Niederschlag zu erhalten.

1) Rep. f. anal. Ch. 1886, 252. St. u. E. 6, 444.
%) Compt. rend. 116, 1295, 1375; Rev. univ. 24, 394.
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Schneider!) iberfithrt Mangan in Uebermanganséure und
titrirt mit Wasserstoffsuperoxyd. Die Umsetzung verlauft nach der Gleichung
KyMn, O+ 5H,0,=2MnO0+K,0+5H,0-+50,

Man 1ost 2 g Stahl oder Roheisen in 200 cem Salpetersiure vom
spec. Gew. 1,2, erhitzt unter reichlichem Zusatze von Bleisuperoxyd
oder Wismuthtetraoxyd zum Kochen, kiithlt sofort nach dem Zusetzen
unter héufigem Umschwenken ab und filtrirt durch ein mit Salpeter-
siure befeuchtetes Asbestfilter unter Absaugen.

Man titrirt das Filtrat mit Wasserstoffsuperoxyd, das mit der zwei-
bis dreifachen Menge Wasser verdiinnt und gegen eine Kaliumperman-
ganatldsung von bekanntem Gehalt eingestellt ist. — An Stelle des
theueren Wismuthtetraoxydes wird zum Oxydiren haufiger Bleisuperoxyd
benutzt, das jedoch nicht selten manganhaltig ist. Man uberzeugt sich
von der Reinheit durch Erhitzen einer Probe Bleisuperoxyd mit
Schwefelsiiure bis zur vollstdndigen Zersetzung und versetzt nach dem
Erkalten mit Wasser und einer neuen Menge Bleisuperoxyd. Bei -er-
neutem Erw#rmen erhdlt man dann die rothe Losung von Uebermangan-
siure, falls iberhaupt Mangan vorhanden war. Chromhaltiger Stahl 14sst
sich nach diesem Verfahren nicht analysiren, weil Chromsiure entsteht.
Proben mit mehr als 29, Mangan analysirt man besser nach Volhard-
Wolff.

d) Kolorimetrisches Verfahren. Die auf die vorbeschrie-
bene Weise hergestellte L&sung von Uebermangansidure ist ver-
wendbar zur Farbenvergleichung mit einer Kaliumpermanganatlésung
bekannten Gehaltes. Man stellt sie her durch Auflésen von
0,072 g des Salzes in 500 ccm Wasser, so dass 1 cem 0,05 mg
Mangan enthélt. Die Ldsung ist nur kurze Zeit haltbar und
auch wihrend derselben im Dunkeln aufzubewahren. Ledebur schreibt
vor, 0,2 g Eisen in einem kaliberirten 100 ccm-Kolben mit 15—20 cecm
Salpetersiure vom spec. Gew. 1,2 unter Erhitzen zu lésen, nach dem
Verjagen der rothen Dampfe aufzufiillen bis zur Marke und nach gutem
Mischen zu jeder Probe 10 ccm Lisung zu verwenden. Man versetzt
sie in einem kleinen Becherglase mit 2 cem Salpetersiure, erhitzt bis
zum Sieden, entfernt die Flamme, setzt Bleisuperoxyd in geringem
Ueberschusse (eine kleine Messerspitze voll) zu, mischt, erhitzt nach
2 Minuten zum Sieden, ldsst die Fliissigkeit sich kliren, giesst durch
ein geglithtes und mit Kaliumpermanganat behandeltes, gut aus-
gewaschenes Asbestfilter in ein Eggertz’sches Rohr (s. 0. S. 69), wiischt
mit wenig Wasser bis zum farblosen Durchlaufen aus und mischt gut

') Dingl. polyt. Journ. 269, 224; Oesterr. Z. 40, 46 u. 235; Leob. Jahrh.
40, 475.
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durch. In ein zweites Rohr bringt man 1—4 cem Kaliumpermanganat-
losung von oben angegebenem Gehalte, verdimnt vorsichtig, bis die
Farbenténe in beiden Rohren gleich erscheinen (in durchfallendem
Lichte), und berechnet den Mangangehalt in Procenten nach der Pro-
portion

b:c= —:x,

ISy

worin a die Anzahl der Kubikcentimeter Vergleichslésung, b die Anzahl
der Kubikecentimeter, auf welche sie verdiinnt werden musste, ¢ die Menge
der zu untersuchenden Eisenlosung bedeutet.

Nickel. Geringe Mengen Nickel finden sich in vielen Roh- und
schmiedbaren Eisensorten; absichtlich erzeugte Kisennickellegirungen
(Nickelstahl) enthalten bis zu einigen Procenten.

Man 16st 10 g Eisen oder 5 g Nickelstahl in Salzsiure (bzw.
Konigswasser) unter Erhitzen auf, oxydirt mit Salpeterséure oder Kalium-
chlorat, dampft zur Trockne, scheidet die Kieselsdure ab, nimmt mit
Salzsdure und Wasser in der Wiarme auf, filtrirt, versetzt das erhitzte
Filtrat mit Chlorammonium und Ammoniak im Ueberschusse, fillt damit
das Eisen aus, filtrirt ab, wiederholt die Féallung zweimal und vereinigt
die Filtrate. Nachdem sie auf ein bequemes Volumen eingeengt, ndthigen-
falls auch durch Eindampfen zur Trockne und Erhitzen die Ammonsalze
verjagt sind, siuert man mit Essigsiure an, fallt durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in der Warme Schwefelkupfer aus, filtrirt ab, fillt
aus dem Filtrate nach Abstumpfen der fiiberschiissigen Siure Mangan
und Nickel mit Schwefelammonium, filtrirt ab und 16st das Schwefel-
mangan mit sehr verdiinnter (1:6) Salzsdure vom Filter und wischt
aus. Das Schwefelnickel wird durch Glithen in Nickeloxydul fibergefithrt
und gewogen.

Ziegler!) lost 1 g Nickelstahl in Kénigswasser oder Salzsiure
unter nachfolgender Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd, scheidet durch
Eindampfen die Kieselsiure ab, 18st und filtrirt.

In einer Porzellanschale bringt er so viel Ammoniumborat mit
Wasser und fberschiissigem Ammoniak in Losung, dass alle Chloride
von Eisen, Mangan, Aluminium und Chrom sich zu Boraten umsetzen
konnen. Man giesst die Probelésung langsam unter Umriihren in das
kochende Ammoniumborat und erhélt einen kérnigen, sich gut absetzen-
den und leicht auswaschbaren Niederschlag, den man zweimal dekantirt,
mit koncentrirtem Ammoniak und dann mehrere Male mit kaltem Wasser
ausslisst oder nach Auffiillen auf ein bestimmtes Volumen partiell filtrirt.
Das Filtrat enthilt alles Nickel.

1) Dingl. polyt. Journ. 285, 144.
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Aus dem auf etwa 100 ccm eingedampften Filtrat fillt man das
Nickel mit reinstem Natriumhydroxyd als Nickeloxydulhydrat, verbrennt
das Filter und glitht zuletzt fiber dem Geblise unter Zusatz von
Ammonnitrat und rauchender Salpetersdure und wigt.

Der Niederschlag ist nicht immer ganz frei von Eisenoxyd, Kiesel-
siure, Kupfer- und Kobaltoxyd und hat dann gelblich-grau-griine Farbe.
Kieselsidure wird durch Aufschliessen mit Natriumbisulfat, Kupfer durch
Ausfillen mit Schwefelwasserstoff aus der Sulfatlésung abgeschieden.
Die Trennung von den letzten Eisenresten erfolgt durch Wiederholung
des Fallens mit Ammonborat. Kobalt kann vernachldssigt werden seines
geringen Betrages halber.

Die Herstellung des Ammoniumborates muss aus reinen Ausgangs-
materialien in Platin- oder Porzellangefissen erfolgen.

Das Verfahren von Moore, das bei der Erzanalyse beschrieben
ist, kann auch fir Eisen Anwendung finden.

Ledebur bedient sich auch hier des Aetherverfahrens zur Ab-
scheidung des Eisens. Aus der eisenarmen Chloridldsung wird der
Aether verjagt, mit Wasser verdiinnt, Kupfer mit Schwefelwasserstoff
gefillt, filtrirt, im Filtrate nach Verjagen des Schwefelwasserstoffes und
Oxydation des Eisenrestes mit Salpetersiure dieser nach dem Acetat-
verfahren abgeschieden, das Nickel aus dem Filtrate von diesem aber in
essigsaurer Losung mit Schwefelwasserstoff gefillt.

Elektrolytische Bestimmung. Neumann!) hat fiir die Be-
stimmung des Nickels im Nickelstahl folgendes Verfahren als einfach
und rasch ausfithrbar erprobt. 5 g, von nickelreichem Stahl 25 g
Bohrspéne werden in verdiinnter Schwefelsiure geldst, der ausgeschiedene
Kohlenstoff und das Ferrosulfat mit Wasserstoffsuperoxyd oxydirt, wo-
durch man sofort eine klare gelbe Lésung erhilt. Diese Losung ver-
setzt man in einem 500 ccm-Kolben mit Ammonsulfatlgsung, fillt das
Eisen mit einem Ammoniakiiberschuss, kocht auf, filllt nach kriftigem
Durchschiitteln mit Wasser zur Marke auf und lisst absitzen. 100 cem
der klaren Losung, entnommen mit der Pipette oder nach dem Filtriren
durch ein trockenes Filter, werden mit so viel Ammonsulfat versetzt,
dass dessen Menge in der Loésung etwa 10 g betriigt, ferner mit 30 bis
40 g Ammoniak und 20 bis 60 g Wasser auf 50 bis 60° erwirmt und
mit einer Stromdichte von 1 bis 2 A bei 3,5 bis 4 V Spannung elektro-
lysirt. Nach etwa 2 Stunden ist die Elektrolyse beendet. Silicium, Phos-
phor, Kohlenstoff und Chrom (sofern es nicht als Siure vorhanden ist)
beeintrichtigen die Ergebnisse nicht; von Mangan werden héochstens
Spuren mit abgeschieden.

1) St. u. E. 18, 910.
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Campbell und Andrews?!) versetzen die salpetersaure Lésung
von 1 g Nickelstahl mit einer Losung von 13 g Natriumpyrophosphat in
75 cem warmem Wasser, hierauf mit 20 procentiger Natriumkarbonatlésung
bis zur Wiederauflssung des weissen Niederschlages von Eisenpyro-
phosphat unter Vermeidung eines Ueberschusses, welcher die nachfolgende
Fillung des Nickels unvollstindig machen wiirde, filtriren die Lésung
durch Asbest, figen zum Filtrate 2 g in 25 ccm Wasser frisch geldstes
Kaliumxanthat, verstopfen die Flasche, schiitteln 6fter wihrend 10 Minuten,
nach denen das Nickel vollstindig, fast frei von Eisen und Mangan, aber
kupferhaltig ausgefallen ist. Dann wird rasch iiber Asbest filtrirt, mit
1procentiger Kaliumxanthatlosung ausgewaschen, mit frisch verdinnter
rauchender Salpetersiure vom Filter geldst, mit Wasser und verdiinnter
Schwefelséure nachgewaschen, bis zum Entweichen von Schwefelsiure-
ddmpfen eingeengt, verdinnt, das Kupfer in der Hitze mit Schwefel-
wasserstoff gefillt, das Filtrat vom Kupferniederschlag vom Schwefel-
wasserstoff befreit, der geringe Eisengehalt mit ganz wenig Wasserstoff-
superoxyd oxydirt, mit Ammoniak gefallt, die Fallung wiederholt und
das Filtrat, die ammoniakalische Lisung von Nickelsulfat, nach Zugabe
von 3 g Dinatriumpyrophosphat und 25 cecm starkem Ammoniak in
einer Platinschale mit einem Strom von 0,14 A auf 100 qem Elektroden-
fliche 12 Stunden elektrolysirt.

Das kolorimetrische Verfahren, welches Spiuller?) angiebt,
geniigt selbst als blosse Betriebsprobe nur sehr missigen Anspriichen.

Aluminium. Fiir die Bestimmung macht es selbstverstindlich
einen grossen Unterschied aus, ob man es mit Aluminiumeisen grdsseren -
Aluminiumgehaltes (bis 109;) oder mit einem durch Aluminium desoxy-
dirten Flusseisen zn thun hat, das nur Spuren davon enthilt.

Aluminiumeisen 13st sich leicht in Siuren. Die Lésung wird dann
behandelt wie die eines thonerdehaltigen Erzes (s. 0.). Schwierig ist
dagegen die Bestimmung sehr kleiner Aluminiummengen neben viel
Eisen, wenn man die iblichen Trennungsverfahren anwendet, aber leicht
ausfithrbar mittels der Aethertrennung.

Nach Carnot?) fillt Aluminiumoxyd in schwach essigsaurer Losung
als neutrales Phosphat beim Kochen vollstindig nieder selbst in Gegen-
wart grosser Mengen Eisen, falls dieses als Ferrosalz vorhanden ist.
Er 16st 10 g EKisen in Salzsiure, neutralisirt das Filtrat nahezu mit
Ammoniak, dann mit Natriumkarbonat, setzt Natriumthiosulfat und, wenn
die Losung farblos geworden ist, 2—3 ccm koncentrirte Natriumphosphat-

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 125.
) Chem. Z. 21, 243.
3) Compt. rend. 111, 914.
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sowie 20 ccm Natriumacetatlosung zu und halt die Flissigkeit etwa
3/, Stunden im Sieden, bis der Geruch nach schwefliger Sdure ver-
schwunden ist. Der entstandene Niederschlag wird auf dem Filter mit
warmem Wasser ausgewaschen, in Salzsiure geldst, behufs Abscheidung
-von Kieselsiiure zur Trockne verdampft, mit Salzsfiure und Wasser auf-
genommen, filtrirt, auf 100 ccm verdimnt und das Aluminium abermals
gefillt, wie oben angegeben wurde. Der Niederschlag von Aluminium-
phosphat wird geglitht und gewogen; er enthilt 22,18 9/, Al

Dasselbe Verfahren in etwas abgeéinderter Weise beschreiben Stead?)
und Borsig?), welch letzterer die Reduktion der Eisenlésung durch
Vornahme der Operationen (Lésen, Fillen, Auswaschen) unter Luftaus-
schluss ersetzt.

Ziegler?) scheidet erst die Kieselsiure ab, reducirt das Eisen-
chlorid mit Natriumhypophosphit, fillt das Aluminiumoxyd mit Zink-
oxyd, filtrirt, 16st den Niederschlag, wiederholt die Fillung mit Zinkoxyd,
16st und fallt noch zweimal mit Ammoniak und reinigt den Niederschlag
nach dem Glithen noch durch Schmelzen mit Natriumkaliumkarbonat.

Schoneis*) schmilzt die durch Lisen des Stahles mit Salpeter-
sdure und Abdampfen zur Trockne erhaltenen Oxyde mit aluminium-
freiem Aetzkali, 16st in Wasser, filtrirt, siuert mit Salzsiure an und
fallt das Aluminiumoxyd mit Ammoniak; aus basisch erzeugtem Stahl
erhilt man kieselsiurefreie, aus Aluminiumeisen, in sauer ausgekleideten
Oefen und im Tiegel erzeugten Stahl kieselsiurehaltige Thonerde. In
letzterem Fall ist vor dem Wigen die Kieselsiure mit Flusssiure zu
verjagen.

Schneiders) erhebt gegen die beschriebenen Verfahren den Ein-
wand, dass die Bestimmung der sehr geringen, im Flusseisen vorkommen-
den Aluminiummengen durch Verunreinigungen der Reagentien ungenau
werden. Er benutzt deshalb zur Trennung nur Stoffe, die sowohl leicht
rein beschafft, als auch leicht auf ihre Reinheit gepriift werden konnen,
Ammoniak, Weinsdure und Schwefelammonium.

12 g Flusseisen werden in 150 cecm Salpeterséiure vom sp. Gew. 1,2
vorsichtig eingetragen und bis zu villiger Losung schwach erhitzt.
Hierzu giebt man 12 g Weinsiure und 400 ccm verdiinntes Ammoniak
(1:1), wodurch zwar ein starker Niederschlag entsteht, der sich aber
beim Erhitzen auf 100° zu einer sehr dunklen, klaren Fliissigkeit wieder

1) Journ. Soc. Chem. Ind. 8, 965.
?) St. u. E. 14, 6.

%) Dingl. polyt. Journ. 275, 526.
4) St. u. E. 12, 527.

%) Oesterr. Z. 40, 471.
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16st. In einem 2 Liter fassenden Kolben verdiinnt man stark mit heissem
Wasser, setzt 100 ccm frisch mit Schwefelwasserstoff gesittigtes ver-
diinntes Ammoniak (1:1) hinzu, schiittelt gut durch und fillt auf zwei
Liter auf. Nach dem Absitzen filtrirt man durch ein mit Sdure gut
ausgewaschenes trockenes Filter, dampft vom Durchlauf 1,5 Liter gleich
9 g Flusseisen unter mehrmaligem Zusatze von etwas Salpetersiure zur
Trockne, erhitzt bis zum Verglimmen des Riickstandes, verjagt die
Kieselsiure mit wenig Flusssdure und Schwefelsdure und behilt so
neben Thonerde auch Titansdure und Vanadinsiure im Riickstande.
Diesen verreibt und schmilzt man mit Natriumkarbonat, 16st die Schmelze
in Schwefelsdure und fillt die Thonerde mit Ammoniak.

Rozickil!) verbrennt das gepulverte Aluminiumeisen im Sauerstoff-
strome, glitht weiter in einem Strome trockenen Salzséiuregases und behilt
im Platinschiffchen nur durch Kieselsdure verunreinigte Thonerde, welche
vor dem Wigen noch mit Flusssdure zu behandeln ist. Da diirfen
freilich andere, nicht fliichtige .Chloride nicht anwesend sein, was doch
hiufig der Fall ist.

Das Aethertrennungsverfahren besitzt so grosse Vorziige vor den
meisten der vorbeschriebenen Methoden, dass es dieselben mehr und
mehr verdringt. Man 1dst das zu untersuchende Eisen (5—10 g) in
Salzsiure, scheidet durch Eindampfen die Kieselsiure ab, 1ést in Salz-
siure und Wasser, filtrirt die Kieselséiure ab, koncentrirt die Losung
durch Eindampfen unter gleichzeitiger Oxydation mit Salpetersidure bis
auf etwa 12 ccm und behandelt sie nun im Schiittelapparat. Aus der Li-
sung der nicht vom Aether geldsten Chloride fillt man die Thonerde
als Phosphat, wie oben unter ,Analyse der Erze“ beschrieben ist.

Chrom. Chromstahl ist in S#uren (Schwefelsiure, Salzsiure,
Konigswasser) 18slich, Chromeisen (Ferrochrom) nicht oder nur unvoll-
stindig. Diese Legirung muss vielmehr durch Schmelzen gelést oder
durch Schmelzen oxydirt und geldst werden.

Nach Clark?) ldsst sich das sehr fein gepulverte Chromeisen
durch anhaltendes schwaches Erhitzen mit einer Mischung von 2 Theilen
frisch gebrannter Magnesia und 3 Theilen gepulvertem Natriumhydroxyd
zu Chromsiure oxydiren und in héherer Temperatur durch Schmelzen
als Natriumchromat in Lésung bringen. Durch Glithen mit Ca (OH),
erfolgt Oxydation nur bis zu Chromoxyd, das nachtriglich mit dem
vorstehenden Gemische héher zu oxydiren und zu ldsen ist. Chromarme
Legirungen lassen sich im Verbrennungsrohre gut mit Schwefelkohlen-
stoffdlampf in Sulfid wberfihren, das dann weiter behandelt wird wie

1y Monit. scientif. 6, 815.
%) Journ. of anal. and appl. Ch. 6, 413.
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vorstehend angegeben. Da mindestens 2, oft 4 Schmelzungen erforder-
lich sind, kénnen die Verfahren nicht empfohlen werden.

Ziegler!) schmilzt 0,5 g Chromeisen im Silbertiegel mit 6 g
Natriumhydroxyd und 3 g Salpeter; er erhitzt anfangs so schwach, dass
erst nach 1/, Stunde die Masse vollstindig geschmolzen und damit der
Aufschluss erreicht ist. Die Schmelze wird in Wasser gelost, die Losung
mit Kohlensiure gesittigt, zur Trockne gedampft, in Wasser gelost,
filtrirt und mit etwas Natriumkarbonat haltendem Wasser gewaschen.
Die Trennung vom Kisen ist so gut wie vollstindig; trotzdem ist der
Niederschlag weiter zu untersuchen, und zwar durch Losen in Salzséure
auf einen unaufgeschlossenen Riickstand an Legirung, durch Schmelzen
eines Teiles mit Salpeter und Soda auf Chrom.

Namias?) schmilzt 1 g Chromeisen mit 8—10 g trockenem Kalium-
bisulfat und erhilt etwa 1 Stunde im Flusse, nimmt vom Feuer, setzt
nochmals 2—3 g Kaliumbisulfat zu und schmilzt einige Minuten, damit
sich die durch das anhaltende Schmelzen entstandenen und schwer 16s-
lichen Sulfate in neutrale umwandeln. Die Schmelze wird durch Kochen
mit Salzsdure und Wasser in Losung gebracht, die Kieselsdure abfiltrirt,
geglitht und gewogen; enthdlt sie noch etwas Chromoxyd, so ist das
Schmelzen zu wiederholen. Das Filtrat wird mit Natronlauge méglichst
neutralisirt und mit 2 g aufgeschwemmter Magnesia versetzt. Hat sich
der Niederschlag in der Wérme vollstindig abgesetzt, so wird abfiltrirt,
gewaschen, gegliiht, mit Salpeter und Soda geschmolzen, das Chrom
oxydirt und die Ldsung der Schmelze vom Riickstande getrennt. Sie
enthélt das Chrom als Natriumchromat.

Spiller und Brenner?) schmelzen Chromeisen wie Chromerz (s. 0.)
mit Natriumhydroxyd und Natriumsuperoxyd. Da ersteres hiufig etwas
Wasser enthilt, was zum Spritzen Anlass giebt, so haben sie das Verfahren
abgedndert, wie folgt: 0,35 g sehr fein gepulverter Legirung wird in
der Silberschale mit 2 g mdglichst trockenem gepulverten Aetznatron
mittels eines Silberspatels innig gemischt und mit 4 g Natriumsuper-
oxyd iiberschichtet. Man erhitzt zuerst stark, bis die Probe zu schmelzen
beginnt (in 1—2 Minuten) und setzt dann den Brenner rasch zur Seite,
um zu heftigen Verlauf der Oxydation zu vermeiden. Infolge der
Reaktionswirme schmilzt fast der ganze Schaleninhalt; noch festes
Natriumsuperoxyd wird mit dem Spatel in die Schmelze gebracht und
verfliissigt. Ist die erste kriftige Einwirkung voriiber, so erhitzt man
wieder mit grosser Flamme, erhilt 10 Minuten im Schmelzen, trigt vor-

1) Dingl. polyt. Journ. 274, 513.
%) 8t. u. E. 10, 977.
%) Chem. Z. 21, 3; St.u. E. 17, 101.
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sichtig unter Umriihren 5 g Natriumsuperoxyd ein, steigert die Tempe-
ratur, bis die ganze Masse vollstindig dinn fliesst und trigt nach
weiteren 30 Minuten nochmals 5 g Natriumsuperoxyd ein. War die
Probe fein genug gepulvert, so ist nach weiteren 20 Minuten die Oxyda-
tion vollstindig. Nun trigt man nochmals 5 g Natriumsuperoxyd in die
Schmelze, verrithrt sie mittels des Silberspatels und léscht sofort die
Flamme. Der letzte Zusatz hat nur den Zweck, die Menge des unzer-
setzten Oxydationsmittels in der Schmelze zu erhéhen und dadurch das
Losen zu beschleunigen, wozu auch ein Ausbreiten der Schmelze an der
Schalenwand beitriigt. Das weitere Verfahren ist dasselbe wie bei Erz
beschrieben.

Von Chromstahl werden 2 g in 20 cem koncentrirter Salzséure ge-
16st, mit 10 ccm verdiinnter Schwefelsdure (1:1) versetzt, eingedampft,
die iberschiissige Schwefelsdure abgeraucht, der Rickstand in eine Silber-
schale gebracht und wie Chromeisen behandelt. In missiger Erhitzung
erfolgt die Umsetzung der Sulfate ruhig, und die Masse backt zum Theil
zusammen. Dann kann man stirker erhitzen u. s. w.

Die Titration von Chromstahlen mit geringem Chromgehalt er-
folgt nach Zulkowsky. 250 cem des Filtrates (=1 g Stahl) werden in
einem hohen, engen Becherglase mit 10 ccm 10 %/-iger Jodkaliumlésung
und bei bedecktem Glase mit chlorfreier Salzséure (spec. Gew. 1,12) versetzt;
genau ebenso verfihrt man mit 20 ccm auf 250 cem zu verdiinnender
Kaliumbichromatlésung, die 0,9833 g K, Cr, O; auf 11 enthilt, lasst beide
Proben 15 Minuten im Dunkeln stehen und titrirt mit Natriumhyposulfit-
16sung, die 4,96 g Na, S; O3 + 5 H, O in 11 enthilt unter Zusatz von Stérke-
kleister. Die Berechnung ist sehr einfach, da die 20 cem Bichromat-
16sung genau 0,007 g Chrom enthalten.

Fresenius und Hintz!) schliessen auf und trennen vom Eisen
im Chlorstrome. Die Trennung des Chroms von Eisen erfolgt bei den
Aufschliessungsverfahren von Clark, Ziegler, Namias, Spiller und
Kalman von selbst. Hat man dagegen eine Losung in Saure, so wird
sie auf eine der folgenden Weisen vorgenommen:

Nach Galbraith?) werden 5 g Roheisen oder Stabl bei Luftab-
schluss?) in einem Gemische von 200 ccm Wasser mit 25 cem Salzsiure

1) Z. f. anal. Ch. 29, 28.

%) Dingl. polyt. Journ. 226, 399.

3) Der Luftabschluss ist deshalb unbedingt nothig, weil das Eisenchlorid
durch Baryumkarbonat gefallt wird, wihrend das Chlorir in Losung bleibt.
Den Luftabschluss erreicht man am einfachsten durch einen vorgelegten, mit etwa
80 cem destillirtem Wasser gefiillten Kolben, in welchen eine rechtwinklig gebogene
Entwickelungsrohre eintaucht. Durch eine Schlauchverbmdung mit Quetschhahn
kann man die Verbindung beider Kolben herstellen oder unterbrechen.

6%:
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von 1,12 spec. Gew. gelost. Man kocht einige Zeit, bis alle Gasent-
wickelung aufgehdrt hat, lisst dann so viel Wasser aus einem vorgelegten
Kolben ibersteigen, dass die Flussigkeit auf etwa 400 cem verdiinnt
ist, lésst erkalten und setzt, ohne zu filtriren, vorsichtig Baryumkar-
bonat in geringem, aber deutlich erkennbarem Ueberschusse hinzu, ver-
korkt die Flasche luftdicht und ldsst mindestens 24 Stunden unter
ofterem Umschiitteln stehen. Von dem gefillten Chromoxyd filtrirt man
das Eisenchloriir ab. Man wéascht rasch mit kaltem Wasser aus, spritzt
den Riickstand in ein kleines Becherglas, 18st ihn in Salzséure, erhitzt
auf dem Drahtnetze zum Kochen (ohne die ungeléste Kohle u.s. w. abzu-
filtriren) und fallt durch Ammoniak in vorsichtigem Ueberschusse. Da
der Niederschlag von Chromoxyd ofters durch wenig Eisenoxyd und
Kieselsdure verunreinigt ist, schmilzt man ihn nach dem Auswaschen
und Trocknen mit 3 g Soda und 0,5 g Salpeter, filtrirt das Natrium-
chromat und Natriumsilikat ab, dampft (zur Abscheidung der Kiesel-
sdure und Reduktion der Chromsiure) mit Alkohol und Salzsiure zur
Trockne und fillt im Filtrate mit Ammoniak das Chromoxyd.

Reinhardt!) 18st 10 g Stahl oder Eisen in 100 cem Salzsiure
vom spec. Gew. 1,19, oxydirt mit Kaliumchlorat, dampft auf 50 cem ein,
filtrirt den Riickstand ab, erhitzt zum Sieden und reducirt durch all-
mihlichen Zusatz von 10—20 ccm einer Lésung von Natriumhypophosphit
(200 g in 400 cem kaltem Wasser geldst und nach einigen Tagen filtrirt);
dann versetzt er mit Zinkoxydmilch im Ueberschusse, filtrirt den Nieder-
schlag vom Chromoxyd ab, wischt aus, 18st ihn mit heisser Salzsiure,
wiederholt die Reduktion mit ein wenig Hypophosphit, fillt wieder
mit Zinkoxyd und wischt aus. Nach abermaligem Losen wird zweimal
mit Ammoniak gefillt und so vom Zink getrennt. Den gut ausge-
waschenen Niederschlag schmilzt man sammt dem in Siuren unlgslichen
Riickstand mit 8 g eines Gemisches aus 4 Theilen abgeknistertem Koch-
salz, 1 Theil entwésserter Soda und 1 Theil Kaliumchlorat (oder einem
der anderen oben angegebenen oxydirenden Schmelzgemische). Die
Schmelze wird in Wasser geldst; die Lésung enthilt das Chrom als
Natriumchromat.

Donath?) behandelt Roheisen mit geringen Chromgehalten
folgendermaassen. 3 g Roheisen werden in Salzséiure (1: 1) gelbst und
erhitzt bis zum Sieden; in einer anderen Schale erhitzt er eine Lésung
von Natriumkarbonat. Beide werden bis zur starken Réthung mit
Kaliumpermanganat versetzt. Hierauf ldsst er die Eisenl6sung langsam
in das Natriumkarbonat fliessen. Fisen und Mangan fallen aus, Chrom

1) 8. u. E. 9, 404.
?) St. u. E. 14, 446.
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wird oxydirt und bildet Natriumchromat. Den Ueberschuss von Kalium-
permanganat zerstért man mit Alkohol. Jetzt wird filtrirt und aus-
gewaschen, das Chrom aber im Filtrate gewichtsanalytisch oder titri-
metrisch bestimmt. In letzterem Falle wird man die Lisung mit Nieder-
schlag besser auf ein bestimmtes Volumen auffiillen und partiell filtriren.

Stead!) trennt das Chrom vom Eisen durch Ausfillen als Phos-
phat aus der mit Natriumhyposulfit und Natriumacetat versetzten,
neutralisirten Losung. Durch Schmelzen des Niederschlages mit Magnesia-
gemisch (s. 0. bei Clark) wird das Chrom oxydirt; die Lésung der
Schmelze enthilt das gebildete Natriumchromat.

In allen den Fillen, wo das chromhaltige Eisen in Saure ldslich
ist, empfiehlt sich zur Trennung immer in erster Linie das Aetherver-
fahren (s. 0. S. 10—12).

Die Bestimmung des Chroms auf gewichtsanalytischem Wege
erfolgt, wie oben bei der Erzanalyse angegeben ist.

Fir die titrimetrische Bestimmung bedient man sich des Ver-
fahrens von Schwarz?); man beldsst in der Regel die Niederschlige bei
der Tlussigkeit, fullt auf ein bestimmtes Volumen (500 ccm) auf,
filtrirt durch ein trockenes Filter und entnimmt einen bestimmten Theil
zur Titration. Die Massflissigkeiten sind: 14 g Eisenammoniumsulfat
in 1 1 Wasser und Kaliumpermanganatlésung, von der 1 cem=0,00423 g
Eisen entspricht. 100 cem der Chromlésung verdiinnt man mit Wasser
auf 11, sduert mit 20 ccm verdunnter Schwefelsdure (1:5) an und titrirt
den Ueberschuss zuriick bis zur Rothfirbung. Von Stahl benutzt man
einen grosseren Theil der Losung (Y, Liter) und setzt entsprechend mehr
Schwefelsdure zu. Die Menge des Chroms findet man durch Multiplikation
des Eisentiters vom Eisenammoniumsulfat mit 52,14 :168 = 0,3103, da
3 Aeq. Ferrosulfat durch 1 Aeq. Chrom zu Ferrisulfat oxydirt werden.

Von Chromstahl 16st man nach Schneider?) 2 g in verdiinnter
Schwefelsdure, oxydirt mit 5 ccm Salpetersiure sp. Gew. 1,4, versetzt
nach dem Wegkochen der Untersalpetersiure mit 5 g Bleisuperoxyd,
kocht 1/, Stunde, verdiinnt, kiihlt ab und filtrirt vom Ueberschusse des
Oxydationsmittels ab. Das ammoniakalisch gemachte Filtrat kocht
man kurze Zeit zur Zerstérung der entstandenen Uebermangansiure,
bis die Losung iiber dem Eisenoxydniederschlag rein gelb ist. Diesen
16st man durch Schwefelsiurezusatz, ldsst erkalten, filtrirt durch ein
Asbestfilter, falls die Lésung durch Mangansuperoxyd getriibt ist, ver-
dinnt auf 11 und titrirt wie oben angegeben. Ist der Chromgehalt

1) Journ. Iron and Steel Inst. 43, 160.
%) Fresenius, Quant. Analyse I 381.
%) Qesterr. Z. 40, 235.
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so gering (unter 0,1¢%,), dass die Losung iiber dem Eisenoxyd nicht
gelb erscheint, so filtrirt man nach Auffillen auf ein bestimmtes
Volumen partiell; durch Ansiuern mit Schwefelsdure werden jetzt auch
Spuren von Chrom durch Gelbfirbung sichtbar.

Perrault!) bedient sich zum Titriren der Blaufirbung der Chrom-
sdure mit Wasserstoffsuperoxyd.  Titerflissigkeiten sind kaufliches
‘Wasserstoffsuperoxyd, verdiinnt auf 1: 10, und normale Kaliumbichromat-
16sung, von der 8 ccm auf 11 verdinnt werden.

Ein colorimetrisches Verfahren wird von Hillebrand?) an-
gegeben.

Wolfram. Wolframstahl ist in S#uren 18slich, Wolframeisen
(Ferrowolfram) ebenso, metallisches Wolfram nur unvollkommen. Die
Grundlage aller Bestimmungsverfahren ist die Ueberfilhrung des Wol-
frams in Wolframséure und Reindarstellung dieser zum Wigen.

Wolframstahl 16st man inverdiinnter Salpeterséure, setzt Schwefel-
siure zu und verdampft, wie oben bei der Bestimmung des Siliciums
nach Brown beschrieben, bis Schwefelsduredimpfe entweichen. Das
auf dem Filter erhaltene Gemenge von nicht ganz eisenfreier Wolfram-
siure und Kieselsdure wird behufs Verjagung der letzteren mit Fluss-
siure behandelt, die Wolframséure aber gegliht und gewogen. Nach
den Beobachtungen von Auchy?®) ist der Riickhalt an Eisen immer
nahezu gleich gross, nimlich bei niedrigen Wolframgehalten (unter 19/;)
0,02 bis 0,03%,, bei héheren 0,08 bis 0,049, der auch durch Waschen
mit erwirmter Salzsfure nicht zu entfernen ist. Soll die Wolframsiure
ganz rein dargestellt werden, so fithrt man sie durch Schmelzen mit
Natriumkarbonat in Natriumwolframat tber, dampft die Losung der
Schmelze mit Salpetersiure zur Trockne, ldst, filtrirt, wischt mit ver-
diinnter Ammonnitratldsung aus, 16st in warmem verdiinnten Ammoniak,
dampft in einem Platingeffiss vorsichtig zur Trockne, gliht und wigt.

Wolframeisen 18st sich leichter in Kénigswasser, hinterlisst
aber auch damit noch hiufig einen ungeldsten Riickstand infolge Ein-
schlusses kleiner Mengen in Wolframsiiure. Da dieser doch durch
Schmelzen aufgeschlossen werden muss, so beschreitet man besser sofort
den Weg des oxydirenden Schmelzens und benutzt dazu entweder
Natriumkarbonat und Kaliumnitrat oder Natriumhydroxyd mit Natrium-
superoxyd (s. o. unter Erzanalyse) oder Kaliumbisulfat oder endlich
nach Wdowiszewskit) Dittmar’sche Mischung, d. i. eine Schmelze
von 3 Theilen Kaliumnatriumkarbonat mit 2 Theilen Boraxglas.

!) Monit. scientif. 6, 722.

%) Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 454.
%) Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 239.
%) St. u. E. 15, 675.
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Metallisches Wolfram wird entweder durch Résten, nach
Preusser?) lediglich an der Luft, nach Ziegler?) mit entwissertem
Ammonnitrat, in Wolframsiure und diese durch Schmelzen mit einem
Alkalisalze in Wolframat iibergefithrt oder mit einem der oxydirenden
und 18senden Schmelzmittel behandelt. Das erhaltene Wolframat wird
durch Lésen und Eindampfen mit Salpetersiure weiter behandelt
wie vorbeschrieben.

Schmilzt man mit Kaliumbisulfat, so hinterbleibt beim Lésen mit
Kieselsiure verunreinigte Wolframsdure (s. 0.). Namias3®) erzielt die
Natriumwolframatlésung durch Behandeln der feingepulverten Legirung
mit einer koncentrirten Losung von Natriumhydroxyd oder Natrium-
karbonat in Siedehitze unter Zusatz vom Bromwasser.

Kupfer. Alle Bestimmungsverfahren des Kupfers in Eisenarten
haben die Abscheidung als Schwefelkupfer gemein, sei es durch Schwefel-
wasserstoff oder durch Sulfide. Beim Lésen des Eisens in verdiinnter
Schwefelsdure hinterbleibt simmtliches Kupfer im Riickstande, beim
Lésen in Salzsdure wenigstens z. Th., so dass dieser nie ununtersucht
bleiben darf. Auch wenn nicht oxydirend gelést wird, bilden sich doch
so grosse Mengen Terrisalz, dass beim Fillen mit Schwefelwasser-
stoff nicht nur viel Zeit zu deren Reduktion erforderlich ist, sondern
auch grosse Mengen Schwefel ausgeschieden werden, welche die weitere
Behandlung des Niederschlages erschweren. Eine vorgingige Reduktion
vor der Kupferfillung ist deshalb sehr zu empfehlen. FEine geniigend
ferrisalzfreie Losung erhiilt man schon bei der nach der Schwefelwasser-
stoffmethode ausgefiihrten Schwefelbestimmung (s. u.); soll dagegen
das Kupfer in besonderer Einwage bestimmt werden (diese muss immer
gross sein, da die Kupfergehalte der verschiedenen Eisenarten nur klein
zu sein pflegen; der vor einigen Jahren von Creuzot hergestellte
Kupferstahl hat irgend welche Bedeutung nicht erlangt), so l8st man
10 g Eisen in 100 ccm Salzsiure vom spec. Gew. 1,19, oxydirt mit
Salpetersiure, Kaliumchlorat oder 30 cem Wasserstoffsuperoxyd, er-
wirmt 10 Minuten zur Zerstérung des Ueberschusses von letzterem,
engt ein auf 50 ccm, reducirt nach Reinhardt*) mit 5 g Natriumhypo-
phosphit, welches selbst in koncentrirter Losung und bei starkem
Ueberschuss unter Erhitzen bis zum Sieden in kurzer Zeit wirkt, und leitet
in die warme Flissigkeit Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung ein. Das
Natriumhypophosphit muss, weil hygroskopisch, in dicht schliessenden

1) Z. f. anal. Ch. 28, 173.

%) Chem Z. 13, 1060; Dingl. polyt. Journ. 274, 513.
%) St.u. E. 11, T57.

4 St. w. E. 9, 404.
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Geféissen aufbewahrt werden und findet Verwendung in Lésungen mit
kaltem Wasser (1:2) oder auch als festes Salz; es zersetzt Schwefel-
wasserstoff nicht, so dass ein Ueberschuss nicht entfernt zu werden
braucht. Nach vollstindigem Absitzen wird filtrirt und mit heissem
‘Wasser ausgewaschen. Das Filter enthilt jetzt neben dem gefillten
Schwefelkupfer auch den Losungsriickstand. Man spritzt den Filterinhalt
in ein Becherglas, wischt und verbrennt das Filter, bringt die Asche zum
Niederschlage, fiigt Salzséiure vom spec. Gew. 1,19 und 1—2 g Kalium-
chlorat hinzu, erwirmt bis zu vélliger Losung, scheidet durch Eindampfen
die Kieselséure ab, filtrirt, fillt aus dem Filtrat entweder das Kupfer
nochmals als Schwefelkupfer und wigt es nach erfolgtem oxydirenden
Glithen als Gemenge von Kupfersulfir und Kupferoxyd, oder man ver-
jagt die Salzsiure durch Eindampfen mit Schwefelsiure und fillt aus
der Sulfatlssung das Kupfer elektrolytisch.

Zur Reduktion der Kisenchloridlésung empfiehlt de Koninck!?)
an Stelle des Natriumhyposulfit das Natrumbisulfit, und das Ausfillen
des Schwefelkupfers bewirkt v. Reis?) durch Ammoniumsulfokarbonat.
Er verdinnt die Fillungsflissigkeit auf 600 — 700 cem, fiigt 10 cem
Ammoniumsulfokarbonat unter Umrithren zu und setzt das Riihren einige
Zeit fort. Bei ruhigem Stehen setzt sich der dunkelbraune Nieder-
schlage von Schwefelkupfer schnell ab und kann filtrirt werden. Aus-
gewaschen wird mit Wasser, welches im Liter 10 ccm Ammoniumsulfo-
carbonat und 20 cem koncentrirte Salzsfiure enthilt.

Das Ammoniumsulfokarbonat wird hergestellt durch anhaltendes
Schittteln von 250 ccm koncentrirtem Ammoniak, 250 cem 959,-igem
Alkohol und 50 cem Schwefelkohlenstoff. Ist der Schwefelkohlenstoff ge-
lést, so wird die dunkelrothe Fliissigkeit mit der vierfachen Menge
‘Wasser verdiinnt.

Ledebur zieht das Lésen des Eisens unter Luftausschluss der Re-
duktion der Ferrisalze vor. Nach seiner Angabe besteht der Schwefel-
wasserstoffniederschlag fast nie nur aus Schwefelkupfer, sondern soll in
der Regel auch Schwefeleisen, zuweilen Schwefelantimon enthalten. Das
Verfahren bei Beriicksichtigung dieser Elemente ist unten bei Arsen be-
schrieben.

Kolorimetrisches Verfahren von Perillon3) nach Ziegler.
Verglichen werden Losungen von Kupferoxydammoniak, die man durch
vorsichtiges Ueberneutralisiren von Kupfernitrat erhilt. Vergleichs-
lésungen stellt man sich her aus reinstem Elektrolytkupfer durch

1) Rev. univ. 34, 235.
2 St u. E. 11, 238.
%) Dingl. polyt. Journ. 285, 142.
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Losen in Salpetersiure und Zusatz von soviel Ammoniak, bis sich der
Niederschlag eben geldst hat, ja nicht mehr, da ein Ueberschuss den
Farbenton verindert; man benutzt zwei Normale mit 2 und 0,2 mg
Kupfer in 1 cem.

Die Probeflissigkeiten erhdlt man durch Lésen des Schwefel-
kupfers in Salpetersdure. Die Vergleichung selbst erfolgt in getheilten
Rohren nach Art der Eggertz’schen Kohlenstoffbestimmung, indem man
die Probelésung mit Wasser verdinnt bis zu gleicher Firbung mit der
Normale.

Ziegler benutzt Réhren von 1,5 em 1. W, getheilt in 0,2 cem, I = 24 cem
» 172 n N » " Oal " =16 0
» 079 ” » b K ” 071 k) I= »
Linge 15—16,5 cm.

Bei grosser Einwage lassen sich noch sehr geringe Kupfermengen
genau bestimmen.

Arsen und Antimon, Fir die Bestimmung von Arsen in den ver-
schiedenen Eisenarten kann man sich entweder der Ausfillung desselben
als Arsensulfid und Ueberfihrung in Magnesiumarsenat oder der Des-
tillation als Arsenchlorid und Fillung mit Magnesiamischung bedienen.

Beim Losen von Eisen in Salzséure wird, wenn die Lisung nicht
sehr sauer ist, kein Arsenwasserstoff gebildet; noch sicherer behilt man
nach v. Reis!) alles Arsen im Ruckstande, wenn die Léosung mit ver-
diinnter Schwefelsdure (1:5) erfolgt.

Féallung als Schwefelarsen. Man 18st 10—50 g Eisen in
Salzsfiure vom spec. Gew. 1,19 und verfihrt zunichst wie bei der
Kupferbestimmung. Nach dem Abscheiden der Kieselsdure und (bei
Roheisenanalysen) des Graphites versetzt man die Ldsung mit einem ge-
ringen Ueberschusse von Kalihydrat und Schwefelnatrium und erwirmt;
wihrend das Kupfer, auf dessen Anwesenheit immer gerechnet werden
muss, als Schwefelkupfer ausfillt, bleibt das Arsensulfid in Lésung.
Nach der Trennung beider durch Filtriren fallt man letzteres durch An-
sduern des Filtrates mit Salzsfure aus, ldsst einen Tag ruhig stehen,
filtrirt, bringt den Niederschlag, sofern er z. Th. mit auf das Filter ge-
langt ist, in das Becherglas zuriick, oxydirt mit Salzsiure und Kalium-
chlorat, filtrirt die noch nach Chlor riechende Lésung durch ein kleines
Filter, engt sie auf ein ganz geringes Volumen ein und {illt nach Zu-
satz von Weinsidure und starkem Ammoniak, durch das ein Nieder-
schlag nicht entstehen darf, mit Magnesiamischung. Zum Absitzen
braucht der Niederschlag von Ammoniummagnesiumatrsenat volle 24 Stunden
und gewdhnliche Temperatur. Man filtrirt, wischt mit ammoniakalischem

1) St. w. E. 9, 720.
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‘Wasser aus, entfernt den ziemlich trocken gesogenen Niederschlag vom
Filter in einen Porzellantiegel, trocknet das Filter, trdnkt es mit Am-
moniumnitrat, dschert ein und vereinigt die Asche mit dem Nieder-
schlage, den man vorsichtig im Luftbade trocknet, sehr allmihlich
stirker erwirmt und zuletzt vorsichtig glitht, um das Magnesiumarsenat
zu wigen. Bei nicht zu kleinen Arsenmengen soll nach v. Reis?)
kriftiges Rithren geniigen, um den Niederschlag von Ammoniummag-
nesiumarsenat vollstdndig zur Ausscheidung wund 15 Minuten langes
Stehen, um ihn zum Absitzen zu bringen.-

Etwa anwesendes Antimon, das aber im Eisen nur sehr selten
vorkommt, befindet sich im Filtrate von der Arsensdurefillung; man
siuert es mit Salzsiure an, fillt in der Wéirme mit Schwefelwasser-
stoff, filtrirt, wischt mit Schwefelwasserstoffwasser aus, befreit das Filter
durch Absaugen von Flussigkeit und verfihrt damit wie vorstehend an-
gegeben. Das im Tiegel getrocknete Antimonsulfid befeuchtet man mit
ein wenig koncentrirter Salpetersiure, setzt dann wenige Kubikcen-
timeter rauchende Salpetersiure zu, dampft zu Trockne, glitht und
wigt das antimonsaure Antimonoxyd.

Destillations-Verfahren. Dies empfiehlt sich besonders dann
zur Anwendung, wenn nur Arsen zu bestimmen ist. Man 16st das
Eisen, und zwar behufs Erzielung grosserer Genauigkeit in ziemlich
grosser Menge, in verdinnter Schwefelsdure, leitet Schwefelwasserstoff
ein, filtrirt ab, behandelt den Riickstand mit Salzsdure und Brom und
verfihrt dann so, wie oben bei der Erzanalyse beschrieben ist.

Stead?) bestimmt das Arsen im Destillate titrimetrisch. Zu diesem
Zwecke macht er es mit Ammoniak alkalisch, siduert wieder mit Salz-
siure schwach an, setzt festes Natriumkarbonat in geringem Ueber-
schusse zu, versetzt mit Stirkelosung und titrirt mit Jod.

Die erforderlichen Titerlosungen sind:

1. Arsenige Siure: 0,66 g arsenige Sdure =0,5 g Arsen werden
unter Zusatz von 2 g Natriumkarbonat in 100 ccm kochendem Wasser
gelost und nach abermaligem Zusatze von 2 g Natriumbikarbonat auf
1 Liter aufgefullt. 1 cem = 0,5 mg Arsen.

2. Jodlosung: 1,275 Jod mit 2 g Jodkalium in 1 Liter Wasser.
Ist das Jod rein, so ist 1 cem Jodlésung = 1 cem arsenige Siure
= 0,5 mg Arsen.

Zinn. Zinn ist ein ganz aussergewdhnlicher Bestandtheil des
Eisens, kann aber in Martinflusseisen auftreten, das unter Verwendung
von ungeniigend entzinnten Weissblechenabfillen erzeugt wurde. In
‘Weissblech ist es dagegen hin und wieder zu bestimmen,.

1 St u. E. 9, 720.
?) Journ. Iron and Steel Inst. 47, 110.
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Nach dem gewGhnlichen Verfahren 16st man das Weissblech in
koncentrirter Salzsdure, filtrirt, neutralisirt das Filtrat mit Natriumkar-
bonat oder Ammoniak, bis eine kleine Fillung entsteht, bringt dieselbe
durch Salzsiure wieder in Lésung, leitet Schwefelwasserstoff bis zur
Sattigung ein, lasst stehen bis fast zum Verschwinden des Geruches, filtrirt,
16st den etwas Eisen, Blei u. s. w. enthaltenden Niederschlag von Zinn-
oxyd in Schwefelkalium auf, fillt durch Essigsdure Zinnsulfid aus, befeuchtet
den Niederschlag im Porzellantiegel mit Salpetersiiure, glitht nach Ab-
rauchen derselben im schrig gelegten Tiegel vorsichtig und wigt das
Zinn als Zinnoxyd. ‘

Mastbaum!?) beobachtete, dass Weissblech durch einige Minuten
anhaltendes Kochen mit 8 bis 10 %,-iger Salzséiure vollstindig entzinnt
wird, ohne dass betrichtliche Mengen Eisen in Losung gehen. Er di-
gerirt 25 (bei sehr ungleichmissigem Material auch 100 g) Weissblech-
schnitzel zwel bis viermal je 5 Minuten lang mit je 50 ccm 10 %,-iger
Salzsdure in einem Becherglase bei Siedehitze und giesst die zinn-
haltigen Losungen in einen Kolben. Man erkennt am Aussehen der
Schnitzel, wenn die Entzinnung vollendet ist. Er fillt dann auf 250 cem
auf, entnimmt 50 ccm, versetzt mit Ammoniak bis zu beginnendem Aus-
fallen von Zinnoxydulhydrat und mit 10 cem stark gelbem Schwefel-
ammonium, schiittelt um und fiillt auf 100 ccm auf.

50 cem dieser Zinnsulfidldsung = 2,5 g Weissblech werden in
einem Erlenmeyerkolben mit Wasser verdiinnt, bis zu vollstindiger Aus-
scheidung des Zinnsulfides mit Essigsfiure versetzt, nach gutem Absitzen
filtrirt und der Niederschlag mit Hilfe einer 10%),-igen Losung von Am-
moniumacetat auf das Filter gebracht. Den scharf getrockneten Nieder-
schlag bringt man in einen Porzellantiegel, verascht das Filter unter
wiederholtem Zusatze von Ammoniumkarbonat und glitht bis das Sulfid
in Oxyd tubergefihrt und ganz weiss ist.

Da feuerbestiindige Stoffe in der Lésung nicht vorhanden sind,
kann sie auch unmittelbar im Tiegel zur Trockne gedampft und geglitht
werden.

Sehr viel rascher kommt man zum Ziele mittels des Chlorver-
fahrens von Lunge und Marmier?).

Eine zerschnittene Probe (2—8 g in 2—3 em langen und 3—5 mm
breiten Streifen) wird in einer Kugelrohre in einem passend raschen
Strome von trockenem Chlor bei einer so niedrigen Temperatur erhitzt,
dass das flichtige Zinnchlorid entweicht, das Eisen aber grosstentheils
unverindert bleibt und die entstehende geringe Menge Eisenchlorid nicht

1) Z. f. angew. Ch. 1897, 330.
?) Z. f. angew. Ch. 1895, 429.
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verflichtigt wird. Zur Aufnahme des Zinnchlorids taucht der nach ab-
wirts gebogene Schnabel der Kugelrshre in die erste von zwei Peligot-
kugelréhren ein, auf die noch ein kleiner Erlenmeyerkolben folgt.
Schon ohne ZErhitzen wird das Zinn vom Chlor angegriffen, und es
destillirt Zinnchlorid tiber, welches zum Theil an den feuchten Winden des
ersten Peligotrohres krystallisirt, zum Theil in der wisserigen Lésung
sich als Metazinnoxyd abscheidet. Scheint die Reaktion aufzuhdren, so
erwirmt man die Kugel gelinde mit einer héchstens 8 cm hohen Flamme
des Bunsenbrenners, die sich etwa 15 cm unter der Kugel befindet, bis
nach 2—3 Stunden die Oberfliche des Eisens gleichmissig braun ohne
weisse Flecken erscheint. Im Rohre der Kugelrdhre befindliches Zinn-
chlorid treibt man mit einer kleinen Flamme in die Vorlage iiber. Nach-
dem das Chlor im Apparate durch einen Kohlensiurestrom verdringt
ist, spiilt man nach Auseinandernehmen des Apparates die Kugelrdhre
mit Salzséure und Wasser bis ein wenig iiber die Biegung mit der Vor-
sicht aus, dass nicht Eisenchlorid mitgenommen wird. Die vereinigten
Flissigkeiten aus den drei mit Salzshure und Wasser nachgespiilten
Vorlagen mit der aus den Verbindungsrohren versetzt man mit Am-
moniak bis zur Entstehung einer kleinen Fillung von Metazinnoxyd,
lst dieselbe mit einem Tropfen Salzsiure eben wieder auf, fallt das
Metazinnoxyd in bekannter Weise mit Ammoniumnitrat, filtrirt, wischt,
trocknet, verbrennt das Filter und glitht bis zu gleichbleibenden Ge-
wichte. Auch kann man das Zinn mit Schwefelnatrium oder Schwefel-
wasserstoff fallen.

Schwefel. Dieses Element findet sich in den Eisensorten stets in
so geringer Menge (im Schweisseisen bezeichnet ein Gehalt von 0,04 %,
schon die Grenze der Brauchbarkeit), dass an die zu seiner Bestim-
mung in Anwendung stehenden Methoden besonders hohe Anforderungen
beziiglich der Genauigkeit gestellt werden miissen. Leider lassen die
meisten Verfahren mehr oder weniger zu wiinschen iibrig; ist doch z. B.
nachgewiesen, dass die bis vor wenig Jahren allgemein als genaueste
geltende Methode von Johnston meist 10, unter ungiinstigen Umstéinden
um 50 Procent Schwefel zu wenig finden lisst.

Die simmtlichen Methoden lassen sich in drei Gruppen bringen:

a) Unmittelbare Fillung des Baryumsulfates aus der Eisenldsung;

b) Verflichtigung als Schwefelwasserstoff und Ueberfithren in
Schwefelsdure oder in Metallsulfide;

c) Losen des Eisens unter Zuriicklassen der Schwefelverbindungen
und Oxydation dieser zu Schwefelsiure.

a) Das Losungsverfahren ist mit zwei Uebelstédnden behaftet: aus
stark sauren Losungen fillt das Baryumsulfat nur unvollkommen aus:
aus weniger sauren erhilt man ein unreines, eisenhaltiges Salz. Mit
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besonderen Vorsichtsmaassregeln lassen sich diese Fehler aber ziemlich
weit einschranken.

Platzt!) 16st 5 g Roheisen in Salpetersiure vom sp. Gew. 1,2, dampft
mit Salzséure zur Trockne, bringt mit ebensolcher wieder in Lésung,
verjagt den Ueberschuss durch Eindampfen bis zur Syrupdicke, verdiinnt
mit Wasser, filtrirt von der Kieselsiure ab, fillt in der Kilte mit
Baryumchlorid, ldsst 12 Stunden in Zimmertemperatur stehen, filtrirt,
wischt mit kaltem Wasser aus, bringt den feuchten Niederschlag nebst
Filter in einen Porzellantiegel, verascht bei niedriger Temperatur und
glitht stark, um etwa gebildetes Schwefelbaryum zu oxydiren. Wollte
man in Siedehitze fillen, so wirde das Chlorbaryum aus der durch
Abdampfen bereits basisch gewordenen Losung sehr viel Eisen nieder-
schlagen. Von der geringen Eisenmenge, die hauptsichlich vom Filter-
papier zuriickgehalten wird, befreit man das Baryumsulfat, indem man
es mit Salzsdure behandelt; man dampft zur Verjagung der iiberschiissigen
Sgure ab, verdiinnt mit Wasser, giebt noch einen Tropfen Baryumchlorid-
16sung hinzu und erhitzt zum Sieden. Das Baryumsulfat scheidet sich
jetzt eisenfrei ab. — Nach Tamm 18st man das FEisen in siedendem
Koénigswasser oder wegen der Heftigkeit der Reaktion besser in Salz-
siure mit Kaliumchlorat. 5 g Xisen mit 10 g Kaliumchlorat werden
mit 50 ccm Wasser zum Sieden erhitzt; hierzu setzt man behufs Ein-
leitung der Reaktion 1 cem Salzsdure; ldsst diese nach, so fiigt man
5 ccm Salzsiure zu und wiederholt dies in Pausen so lange, bis die
Chlorentwickelung aufhért und alles geldst ist. Dann wird verfahren
wie bei Platz und in der Hitze gefdllt. Anstatt nach dem Chlorbaryum-
zusatz einzudampfen, kann auch die {iberschiissige S#ure mit Ammoniak
neutralisirt werden, aber mit weniger gutem Erfolg.

Nach Schneider?)ist die Verunreinigung des Baryumsulfates darauf
zuriickzufihren, dass selbst in stark chlorwasserstoffhaltiger Losung
geringe Mengen Ferrisulfat ausfallen; das Gewicht des Niederschlages
ist wegen des niedrigeren Molekulargewichtes des Eisensalzes gegeniiber
dem Baryumsalze zu niedrig. Durch das Glithen entweicht die an Eisen
gebundene Schwefelsiure; der Niederschlag wird leichter, aber auch roth.
Durch das folgende Ausziehen mit Salzsfure wird er abermals leichter,
der Fehler somit immer grosser.

b) Verflichtigung als Schwefelwasserstoff und Oxydation
zu Schwefelsiure. Bromverfahren von Johnston und Landolt.
5—10 g Eisen werden in den ungefiihr 3/, 1 fassenden Kolben 4 (Fig. 18)
gebracht und mit so viel Wasser ubergossen, dass das zum

1y St. u. E. 7, 256.
%) Qesterr. Z. 41, 365.
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Einleiten von Kohlensdure bestimmte Gasrohr e in dasselbe eintaucht.
Man priift zunichst, ob der Apparat dicht ist, indem man Hahn f 6ffnet
und den im Ansatzstiicke des Rohrs C befindlichen Hahn schliesst.
Nun lisst man aus b, wihrend der Hahn bei g geschlossen ist, langsam
Bromsalzsiure iiber die in € enthaltenen Glasperlen fliessen, so dass
letztere ganz durchtrinkt werden, und dann aus dem Trichter ¢ nach
und nach 5—10 cem koncentrirte Salzsfure in den Kolben eintreten.
Der sich entwickelnde Schwefelwasserstoff wird von der Bromsalzsiure

Fig. 18.
zu Schwefelsdure oxydirt. Man lidsst zeitweise — namentlich wenn die
Bromlésung entfirbt wird — die im unteren Theile des Glasrohres C

angesammelte Fliissigkeit in den unterstehenden Becherkolben abfliessen
und neue Bromldsung oben hinzutreten. Hat die Gasentwickelung im
Kolben A nachgelassen, so ldsst man von neuem Salzsiure hinzu und
erwirmt schliesslich den Kolben unter gleichzeitigem Hindurchleiten
von Kohlenséiure, welche in Flasche a mittels Quecksilberchloridlgsung
von Schwefelwasserstoff befreit wird behufs Verhinderung des Zuriick-
tretens von Bromdadmpfen und Bromwasser in den Ldsungskolben, falls
der Druck nachlassen sollte. Man erwirmt nach und nach bis zum
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Sieden, ldsst schliesslich die ganze Bromlésung aus C in den Becher-
kolben fliessen, wiischt die Glasperlen mit Wasser nach und verdampft
die erhaltene gesammte Flissigkeit in einer Porzellanschale. Nach dem
Verjagen des Broms und der Salzsiure wird mit etwas Wasser ver-
dinnt, filtrirt und das Filtrat mit Chlorbaryum geféllt. Der Stopfen,
in welchem Trichter & sitzt, soll von Kork, nicht von Gummi sein. Er
tragt zwei Durchbohrungen, von denen die zweite ein langes, gebogenes
Glasrohr d enthélt, um die Bromddmpfe in den Schornstein oder in ein
mit Salzsiure oder mit Alkohol gefiilltes Gefiss, in welches die Réhre
eben eintaucht, zu leiten.

Neuerdings werden vielfach Apparate empfohlen, an denen die
Stopfen durch Schliffstellen ersetzt sind. Bei Verwendung dieser hat
man darauf zu achten, dass nach Beendigung des Erhitzens Trichter ¢
sofort aus dem Kolbenhalse entfernt wird, weil er sonst festklemmt.

Der Ersatz der Rohre C mit Glasperlen durch U- oder Kugelrohre
ist nicht zu empfehlen, weil in ihnen der Schwefelwasserstoff mit den
Bromdémpfen sich nach der Gleichung Hy, S + Br=2H Br+ S zersetzt
und der dabei ausgeschiedene Schwefel sich an den Glaswinden pieder-
schlagt, von denen er nicht vollstindig wiederzugewinnen ist; der
Schwefelwasserstoff muss vielmehr sofort in die oxydirende Flussigkeit
eintreten, wie in dem abgebildeten Apparate. Dagegen ist es nicht un-
zweckmissig, die senkrechte Stellung durch eine geneigte, nicht betriicht-
lich von der wagerechten abweichende zu ersetzen. Man vermindert
dadurch ganz wesentlich den Gegendruck des Oxydationsmittels.

Mehrfach ist die Behauptung aufgestellt worden, die im Ldsungs-
kolben zu Anfang enthaltene Luft oxydire einen Theil des Schwefel-
wasserstoffes, bevor er in Beriihrung mit der Bromsalzsiure komme,
weshalb man zu wenig finde. Das ist nicht der Fall; dazu ist der
Sauerstoff durch Stickstoff und Wasserstoff zu sehr verdiinnt. Auch die
Ansicht de Konincks?), dass der Sauerstoff etwas Eisenchloriir in
Eisenchlorid verwandeln koénne, welches dann zersetzend auf den
Schwefelwasserstoff in statu nascendi einwirke und eine Schwefelab-
scheidung im Lodsungskolben verursache, hat sich nicht bestitigt. Es
ist deshalb nicht erforderlich, die Losungssiure mit etwas Zinnchlorir
zu versetzen, wie er angiebt. Dagegen hat dieser Zusatz nach Herting?)
die Wirkung, die Reaktion ruhiger und gleichmissiger zu machen.

Um den Beldstigungen durch Bromdimpfe zu entgehen, werden als
Oxydationsmittel auch Kaliumpermanganatlésung, ammoniakalisches
Wasserstoffsuperoxyd oder Natriumsuperoxyd (in 39,-iger Losung) ver-

1 Chem. Z. 19, 502.
?) Chem. Z. 21, 87.
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wendet; das Wasserstoffsuperoxyd ist selten frei von Schwefelsdure,
giebt demnach ungenaue Werthe. Der Ueberschuss der Superoxyde ist
vor dem Féllen stets durch Erhitzen zu zerstiren.

Von Meinecke wurde behauptet, dass nicht aller Schwefel als
Schwefelwasserstoff verflichtigt werde, sondern z. Th. als Schwefelmetall
zuriickbleibe, weshalb der Lésungsriickstand durch Schmelzen mit
Salpeter und Natriumkarbonat oder einem anderen Oxydationsmittel
aufgeschlossen werden miisse, besonders dann, wenn das Eisen Kupfer
enthédlt. Von vielen Seiten ist nachgewiesen worden, dass dies unnéthig
ist. Dagegen hat Rollet einen anderen Grund fur die nicht mehr weg-
zuleugnende Thatsache aufgefunden, dass das vorbeschriebene Verfahren
bei Eisensorten mit hohem Gehalt an gebundenem Kohlenstoffe betriicht-
lich zu niedrige Ergebnisse hat. s bilden sich ndmlich neben Schwefel-
wasserstoff nicht unbetrdchtliche Mengen schwefelhaltiger organischer
Verbindungen, welche durch Oxydationsmittel schwer angegriffen werden.
In den gasformig entweichenden Bestandtheilen wurde von Phillipst)
Methylsulfid (C H,), S nachgewiesen. Durch Behandeln der Wandungen
des Losungskolbens, der Eisenchlorurlosung und des Lisungsriickstandes
mit Alkohol und Chloroform erhielt er nach dem Verdunsten des
Lésungsmittels eine ¢lige Masse, welche durch Oxydation bestimmbare
Mengen von Schwefelsiure ergab. Durch Erhitzen werden diese Ver-
bindungen zum Zerfallen gebracht, und darauf griindet sich die folgende
Abéinderung der Schwefelwasserstoffmethode.

Verflichtigung als Schwefelwasserstoff und Bindung an
Metalle. Die durch den entwickelten Schwefelwasserstoff erzeugten
Metallsulfide werden entweder als solche zur Wigung gebracht bezw.
in eine andere Wigeform {bergefithrt, maassanalytisch bestimmt oder
der Farbe nach mit Normalen verglichen. Auf ersteren beiden Wegen
erhilt man genaue, auf letzterem Wege nur Anniherungswerthe, aber in
sehr kurzer Zeit.

Gewichtsanalytisches Verfahren. Zur Bindung des Schwefels
sind Silber-, Kupfer-, Blei-, Zink- und Kadmiuml8sungen in Anwendung
gekommen. W. Schulte?) hat den Nachweis gefithrt, dass die Ver-
wendung von Kupfer- und Silbersalzen unzulissig ist, da neben dem
Schwefelwasserstoff noch andere Gase dem Lésungskolben entweichen,
welche gleichfalls Niederschlige erzeugen, und zwar in Kupferacetat
einen gelben, phosphorhaltigen, in Silbernitrat metallisches Silber. Er
hat Kadmiumacetat, das zuerst bei dem kolorimetrischen Verfahren von
Wiborgh (s. u.) angewendet wurde, am geeignetsten gefunden; doch kann

1) St. u. E. 16, 633.
% St. u. E. 16, 867.
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es z. Th. durch Zinkacetat ersetzt werden. Das Schwefelkadmium wird
dann in Schwefelkupfer iibergefithrt und dieses als Kupferoxyd gewogen.
Schulte verwendet zum Losen des Eisens fur je 1 g Kisen 20 ccm
verdiinnte Salzsture (1 com S#ure vom spec. Gew. 1,19 zu 2 Wasser),
Campredon fir je 1 g Eisen 18 ccm eines Gemisches aus 2/; ver-
diinnter Salzsiure (1:3) und !/; verdinnter Schwefelsiure (1:5), was
rascher und vollkommener 16sen soll. Zum Binden des Schwefels bedient
sich Schulte einer Losung von 25 g Kadmiumacetat in 200 cem Eisessig
und Wasser, die unter Erwirmen hergestellt, mit Wasser auf ein Liter
gebracht und filtrirt wird. Billiger ist die Verwendung von 5 g Kadmium-
acetat und 20 g Zinkacetat. Campredon benutzt letzteres allein, eben-
falls 25 g in 1 Liter Wasser.

Die zur Analyse erforderliche Vorrichtung (Fig. 19) besteht aus
einem grossen Kipp’schen Apparat zur Entwickelung von Kohlenséure,

Fig. 19.

einem Entwickelungskolben B von 450 bis 500 ccm Inhalt mit dreifach
durchbohrtem Gummistopfen, dem Hahntrichter D, dem Riickflusskiihler
CEF, der Vorlage H, einem kurzen Verbrennungsofen L mit dem Glas-
rohre KM und der zweiten Vorlage N.

Ist der Apparat zusammengesetzt und dicht befunden, so erhitzt
man vorerst das Glasrohr wihrend 10 bis 15 Minuten bis zu schwacher
Rothglut, wiegt 10 g des zerkleinerten Eisens ab, bringt es in den
Kolben B, giesst in die Vorlagen H und N so viel Acetatlosung, dass
sie beim Durchleiten von etwas Kohlensiure und bei geschlossenem
Hahne D in den Ansitzen J.und O der Vorlagen ungefihr 3 cm hoéher
steht als in den Gefiissen selbst, wozu etwa 30 bis 40 cem erforderlich
sind, leitet 5 Minuten lang einen lebhaften Strom von Kohlenséure durch
den Apparat, um die Luft aus allen Theilen zu verdriingen, giesst durch
den Trichter 200 cem Saure in B, wobei Hahn D so frith zu schliessen

Untersuchungen. II. 7
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ist, dass keine Luft mit hineingelangt, und erhitzt den Kolbeninhalt
mit 2,5 bis 8,5 cm hoher Flamme, so dass die Losung flott von Statten
geht. Der Rickflusskithler darf bei f kaum warm, Rohr KM aber
muss auf 15 — 20 cm Lénge auf schwacher Rothglut erhalten werden.
Werden bei H keine Gasblasen mehr sichtbar, so ist das Eisen geldst,
wozu bei 10 g Einwage 1 bis 1!/, Stunde erforderlich war; man ver-
grossert die Flamme und kocht den Kolbeninhalt 2 bis 8 Minuten unter
Durchleiten von Kohlensidure behufs Austreibung der letzten Reste
schwefelhaltiger Gase. Wahrend des Lésens schiittelt man Vorlage H
einige Male um; in ihr ist der als Schwefelwasserstoff entwichene
Schwefel ausgefillt worden, wihrend Vorlage N den als Methylsulfid
verflichtigten und aus KM als Schwefelwasserstoff austretenden auf-
genommen hat. Nachdem wihrend des Kochens 1—2 Liter Kohlensiure
durch den Apparat geleitet sind, 16scht man den Verbrennungsofen aus,
offnet D, verschliesst den Kipp’schen Apparat und 16st die Vorlagen
aus dem Verbande. In jede giebt man 5 cem Kupferlosung (120 g
krystallisirtes Kupfersulfat mit 800 ccm Wasser und 120 cem koncentrirter
Schwefelsdure unter Erwidrmen geldst und nach dem Erkalten auf 1 Liter
aufgefillt) und schiittelt um; das Kadmiumsulfid setzt sich in Kupfersulfid,
der Acetatiiberschuss in Sulfat um, welch letzteres sich besser aus-
waschen lasst als ersteres; man filtrirt, wischt aus und verwandelt das
Schwefelkupfer in Kupferoxyd, das zur Wigung gelangt.

Volumetrisches Verfahren nach Campredon!). Die aus den
Vorlagen H und N in ersterer vereinigten Fliissigkeiten und Niederschlige
versetzt man, je nach der Menge des Niederschlages, mit 10—80 ccm
Jodlosung, welche dem Schwefelmetall gegeniiber im Ueberschusse sein
muss, lisst beides 2 bis 3 Minuten lang aufeinander wirken, wodurch
das Sulfid zerstért und Schwefel ausgeschieden wird. Die ziemlich
klare Flissigkeit versetzt man dann aus einer Biirette mit Natrium-
thiosulfatlésung, bis sie eine sehr hellgelbe Farbung annimmt und nur
noch sehr wenig freies Jod vorhanden ist, figt 2 cem Stirkelssung
hinzu und titrirt mit Thiosulfat bis zum Verschwinden der blauen Farbe.
Die Reaktion ist sehr empfindlich, wenn die Stirkelsung erst dann
zugesetzt wird, wenn das meiste Jod bereits vom Natrium gebunden ist;
setzt man sie frither zu, so bilden sich Flocken von Jodstirke, die nicht
so rasch zerstért werden.

Die Jodlosung enthilt 7,928 g Jod und 25 g Jodkalium in
1 Liter; 1 cem =1 mg Schwefel. Die Natriumthiosulfatlésung
erhilt man durch Auflésen von 10 g des krystallisirten Salzes nebst

) L. Campredon, Guide pratique du chimiste metallurgiste et de
D essayeur. Paris, Baudry et Co., 1898, S. 551.
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2 ¢ Ammoniumkarbonat (zur Erhéhung der Haltbarkeit) zu 1 Liter?).
15 ccm Thiosulfat ist ungefdhr gleichwerthig mit 10 cem Jodlosung.

Firbungsverfahren. Die Eggertz'sche Probe, welche auf
der Firbung von Silberblechen durch den beim Lésen des Eisens sich
entwickelnden Schweffelwasserstoff beruht, ist zwar nie als ein voll-
kommen ausreichendes Verfahren angesehen, aber doch viel verwandt
worden, wenigstens als Vorprobe fiir genaue Untersuchungen und zur
Betriebsaufsicht; die Untersuchungenvon Méller?) und Rollet (s.0.)haben
aber dargethan, dass sie auch hierfiir werthlos ist; denn 1. 16sen sich von
Eisen verschiedener Zusammensetzung in gleichen Zeitriumen durchaus
nicht gleiche Mengen auf und 2. werden aus verschiedenen Eisensorten
verschiedene Antheile an Schwefel durch Schwefelwasserstoff verfliichtigt.
Da aber die Farbe von der Menge des mit dem Silberbleche in Be-
rithrung kommenden Schwefelwasserstoffes abhiéngt, so folgt aus dem
Vorhergesagten, dass verschiedene Schwefelgehalte gleiche und gleiche
Schwefelgehalte unter Umstinden verschiedene Farbenténe hervorrufen
konnen. Als Ursache ist z. B. ein Unterschied im Kohlenstoffgehalt
von 3/,%, nachgewiesen, auf andere Elemente die Untersuchung von
Méller aber nicht ausgédehnt worden.

Wiborgh’s Verfahren?) fithrt zu richtigeren Ergebnissen, weil
simmtliches Eisen in Lésung geht, also auch siammtlicher Schwefel
verfliichtigt wird, krankt aber natiirlich auch an dem Ausfalle des in
anderer Bindung als an Wasserstoff entweichenden Schwefels. Das beim
Losen des Metalles in Salzsidure oder Schwefelsiure entwickelte Gas
muss Zeuglippchen durchdringen, die mit einem Metallsalze getrinkt
sind, welches erstere nach der Umwandlung in Sulfid lebhaft firbt.
Kreisrunde Stiickchen (80 mm Durchmesser) von weissem, feinem und
dichtem Baumwollenzeug werden in einer Lésung von 5 g Kadmium-
acetat in 100 ccm Wasser eingeweicht und dann auf einem reinen
Leinentuch an der Luft getrocknet. Dieses sich #usserst leicht zer-
setzende Salz giebt sehr gleichmissige Farbentone (entstehen Flecken,
so ist die Probe zu wiederholen) und ldsst auch keine Zersetzung des
Sulfides durch die freiwerdende schwache Séure befiirchten. Ein Durch-
dringen von unzersetztem Schwefelwasserstoff tritt nicht ein, demnn bei
geringen Schwefelgehalten wird nur die eine Seite des Zeuges gefirbt und
selbst bei grossen bleibt von Doppellappen der zweite stets rein weiss.

Der Apparat Wiborgh’s (Fig. 20) besteht aus einem weithalsigen
Kélbchen a mit doppelt durchbohrtem Stopfen, in dem einerseits ein

1) Vgl. jedoch Bd. T S. 113.
% St u. E. 6, 581.

3 St. u. E. 6, 230.
7*
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Hahntrichter b, andererseits ein nach oben hin auf 58 mm erweiterter
Cylinder ¢ steckt, auf dessen oberer Miindung zwischen Gummi- (d) und
Holzringen (e) das Zeuglippchen festgeklemmt wird. Der lichte Durch-
messer der ersteren ist 55 mm. In das zur Hilfte mit destillirtem
Wasser gefiillte Kolbchen bringt man in einem Wigerdhrchen das
Eisen oder schiittet es in das Wasser,
Fig. 20. setzt den Stopfen auf und ldsst nun
durch den Trichter je nach Bedarf
Saure einfliessen. Vor, wihrend und
nach der Auflésung wird das Wasser
bzw. die Losung in gelindem Kochen
erhalten, anfangs um die Luft aus
dem Kglbchen zu entfernen und zu-
letzt, um allen Schwefelwasserstoff
auszutreiben. Ist dies geschehen,
so ist auch die Probe beendet
und man hat nur noch néthig,
die Tarbe des Zeuglippchens mit
einer vorrithigen Farbenskala zu ver-
gleichen. Die erforderliche Gleich-
missigkeit in der Farbung wird nur
erreicht, wenn das ausgezogene untere
Ende von ¢ genau in der Mittel-
achse des weiten Theiles liegt.

Die Farbenreihe stellt man sich
her durch Ldsen verschiedener Ge-
wichtsmengen eines und desselben
Eisens, das auf anderem Wege ge-
nau auf seinen Schwefelgehalt unter-
sucht ist. Die Farbenunterschiede
sind am schirfsten beim Verfliichtigen
geringer Schwefelmengen, weniger
deutlich bei grosseren. Man kann
aber nach der Methode Schwefel-
gehalte von 0,0025—29, bestimmen,
wenn man entsprechend mehr oder
weniger einwigt, z. B. 0,8 g im

ersteren, 0,02 g im letzteren Falle. Wiborgh hat 7 Farbenstufen auf-
gestellt, die man erhilt, wenn man von einem Eisen mit 0,059, Schwefel
40, 80, 175, 267, 400, 629 oder 800 mg in Behandlung nimmt. Die-
selben Firbungen erhdlt man mit 100 mg Eisen von 0,02, 0,04, 0,08,
0,12, 0,20, 0,28 und 0,40 Schwefel.
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Bestimmung des Schwefels im Losungsrickstande.
Kupferchlorid-Verfahren von Meinecke!). 5 g ILisen und etwa
50 g Kupferammoniumchlorid werden mit 250 cem heissem Wasser iiber-
gossen, 15 Minuten erwirmt und wiederholt umgeschittelt, mit 10 ccm
Salzsiiure versetzt und nahe auf Siedehitze gehalten, bis das ausgeschie-
dene Kupfer wieder aufgelost ist. Nun wird sofort auf ein Asbestfilter
filtrirt und mit salzsdurehaltigem heissen Wasser ausgewaschen. Man
bringt jetzt das Filter nebst Riickstand in eine Schale, spiilt den Trichter
mit moglichst wenig Wasser nach, setzt eine Messerspitze Kaliumchlorat,
5 cem Salpetersidure vom spec. Gew. 1,4 und 10cem Salzsgure, spec. Gew. 1,19,
hinzu und dampft zur Trockne. Nach dem Aufnehmen mit Salzsiure
filtrirt man, wischt mit heissem Wasser aus und fillt im Filtrate mit Chlor-
baryum. Dieses Filtrat ist fast frei von Eisen, wenn man es mit grauem
Roheisen oder schmiedbarem Material zu thun hat. Weisses und besonders
Thomasroheisen giebt aber eine eisenhaltige Losung, aus welcher das
Baryumsulfat ebenfalls eisenhaltig ausfillt. Die Ursache ist das im Riick-
stande gebliebene Phosphoreisen. Man muss dann nach dem ersten Ab-
dampfen und Abfiltriren der Kieselsiure mit dem Chlorbaryum abermals
zur Trockene dampfen und kann erst nach dem Wiederlésen des Riick-
standes und Abklaren der Flussigkeit filtriren.

Phosphor. Bei der Bestimmung des Phosphors im Eisen wird
nach denselben Grundsitzen verfahren, wie bei der Bestimmung der
Phosphorsdure in den Erzen; man hat aber seine Aufmerksamkeit noch
auf folgende beiden Punkte zu richten: 1. dass das Silicium in Form
von Kieselsdure abgeschieden und 2. dass der Phosphor auch voll-
stindig zu Phosphorsiure oxydirt werde.

Roheisen. Die einzuwiigende Menge richtet sich nach dem Phos-
phorgehalt und betrigt zweckmissig von Thomasroheisen 0,5 g, von
Giesserei- und Puddelroheisen 1—2 g, von Bessemerroheisen 5 g.

a) Glithmethode. Man 15st die Einwage in 25 bzw. 50 oder 80 ccm
Salpetersidure vom spee. Gew. 1,2, zuletzt unter Erhitzen in einem Erlen-
meyerkolben oder in einer mit einem Uhrglase bedeckten Porzellanschale
bzw. Kasserole, dampft zur Trockne und zersetzt das Nitrat durch Er-
hitzen auf dem Drahtnetz oder iiber der freien Flamme, wodurch nicht
nur die Kieselsdure unlslich, sondern auch aller Phosphor in Phosphor-
siure uibergefithrt wird. Nach dem Erkalten I8st man in 10—20 cem
koncentrirter Salzsfiure unter Erwirmen auf, dampft zur Syrupkonsistenz
ein, setzt 10 ccm Salpetersiure und nach einigen Minuten heisses Wasser
hinzu, filtrirt, wischt mit selpetersdurehaltigem Wasser aus, neutralisirt
mit Ammoniak, fiigt 25 cem Ammonitratlgsung (bestehend aus 1100 g

1y Z. f. angew. Ch. 1888, 376.
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Ammonnitrat, 300 ¢ Ammoniak vom spec. Gew. 0,91 und 1000 g Wasser)
hinzu, erhitzt die etwa 100 cem ausmachende Flissigkeit zum Kochen und
fallt mit 25 cem Molybdénldsung. Man erhilt die Losung etwa 15 Minuten
auf 80—909, setzt 150 ccm ammoniakalisches heisses Waschwasser
(2Y,%ig) zu, ldsst 15 Minuten abkléren, hebert die klare Flissigkeit bis
auf einen kleinen Rest ab, bringt diesen und den Niederschlag aufs
Filter, wischt einmal mit verdiinnter Salpetersdure (1:1) aus, lost den
Niederschlag mit 10 cem 509/, Citratlésung (s. o. S. 27), wischt mit
ammoniakalischem Wasser nach und fillt mit 2 cem Magnesiamischung
wie bei der Erzanalyse angegeben ist. Sollte die Lésung von reducirter
Molybdinsdure grin gefirbt sein, so wird diese durch einige Tropfen
Wasserstoffsuperoxyd wieder oxydirt.

b)Oxydationsmethode nach v. Reis. Anstatt durch Glithen kann
die vollstindige Oxydation des Phosphors auch mit Kaliumpermanganat
erfolgen. Man 15st, wie oben angegeben, in Salpetersiure, setzt 25 cem
Kaliumpermanganatlosung (10 g in 1 Liter) und so viel Chlorammonium-
lésung, dass 8—10 g Salz darin enthalten sind, hinzu behufs Losung des
ausfallenden Mangansuperoxydes, kocht, bis die Flissigkeit klar ist, dampft
zur Trockne, nimmt mit Salzsiure auf und verfihrt nun weiter, wie bei
der Glithmethode angegeben ist.

Flusseisen, Schweisseisen, Stahl. Da der Siliciumgehalt
dieser Eisensorten (etwa mit Ausnahme des Werkzeugstahles und mancher
Bessemermetalle) sehr gering ist, so kann man das Abscheiden der
kleinen Menge Kieselsdure, also auch das Abdampfen zur Trockne unter-
lassen. Die Eisenlosung wird vielmehr nach dem Behandeln mit Kalium-
permanganat und Chlorammonium sofort mit Molybdinsiure versetzt und
die Losung des Niederschlages auf dem Filter mit 15 cem der verdiinnteren
(10%/,) Citratlésung vorgenommen. Das weitere Verfahren ist dasselbe,
wie oben beschrieben.

¢) Kupferchlorid- und Eisenchloridmethode. Anstattin der
vorgeschriebenen Weise zu verfahren, kann man auch das Eisen wie bei
der Kohlenstoffbestimmung in Ldsung bringen. Der Riickstand enthilt
neben dem Kohlenstoff auch das Phosphoreisen, das man in Salpeter-
siure lost und durch Eindampfen von der Kieselsiure befreit, worauf
mit Molybdinlosung gefallt wird.

Sauerstoff. Die Verfahren zur Bestimmung des Sauerstoffes im
Eisen, der ohne Zweifel in Form von Eisenoxydul, vielleicht zum Theil
auch als Manganoxydul im Metalle geldst ist, lassen an Genauigkeit
und Leichtigkeit der Ausfihrung noch zu wimschen iibrig. Bislang hat
man drei Wege eingeschlagen: 1. hat man das Eisen durch Chlorgas
verfliichtigt und den Sauerstoff in dem Riickstande bestimmt; da aber
beim Erhitzen des Eisens im Chlorstrome Umsetzungen eintreten, die
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insbesondere von der Temperatur abhingen, aus Eisenoxydul unter Ver-
flichtigung eines Theiles des Eisens Eisenoxyd, ferner aus Eisenoxydul,
Chlor und Phosphor Eisenchlorid und Eisenphosphat entsteht, und es
nicht gelingt, den Sauerstoff dieses Riickstandes ganz genau zu be-
stimmen, so ist dieses Verfahren unbrauchbar.

2. Hat man das Eisen durch Kupfersalze, Jod, Brom oder auf
elektrolytischem Wege weggeldst; man erhdlt dann einen Riickstand,
der neben Eisenoxydul auch Manganoxydul, Phosphide und Sulfide
enthilt, in dem ebensowenig der Sauerstoff genau bestimmt werden
kann.

Das 8. Verfahren, welches auf der Reduktion des REisenoxyduls
durch Wasserstoffgas und Auffangen des gebildeten Wassers beruht und
von Ledebur?!) ausgearbeitet ist, hat sich bisher noch am befriedigendsten
erwiesen. Selbstverstindlich ist der als Eisenoxydul geldste Sauerstoff
auf diese Weise nur im schlackenfreien Flusseisen bestimmbar; in
schlackenhaltigem Schweisseisen wiirde man auch den Sauerstoff der
Schlacke wenigstens zum Theil mit bestimmen und somit ganz falsche
Ergebnisse erhalten.

- Etwa 15 g Spéne werden durch Waschen mit Alkohol und Aether
vollstéindig von Fett, das etwa beim Bohren an sie gelangt sein konnte,
befreit und im Exsikkator getrocknet. Man breitet sie in einem vor-
her ausgeglithten Porzellanschiffchen aus und schiebt dieses in ein
18 mm weites und 500 mm langes Verbrennungsrohr, das an einem
Ende zu einer Spitze ausgezogen ist, um das zum Auffangen des
Wassers dienende U-Rohr mit Phosphorsiure unmittelbar daran be-
festigen zu kionnen; hinter das Phosphorsiurerohr legt man noch ein
solches mit koncentrirter Schwefelsiure zum Schutze gegen etwa von hinten-
her eintretende Feuchtigkeit. Vor dem Verbrennungsrohre befindet sich der
Wasserstoffentwickler (Kipp’scher Apparat) nebst Reinigungsvorrich-
tungen fiir das Gas; diese bestehen aus einem Wascher mit einer Losung
von Bleioxyd in Kalilauge, einem schwach glithenden Rohre mit
Platinasbest behufs Verbrennung etwa beigemengten freien Sauerstoffes und
zwei Trockenrshren, je eine mit koncentrirter Schwefelséiure und glasiger
Phosphorsiure. Durch ein- bis zweistiindiges Durchleiten von Wasser-
stoff fiillt man den ganzen Apparat mit diesem Gase; dann ziindet
man die Brenner unter dem Rohre mit dem Schiffchen an, erhitzt bis
zu hellem Glithen und erhilt die Temperatur 30 bis 40 Minuten auf
dieser Héhe. Wihrenddem wird ununterbrochen Wasserstoff durch-
geleitet. Dann 16scht man allméhlich die Flammen, ldsst im Wasser-
stoffstrome erkalten, verdringt denselben durch getrocknete Luft und

1y St. u. E. 2, 193,
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wagt das Phosphorsiiurerohr. Durch Bestimmen des Gewichtsverlustes
des Schiffchens und Vergleich desselben mit dem aus der Gewichts-
zunahme des Phosphorsiurerohres berechneten Sauerstoffgehalte wird die
Richtigkeit des Ergebnisses kontrolirt. Wegen Verfliichtigung von
geringen Mengen Schwefel ist der Gewichtsverlust meist etwas grosser
als der gefundene Sauerstoffgehalt. Das umgekehrte Verhiltniss kann
nur eintreten, wenn fremder Sauerstoff in den Apparat gelangt ist.

Schlacke. Auch zur Bestimmung der im Schweisseisen einge-
schlossenen Schlacke giebt es bislang kein sicheres Verfahren. Der
Weg der Verflichtigung des Eisens im Chlorstrome ist aus denselben
Grunden, die vorstehend entwickelt wurden, ausgeschlossen; dagegen
liefert das Verfahren von Eggertz ziemlich befriedigende Ergebnisse.
Er behandelt 2 bis 5 g Eisen mit der finffachen Menge Jod und eben-
soviel Wasser unter Kihlen in Eiswasser und stetem Umrithren in
einem Becherglase, bis das Eisen gelost ist. Dann wird verdiinnt,
filtrirt, der Riickstand im Glase mit sehr verdiinnter Salzsdure behandelt,
auf dem Filter mit Wasser reingewaschen, geglitht und gewogen. Der
Kohlenstoff verbrennt; die Schlacke bleibt zuriick.

Sollte das Schweisseisen ausnahmsweise merkliche Mengen
Silicilum enthalten, so ist die aus ihm entstandene Kieselsiiure durch
Behandeln des Riickstandes zuerst mit koncentrirter, dann mit verdiinnter
Natriumkarbonatldsung in einer Platinschale vor dem Glithen wegzuldsen.




Metalle ausser Eisen.
Von
Dr. 0. Pufahl,

Professor an der Kgl. Bergakademie zu Berlin.

In den nachstehenden Kapiteln sind iiberwiegend erprobte ana-
lytische Untersuchungsmethoden beschrieben. Von den trockenen,
metallurgischen oder dokimastischen Proben der Probirlaboratorien sind
nur solche fiir Silber, Gold, Blei, Zinn und einige andere Metalle auf-
genommen, die noch zu Recht bestehen, d. h. entweder durch analytische
Methoden an Genauigkeit und Schnelligkeit der Ausfithrung nicht
erreicht bezw. iibertroffen werden (die meisten Silber- und Goldproben
fir Erze etc.), oder die wegen mangelnder, schneller analytischer
Methoden bisher noch ausschliesslich in der Praxis Anwendung finden.

Der chemischen Untersuchung fiir Erze, Zwischenprodukte und Me-
talle gehen gewohnlich mechanische Arbeiten voran.

Diese bezwecken die Entnahme einer richtigen Durchschnittsprobe
und die Vorbereitung derselben fiir die damit vorzunehmende Unter-
suchung.

Vorbereitung von Erzproben. Im Anschlusse an das im
I. Bande S. 8 u. f. hieritber vom Herrn Herausgeber bereits Gesagte seien
zuniichst noch einige bewihrte Zerkleinerungs-Apparate erwihnt:

Fig. 21 ein Hartgussmorser mit federnd aufgehingter Keule,

Fig. 22 die Reibeplatte mit schwerem Reibehammer,

Fig. 23 die gusseiserne Reibschale mit massivem Reiber.

Beim Absieben zerkleinerter Erze, Schlacken, Kriitzen etc. auf
dem Siebe zuriickbleibende, geschmeidige Mineralien (gediegene Metalle,
Silberglanz, Hornsilber) und Legirungen werden ausgehalten, ihr Gewicht
und das Gewichtsverhiltniss zur ganzen Probemenge ermittelt, fiir sich
untersucht oder entsprechende Mengen davon dem fiir die Untersuchung
abgewogenen Siebfeinen zugegeben. (Siehe Kritzproben 8. 121.)
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Wasserbestimmung (Nédsse-Probe). In Erzen, namentlich
den von den Aufbereitungsanstalten angelieferten Erzschliegen, ist ge-
wohnlich zuerst der Wassergehalt, die ,Nésse“, zu bestimmen. Man
benutzt hierzu tarirte und numerirte Eisenblechkisten, in welchen man
bis zu 1 kg des feuchten Erzpulvers an einem warmen Orte (in der Nihe
eines Ofens, auf einem Sandbade etc.) so lange unter hiiufigem Umriihren
mit einem eisernen Spatel bei einer 100° C. nicht weit {ibersteigenden

Fig. 21. Fig. 22.

Fig. 23.

Temperatur trocknet, bis eine 1 Minute lang aufgelegte Glasscheibe nicht
mehr beschligt und 2 Wigungen iibereinstimmen. Das getrocknete Probe-
gut wird dann in Pulverglisern, Blechbiichsen, Schachteln oder auch auf
flachen Thontellern (Mehlscherben) im Laboratorium aufbewahrt.

Man hebt alle Proben einige Monate auf, jedenfalls bis zur end-
giltigen Erledigung der betr. Angelegenheit (Kauf, Verkauf etc.).

In irgend welchen Gefiissen eingeschlossene Schliegproben, welche
auf dem Transporte (Post, Bahn) vielfache Erschiitterungen erfuhren,
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konnen sich wegen der verschiedenen spec. Gewichte der einzelnen Erz-
bestandtheile sehr stark entmischt haben. Man breitet das ganze
Quantum auf einem Bogen Papier aus und mischt es sehr gut durch,
ehe man davon fiir die Untersuchung abwigt; andernfalls kénnen sehr
arge Irrthiimer entstehen.

Probenahme von Metallen und Legirungen..

Wenn es irgend angeht, geschieht die Probenahme von Metallen
und Legirungen durch die Schépf- und Granalienprobe. Man schmilzt
grossere Bruchstiicke der Barren oder Platten (bei Edelmetallen die
ganzen Barren) in einem Graphittiegel im Windofen unter einer Decke

Fig. 25.

Fig. 24,

Fig. 24. Koks-Windofen der deutschen Scheideanstalt.
Fig. 25. Réssler’s Gasschmelzofen mit Luftvorwirmung.

von Holzkohle ein, rihrt mit einem Eisen-, besser Thonstab (aus
Graphittiegelmasse) gut um, entnimmt sofort mit einem mit Thon iber-
zogenen, eisernen Loffel oder einem kleinen bis auf den Boden gefiihrten
Thontiegel eine Schépfprobe und giesst diese im diinnen Strahl in einen
eisernen Wasserkasten (oder Zuber, Eimer etc.), in dem das Wasser
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Fig. 26. Petroleum-Schmelzofen der deutschen Scheideanstalt.
Fig. 27. Hoskins’ Benzin-Brenner.
Fig. 28. Hoskins’ Muffelofen und Tiegelofen.

Fig. 26,
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durch einen Reisigbesen lebhaft bewegt wird. Kleine Granalien werden
alsdann ausgelesen, getrocknet, ausgeplattet u. s. w.

Fir zinkhaltige Legirungen ist dies Verfahren wegen des unver-
meidlichen Zinkverlustes (durch Verdampfen) beim Einschmelzen nicht

geeignet,.
Fig. 28. Fig. 29.
1/, nat.
Grisse
Fig. 30.
1/g0 nat. ?/; nat
Grosse Grésse

Fir das Einschmelzen strengfliissiger Legirungen oder Metalle ist
der vielverbreitete Perrot-Ofen (Bd. I S. 36) wegen sehr hohen Gas-
verbrauchs nicht besonders geeignet. Man schmilzt entweder in einem
mit Koks befeuerten Windofen mit Essenzug oder benutzt Gebliasewind-
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ofen, die mit Koks, Leuchtgas oder Dampfen von Petroleum, Ligroin,
Benzin etc. geheizt werden?).

Bequemer und h#ufiger angewendet als die Granalienprobe ist die
Barren- oder Aushiebprobe.

Von vollkommen blank gefeilten, gemeissclten oder gefristen
Stellen der Barren oder Platten entnimmt man mittels eines gekrlimmten
Meissels oder Hohlmeissels (Fig. 29) Proben von oben und unten, von den

Fig. 82.

entgegengesetzten oberen und unteren Kanten oder Ecken und vereinigt
die Proben, oder wigt annihernd gleiche Mengen davon ab. Bei der Ermit-
telung des Feingehaltes von Edelmetallbarren werden diese Proben (Ober-
und Unterprobe) fiir sich untersucht und der Durchschnittsgehalt festgestellt.

1) Solehe Oefen baut seit langen Jahren als Specialitit Th. Issem,
Berlin N., Stralsunderstr. 9. Sehr praktisch sind ferner die diversen Oefen der
technischen Abtheilung der deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm.
Rossler, Frankfurt-a. Main, die Gasofen von Fletcher (Warrington, England)
und die Benzinofen (nach dem Prinzip des Bartel-Brenners) von Hoskins (Chi-
cago), durch Max Kaehler & Martini, Berlin W., Wilhelm Str. 50, zu bezichen.
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Die Aushiebproben werden auf einer polirten Ambosplatte mit
ebensolchem Stahlhammer ausgeplattet oder mit Benutzung eines kleinen
Walzwerks ausgewalzt (Fig. 30).

Erscheint die Metalloberfiiche eisenhaltig (durch die Bearbeitung),
dann beizt man mit einer geeigneten schwachen Séure.

Zinnreiche Bronzen, Proben von Lagerguss etc., die zur Ana-
lyse in Form von Spinen etc. verwendet werden miissen, werden
dem Chemiker hiufig in kleinen,
kompakten Aushieben zugestellt,
von denen man weder mit der
Feile noch mit dem Bohrer Probe
nehmen kann. Von  solchen
Stiicken schligt man mit dem
scharfen  Gussstahlmeissel auf
einer Unterlage von Bronze oder
Kupfer kleine Sticken ab, die
man nachher mit dem Hammer
zu mbglichst dimnen Plittchen
ausdehnt.

Von Barren, Blocken oder
grosseren Stiicken notorisch sehr
ungleichmissiger Legirungen
(Zinn-, Blei-, Antimonlegirungen,
Weissmetallen) entnimmt man
Bohrproben, indem man sie in
der Mitte und nahe einer Kante
mit einem feinen Bohrer vollstin-
dig durchbohrt und die sehr feinen
Spéne gut durchmischt. = Aus
einer grésseren Quantitit solcher
Spine, von vielen Barren her-
rithrend, stellt man sich durch
Einschmelzen und Eingiessen in
eine schwach erwirmte eiserne Form einen Probezain her, den man durch-
bohrt, oder man giesst das gut umgerithrte Metall auf eine kalte und
saubere Eisenplatte aus und entnimmt mit der Metallscheere (Fig. 81)

Probeschnitzel von verschiedenen Stellen.

Fig. 83,

Verunreinigungen der Probespine,
Allen Bohrproben entzieht man die etwa hineingerathenen Eisen-
splitter durch einen kriftigen Hufeisenmagneten (Ausbreiten der Spéne
auf Papier u. s. w.).
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Lisst man die Bohrspine durch einen Mechaniker oder Schlosser
herstellen, dann achtet man darauf, dass weder Oel noch Seifenwasser
als Schmiermittel angewendet wird, und fingt die Spine auf einem
Bogen Papier auf.

In Form von Spdnen ins Laboratorium gelieferte Proben sind
sehr misstrauisch anzusehen. Haufig sind sie (ausser durch Eisen) durch
an der abweichenden Farbe erkennbare Spine anderer Metalle oder
Legirungen verunreinigt, die man entweder ausliest oder nach Moglich-
keit gleichmissig vertheilt. Schmierél ete. in den Spinen giebt sich
durch starkes Erhitzen einer Probe im Reagensglase durch Dimpfe und
deren Geruch zu erkennen. Ausserdem finden sich hiufig Schmutz,
Sand, Holzsplitter und Papier darin. Man reinigt solche Spéne, indem
man eine Probe davon in einem kleinen Becherglase mit Chloroform
iibergiesst, nach 10 Minuten Stehen 1—2 Minuten lang mit einem Glas-
stabe gut durchrithrt, die gefirbte und getriibte Fliissigkeit schnell ab-
giesst, diese Procedur noch einmal mit Chloroform und zweimal mit
absolutem Alkohol wiederholt und sie dann in einer flachen Porzellan-
schale auf dem kochenden Wasserbade schnell trocknet. Nach dem Aus-
ziehen der Eisentheilchen mit dem Magneten siebt man dann noch das
Feinste und damit den Sand ab.

Feilproben diirfen nur mit einer ganz sauberen, am besten neuen
Feile entnommen werden. Manche Metalle und Legirungen verschmieren
die Feile schnell.

Abwégen.

Zum Abwigen der Erze etc. fiir die Untersuchung kann jede
hinreichend empfindliche Waage benutzt werden. In
den Probirlaboratorien dient hierzu die einfache, schnell
zu arretirende Schlieg- oder Erzwaage!) mit abnehm- rmoe—cee—i)
baren Schélchen aus Neusilber (Fig. 32 und 83), wel-
che bei hichstens 50 g Belastung auf 1 mg empfind-
lich ist. Fig. 84 stellt den Einwiegeloffel dar.

Eine sehr praktische Vereinigung einer Vorwaage (Tarirvorrichtung)
mit einer empfindlichen analytischen Waage zeigt sich in der Kon-
struktion (Fig. 35) von Dr. R. Hase, Hannover?). Die Waage ist in
d. Ztschr. f. ang. Chemie, 1898, S. 736; Chemiker-Ztg. 1898 S. 540 und
Lunge Bd. I 8.25 beschrieben.

Fig. 34.

—

/)

) Von Lingke Nachfg., Freiberg i. S.; Westphal in Celle; Bekel in
Hamburg-Eilbeck.

%) Diese auf Anregung von W. Witter, Hamburg, konstruirte Waage ist
von Max Bekel, Hamburg-Eilbeck und Dr. R. Hase, Hannover, zu beziehen.
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Zum Auswigen edler Metalle und deren Legirungen dienen in den
Miinzlaboratorien u. s. w. die den Schliegwaagen sehr #hnlichen Korn-

Fig. 85.

waagen') im Glasgehiuse, welche bei 10 g Belastung auf 0,1—0,05 mg
empfindlich sind. Jede gute chemische Waage ist fiir diesen Zweck
zu brauchen, gestattet indessen nicht so schnelles Wigen.

Silber.

Die auf ihren Silbergehalt zu untersuchenden Substanzen sind sehr
zahlreich und verschiedenartig. Es sind: silberhaltige Erze, Hiittenpro-
dukte (Werkblei und Produkte von der Entsilberung des Werkbleis,
Abzug, Abstrich, Glitte, Herd und Test, Blei- und Kupfersteine, Speisen,
Ofenbriiche, Flugstaub, Schlacken, Schwarzkupfer, Blicksilber, Brand-
silber), Cementsilber, Schwefelsilber, Amalgame und Riickstinde von

1) Kornwaagen und chemische Waagen bauen: Bunge Nachf., Hamburg;
Max Bekel, Hamburg-Eilbeck; Sartorius-Gottingen; Westphal-Celle

L. Oertling-London u. A.
Untersuchungen. II. 8
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Amalgamations- und Extraktionsprocessen, Silberlegirungen und Abfille
von deren Verarbeitung (Kritzen), versilberte Gegensténde, Versilberungs-
flissigkeiten oder Silberbider u. a. m.

In den meisten Fillen empfiehlt sich der ,trockene Weg“, das
eigentliche Probirverfahren zur Ermittelung des Silbergehaltes; der
ynasse Weg® findet Anwendung auf Silber selbst (Blicksilber, Brand-
silber, Barrensilber), silberreiche Legirungen wie Miinzlegirungen etc. und
Silberbédder, deren Gehalte durch Fillanalysen und durch Titration am
genauesten bestimmt werden konnen.

Manchmal wird auch der nasse Weg mit dem trockenen kombinirt.

Silbererze.
Die wichtigsten sind:
Gediegen Silber, nicht selten geringe Mengen Gold, Quecksilber,
Kupfer, Eisen, Arsen und Antimon enthaltend.
Antimonsilber; bis zu 949, Silber fithrend.
Silberglanz, Ag,S; mit 87,19, Silber.
Polybasit, 9 (Cu, Ag), S, (SbAs), S;; Silbergehalt bis 729/,
Stephanit, 5 Ag,S, SbyS;; mit 689, Silber.
Dunkles Rothgiltigerz, 3 Ag, S, Sb, S;; 59,8, Silber enthaltend.
Lichtes Rothgiltigerz, 3 Ag,S, As,S,; 65,5%, Silber enthaltend.
Silberkupferglanz, Cu,S 4 Ag,S; 539, Silber enthaltend.
Schilfglaserz, 3 Ag,S, 4PbS, 3 8b,8,; 239, Silber enthaltend.
Silber- Amalgame, bis zu 959, Silber-Gehalt.
Hornsilber (Chlorsilber), enthilt 72,59, Silber.
Chlor-Brom-Silber, AgCl + 8 AgBr bis AgBr + 8 Ag Cl; Silber-
gehalt bis zu 709,
Das meiste Silber wird nicht aus den eigentlichen Silber-Erzen,
sondern aus silberhaltigem Bleiglanze gewonnen. :

Silberproben auf trockenem Wege?).

Diese bestehen in einer Bindung des Edelmetalls (Silber und Gold)
an reines, edelmetallfreies Blei durch einen Schmelzprocess, der Verbleiung,
und darauf folgender Kupellation des Werkbleis. Man bewirkt die Ver-
bleiung nach zwei verschiedenen Methoden, entweder durch die fiir alle sil-
berhaltigen Substanzen geeignete Ansiedeprobe oder durch die Tiegelprobe.

!) Es sei hier besonders auf die weitverbreiteten Specialwerke iber Probir-
kunde von Bruno Kerl hingewiesen, niimlich: die ausfithrliche ,Metallurgische
Probirkunst.“ TI. Aufl, Leipzig, Arthur Felix 1882 und das ,Probirbuch® (kurz-
gefasste Anleitung u.s. w. 1L Aufl. Leipzig, Arthur Felix 1894.
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Trockene Proben fiir Erze etc.
ausgenommen Silberlegirungen.
I. Verbleiung.

a) Die Ansiedeprobe
(Verschlackungs- oder Eintrdnkprobe).
Sie wird mit Benutzung eines Muffelofens ausgefiihrt, der mit Stein-
kohlen, Koks oder Leuchtgas!) (auch Benzin, Ligroin etc.) geheizt wird
und mit einer gut ziehenden Esse in Verbindung steht.

Fig. 36. Fig. 87.

1) Im Staatshiittenlaboratorium zu Hamburg stehen fiir Ansiedeproben und
Kupellationen ausschliesslich Gas-Muffelofen in Anwendung. Vorziige: sehr rein-
liches Arbeiten, genaueste Regulirung der Temperatur und dementsprechend ge-

ringe Silberverluste bei der Ausfithrung der Proben.
]
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Fig. 36 und 37. Transportabler Freiberger Muffelofen fiir Stein-
kohlen- und Koksfeuerung.
Fig. 38. Genfer Gas-Muffelofen.
Ausfithrung der Probe.
Fig. 38. Von der feingepulverten Durch-
schnittsprobe des Erzes ete. wigt
man auf der Schliegwaage oder
Einwiegewaage (Abb.Ne.32 5.110)
gewtohnlich einen Probircentner
ab (1 Probircentner = 100 Probir-
pfund, 1 Pfd. = 100 Pfundtheile;
auf g bezogen ist der Oberharzer
Probircentner = 5,0 g, der Frei-
berger = 3,75 g), von silberreichen
Substanzen weniger, von sehr
armen mehr (8—5 Ctr.), wenn
entsprechend grosse  Probirge-
fasse (Ansiedescherben) vorhanden
sind.

Das erforderliche Quantum
von feingekdrntem Probirbleil)
wird mit einem Messingliffel von
bekanntem Inhalt abgemessen,
nach Augenmaass halbirt, die eine
Hilfte im Ansiedescherben mit
dem Erzpulver gut durchgemischt
und darauf die andere Hilfte als
Decke gleichmissig aufgestreut.
‘Wenn néthig, giebt man obenauf
etwas Borax. Ist in der Gang-
art viel Kieselsdure (Quarz, Si-
likate), so begiinstigt man deren
Verschlackung durch einen Zusatz
silberfreier Glitte.

') Ansiedescherben, Kapellen und alle sonstigen Probirgefisse, Muffelofen
mit Zubehdr, Probirblel und Glatte sind in bester Qualitit von dem ,Handels-
bureau der Kgl. siichs. Hittenwerke zu Freiberg in Sachsen“ zu beziehen.
Dieselben Gegenstinde, auch Gasdfen, alles Probirgerith und Chemikalien
liefert die ,Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt vorm. Roessler, Frankfart
am Main®. Englische Probirgefisse der Battersea Works vertreibt C. F. Wische-
ropp, Berlin N., Friedrichstr. 180. Ganze Einrichtungen von Probirlaboratorien
besorgen die Firmen Paul Altmann und Dr. Robert Muencke, beide
Berlin N. W. Luisenstr., Dr. Peters & Rost, Berlin N. Chaussée-Str. u. A.
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Von Substanzen, die bis zu 0,39 Proc. Silber enthalten, pflegt man
doppelt einzuwégen, also zwel getrennte Proben auszufithren. Bei einem
Gehalte von 0,40—0,79 Proc. wigt man dreifach ein, von 0,80—1,49 Proc.
vierfach, von 1,50—2,99 Proc. sechsfach, von 3,00 Proc. und mehr acht-
bis zehnfach und nimmt schliesslich das arithmetische Mittel aus den
Gewichten der aus den Proben erhaltenen und einzeln abgewogenen
Silberkérnchen als den wirklichen Gehalt an.

Ist man {iber den Gehalt der zu probirenden Substanz auch nicht
annihernd unterrichtet, so macht man eine Vorprobe. Dies Verfahren
ist in der zumeist ungleichmiissigen Vertheilung des Silbers in reicheren
Erzen begriindet.

Die Hohe des Probirbleizusatzes hingt ganz von der Be-
schaffenheit des Probematerials ab. TFir reinere Bleierze geniigt das
sechsfache Gewicht Probirblei, ebenso fir Hartblei.

Substanzen mit héherem Eisen- und Zinkgehalte erfordern be-
deutend mehr Blei, das 10—15fache Gewicht, solche mit hohem Gehalte
an Kupfer, Nickel oder Zinn bis zum 30fachen Gewichte.

Fig. 40.

Aehnlich verhilt es sich mit dem Zusatze von Borax, den man in
Form von gepulvertem Boraxglas (entwéssert und geschmolzen) anwendet.
Er soll namentlich die Gangart und in Bleioxyd schwerlosliche Metall-
oxyde im Verlaufe der Probe verschlacken, wird von vornherein in
mdglichst geringer Menge zugegeben und néthigenfalls nachgesetzt. Aus-
fithrliche Einzelangaben iiber diese Zus#tze von Probirblei und Borax
finden sich in Kerl’s Probirbuch, II. Aufl. S. 85 und 86 in einer Tabelle
zusammengestellt.

Von den aus bester Chamotte hergestellten, dickwandigen Ansiede-
scherben (Fig. 39) verlangt man grosse Widerstandsfihigkeit gegen
schroffen Temperaturwechsel und gegen die korrodirende Einwirkung
des geschmolzenen Bleioxyds. Man verwendet mit Vorliebe diejenigen
kleinen bez. grésseren Scherben, welche in grosster Anzahl in die zu
benutzende Muffel gestellt werden kénnen. Will man die einzelnen
Scherben besonders bezeichnen, so benutzt man dazu Réthel und bringt
die betr. Zahlen oder Striche an der Aussenseite an.

Die auf ein Probenbrett gestellten, beschickten Scherben werden
mit der Backenkluft (Fig. 40) in die stark geheizte und hellrothglithende
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Muffel eingetragen; in die Muffelmiindung legt man eine flache und aus-
geglithte Holzkohle und schliesst dann die Oeffnung.

In der nun beginnenden Periode des ersten ,Heissthuns“, der
Schmelzperiode, muss besonders hohe Temperatur herrschen, wenn die
Probesubstanz viel Eisen, Zink, Zinn, Kupfer oder Nickel und Kobalt
enthdlt. Derartigen Proben setzt man von vornherein reichlich Borax
zu. Wenn die Scherben nach 15—20 Minuten hellglithend erscheinen,
ihr Inhalt glatt geschmolzen ist, sich reichlich Bleidampfe entwickeln
und ein Gléittering entsteht, wird die Muffel gedffnet. Die in der jetzt
eintretenden Verschlackungsperiode im ununterbrochenen Strome in und
durch die Muffel strémende Luft bewirkt eine schnell vorschreitende
Oxydation des Inhaltes der Scherben, theils direkt, theils durch oxy-
dirende Einwirkung des reichlich entstehenden Bleioxds (Gléitte) auf
noch unzersetzte Metallverbindungen. Schwefel, Arsen, Antimon u. s. w.
verflichtigen sich grosstentheils, die Metalloxyde und die Gangart 13sen
sich allméhlich in der geschmolzenen Glitte und dem Borax auf, vor-
handene Edelmetalle gehen vollstindig in das Blei, welches gleichzeitig

Fig. 41. Fig. 42.

auch andere Metalle (Kupfer, Zinn, Wismuth, Eisen) sowie Arsen und
Antimon in gewissen Mengen aufnehmen kann.

‘Wihrend dieses Schmelzens bei Luftzutritt verbreitert sich der
Glattering immer mehr, bis schliesslich die ganze Bleioberfliche mit
Schlacke und Borax bedeckt ist. Die Temperatur in der Muffel ist in
dieser Periode erheblich gesunken. Man schliesst jetzt die Muffelsffnung,
feuert (letztes Heissthun), um den Scherbeninhalt recht diinnfliissig zu
machen, nimmt nach 10—15 Minuten die Scherben mit der Gabelkluft
(Fig. 41) heraus und entleert entweder ihren Inhalt in die Vertiefungen
eines mit aufgeschlimmtem Réthel ausgestrichenen, an der Muffel scharf
getrockneten Buckelbleches (Fig. 42) oder ldsst die Scherben mit
Inhalt erkalten.

Das erkaltete Blei (Werkblei) wird darauf durch Hammerschlige
auf dem Ambos entschlackt, abgebiirstet und in die Form eines Wiirfels
gebracht, dessen Kanten und Ecken man durch gelinde Schlige ab-
stumpft. Erweist sich das Blei hierbei als sehr briichig, verursacht
durch einen erheblichen Gehalt an Arsen oder Antimon, so darf es nicht
direkt abgetrieben werden (siche Kupellation); es wird besser vorher
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mit dem gleichen bis dem doppelten Gewichte Probirblei noch einmal
dem Ansieden und Verschlacken unterworfen.

Bleikénige im Gewichte von iiber 15—20 g werden zweckmissig
nochmals auf entsprechend kleinen Ansiedescherben verschlackt, weil
hierbei die unvermeidlichen Silberverluste niedriger sind als beim direkten
Abtreiben auf der Kapelle. Bei zu lange fortgesetztem Verschlacken
oxydirt sich alles Blei und das Edelmetall verschwindet in der Schlacke.

Ist das probirte Erz so silberarm, dass aus einem oder einigen
Probircentnern davon nur ein winziges Silberkérnchen zu erwarten ist,
so wird ,koncentrirt®, d. h. es werden die Werkbleikdnige von mehreren
Ansiedeproben vereinigt, auf einem grosseren Scherben verschlackt und
dies nothigenfalls nochmals oder noch mehrfach wiederholt, bis sich
schliesslich das Silber aus vielen Centnern Erz in 2 Bleikdnigen von je
10—15 g Gewicht angesammelt hat. So verfihrt man z. B. auch mit
dem gewdhnlich sehr silberarmen Schwarzkupfer u. a.

Im Staatshiittenlaboratorium zu Hamburg!) wird kupferhaltiges
Schwefelsilber (bei Silberextraktionsprocessen gewonnen) zweimal ver-
schlackt, Einwaage nicht iiber 2 g.

Von Schleifstaub der Silberarbeiter wendet man dort nur je 1g
an, fihrt die Probe 5—10fach aus und koncentrirt die vereinigten Werk-
bleikdnige durch Verschlacken.

b) Die Tiegelprobe.

Nach dieser Probe ldsst sich das Edelmetall aus einer grdsseren
Menge Probesubstanz durch eine Schmelzung in kurzer Zeit in einem
Bleikénige ansammeln, der dann sofort auf der Kapelle abgetrieben
werden kann. Besonders geeignet ist sie zum Probiren tellurhaltiger
Erze und solcher, die Hornsilber enthalten; ausserdem aber auch fir
sehr arme Erze, Schlacken, Abginge von der Erzaufbereitung und die
sehr verschiedenartig beschaffenen Edelmetallkritzen, namentlich wenn
sich kohlige Substanzen?) darin vorfinden.

» Zur Ausfithrung der Prob e benutzt' man méglichst glattwandige,
feuerfeste Tiegel (Deutsche Scheideanstalt, Battersea Works), trigt
die Mischung von Erz etc. mit Bleiglitte3) oder Bleiweiss, Fluss- und

) Freundliche Privatmittheilungen des Vorstehers Herrn W. Witter,
Hamburg.

1 Adolf Goerz, Ueber Probiren von Gekritzen durch Ansieden und
durch Schmelzen im geschlossenen Gefisse. Berg- u. Httm. Ztg. 1886, S. 441.

?2) Der Silbergehalt der verwendeten Glitte muss hierbei beriicksichtigt
werden. Bleiweiss pflegt sehr silberarm, nahezu silberfrei zu sein, besonders das
auf nassem Wege aus Bleilosungen hergestellte. Solches ist von Buschel &

Co., Magdeburg zu beziehen.
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Reduktionsmitteln und verschmilzt im Windofen mit Holzkohlen- oder
Koksfeuer (auch im Gasofen von Perrot, Rossler) bei allmahlich ge-
steigerter Hitze bis zum ruhigen Fliessen.

Hierbei soll das Bleioxyd vorhandene Schwefelmetalle u. s. w. zer-
legen und das durch Kohlenstoff und die Schwefelmetalle reducirte Blei
das Edelmetall (Silber und Gold) aufnehmen.

An Schwefel, Arsen, Antimon oder Zink reiche Substanzen werden
besser vorher auf Réstscherben oder Réstkisten (Fig.43 und 44) abgerdstet,
weil sonst nicht unerhebliche Mengen von Silber in die Schlacke gehen.

Eine in allen Fillen mit gleich gutem Erfolge anwendbare Be-
schickung existirt nicht. Fir Erze eignet sich z. B. in vielen Fillen
folgende englische Beschickung: 10 g Erz, 10 g Soda (98 %,-ige Ammoniak-
oder Solvaysoda), 50 g Gléitte und 1,5 g Weinstein werden in dem

Fig. 43. Fig. 44.

1/s der nat, Grosse.

gerdumigen Tiegel mit einem Spatel gut durchgemischt, darauf 10 g
entwiisserter Borax und obenauf 10 g kalcinirtes: (verknistertes) Koch-
salz geschiittet. Der Tiegel wird bedeckt in den Windofen auf einen
5—6 cm hohen feuerfesten Untersatz (Kédse) oder ein Stiick eines feuer-
festen Steines gestellt; direkt tiber den Roststiben kithlt noch die von
unten einstrémende Luft.

Wenn das betreffende Erz viel Schwefelkies enthilt, der aus Glitte
Blei reducirt, ist ein Zusatz von Weinstein (Kohlepulver, Mehl) nicht
nothwendig.

Fir arme Erze genligt doppelte Ausfiilhrung der Probe; von
reicheren Erzen sowie Kdelmetallkriitzen!) macht man bis zu 6 Proben.

Eine bewahrte Kritzbeschickung ist nach Xerl: ,Einschiitten von
10 g Borax, 10 g Weinstein und 20 g Glédtte in einen glattwandigen,
oben 75 mm weiten und 110 mm hohen Tiegel, Befeuchten der inneren

1) Das durch Absieben aus zerkleinerten Kritzen gewonnene Metall wird
nach 'der Entfernung des metallischen Eisens mit dem Magneten fir sich mit
Borax und Soda im Tiegel eingeschmolzen, das Gewicht des Barrens festgestellt
(Verhaltniss zur ganzen Probemenge) und der Feingehalt aus mit dem Meissel
entnommenen Proben (Ober- und Unterprobe) ermittelt.
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Tiegelwandung durch Hineinhauchen, Schrighalten und Drehen des
Tiegels, so dass auf ?/; seiner Hohe Glitte an der Tiegelwandung héngen
bleibt (hierdurch glasirt sich der Tiegel beim beginnenden Schmelzen
der Beschickung, Metallkérnchen bleiben dann nicht an der Wandung
haften), Hinzufigen von 15 g Pottasche und 25 g Kritze, Mengen des
Ganzen mit einem breiten Spatel, dann Decke von 10 g Soda wund
12 mm hoch Kochsalz, zuletzt Herumstreuen von 5 g Glétte rings um
die Tiegelwand.“

Etwa 4—6 solcher so beschickter und bedeckter Tiegel werden
im Windofen von entsprechender Rostfliche in gleichméssigen Abstdnden
von einander und von der Ofenwandung, auf 40—50 mm hohen Thon-
untersitzen (Késen) stehend, zuniichst !/, Stunde lang, bis das Aufbléhen
der Beschickung aufhort, missig erhitzt, und diese darauf nach dem
Herausziehen des Fuchsschiebers in 20 Minuten bis zum gleichmissigen
Fliessen eingeschmolzen.

Der Tiegelinhalt wird nicht ausgegossen. Man nimmt die Tiegel
mit einer im rechten Winkel gebogenen Tiegelzange aus dem Ofen, ldsst
sie vollstdndig erkalten, entschlackt die durch Abbiirsten zu reinigenden
Bleikénige und treibt sie ab (siehe Abtreiben 8. 123). Diese Schmel-
zungen lassen sich mit nicht sehr strengfliissigen Beschickungen auch im
Muffelofen ausfithren. Man stellt dann die Tiegel nach hinten in die
Muffel, legt nach I/, Stunde davor eine hohe Schicht schon ausgeglithter
Holzkohle und schliesst die Muffel.

Bei sehr gleichartiger Beschaffenheit des Probematerials begniigt
man sich wohl auch mit einmaliger Ausfithrung der Probe. Im Staats-
hittenlaboratorium zu Hamburg!) wendet man fur Erze und Kritzen
folgende Beschickung an: Einwage 20—25 g, Fluss von 28 g Pottasche,
10 g Soda, 10—12 g Weinstein, 20—25 g silberfreie Glitte, 1—2 g Holz-
kohle, 10—14 g Borax. Decke von wenig Glitte und reichlich Kochsalz.

Von armen Quarzen und sonstigen Gesteinen und Sanden ver-
schmilzt man bis zu 500 g auf einmal. Als Beschickung empfiehlt sich
das 2—3fache der Einwage an calc. Soda, 20 g Bleiweiss und 3 g
Holzkohlenpulver. Die Mischung wird wegen des starken Aufschiumens
nach und nach mit einer Metallschaufel (Fig. 45) eingetragen, ab-
wechselnd mit Borax, von dem bis zu 259, der Einwage zugesetzt
werden. Ist das Gestein stark eisenschiissig, so nimmt man bedeutend
mehr Holzkohle, weil davon viel zur Reduktion des FEisenoxyds zu
Oxydul verbraucht wird und andernfalls keine Bleireduktion statt-
findet. Vortheilhaft ist ausserdem Aufstreuen einer Mischung von Glétte

1) Nach freundlichen Privat-Mittheilungen des Vorstehers des Staatshiitten-
laboratoriums zu Hamburg, Herrn W. Witter.
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Fig. 45. Fig. 46 u. 47.

Fig. 48 und 49. Windéfen aus dem Probirlaboratorium der Kgl.
Bergakademie zu Berlin.

Fig. 48.

Fig. 49.
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und Weinstein (oder auch etwas Kornblei) auf die ruhig fliessende
Schmelze.

Beim Probiren von Bleischlacken (Einwage 50 g und dariiber)
durch ldngeres Schmelzen mit Soda, Pottasche und Weinstein setzt man
Kornblei zu oder streut dasselbe nach dem REinschmelzen oben auf.

Bleierze werden vielfach im eisernen Tiegel (starken, schmiede-
eisernen) probirt (siehe Bleiproben S. 249) und die erhaltenen Bleikénige
zur Silberbestimmung angewendet?). Man setzt in diesem Falle dem
Erz 15—20 g Gléatte zu, schmilzt ein und macht einen Zusatz von
Glatte, Fluss und Kohle, wodurch etwa in der Schlacke schwebendes
Metall sicher niedergerissen wird. Die Resultate stimmen mit denen
der Ansiedeprobe iiberein. Fir die Silberbestimmung in Blenden
eignet sich die Ansiedeprobe; die Tiegelprobe giebt zu niedrige Resultate.

Beim Probiren sehr reicher Erze geht eine nennenswerthe Menge
Silber in die Schlacke. Um dieses zu gewinnen, entleert man den
Tiegelinhalt in einen angewirmten eisernen Einguss (Fig. 46 u. 47),
sammelt die Schlacke und verschmilzt sie in demselben Tiegel mit
Borax, Weinstein und Glidtte. Bei drmeren Probematerialien wird der
Verlust durch Verschlackung nicht beriicksichtigt.

II. Die Kupellation, das Abtreiben des Werkbleies.

Die Abscheidung des Silbers (zusammen mit etwa vorhandenem
Gold) erfolgt aus dem durch die Ansiedeprobe oder die Tiegelprobe
erhaltenen Werkblei durch ein oxydirendes Schmelzen auf der aus
reiner Knochenasche (oder Surrogaten, Aescher etc.) hergestellten Kapelle
(Fig. 50) im Mouffelofen bei heller Rothgluth. Hierbei
saugt die porose und feuerbestindige Kapelle das ent-
stehende Bleioxyd allm#hlich in sich auf und schliess- 2
lich bleibt ein sich nicht mehr verkleinerndes, glinzendes | il Ii.l /
Metallkorn, das Silber, auf der Kapelle zuriick. D

Dies Verfahren ist sehr alt und bewdhrt; seine korrekte Aus-
fithrung erfordert viel praktische Erfahrung.

Zur Herstellung der Kapellen (Erzkapellen) dient am besten
durch Zerstampfen und Sieben aus weissgebrannten Schafs- oder Pferde-
knochen gewonnenes Knochenmehl, etwa so fein wie grobes Weizenmehl.
Nach dem Durchfeuchten mit wenig Wasser (in dem 29/, Pottasche
geldst ist) formt man hieraus mittelst ,Monch und Nonne®, der aus

Fig. 50.

1) Nach freundlichen Mittheilungen des Vorstehers des Staatshiittenlabora-
toriums zu Hamburg, Herrn W. Witter.
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Messing hergestellten Kapellenform, die zunichst sehr zerbrechlichen
Kapellen, welche man auf Wandbrettern im Ofenraume aufstapelt und
vollkommen lufttrocken werden lasst. Sie werden erst nach Monaten
in Gebrauch genommen.

Zur maschinellen Herstellung bedient man sich eines Balanciers,
siehe Muspratt. 4. Aufl. Bd. 3. 8. 1721.

Die gewdhnliche ,Erzkapelle“ fasst 15—20 g Blei und kann das
daraus entstehende Bleioxyd aufsaugen, grossere Kapellen werden nur
vereinzelt benutzt, z. B. fiir armes Werkblei.

Ausfihrung der Probe. Vor Beginn des Abtreibens werden
die Kapellen in der Muffel ganz allméhlich ausgeglitht, abgedthmet,
um Feuchtigkeit und Kohlensdure vollstindig daraus zu entfernen. Man
stellt sie vor dem Anheizen in einer oder mehreren Reihen hinten in
der Muffel auf und ldsst sie vor der Benutzung mindestens !/, Stunde
in heller Rothgluth. Wenn man dies unterldsst, tritt spéterhin ein
Spritzen des auf den Kapellen eingeschmolzenen Bleies ein und simmt-
liche Proben sind dann zu verwerfen.

Man zieht die gut abgefithmeten Kapellen mit dem eisernen Haken
auf dem ebenen (schwach nach vorn geneigten) Muffelboden nach vorn
und bringt sie im vorderen Drittel der stark glithenden Muffel in eine
Reihe neben einander. Fir eine grossere Zahl von Proben werden zwei
oder mehrere Reihen von Kapellen so aufgestellt, dass die einzelnen
Kapellen wechselstindig stehen.

Die auf einem kleinen Buckelbleche liegenden, sorgfiltig abge-
biirsteten und an Kanten und Icken abgestumpften Bleikinige werden
mit einer am Ende umgebogenen Kluft (Fig. 51) vorsichtig auf die leicht
zu beschédigenden Kapellen gesetzt, von denen zuerst die vordere
Reihe u. s. f. beschickt wird.

In die Muffelmindung legt man eine flache, ausgeglithte Holzkohle
oder ein Stiick Retortengraphit, schliesst die Muffel und lisst das Blei
einschmelzen, wobei es sich zunfchst mit einer dunklen Kritzhaut
iiberzieht.

Wenn diese verschwunden, das mit konvexer Oberfliche einge-
schmolzene Blei stark raucht (Antreiben des Bleis), wird die Muffel
ganz oder theilweise gedffnet und es beginnt das eigentliche Abtreiben.

Die Oxydation geht jetzt schnell vor sich. Allmahlich bilden sich
auf der Bleioberfliche Pinktchen flissiger Gléitte (Glitt-Augen, -Perlen
oder -Thrinen), die sich hin und her bewegen und von der pordsen
Kapelle aufgesogen werden. Bei nicht zu hoher Temperatur wirbelt
der Bleirauch und es bildet sich nach und nach am inneren Rande der
Kapellen etwas krystallinische, dunkelroth erscheinende Federglitte
(kalt citronengelb). Gleichzeitig vereinigen sich die von der konvexen
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Bleioberfliche heruntersinkenden Gléittaugen zu einem das Blei ring-
férmig umgebenden Glattrande von méssiger Breite.

Gewohnlich ist die Temperatur in der Muffel von vornherein zu
hoch, was man an dem geraden Aufsteigen des Bleirauches und dem
Ausbleiben des Glattrandes erkennt. In diesem Falle kithlt man die
Proben durch schnelles Einsetzen einer grosseren Zahl von Probir-
gefiassen (Rostscherben, Bleischerben) hinter die Kapellen ab oder man
fuhrt das Kiihleisen (Fig. 52) dicht iber den Kapellen langsam hin
und her. Man hért auf mit Kithlen, wenn sich der Glittrand resp.
Federglatte bildet. Letatere tritt gewéhnlich nur beim Abtreiben reiner,
namentlich kupferfreier Werkbleie auf.

Ist die Temperatur zu niedrig, schleicht der Bleirauch {iber den
ziemlich dunkel aussehenden Kapellen durch die Muffel, so muss flott
geschiirt werden, weil sonst leicht ein ,Einfrieren“, Erstarren der Proben,
eintreten kann. Derartige erfrorene Proben werden verworfen.

Fig. 51. Fig. 52.

=

Im Verlaufe des Abtreibens werden die Glittaugen allmihlich
grosser und die immer silberreicher werdende Bleilegirung streng-
flissiger. Durch die ununterbrochen in die Muffel eindringende kalte
Luft wird aber die Temperatur erniedrigt, weshalb man schiirt, die
Kapellen weiter nach hinten in den heisseren Theil der Muffel schiebt
und die Mouffeléffnung theilweise schliesst. Zuletzt verschwinden die
Glattaugen auf dem immer kleiner gewordenen Metallkonige, schleier-
dhnliche und in Regenbogenfarben spielende Oxydhiutchen (nur auf
grosseren Kornern erkennbar) zeigen sich kurze Zeit und dann plétzlich
wird das Korn vollkommen blank, es ,blickt“ und leuchtet vor dem
Erstarren noch einmal auf.

Kapellen mit winzigen Silberkdrnern (im Gewichte von einigen
mg) konnen sofort aus dem Ofen genommen werden; solche mit grésseren
Silberkérnern zieht man allmihlich nach vorn, damit das Silber langsam
erstarrt. Andernfalls tritt leicht das gewdhnlich mit Silberverlust ver-
bundene ,Spratzen“ des Korns ein, wobei der von dem fliissigen Silber
absorbirte Sauerstoff die schon erstarrte Oberfliche des Korns durch-
bricht und pldtzlich entweicht.

Solche ,gespratzte“ Korner sind deshalb meist leichter als die
iibrigen und werden bei der Berechnung des Gehaltes nicht beriick-
sichtigt. Durch Bedecken der betr. Kapellen mit umgekehrt aufge-
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setzten Kapellen erreicht man langsame Abkithlung, auch wenn man sie
sofort aus dem Ofen nimmt.

Die kugelformigen, kleineren und die halbkugelformigen, grésseren
Korner werden mit der federnden Kornzange herausgestochen, seitlich
gedriickt, zur Entfernung der anhaftenden Kapellenmasse mit der
harten Kornbiirste auf der Unterseite gut abgebiirstet und auf ein
Bleiblech (Bleiplatte von der Grdsse einer Spielkarte, mit vielen kleinen
Vertiefungen) gelegt.

Kornchen von regelrecht verlaufenen Proben sind oben glinzend
weiss, unten matt silberweiss. Hatte das Blicken bei zu niedriger
Temperatur (in Glitte) stattgefunden, so erscheinen die betr. Korner
oberflichlich matt und gelblich durch ein Gléittehfutchen und besitzen
dann hiufig einen Bleisack, d. h. die unterste Parthie des Kornes ist
stark bleihaltig und sieht bldulich-weiss aus. Solche (zu schweren)
Korner werden verworfen.

Die Koérner bestehen niemals aus vollkommen reinem Silber; sie
enthalten 0,2—0,3%, Blei, auch Spuren von Kupfer und Wismuth.
Durch diesen Riickhalt wird der unvermeidliche Silberverlust bei der
Probe zum Theil ausgeglichen.

In dem Probematerial enthaltenes Gold (auch Platin) hat sich an
dem Silberkorn quantitativ angesammelt und wird daraus bestimmt
(siehe Gold 8. 150).

Das Auswigen der Korner geschieht auf der empfindlichen Korn-
waage oder auf einer chemischen Waage auf 0,1, besser 0,05 mg genau.
Hatte man mit Probirgewichten (Centner) eingewogen, dann wigt man
auch nach Pfunden, Pfundtheilen bezw. Bruchtheilen von letzteren aus.

Koérner aus silberhaltigen Bleierzen pflegen sehr gut im Gewicht
fibereinzustimmen, solche aus eigentlichen Silbererzen (besonders denen
mit gediegenem Silber, Silberglanz oder Hornsilber) zeigen wegen der
ungleichmiissigen Vertheilung des Silbers in dem Probematerial oft er-
hebliche Abweichungen. In diesem Falle hat man vielfach eingewogen
und nimmt das arithmetische Mittel. Silberverluste!) entstehen in ge-
ringem Maasse beim Ansieden und bei der Tiegelschmelzung durch
Verschlacken von Silber; weit erheblicher sind die Verluste beim Ab-
treiben. Hierbei wird Silberoxyd mit der Glatte in die Kapellenmasse
gefithrt (Kapellenzug oder Kapellenraub, besonders hoch bei sehr porésen
Kapellen), ausserdem verdampft etwas Silber zusammen mit Blei.

Abgeblickte Proben werden bald nach dem Blicken aus dem Ofen
genommen, weil sonst Silberverfliichtigung stattfindet.

1) H. Réssler, Untersuchungen iiber den Grad der Genanigkeit bei Silber-
proben. Ztschr. f. ang. Chemie 1888, 20,
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In Gasmuffelofen, deren Muffeln keine seitlichen Durchbrechungen
besitzen (im Staatshiittenlaboratorium zu Hamburg ausschliesslich in
Anwendung) erleiden die Proben die geringsten Verluste, hauptsichlich
wegen der bei solchen Oefen genau regulirbaren Temperaturen.

‘Wird bei reichen Erzen etc. grosse Genauigkeit der Probe gefordert,
so verschmilzt man die zerkleinerten Kapellen reducirend auf Werkblei
(sieche Goldproben S. 150), treibt ab und erhélt dann den grossten Theil
des in die Kapelle gegangenen Edelmetalls in Form eines wigbaren
Kéornchens.

In unreinen Silberniederschligen (unr. Ag Cl, AgJ oder Ag, S), wie
man sie aus den bei der Extraktion von armen Erzen, Kiesabbrénden etc.
gewonnenen Laugen erhélt, bestimmt man das Silber am besten durch
Ansieden mit wenig Blei und Abtreiben des Werkbleis (siehe kom-
binirte nasse und trockene Proben fir Erze etc.)

Man wickelt in das scharf getrocknete Filter einige g Probirblei
und taucht das kleine Packet in schon auf dem Ansiedescherben einge-
schmolzenem Blei unter (amerikanisches Verfahren von C. Whitehead
u. Titus Ulke).

Kombinirte Blei- und Silberprobe.

In Glatte, Abstrich, Herd und anderen oxydischen Produkten
bestimmt man den Silbergehalt durch reducirendes Schmelzen auf Blei
(siehe Bleiproben S.251) und Abtreiben des Bleikdnigs. Ebenso ver-
fahrt man mit Bleikdnigen, welche aus Bleiglanz durch die Pottaschen-
probe (Bleiproben S. 251) erschmolzen wurden.

Die quantitative Lothrohrprobe nach Plattner!) ist fiur Erz-
sucher (Prospektoren) von besonderer Wichtigkeit; sie giebt bei An-
wendung sehr kleiner Substanzmengen (0,1 g) entsprechend genaue Re-
sultate, grosse Uebung vorausgesetzt.

Kombinirte nasse und trockene Silberprobe fiir Erze
(auch goldhaltige, moglichst bleifreie Erze).

Sehr edelmetallarme Pyrite, Blenden, Arsenkiese etc. werden in
Quantititen bis zu 500 g in der Muffel auf Rdstscherben oder Chamotte-
rostkisten als feines Pulver in dimmner Schicht ausgebreitet gerdstet;
auch aus Schwarzblech hergestellte, mit Rothel ausgestrichene Kisten
sind hierzu brauchbar. Dem erkalteten Rostgute mischt man !/, seines
Volumens Holzkohlenpulver ein, wiederholt die Rostung und dasselbe

1) Plattner’s Probirkunst mit dem Lothrohre, VI. Aufl. Bearbeitet von
Prof. Dr. Friedr. Kolbeck. Leipzig 1897, J. A. Barth.
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nochmals, um Schwefel und Arsen auch aus den bei der Ristung ent-
standenen Sulfaten und Arseniaten moglichst vollstindig auszutreiben.
Das darauf sehr fein zerriebene Material wird in einer starken 2 Liter-
flasche (mit Glasstopfen) mit 1!/, Litern einer mit Chlor geséttigten
koncentrirten Kochsalzlosung iibergossen, 10 ccm Brom zugegeben und
die Flasche wahrend einiger Tage hiufig geschiittelt. Riecht der Inhalt
nach 24 Stunden nicht mehr stark, so macht man einen neuen Brom-
zusatz und schiittelt wiederholt. Schliesslich hebert man die Lauge ab,
dekantirt mehrfach mit heisser, koncentrirter Salmiaklosung, kocht aus
den vereinigten Laugen das freie Chlor und Brom in einer Schale fort, setzt
100 cem Salzséure und 100 cem gesiittigte wissrige schweflige Siure zu,
kocht letztere fort, trigt allmahlich 25 cem kaltgesattigte Schwefel-
natriumldsung (Na, S) ein, kocht nochmals 1/, Stunde und filtrirt. Der
mit heissem Wasser ausgewaschene Niederschlag wird getrocknet, das
Filter im Porzellantiegel verascht, Substanz und Asche im Ansiede-
scherben mit 20—50 g Probirblei gemischt und damit verschlackt, das
Werkblei abgetrieben. Die Scheidung von Gold und Silber in dem er-
haltenen Korn erfolgt nach S. 150, Goldproben.

Kiesabbrinde von Pyriten und Arsenkiesen werden zweimal mit
eingemischter Kohle gerdstet und wie oben behandelt.

Balling’s maassanalytische Silberprobe fiir reine Bleiglanze.

Diese Probe lidsst sich ohne Muffelofen ausfithren, eignet sich aber
nur fur reinere und eisenarme Bleiglanze.

2--3 g des feingeriebenen Erzes werden in einem Porzellantiegel
mit dem 4fachen Gewichte eines Flusses aus gleichen Theilen Soda
und Salpeter (beide chlorfrei!) gemischt, der Tiegel bedeckt und bis
zum vollstindigen Schmelzen des Inhalts {iber einem Bunsenbrenner
allméhlich erhitzt; schliesslich rithrt man die geschmolzene Masse mit
einem angewirmten Glasstabe gut um. Die erkaltete Schmelze im Tiegel
wird in einer halbkugelférmigen Porzellanschale mit kochendem dest.
‘Wasser iibergossen. Nach halbstindigem Erwirmen auf dem Wasser-
bade wird das Ungeldste (hauptsichlich Bleioxyd) auf einem Filter ge-
sammelt und gut ausgewaschen. Darauf spritzt man den Filterinhalt
in die schon benutzte Porzellanschale, wischt das Filter mit kochender,
stark verdiinnter Salpetersiure aus, filtrirt in die Schale, giebt 20 ccm
Salpetersiure (1,2 spec. Gew.) hinzu, dampft zur Trockne ab, nimmt
den Riickstand mit Wasser und etwas Salpetersiiure auf, filtrirt, setzt
(wenn nothig) etwas Ferrisulfatlosung zu dem erkalteten Filtrat und
titrirt mit einer Rhodanammoniumldsung, von der 1 cecm etwa 1 mg
Silber entspricht (siche Volhard’s Methode, S. 138). Der beim Zusatz
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von Ferrisulfat- oder Eisenalaunlésung entstehende weisse Niederschlag
von Bleisulfat stort das Erkennen der Endreaktion nicht. Erforderliche
Zeit ca. 3 Stunden.

Vollstindige Analysen von eigentlichen Silbererzen (Giltigerzen,
Silberglanz, Antimonsilber, Stephanit, Polybasit, Fahlerzen etc.) werden
nicht fiir technische Zwecke ausgefithrt. Soll nur der Silbergehalt
analytisch ermittelt werden, dann 16st man das Erzpulver (1g) in
Salpetersiure und Weinséure (10 cem HNO; + 2 g Weinsdure) und fillt
das Silber durch Salzsiiure oder, wenn das Erz darin nicht 16slich, erhitzt
man es (ca. 1 g) im Kugelrohr aus schwer schmelzbarem Glase im Chlor-
strome!?), reducirt die in der Kugel zuriickgebliebenen Chlormetalle durch
Erhitzen der Kugel im Wasserstoffstrome, 16st die Metalle in schwacher Sal-
petersiure und fillt das Silber aus der stark verdiinnten salpetersauren Lo-
sung mit Salzsiure. Man wischt dann mit schwach salpetersaurem Wasser
bis zum Verschwinden der H Cl-Reaktion aus und trocknet im Luftbade.

Gréssere Mengen von Chlorsilber wigt man als solches. Man
verascht das Filter im gewogenen Porzellantiegel, behandelt die Asche
mit einigen Tropfen H NO;, spéter mit einigen Tropfen H Cl auf dem
Wasserbade, dampft zur Trockne, bringt das auf Glanzpapier aufbewahrte
Chlorsilber in den Tiegel, bedeckt denselben und erhitzt allmihlich bis
zum Schmelzen des Chlorsilbers (dunkle Rothgluth). Wenige mg oder cg
Chlorsilber bringt man nach dem Trocknen mit dem TFilter in einen
gewogenen Rose’schen Tiegel, verkohlt das Papier, legt den Deckel
auf und reducirt das Chlorsilber durch 10 Minuten langes Glithen im
Wasserstoff- oder Leuchtgasstrome. Nach dem Veraschen der Filterkohle
wird das Silber als solches gewogen. (Porzellantiegel und Platintiegel
lasst man 20—30 Minuten im Exsikkator stehen, ehe man sie auf die
Waage bringt. Sie werden nie im glithenden oder sehr heissen Zustande
in den Exsikkator gestellt.)

Elektrolytische Methoden?) zur Abscheidung des Silbers aus
Liésungen von Erzen werden wenig angewendet.

Proben fir Legirungen.

Von den Silberlegirungen werden die drmeren durchweg auf trocke-
nem Wege probirt; in den reicheren Legirungen bestimmt man sehr
hiufig den annihernden Gehalt durch eine trockene Probe, die man als
,Vorprobe“ fir die darauf auf nassem Wege auszufithrende exakte Be-

1) R. Fresenius, Quant. Analyse, VI. Aufl, Bd. 1, S. 614 u. 626; Bd. 2,

S. 493.
% Kiliani, Berg- u. Hittenm. Ztg. 1883, S. 400.

Uatersuchungen. TL 9
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stimmung benutzt. Die Methoden zur Entnahme von Durchschnittsproben
von Legirungen sind S. 107 u. f. besprochen.

Trockene Proben.

1. Werkblei. Bei der Verhiittung der Bleierze erhaltenes Werk-
blei wird, wenn wenig verunreinigt, in Mengen von 20—50 g direkt ab-
getrieben (siehe Kupellation 8. 123 u. f.). Stark verunreinigtes Werkblei
wird vorher mit der gleichen bis doppelten Quantitdt Probirblei ver-
schlackt. Reichblei wird direkt abgetrieben. Entsilbertes Blet
(Weichblei, Armblei) wird in Quantititen von 100 g und dariiber durch
Verschlacken koncentrirt, der ca. 20 g wigende Koénig abgetrieben.

2. Hartblei (Antimonblei) und das silberreiche, stark antimon-
und arsenhaltige mexikanische Pefiolesblei wird zunichst mit dem
doppelten Gewichte Probirblei verschlackt, koncentrirt u. s. w.

3. Silberhaltiges Wismuth wird direkt abgetrieben.

4, Silberhaltiges Schwarzkupfer und Garkupfer erfordert
Ansieden mit dem 30fachen Gewichte Probirblei, Koncentriren u. s. w.

5. Silberamalgam. Nach Kerl (Met. Probirkunst, II. Aufl.,
S. 301) destillirt man aus sehr quecksilberreichem Amalgam das meiste
Quecksilber aus einer Glasretorte (Kaliglas) ab, verschlackt den Riick-
stand mit dem 6—8fachen Blei u. s. w.

Festes Amalgam wird auf einer Kapelle, die mit einer umgekehrten
bedeckt ist, ganz allméhlich wihrend 1!/, Stunden in der Muffel bis zu
heller Rothgluth erhitzt und darauf mit dem 6-—8fachen Gewichte
Probirblei abgetrieben.

6. Zinkschaum (Blei, Zink, Silber) von der Entsilberung des
Werkbleis durch Zink muss mit dem 16fachen Gewichte Probirblei ver-
schlackt werden. Nach L. Campredon!) behandelt man ihn zuniichst
auf nassem Wege, 16st eine Durchschnittsprobe von 25 g in Salpeter-
saure und Weinsdure, fallt Silber (und viel Blei) durch Salzsiure, ver-
schmilzt den ausgewaschenen und getrockneten Niederschlag mit Zusatz
von 20 g Glitte und dem ndthigen Fluss (siche Tiegelprobe) im Tiegel
auf Werkblei und treibt dieses ab.

- 7. Blicksilber (mit 95—969, Ag), Brandsilber (mit 97 bis
99,5%, Ag) und Cementsilber werden nicht mehr auf trockenem, son-
dern nur noch auf nassem Wege probirt (siehe S.140).

8. Kupferhaltiges Silber wund Miinzlegirungen. Derartige
Legirungen, auch die silberreichsten, wurden vor der Einfihrung der

") L. Campredon, Guide pratique du Chimiste Métallurgiste et de 1'Es-
sayeur, Paris, Baudry & Cie. 1898.
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nassen Probe von Gay-Lussac ausschliesslich auf trockenem Wege
probirt, indem man eine genau abgewogene Menge davon (2<0,5 g)
mit einer hinreichenden Menge Probirblei auf der aus reiner Knochen-
asche gefertigten ,Munzkapelle* in der Muffel des Miunzproben- oder
Feinprobenofens legirte und abtrieb.

Der unvermeidliche Silberverlust durch Kapellenzug ist fir alle
Silbergehalte durch sehr sorgfiltige Bestimmungen der renommirtesten
Miinzprobirer seinerzeit ermittelt worden (siehe Korrektionstabelle in
Kerl’s Probirbuch, II. Aufl, 8. 95) und wird dem Resultate der nach
den Regeln der Kunst ausgefithrten Probe hinzugerechnet, wodurch sich
dann der wirkliche Feingehalt mit ziemlicher Genauigkeit ergiebt.

Vorprobe. Da der Bleizusatz (die Bleischweren) von dem Gehalte
der Legirung an Kupfer und sonstigen unedlen Metallen abhfingig ist,
stellt man zundchst den anndhernden Feingehalt der Legirung durch
eine Strichprobe auf dem Probirsteine oder durch Abtreiben von 0,1 bis
0,2 g mit dem 18fachen Gewichte Probirblei fest.

Auf dem Probirsteine (schwarzer Kieselschiefer, Basalt) bringt man
neben den durch Abreiben der Legirung gemachten Streifen solche mit
Probirnadeln (Streichnadeln) von bekanntem Feingehalte (der nach
»Lothigkeit* oder nach Tausendtheilen aufgestempelt ist) an und ver-
gleicht die Férbumgen, bis eine annihernde Uebereinstimmung mit dem
Striche einer der Nadeln gefunden ist. Frither gab man den Feingehalt
in Silberlegirungen nach ,Lothigkeit an. Vom TFeinsilber enthilt die
»sMark“ (zu 16 Loth) gerade 16 Loth Silber, 1616thig heisst also eben-
soviel wie Feinsilber.

1216thiges Silber, die gewohnlich zu Loffeln, Uhrkapseln ete. ver-
arbeitete Legirung, enthilt demnach 1'%/, Silber = 3/, seines Gewichts,
759/, oder, nach der jetzt iblichen und gesetzlich vorgeschriebenen Be-
zeichnung: 750 Tausendtheile Silber.

Durch die Anwesenheit von Zink in der Silberkupferlegirung wird
die Strichprobe stark beeinflusst, die Schitzung fillt zu hoch aus.

Den ,Strich“ benutzt man auch nach Réssler, um festzustellen,
ob eine zu untersuchende Legirung iberhaupt Silber enthélt. Man bringt
auf das auf dem Probirsteine Abgeriebene einige Tropfen reine und
starke Salpetersiure, und wenn der Strich ohne weissliche Tritbung ver-
schwunden, einen Tropfen Salzsiure, der kisiges Chlorsilber ausfallt,
oder doch wenigstens eine Triibung (Opalisiren) hervorbringt. Blei kann
auch eine Tritbung verursachen, dieselbe verschwindet jedoch beim Zu-
satze von etwas Wasser. Siehe auch: Unterscheidung des Silbers von
silberahnlichen Legirungen S. 144. Silberarme Legirungen (*%/,,, und
darunter) werden mit dem 18—20fachen Gewichte Probirblei, 18—20
Bleischweren (in den Mimzlaboratorien in Stiicken, Kugeln oder Halb-

9=
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kugeln vorriithig gehalten) abgetrieben, Legirungen von annihernd
300/ 00 Theilen mit 16, 700 Th. mit 12, 800 mit 10, 900 mit 8 und
950 Th. und dariiber Feingehalt mit 4 Bleischweren.

Hauptprobe. In den Minzlaboratorien werden die Proben in
Muffeln ohne seitliche Durchbrechungen ausgefithrt, weil in diesen die
Silberverfliichtigung geringer. Man benutzt (wegen der besseren Tempe-
raturregulirung) mit Vorliebe Gaséfen, z. B. den ,,Genfer Gasmuffelofen®,
Figur 38.

2—4 gut abgedthmete, kleine Miinzkapellen werden nach vorn ge-
zogen, die Bleischweren aufgesetzt, der Ofen geschlossen, und wenn das
Blei angetrieben ist, die in wenig Briefpapier oder Probirbleifolie zu
einem ,Skarnitzel“ eingewickelte Legirung (gewdhnlich 0,5 g, bei Fein-
gebalten @iber 89/ auch wohl 1 g) mit der Kluft eingetragen und die
Muffel wieder geschlossen.

Nachdem in etwa 2 Minuten die Legirung von Blei mit Silber-
kupfer entstanden und die Papierasche verschwunden ist, wird gedffnet
und abgetrieben (siehe S. 124 u.f.). Anfangs kithlt man mit dem Kiihleisen
(Fig. 52 8. 125) oder durch ein T-férmiges Stiick Gusseisen, welches man
in die Nihe der betreffenden Kapellen schiebt. Allmihlich bildet sich
ein Gléttrand, seltener Federgldtte. Schliesslich erscheinen die Glatt-
augen ziemlich gross, dann treten die Regenbogenfarben auf und das Korn
blickt. Die abgeblickten Proben werden zur langsamen Abkiithlung und
Vermeidung des Spratzens allm#hlich nach vorn gezogen und bald nach
dem ZErstarren = (Einsinken der Oberfliche) herausgenommen. Darauf
erfolgt das Ausstechen der Kérner mit der Kornzange, seitliches Driicken,
Abbtirsten der Unterseite mit der Kornburste, Auflegen auf eine schwarze
Holzplatte mit Vertiefungen und Auswiigen anf der Kornwage Ober-
und Unterprobe zeigen Gewichtsdifferenzen (bis zu 3 Tausendtheilen)
bei Feingehalten zwischen 980 und 725 Tausendtheilen, zwischen 400
und 200 Tausendtheilen erheblich grissere.

"~ FErgab die mit 2><0,5 g Legirung ausgefithrte Probe z. B. das
Durchschnittsgewicht von 350 mg = 700 Tausendtheile, so wire nach
der oben erwihnten Korrektionstabelle der franz. Miinz- und Medaillen-
kommission der zuzurechnende Verlust = 4,75 Tausendtheile, der wirk-
liche Gehalt der Legirung daher 704,75 Tausendtheile.

Diese Feinprobe wird jetzt allgemein nur noch als ,Vorprobe“
fiir die viel genauere maassanalytische Bestimmung nach dem Verfahren
von Gay-Lussac (siehe dieses, S. 133 u.{.) ausgefithrt. Fir arme und
stark verunreinigte Silberlegirungen des Handels dient sie auch jetzt
noch vereinzelt als definitive Probe.
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Nasse Proben fiir Silberlegirungen.

Von den nassen Proben sind die Chlornatriummethode von Gay-
Lussac!) und die Rhodanammoniummethode von Volhard?) fast aus-
schliesslich in Anwendung.

Die weniger schnell auszufithrende gewichtsanalytische Abscheidung
des Chlorsilbers findet in der Praxis, wenn es sich nur um die Fest-
stellung des Silbergehaltes handelt, nur ganz vereinzelt statt, z. B. (nach
Kerl)in ostindischen Miinzen, wo man wegen der vorherrschenden hohen
Temperatur und der dadurch verursachten Eindunstung der Normal-
lésungen diese nicht auf konstantem Wirkungswerthe erhalten kann.

Elektrolytische Abscheidungsmethoden haben sich bisher nicht ein-
gefithrt, weil sie keine besonderen Vorziige besitzen.

I. Gay-Lussac’s Chlornatriummethode?).

Diese Methode ist in allen Laboratorien der Mimnzstitten in An-
wendung. Nach ihr wird das Silber aus der salpetersauren Auflésung
der Legirung, welche etwas iiber 1000 mg reines Silber enthalten soll,
zunichst mit einer nicht ganz hinreichenden Menge starker, reiner Chlor-
natriumlésung (100 cem ,Normalkochsalzlgsung®) in der Kilte als Chlor-
silber gefillt, die Flissigkeit durch Schitteln geklirt und das nun noch
in Losung befindliche Silber durch aufeinander folgende Zusitze von
je 1 cem einer 10fach schwécheren Kochsalzlgsung (,Zehntel - Normal-
kochsalzlosung“) und jedesmal wiederholtes Klarschiitteln zur vollstén-
digen Ausfillung gebracht.

Ausfihrung der Methode.
Die nothwendigen Losungen sind:
1. Normalkochsalzlésung. Sie wird hergestellt durch Auflésen
von je 5,4202 g chemisch reinem Chlornatrium (von E. Merck, Darm-

1) Vollstindiger Unterricht iiber das Verfahren Gay-Lussac’s, Silber auf
nassem Wege zu probiren, bearbeitet von J. Liebig. . Braunschweig 1833.

Die Silberprobirmethode, chemisch untersucht von G. J. Mulder, aus
dem Hollandischen iibersetzt von Dr. Grimm. Leipzig 1859.

?) Die Silbertitrirung mit Rhodanammonium u. s. w. Leipzig 1878. Vorher”
in der Berg- und Httm. Ztg. 1875, S.83; 1876, S. 333 (Lindemann). Journ.
f. pr. Chem. (2) 15, 191.

(L. Campredon bezeichnet diese Methode in seinem ,Guide Pratique du
Chimiste Métallurgiste et de I’'Essayeur* als Methode Charpentier, der die
,Grundziige* des Verfahrens schon 1871 in den Comptes rendus de I’Académie
des Sciences publicirt habe.)

%) Eine sehr ausfithrliche Beschreibung des Verfahrens findet sich in ,Kerl,
Metallurgische Probirkunst,* II. Aufl.,, S.335 u. f.
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stadt zu beziehen) oder ganz farblos-durchsichtigem Krystallsteinsalz
mit destillirtemn Wasser von 15° C. zu je 1 Liter und Zusatz von 1 bis
2 ccm Wasser.

(Bei grésserem Bedarf stellt man sich 50 Liter (1 Ballon) auf
cinmal her und geht dabei von einer reinen, kaltgesdttigten Kochsalz-
16sung aus, von der 100 ccm zwischen 10 und 20° C. 31,84 g Na Cl ent-
halten. Man befreit eine Auflésung des gewdhnlichen Kochsalzes von
Gips und Chlormagnesium durch Behandlung mit Chlorbaryum und
kohlensaurem Natron, filtrirt, kocht ein und krystallisirt das erhaltene
Salz nochmals um.)

100 cem dieser Losung sollen nicht ganz 1000 mg Silber ausfillen
konnen, damit das Fertigtitriren mit Zehntelkochsalzldsung vorgenommen
werden kann.

Man bringt 5—10 Liter der so hergestellten Normalldsung in eine
unten seitlich tubulirte Flasche (nach Sire), die auf einem soliden Holz-
bocke steht und von der aus man die von Stas angegebene, genau
100 cem fassende Pipette (Vereinfachung der Pipette von Gay-Lussac)
mittels eines Gummischlauches fullt (Fig. 53).

2. Zehntelkochsalzlosung, durch Verdiinnen von 100 ccm der Nor-
mallgsung zu 1 Liter hergestellt.

3. Zehntelsilberlosung, erhalten durch Auflésen von 1 g chemisch
reinem Silber in 6 cem reiner Salpetersiure (1,2 spec. Gew.) und Ver-
dinnen zu 1 Liter.

Beide Zehntellosungen werden in Flaschen mit Glasstopfen auf-
bewahrt.

Der Silbergehalt der zu untersuchenden Legirung muss annihernd
bekannt, durch eine Vorprobe auf trockenem Wege (sieche Miinzprobe
8. 1382) oder durch Titration nach der Volhard’schen Methode (S. 138)
vorher ermittelt worden sein.

In den in den Miinzen selbst hergestellten Legirungen (aus Silber
von genau bestimmtem Feingehalte und reinem Kupfer) kennt man
bereits den Feingehalt der Legirung und kontrolirt ihn nur durch die
Chlornatriummethode.

Zuerst stellt man den Titer oder Wirkungswerth der Normalkoch-
salzlgsung, die méglichst genau 159 C. besitzen soll, mittels einer salpeter-
sauren Auflésung von 1 g chemisch reinem Silber fest. Vollkommen reines
Silber (Probesilber) kann man von der ,Deutschen Gold- und Silber-
scheideanstalt Frankfurt a. M.“ beziehen, auch nach dem Verfahren von
J. 8. Stas!) durch Reduktion des Metalls aus ammoniakalischer Losung

') Ueber die Darstellung und die Eigenschaften des reinen Silbers und die
Methoden zu seiner Prifung. Ztschr. f. analyt. Chemie 1867 S. 423.
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durch schwefligsaures Ammon oder durch ammoniakalische Kupferoxydul-
16sung u. s. w. selbst herstellen. ,

Die Silberschnitzel werden in einer starkwandigen, numerirten
sochiittelflasche von 200 ccm Inhalt, deren Wolbung scharf im rechten
Winkel abgesetzt ist, mit 6 ccm reiner H NO; von 1,2 spec. Gew. unter
allméhlichem Erhitzen im Wasserbade geldst, zur Austreibung der
salpetrigen S#ure noch !/, Stunde darin gelasser, dann herausgenommen.
Nachdem man die Sdureddmpfe mit einer gebogenen Glasréhre aus der

Fig. 53.

erkalteten Flasche geblasen, stellt man sie in einer Blechhiilse genau
unter die mit Normalkochsalzlosung gefilllte und durch den oben auf-
gelegten Zeigefinger verschlossene Pipette (Pipette nach Stas, Fig.53),
ldsst deren Inhalt in die Flasche fliessen, die man mit dem gleichfalls
numerirten, gut eingeschliffenen Glasstopfen verschliesst, und schiittelt
jetzt die Flasche 5 Minuten lang derart, dass der Inhalt heftig gegen
die Wolbung der Flasche geschleudert wird. Man umfasst dabei die
Blechhiilse und driickt den Zeigefinger auf den Stopfen.

Das gut zusammengeballte Chlorsilber setzt sich schnell zu Boden;
noch an der Wandung und am Stopfen Haftendes wird durch Neigen
und Drehen der Flasche heruntergespiilt. In die vollkommen gekldrte
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Fliussigkeit lasst man nach 1—2 Minuten 1 cem Zehntelnormalkochsalz-
l6sung aus einer Pipette derart einfliessen, dass die Pipettenspitze innen
am Flaschenhalse anliegt, und spiilt mit einigen Tropfen Wasser nach.
‘Wenn noch Silber in Lésung, sieht man in der gegen das Licht gehaltenen
Flasche obenauf eine milchige Triubung, die sich beim gelinden Umn-
schwenken durch die ganze Fliissigkeit verbreitet.

Man markirt den verbrauchten cem !/, N.-Kochsalzlosung durch
einen Kreidestrich an der mit der Flasche gleichnumerirten Abtheilung
der kleinen Wandtafel, schiittelt klar, setzt wieder 1 cem !/, N.-Na Cl-
Losung zu w. s. f, bis nach erneutem Zusatze keine Tritbung mehr erfolgt.
Der letzte, iiberschiissige ccm wird nicht markirt, der vorletzte nur halb
gerechnet und der betreffende Strich durchkreuzt.

Gab z. B. der dritte Zusatz keine Triibung mehr, dann war der
Verbrauch an Kochsalzldsung zur vollstindigen Ausfillung von 1000 mg
Silber = 100 ccm Normal-Na Cl (= 1000 cem 1/, N.-Na Cl) + 1,5 cem 1/;, N.-
NaCl, zusammen 1001,5 cem !/, N.-Na Cl-Losung (Titer der Losung).

Wenn eine Legirung nach der als Vorprobe ausgefithrten trockenen
Probe (Miinzprobe) unter Hinzurechnung des Kapellenzuges einen Fein-
gehalt von 734 Tausentheilen (milliémes) besitzt, so ergiebt sich die
Einwage fir die nasse Probe aus folgender Proportion:

734 mg Ag sind in 1000 mg der Legirung,
000 - - - - x - - -

__1000 >< 1000
734

Man wigt 1363 mg ein, 18st in 10—12 cem chlorfreier Salpeter-
siure (1,2 spec. Gew.) und behandelt die Ldsung genau wie beschrieben.

Der vierte cecm gebe keine Tritbung mehr, der Verbrauch ist also
1000 + 2,5 =1002,5 cem !/, N.-Na Cl. Da 1 g Silber 1001,5 ccm erfordert,
enthilt die Einwage (1363 mg), also 1001 mg Silber, entsprechend einem
Feingehalte von 734 Tausendtheilen.

= 1362 mg

Anmerkungen.

1. Apparat. Die sehr einfache und billige Pipette nach Stas ist
ein vollkommener Ersatz fir die Original-Gay-Lussac-Pipette mit Hihnen
und Verschraubungen aus Feinsilber. Man schiitzt die Pipette gegen
Staub und reinigt sie mit starker Natronlauge, wenn einzelne Tropfen
der Normallgsung beim Awusfliessen an der Wandung haften bleiben
sollten (Y/;, cem der Normalldsung = 1 mg Ag!). In den Miinzlaboratorien
benutzt man zum gleichzeitigen Einstellen mehrerer ¥Flaschen in das
kupferne Wasserbad einen besonderen Triger, zum gleichzeitigen Klar-
schiitteln von 10—12 Proben einen mit 2 Handgriffen versehenen Schiittel-
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apparat, der an einem federnden Wandarme angehingt und durch eine
Spiralfeder am Boden befestigt ist (Fig. 54).

Hierbei miissen die einzelnen Flaschen durch Holzkeile in den
betreffenden Fichern festgeklemmt und die Glasstopsel fest eingedreht
werden.

2. Einfluss fremder Metalle ete.

Beim Aufigsen der Legirung zuriickbleibende schwarze Flocken

kénnen aus Gold, Platin, Kohlenstoff oder Schwefelsilber bestehen.
Letzteres geht durch fortgesetztes Erwirmen und- Zusatz von 1—2 cem
starker H NO; in Lésung. Eine Trii-
bung durch Antimon wird durch Fig. 54.
Weinsdure beseitigt, die man auch
bei Gegenwart von Wismuth zusetzt.
Quecksilberhaltige Legirungen werden
nach Debray in einem kleinen Gra-
phit tiegel in der Muffel allméhlich
bis zum Schmelzen erhitzt, der Ko-
nig in HNO; geldst u. s. w.

Blei und Zinn erfordern nach
Kerl Auflosen des Probematerials
in Schwefelsiure statt Salpetersiure!

Spuren von Blei stéren in der sal-
petersauren Losung nicht.

3. Verhalten des Chlorsilbers.

Aus bekanntem Grunde darf
der Chlorsilberniederschlag nicht der
lingeren Einwirkung des Lichtes
ausgesetzt werden.

Nach Mulder’s Untersuchun-
gen ist Chlorsilber in der bei der
Titration entstehenden Natriumnitrat-
losung etwas l&slich, so dass bei
der Ausfillung des Silbers mit der berechneten Menge Chlornatrium
etwa 0,5 mg Silber als Chlorsilber in Losung bleiben (Mulder’s neu-
traler Punkt), also 0,5 cem !/;; N.-Na Cl-Lésung zu viel verbraucht werden,
wenn davon bis zum vollstindigen Verschwinden der Tritbung zugesetzt
wird. Der hierin liegende Fehler ist jedoch ohne Einfluss auf das Probe-
resultat, weil er in gleichem Maasse bei der Titerstellung mit reinem
Silber und der Titration der Legirungslosung auftritt.

4. Genauigkeit der Probe.

Gewdhnlich wird der Feingehalt nur nach ganzen Tausendtheilen
angegeben; sehr geiibte Probirer kénnen indessen die zuletzt auftretende
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Tritbung bis == 0,1 mg schétzen, arbeiten auch wohl mit kleineren Zu-
sitzen als je 1 cem !/ N.-Na Cl-Losung.

II. Volhard’s Rhodanammoniummethode.

Dieses an Genauigkeit der Gay-Lussac-Methode ebenbiirtige Ver-
fahren beruht auf der Féllbarkeit des Silbers aus salpetersaurer Ldsung
durch eine Losung von Rhodanammonium (NH,) CNS oder Rhodan-
kalium (KCNS) bei Gegenwart von Ferrisulfat als Indikator fiir das
Reaktionsende.

Das késige, wenig lichtempfindliche Rhodansilber ist in ver-
diinnter und kalter Salpetersiure unléslich; der geringste Ueberschuss
des Fallungsmittels (Rhodanammonium) giebt sich durch bleibende Roth-
farbung von Iisenrhodanid zu erkennen. In chemischen Laboratorien
-wird diese Methode mit Vorliebe ausgefiihrt, weil sie keinen besonderen
Apparat verlangt.

Ausfithrung der Probe?).
Nothwendige Lésungen.

1. Rhodanammoniumlésung. Das Salz ist chemisch rein zu beziehen
und geeigneter als Rhodankalium, welches haufig Chlor enthilt.
7,5—8 g werden zu 1 Liter gelést. Man bestimmt den Titer der Losung
durch Titration von 50 ccm der Silberlosung (2), in einem Becherglase
mit 100—200 ccm Wasser verdiinnt, nach Zusatz von 5 cem kaltgeséttigter
Eisenalaunlgsung (chlorfrei!) bis zur bleibenden, schwach briunlichrothen
Farbung und verdinnt dann so weit, dass 1 cem genau 0,010 g Silber
ausfillt, was durch einige Titrationen kontrolirt wird.

Durch Verdiinnen von 100 ccm dieser Losung zu 1 Liter stellt
man sich die Zehntel-Rhodanammoniumlésung (1 eem == 0,001 g Ag) her,
welche zur Beendigung der Titrationen benutzt wird. Der Titer dieser
Lésungen &ndert sich nicht.

2. Silberlssung. 10 g chemisch reines Silber (Probesilber, siehe S. 134)
werden unter Vermeidung von Verlust durch Verspritzen in einem lang-
halsigen Kolben in 160 ccm reiner Salpetersidure (1,2 spec. Gew.) geldst,
die salpetrige Saure vollkommen ausgetrieben und die Losung nach dem
Erkalten zu 1 Liter verdiinnt. 1 ccm enthilt dann genau 0,010 g Silber.

3. Eine kaltgesiittigte und chlorfreie Losung von FEisenalaun, von
der 5 cem bei allen Titrationen zugesetzt werden.

Dadurch etwa entstehende Gelblichfirbung der Lésung wird durch
Zusatz von wenig farbloser H NO; beseitigt.

Von Legirungen 18st man 0,5—1 g in einem mit einem Uhrglase
bedeckten Becherglase mit 10—20 cem H NO,; (1,2) durch Erwirmen

1) R. Fresenius, Quant. chem. Analyse II. Aufl. Bd. 2 S. 465 u. f.
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auf dem Sandbade auf und wartet, bis die Didmpfe von N, O; und N, O,
verschwunden sind. Dann wird das Uhrglas und die Wandung des
Glases mit destillirtem Wasser abgespiilt, 100—150 cem Wasser und 5 cem
Eisenalaunlosung zugesetzt, ein Blatt weisses Papier untergelegt und
wie bei der Titerstellung titrirt.

Wenn gegen Ende der Titration die Eisenchloridfarbung beim flotten
Umrithren nur langsam verschwindet wird, mit Zehntel-Rhodanlsung
fertig titrirt.

Die Volhard’sche Methode giebt sehr gute Resultate. Bei ihrer
Ausfithrung benutze man nur Messkolben, Pipetten und Biretten, die
auf ihre Richtigkeit besonders gepriift oder geaicht sind (siehe Bd. I
S. 39 u. f).

Anmerkungen.

Die Losungen werden kalt titrirt, Salpetersidure stort nicht, wohl
aber salpetrige Saure, die vorher fortgekocht wird.

Ein Goldgehalt der Probe (z. B. in Blicksilber, Brandsilber) giebt
sich beim Auflssen von in H NO; zu erkennen; das dunkelbraune oder
schwarze Pulver wird durch Dekantiren mit heissem Wasser ausge-
waschen, in einem Tiegelchen gesammelt, getrocknet, geglitht und ge-
wogen (siehe Giildisch-Probe S. 163).

Bei einem hoheren Kupfergehalte der Legirung (iber 709/) ist
die Endreaktion schlecht zu erkennen. In diesem Falle setzt man zu
der stark gefirbten Losung eine genau abgemessene Quantitit der Silber-
lssung (oben 2) oder man wigt eine entsprechende Menge Feinsilber
hinzu, dass dann das Verhédltniss Cu:Ag ="7:3 nicht {ibersteigt.

Quecksilber muss durch vorhergehendes Glithen aus der Legirung
entfernt werden.

Palladium ldsst den Silbergehalt zu hoch finden.

Arsen, Antimon, Zinn, Zink, Kadmium, Blei und Wismuth beein-
trichtigen die Titration nicht, Kobalt und Nickel stéren durch die
Féarbung ihrer salpetersauren Lésung in gleicher Weise wie ein hoher
Kupfergehalt in der Legirung.

A.E.Knorr!) empfiehlt als Feinsilberprobe eine Kombination der Me-
thoden von Gay-Lussac und Volhard, Fillung der Hauptmenge des Sil-
bers durch Kochsalzlésung und Titration des Restes mit Rhodanammonium.

I11. Gewichtsanalytische Abscheidung des Silbers.

Die Ausfillung des Silbers als Chlorsilber ist schon S. 129
besprochen worden. Es sei hier ein gewichtsanalytisches Verfahren
beschrieben, nach welchem das Silber (auch bei sehr geringen Ge-

1y Journ. Amer. Chem. Soc. 19, S. 814—816.
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Gehalten) mit grosser Schirfe als Jodsilber abgeschieden wird. Das
von R. Benedikt und L. Gans') angegebene Verfahren zur Bestimmung
des Silbers in seinen Legirungen mit Blei wird von Hampe?) nach
sorgfiltiger Prifung angelegentlich empfohlen.

Das Verfahren ist folgendes: ,Man 1ost eine dem Silbergehalte
des Bleies angemessene Menge (10 g bis einige hundert g) der Legirung
in verdiinnter chlorfreier Salpetersiure bezw. unter Zusatz von Wein-
siure, wenn die Legirung Antimon enthdlt. Die Menge der Salpeter-
siure ist am besten so berechnet, dass ungefihr 10 ccm im Ueberschusse
sind. Die stark (auf 300 ccm bis einige Liter) verdiinnte, klare, event.
filtrirte Losung wird dann mit einer zur vollstindigen Ausfillung des
Silbers mehr als hinreichenden, aber nicht zu grossen Menge Jodkalium-
l6sung versetzt und gut bedeckt erhitzt. Das Jodblei 16st sich, zersetzt
sich dann mit der Salpetersiure und Jod beginnt zu entweichen. Man
dampft so weit ein, bis letzteres véllig entfernt ist und die Flissigkeit
farblos erscheint. Dann filtrirt man das Jodsilber ab und wigt es aus.
Dasselbe kann auch leicht in Chlorsilber {ibergefithrt und als solches
bestimmt werden.“

Benedikt untersuchte silberarme Bleie, deren Silbergehalte im
Hampe’schen Laboratorium (Clausthal) auf trockenem Wege mit mog-
lichster Genauigkeit zu 0,003 ¢/, und 0,0006 %, ermittelt waven. Erfand
unter Anwendung von 147 g bezw. 239 g Substanz nach seiner Methode
die Silbergehalte zu 0,0084 %, und 0,00054 %/,

Hampe kontrolirte das Verfahren noch besonders durch Ausfillung
kleiner Mengen von Silber bei Gegenwart von sehr viel chemisch reinem
Bleinitrat (820 g Pb N, O;, 1 mg Ag als AgNO,, 2 Liter Wasser,
10 cem H NO,, gefillt mit 0,5 g Jodkalium in wissriger Losung. Resultat
0,98 mg statt 1,0 mg!)

Zur Prifung von Probirblei, Glitte und Bleiweiss, die bei der
Ausfithrung trockener Silberproben verwendet werden sollen, ist dies
Verfahren besonders geeignet.

Untersuchung von Barrensilber. (Blicksilber, Brandsilber, Fein-
silber, Cementsilber). Eine vollstindige Analyse wird selten ausgefiihrt.
Man bestimmt gewdhnlich das beim Aufldsen einer grésseren Quantitiit
(10 g und dariiber) in reiner Salpetersiure zuriickbleibende Gold (siche
Gold 8. 163), in einem Theile der Lésung das Silber (nach Gay-TLussac,
Volhard oder durch Gewichtsanalyse) und priift ausserdem auf Ver-
unreinigungen, namentlich auf Wismuth, von dem schon ein sehr ge-

1y Chem. Ztg. 1892, 16, S. 4 und 12.

%} Chem. Ztg. 1894, 18, No. 97.
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ringer Gehalt die mit dem betr. Silber hergestellten Legirungen (z. B.
Mimzlegirungen) ausserordentlich sprode und briichig macht.

Bei der qualitativen Priifung durch Aufl8sen einiger g in reiner Sal-
petersiure geben sich Antimon und Zinn durch eine weissliche Triibung
zu erkennen, Kupfer giebt beim Uebersittigen der geklirten Lésung mit
Ammoniak Blaufdrbung, Blei und Wismuth fallen hierbei als Hydroxyde
nieder.

Platin und Platinmetalle sind fast immer, meist nur in Spuren,
vorhanden. Man scheidet sie durch lingeres Schmelzen des durch Ein-
dampfen der gekldrten Losung in einer Porzellanschale erhaltenen Silber-
nitrats ab. Palladium hat H. R&ssler vielfach in Blicksilber ange-
troffen, bestimmbare Mengen firben die salpetersaure Losung gelblich.

Schwefel bestimmt man durch Erhitzen einer grosseren Einwage
(Spahne auf langem Porzellanschiffchen im Rohre aus Kaliglas) im Chlor-
strome, Auffangen der verflichtigten Chlorverbindungen in einer Vorlage
mit salzsaurem Wasser und Fiallung des Schwefels als Baryumsulfat.
Nach diesem Verfahren lassen sich auch Wismuth, Zinn, Arsen und
Antimon vom Silber durch Verfliichtigung der Chloride trennen; Kupfer,
Blei und Eisen bleiben z. Th. beim Chlorsilber, z. Th. im kélteren
Theile des Glasrohres hinter dem Schiffchen zuriick.

Selen ist von H. Réssler und H. Debray im Silber nachgewiesen
worden. Zur quantitativen Bestimmung werden nach Debray ca. 100 g
Silber in HNO, vom spec. Gew. 1,3 gelost, von ausgeschiedenem
Golde dekantirt, aus der verdiinnten Lésung das Silber durch Salzsiure
gefallt, das Filtrat bis zur Trockne abgedampft, der Riickstand zur
Ueberfithrung der Selenséiure in selenige Siure !/, Stunde hindurch mit
Salzséiure gekocht, durch Erwirmen mit wissriger schwefliger Siure das
Selen als rothes Pulver abgeschieden, auf einem gewogenen Filter ge-
sammelt, mit Wasser ausgewaschen, das Filter 3—4 Stunden im Luft-
bade bei 100° getrocknet und zuletzt zwischen Uhrglisern mit Klemme
gewogen.

Bestimmung des Silbers in Versilberungsfliissigkeiten (Silber-
bddern). Solche Biader pflegen im Liter 4—20 g Silber (als Silberkalium-
cyanid) und 10—50 g Cyankalium zu enthalten, ausserdem cyansaures
Kali, kohlensaures Kali, Chlorkalium, wenig Kupfer, Zink und Nickel
als Verunreinigungen. Kadmium wird jetzt ziemlich hiufig (als Kadmium-
kaliumcyanid) den Bédern zugesetzt, weil die damit hergestellte Ver-
silberung weniger leicht anléuft als der reine Silberniederschlag.

10 cem werden unter einem Abzuge in einer bedeckten Porzellan-
schale mit 10 ccm Salzsdure ibergossen, die Schale !/, Stunde auf dem
kochenden Wasserbade erhitzt, das Uhrglas abgenommen und abgespritzt
und der Inhalt der Schale auf dem Wasserbade bis zur Trockne ab-
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gedampft. Hierbei giebt sich ein geringer Kupfergehalt durch Braun-
fairbung der Salzmasse zu erkennen (wasserfreies Kupferchlorid). Man
digerirt den Rickstand mit 25 cem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen
Salpetersiure, filtrirt nach dem Erkalten, wischt mit schwach salpeter-
saurem Wasser aus, trocknet das Filter im Luftbade, verkohlt es im
Rose’schen Tiegel, wobei schon viel Chlorsilber reducirt wird, glitht
5—10 Minuten stark im Wasserstoff- oder Leuchtgasstrome und verascht
dann die Papierkohle.

Das im Filtrate vom Chlorsilber enthaltene Kupfer, gewdhnlich
einige mg, kann man durch Schwefelwasserstoff fillen, den Niederschlag
(CuS) auf einem kleinen Filter sammeln, mit Wasser auswaschen, dem
1 Tropfen H, SO, und einige ccm H, S-Wasser zugesetzt sind, trocknen
und im Porzellantiegel durch Rosten (zuletzt iiber der grossen Bunsen-
flamme) in Kupferoxyd iiberfithren. Cu O > 0,79849 = Cu.

Bei Anwesenheit von Kadmium fallen beide Metalle als Sulfide
nieder; man wéscht den Niederschlag aus, spritzt ihn vom Filter in eine
Porzellanschale und kocht 5—10 Minuten mit verdiinnter Schwefelsiure
(1 Sdure:5 Wasser), wobel sich das Schwefelkadmium vollkommen 18st!).
Das dann auf dem Filter bleibende Schwefelkupfer behandelt man wie
oben; das Kadmium wird aus der stark verdinnten schwefelsauren
Losung als Cd S gefllt, auf einem gewogenen Filter gesammelt, bei
100° getrocknet und dann (!/, Stunde spéter) zwischen Ubrglisern mit
Klemme gewogen. Cd S ><0,77778 = Cd. (Siehe ,Kadmium*.)

Den Cyankaliumgehalt der Bider ermittelt man am schnellsten
durch Titration nach Liebig mit Silberldsung (Bd. I, S. 485).

Wiedergewinnung des Silbers aus Chlorsilber und Rhodan-
silber. Chlorsilber wird mehrfach mit verdiinnter Salzsiure aus-
gekocht, durch Dekantiren mit Flusswasser vollstindig ausgewaschen,
scharf getrocknet, mit der Hilfte seines Gewichtes kalcinirter Soda und
/s des Gewichtes Salpeter gemischt, die Mischung in mehreren Portionen
in einen im Windofen stehenden, geriumigen und feuerfesten Tiegel
eingetragen, bis zum ruhigen Fliessen geschmolzen, die Schlacke abge-
gossen und das Metall entweder in eine angewirmte eiserne Barrenform
oder zur Gewinnung von Granalien im diinnen Strahl in bewegtes Wasser
gegossen. Der Barren wird mit heisser, verdiinnter Schwefelsiure ge-
reinigt.

In der Pariser Miinze schmilzt man 100 Th. Chlorsilber mit 70 Th.
Kreide und 4 Th. Holzkohlenpulver (Kerl, Metallurgische Probirkunst,
IL. Aufl.). Vorhergehende Reduktion des Chlorsilbers durch Einlegen
massiver Zinkstlicke und Uebergiessen mit schwach schwefelsaurem

1Y A. W. Hofmann’s Methode.
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Wasser, Auswaschen w. s. w. ist weniger zu empfehlen, weil fast jedes
Zink bleihaltig ist (Spuren bis 1,59, und dariiber) und solches das
schwammige Silber verunreinigt.

Pfeiffer?) stellt reines Silber durch elektrolytische Zerlegung von
Chlorsilber in der Thonzelle her: Fin Streifen Platinblech ist in einer
Thonzelle von gut ausgewaschenem Chlorsilber umgeben, das mit ver-
dinnter Schwefelsdure durchfeuchtet ist. Die Thonzelle und der.dieselbe
umgebende massive und amalgamirte Zinkcylinder stehen in einem
Batterieglase in verdiinnter Schwefelsiure, Zink und Platin sind leitend
verbunden. Nach der Reduktion wird das schwammige Silber anhaltend
ausgewaschen und kann dann einge-
schmolzen oder auch sofort auf Héllen-
stein verarbeitet werden.

Fast genau dasselbe Verfahren hat
Priwoznik schon 1879?) beschrieben,
der statt des Platinblechs (Pfeiffer)
2 Silberblechstreifen anwendet. Nach
ihm bringt man in die 27 cm hohe und
8,5 em weite Thonzelle ¢ schwach
schwefelsaures Wasser und stellt zwel

Fig. 55.

massive Zinkstdbe (oder eine starke
Zinkplatte) hinein, die durch Kupfer-
dréhte mit zwel 12 cm breiten Silber-
blechstreifen b verbunden sind. Letz-
tere tauchen in das die Thonzelle in
dem Batterieglase (32 cm hoch, 22 cm
weit) umgebende, mit verdiinnter Schwe-
felséiure (etwa 1:10) iibergossene Chlor-
silber, welches ca. 1 kg Silber enthilt.
Die Zinkstiicke werden ofter gereinigt.
Fig. 55 zeigt den Apparat von Priwoznik.

Nach diesem galvanischen Verfahren stellt man sich in den Miinzen
zu Wien, Sidney, Melbourne u. a. aus den bei der Goldscheidung durch
Quartation (siehe diese S. 157) in grossen Quantititen sich ansammelnden
Silbernitratlésungen wieder reines Silber, Probesilber, her.

Rhodansilber wird nach v. Jiptner durch Kochen mit dem
3—bfachen Volumen Salzsiure und tropfenweise zugesetzter Salpeter-
séure (bis die anfangs auftretende rothe Farbung verschwunden) in Chlor-

1y Chemiker-Ztg. 1898, S. 775.
?) Qesterr. Ztschr. f. Berg- und Hiuttenwesen. 1879, S. 418.
Balling, Fortschritte im Probrirwesen. 1887, S. 18 u. 19.
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silber iibergefithrt, dieses ausgewaschen, getrocknet und wie oben be-
handelt.

Unterscheidung des Silbers von silberdhnlichen Legirungen.
Nach Réssler prift man den Strich, das auf dem Probirsteine Ab-
geriebene, durch Behandlung mit 1 Tropfen Salpetersiure und Zu-
satz einer minimalen Menge Salzsiure zur entstandenen Ldsung
(Seite 131).

Silberihnliche Legirungen, verdichtige Miinzen etc. werden durch
Abseifen gereinigt und auf einer angefeuchteten Stelle mit einem Héllen-
steinstifte (in Hartgummifassung im Handel vorkommend) gerieben, wo-
bei auf Legirungen unedler Metalle sofort ein tiefschwarzer Fleck
entsteht. Dies Verfahren wird von Kassenbeamten vielfach ange-
wendet.

Silberne und versilberte Gegenstinde tiberziehen sich nach dem
Betupfen mit einer kaltgesittigten Losung von Kaliumbichromat in
Salpetersidure (1,2 spec. Gew.) sofort mit einem kirschrothen Fleck von
Silberchromat, der sich nicht abspilen ldsst. Hilt man den Gegenstand
fir versilbert, so schabt man an irgend einer Stelle die oberste Schicht
ab und pritft das blossgelegte Metall, welches gewGhnlich eine sehr ab-
weichende Farbe besitzt, ebenfalls mit der Chromsdureldsung. Auf Neu-
silber, Messing, Tombak etc. entsteht der rothe Fleck nicht.

Selbst sehr schwache Versilberung erkennt man nach R. Finkener
durch Betupfen einer mit Alkohol und Aether gereinigten (bezw. von
einem Lackiiberzuge befreiten) Stelle des Gegenstandes mit einer etwa
1!/, procentigen Losung von gelbem Schwefelnatrium, die man durch
10 Minuten langes Kochen einer Auflosung von 30 g krystallisirtem
Schwefelnatrium in 10 ccm Wasser mit Zusatz von 4,2 g Schwefelblumen
und Verdiinnen zu einem Liter hergestellt hat. Nach 10 Minuten spiilt
man die betupfte Stelle mit Wasser ab.

Silber giebt sich durch einen ganz gleichméssigen und stahlgrauen
Fleck zu erkennen, silberihnliche Legirungen zeigen héchstens am Rande
des Tropfens einen dunkelgefirbten Ring.

Da verquicktes Kupfer (selten vorkommend) sich bei dieser Priifung
nahezu wie Silber verhélt, thut man gut, den betreffenden Gegenstand
vorher missig zu erhitzen und dadurch etwa vorhandenes Quecksilber
zu verfliichtigen.
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Gold.

Gediegenes Gold, alle goldhaltigen Erze und Hiittenprodukte, die
meisten Goldlegirungen und die Abfille von der Verarbeitung derselben
pflegen auch Silber in sehr schwankenden Verhiltnissen zu enthalten.
Gewdhnlich erhdlt man daher bei der Untersuchung dieser Substanzen
beide Kdelmetalle in einer Legirung vereinigt, welche der Scheidung zu
unterwerfen ist.

Das Probiren der Erze etc. auf trockenem Wege ist mit wenigen
Ausnahmen identisch mit dem Verfahren der trockenen Silberprobe:
Ansieden oder Tiegelschmelzung und Kupellation des erhaltenen Werkblei-
konigs (siehe Silberproben fiir Krze S. 115 w.f). In manchen Fillen
wird der nasse Weg mit dem trockenen kombinirt.

Legirungen werden nie auf trockenem Wege allein untersucht.
Wegen des hohen Werthes des Goldes und des entsprechenden Ein-
flusses der Probedifferenzen ist besondere Sorgfalt auf die Entnahme
richtiger Durchschnittsproben zu verwenden. Dies wird vielfach dadurch
erschwert, dass das Gold in den Erzen am hiufigsten als gediegenes
Metall und sehr ungleichmassig vertheilt vorkommt. Dasselbe trifft fiur
die Abfille von der Verarbeitung der Goldlegirungen (Kritzen) zu,
welche hiufig Gegenstand der Untersuchung sind. Auch Barren von
Goldlegirungen sind nicht von besonders gleichmissiger Beschaffenheit.

Die wichtigsten Golderze sind:

Gediegen Gold, mit 0,16—38 %/, Silber (Elektrum), gewdhnlich etwas
Kupfer und Eisen enthaltend.

Goldamalgam und Goldsilberamalgam, bis 89,59, Gold bezw.
36,6 %, Gold und 5,09, Silber enthaltend.

Palladiumgold, mit 86 %, Gold, 4,1 %, Silber und 9,8 %, Palladium.

Rhodiumgold mit 57—66 %/, Gold und 43—34 %, Rhodium.

Wismuthgold, mit 64,5 %, Goldgehalt.

Am hiufigsten ist das Gold durch Tellur vererzt; solche Irze
finden sich namentlich in Siebenbiirgen, Colorado und Westaustralien.

Hierher gehoren:

Petzit (x Ag, Te + Au, Te) mit 3,3—25,6 %, Gold und 59,6—40,8 9,
Silber.

Schrifterz (Sylvanit), Krennerit, Calavarit (x Au Te, + Ag Te,) mit
26,5—40,6 %/, Gold und 11,3—2,24 %, Silber,

Weisstellur mit 24,9—29,6 9, Gold, 2,7—14,6 %, Silber und 2,5 bis
19,59/, Blei.

Blattererz (Nagyagit) mit 5,9—7,6 %, Gold und 57,2—60,5 %, Blei.

Untersuchungen. I 10
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Tellursilber (Hessit) Ag, Te fithrt haufig einen Goldgehalt.

Ein geringer Goldgehalt findet sich in vielen Schwefelkiesen,
Kupferkiesen, Arsenkiesen und Arsenikalkiesen ete. So enthalten z. B.
Kupfererze vom Rammelsberg 1 Zweimillionstel, Fahluner Kupferkies
1 Millionstel Gold.

Proben fiir Erze.

Trockene Proben.

Da der einzuschlagende Weg sehr abhéngig von der Erzbeschaffen-
heit ist, cmpfiehlt es sich, diese zuniichst durch Vorproben auf mecha-
nischem und chemischem Wege zu ermitteln.

Besonders bewihrt haben sich einfache Schlimmvorrichtungen:
der holzerne Sichertrog (Fig. 56 u. 57), die Batea (eiserne oder hélzerne
Schiissel, Fig. 5R) und auch flache Porzellanteller.

Fig. 56. Fig. 58.

Das sehr fein zerkleinerte Material wird auf dem Sichertroge mit
Wasser aufgeriihrt, die Triibe vorsichtig abgegossen, so dass der Riick-
stand einen diinnen Schlamm bildet. Dann giebt man dem horizontal
gehaltenen Sichertroge schwache Stosse in der Langsrichtung und gleich-
zeitige seitliche Bewegungen, #hnlich denen, welche der Stossherd bei
der Aufbereitung der Erze erleidet. Nach kurzer Zeit haben sich die
einzelnen Erzbestandtheile nach dem spec. Gew. in Streifen neben ein-
ander gelagert. Nahezu in gleicher Weise arbeitet man mit dem Por-
zellanteller.

Durch Beseitigung des anscheinend metallfreien Waschproduktes,
Aufgeben neuen Probematerials und Wiederholen der Procedur kann
man eine Anreicherung der specifisch-schweren Partikel bewirken. Nicht
immer ist unter diesen eine #usserste Zone von mehr oder weniger fein
vertheiltem Gold mit Sicherheit zu erkcnnen, da manche Erze (2. B.
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Transvaalkonglomerate) das meiste Gold in dusserst feiner Vertheilung
(mikroskopisch kleinen Bléttchen) enthalten, von dem beim ,Sichern®
viel mit dem feinsten Gesteinsschlamme fortgeht.

Sehr deutlich erkennt man aber andere, begleitende Erze, wie
Schwefelkies etc., von denen man kleine Mengen mit dem Lothrohre
niher untersucht. Auf Tellurgold und #hnliche Telluride (siehe oben
Golderze) ist hierbei mit besonderer Sorgfalt zu prifen; sie kénnen im
zerkleinerten Zustande leicht fir Arsenkies oder Arsenikalkies gehalten
werden. Die Telluride geben beim schwachen Erwirmen mit 1 cem
konc, Schwefelsdure im Reagensglase eine kirschrothe Ldsung; diese
Farbung verschwindet beim stirkeren Erhitzen.

Hat man z. B. Tellur nachgewiesen, so ist dadurch der Weg fiir
die Behandlung der Probe gegeben. Solche FErze miissen der Tiegel-
schmelzung unterworfen werden, weil bei der Ansiedeprobe hohe Gold-
verluste durch Verflichtigung mit dem Tellur. stattfinden.

Schwefelkiesreiche (pyritische) Erze werden auf Réstscherben oder
Rostkisten ausgebreitet in der Muffel bei méssiger Hitze abgerdstet und
dann entweder im Tiegel (mit Glétte etc.) verschmolzen oder auf dem
Ansiedescherben mit Blei angesotten.

Bei der Benutzung der Batea (siehe Fig. 58 S. 146) entfernt man
die specifisch leichten Bestandtheile aus dem zerkleinerten Erze durch
Drehen und seitliches Neigen; das Schwere bildet einen Schweif im
unteren Theile der Schiissel.

Von den Goldwischern wird beim Arbeiten mit der Schiissel ge-
wohnlich etwas Quecksilber zur Ansammlung des Freigoldes und etwas
Soda zugesetzt.

a) Ansiedeprobe.

Hierfir gilt im Allgemeinen das unter ,Silber“ S. 115 u. f. iiber
diese Probe Gesagte. Sie eignet sich besonders fir goldreiche Erze
ohne Tellurgehalt, goldfﬁhrenden Zinnstein'), alle bleihaltigen oder
kupferreichen Erze und Hittenprodukte und fiir Kritzen?) (Metallab-
ginge), die frei von kohligen Substanzen sind.

Ueber die anzuwendenden Mengen von Probirblei und Borax
siche 8. 117; goldhaltiger Zinnstein z. B. erfordert sein 30faches Gewicht
Probirblei und 259, Borax.

Im Verlaufe der Ansiedeprobe ist man meistens gendthigt zu
,koncentriren“, d. h. die Werkbleikonige von mehreren Proben ver-

1) Berg- u. Httm. Ztg. 1886, S. 173 (Gold in australischem Seifenzinn.
Pufahl u. Baerwald).
?) Berg- u. Httm. Ztg. 1886, S. 441 (A. Gors, Ueber Probiren von Ge-
kritzen u. s. w.).
10*
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einigt zu verschlacken u. s. w., um schliesslich bei der Kupellation ein
wigbares Edelmetallkorn (wenn méglich nicht unter 0,05 g schwer) zu
erhalten.

b) Tiegelprobe (siehe ,Silber® S.119 u. f.).

Sie ist fir sehr viele goldhaltige Substanzen geeignet, in den
Vereinigten Staaten, Mexiko und Siidamerika besonders beliebt, gestattet
grossere Einwagen (bis zu mehreren hundert g) und verringert dadurch
den Einfluss, welchen die unregelméssige Vertheilung des Goldes in der
Probesubstanz auf das Resultat besitzt.

Das Schmelzen geschieht in glattwandigen Tiegeln oder Tuten im
gewohnlichen Windofen oder einem solchen, der mit Gas-, Ligroin- oder
Petroleumdémpfen befeuert wird (Oefen von Perrot, Rossler, Hoskins
w. A.). Nzheres iiber die Beschickung (Fluss- und Reduktionsmittel,
Glitte, Bleiweiss, Kornblei etc.) findet sich wunter Silberproben
S. 119 u. f.

Nach Weilll) wird die Tiegelprobe in den Vereinigten Staaten
vielfach im Muffelofen, wegen der gleichmissigeren Erhitzung der Probir-
gefisse, ausgefithrt. 6—8 Tiegel werden in die Muffel gestellt, Ein-
wage 20—100 g.

Nach Mitchel betrigt die Einwage fiur reiche Erze mit 5—10
Unzen (155,5—311 g) Goldgehalt pro amerikanische Tonne (= 2000 pounds
avoirdupois) 1 Probirtonne (29,166 g), fiir sehr arme Erze 2—4 Probir-
tonnen und sehr reiche eine halbe Probirtonne. FEine erprobte Be-
schickung ist: Zu 1 Probirtonne Erz 1 Probirtonne Soda, 5 Glitte,
1 Boraxglas und Kochsalzdecke.

Man schmilzt bei langsam gesteigerter Hitze (durch den Fuchs-
schieber regulirt) im Windofen ein; wenn die Schmelze ruhig fliesst,
giebt man 2—3mal je 60 g Glitte, gemischt mit 2 g Kohlenstaub, in
den Tiegel und feuert zuletzt stirker. Den aus dem Ofen genommenen
Tiegel stosst man einmal auf und lésst ihn erkalten, oder man giesst
den Inhalt in eine angewirmte eiserne Form oder einen ,Finguss®
(Fig 46 und 47 S.122), um den Tiegel noch 5—6mal fiir gleichartige
Proben zu benutzen.

Schlacken vom Verschmelzen sehr reicher Erze durch die Tiegel-
probe werden mit 20—30 g Glitte, 10—12 g Kohlenpulver und etwas
Soda eingeschmolzen, der Werkbleikénig kupellirt.

Die vorerwihnte amerikanische Probireinheit, die ,Probirtonne®
(R9,166 g = 29166 mg) steht in einer sehr einfachen Beziehung zur

) L’Or, propriétés physiques et chimiques, gisements, extraction, appli-
cations, dosage par Leopodd Weill, Ingénieur des Mines, Paris, J. B. Baillidre
et fils, 1896. (Ein hochst empfehlenswerthes Buch!)
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amerikanischen Tonne. Die ,Tonne avoirdupois“ enthdlt ndmlich genau
29 166 Unzen. Wiegt daher ein bei der Probe erhaltenes Edelmetall-
kornchen 1 mg, erhalten aus einer Einwage von 1 Probirtonne Erz, so
enthilt danach das untersuchte Erz eine Unze pro Tonne; bei einer
Einwage von !/; Probirtonne entspricht 1 mg Korngewicht = einem Ge-
halte von 5 Unzen pro Tonne u. s. w.

Man wigt nach amerikanischem Verfahren das Erz nach Probir-
tonnen und Theilen davon ein, die Edelmetallkérnchen nach dem
g-Gewichte aus und zwar bis 0,1 bezw. 0,1—0,05 mg genau.

Die in England und Kanada fibliche Probirtonne (32,666 g) steht
in demselben Verhiltnisse (wie die amerikanische Probirtonne zur Tonne)
zur englischen oder schweren Tonne, die 32 666 Unzen enthilt. 1 mg
Gold aus einer Probirtonne (von 32,666 g) entspricht also wieder einem
Goldgehalte im Erz von 1 Unze in der Tonne (englisch).

Erze mit hoherem Gehalte an Schwefel, Arsen oder
Antimon werden vorher geréstet und die Rostung unter Einmischen
von Holzkohlenpulver wiederholt. Man benutzt hierzu flache, thénerne
Réstscherben oder Rostschalen (Frankfurter Scheideanstalt vorm. Réssler,
Frankfurt a. M. — Kgl. sichsische Chamotte-Fabrik, Muldener Hiitte
bei Freiberg i. 8.), oder aus Schwarzblech gefertigte flache Kiisten, die
mit Thon oder Roéthel uberzogen sind. Zur Vermeidung von Goldver-
lusten darf die Rosttemperatur nur sehr allméhlich gesteigert werden.:
Der Vorsteher des Hamburgischen Staatshiittenlaboratoriums, Herr
W. Witter!), konstatirte durch sehr zahlreiche Versuche, dass so be-
handelte kiesige Erze keine Goldverluste beim Résten erlitten. Nach
demselben sind Erze mit geringen Gehalten von Tellur oder Quecksilber
ebenso vorsichtig, zundchst lingere Zeit bei ganz niedriger und dann
erst bei gesteigerter Temperatur zu rosten.

Beim Verschmelzen des Réstriickstandes von Pyriten
setzt man eine reichliche Menge Kohlenstaub zur Reduktion des Fe, O,
zu Fe O zu und verschlackt dieses durch reichlich zugesetzten Borax
und pulverisirtes Glas. Hat man nur wenig Kohlenpulver in solchem
Falle zugesetzt, so findet keine Reduktion von Blei aus der zugesetzten
Gliatte oder dem Bleiweiss statt. Man streut nach dem Eintritt des
ruhigen Fliessens etwas mit Kohle und ,Fluss“ gemischte Glitte in
den Tiegel, um etwa noch in der Schlacke schwebende Metallpartikelchen
niederzureissen. Nach den Erfahrungen des Herrn W. Witter empfiehlt
es sich nicht, mehr als 200 g Probesubstanz auf einmal zu verschmelzen;
man erhilt sonst eine geringere Ausbeute, als wenn mehrfach je 100 g
der Tiegelschmelzung unterworfen werden.

1) Freundliche Privatmittheilung des Herrn W. Witter, Hamburg.
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¢) Das Abtreiben des giildischen Bleies (siehe ,Silber“ S.123 u. f).

Bleikonige von Tiegelproben mit fest anhaftender Schlacke werden
zur Beseitigung derselben kurze Zeit auf Ansiedescherben oxydirend
geschmolzen, entschlackt und abgebiirstet. Spréde, unreine Werkblei-
konige werden mit reichlichem Probebleizusatze (doppeltes Gewicht) ver-
schlackt und dann erst abgetrieben.

Beim Abtreiben giildischen Bleies ist gegen Ende hohere Temperatur
(1050—1100° C.) zu geben, als dies bei Silberproben nothwendig; Feder-
glatte soll gegen Ende des Abtreibens wieder verschwinden. Goldreiche
Koérnchen spratzen nicht.

Nachweisbare Goldverluste entstehen beim Abtreiben gold-
reicher Werkbleie durch Kapellenzug. Zur Wiedergewinnung des
Goldes aus der Kapellenmasse wird dieselbe, getrennt von der nicht
mit Glitte durchtrinkten Knochenasche, in folgender Weise behandelt:
100 Th. Kapellenpulver werden mit 75 Th. Flussspath, 75 Th. Sand,
100 Th. Soda, 50 Th. Borax, 50 Th. Glitte und 4 Th. Holzkohlenpulver
im Tiegel geschmolzen und der erhaltene Bleikonig abgetrieben.

d) Die Scheidung.

Nach dem Auswigen auf der Kornwage werden die Kornchen der
Scheidung mittelst Salpetersiure (oder koncentrirter H, SO,) unterworfen:
diese ist stets vorzunehmen, da selbst eigentliche Golderze immer Silber
enthalten. Eine vollkommene Scheidung wird nur erreicht, wenn Gold
und Silber im Verhéltnisse 1:2,5 oder 1:3 und dariber legirt sind.

Legirungen von 40 Th. Gold und 60 Th. Silber sind weiss, von
Silber durch Ansehen nicht zu unterscheiden; eine Legirung von 70 Gold
und 30 Silber ist blass-messinggelb.

Ein weisses Korn plattet man auf einer blanken Ambosplatte mit
einem nur fiir diesen Zweck benutzten Hammer aus, fbergiesst es in
einem kleinen Porzellantiegel oder Schilchen (Meissener Glithschélchen)
mit einigen ccm reiner, chlorfreier Salpeterséure (1,2—1,3 spec. Gew.),
bedeckt mit einem Uhrglase und kocht. Wenn das ausgeplattete- Korn
hierbei zerfallt und Gold sich als schwarzbraunes Pulver abscheidet, war
fir die Scheidung mehr als hinreichend Silber vorhanden. Man kocht
bis zum Verschwinden der gelben Dimpfe von salpetriger Siure, giesst
die saure Loésung vorsichtig in eine Porzellanschale ab, dekantirt mehr-
fach mit ausgekochtem, heissem Wasser, trocknet den Tiegel oder das
Schillchen auf dem Wasserbade und erhitzt zuletzt fiber der Flamme
allmidhlich bis zum Glithen. Hierbei wird das Pulver goldgelb,
schwindet stark und bekommt etwas Zusammenhang. Nach dem Erkalten
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bringt man es direkt auf die Waageschale oder wigt es auf einem
tarirten Uhrglase.

Das im Kornchen enthalten gewesene Silber ergiebt sich aus der
Differenz. Ein weisses Korn, das sich bei der Behandlung mit Salpeter-
siure briunt und nur oberflichlich angegriffen wird, enthilt nicht die
zur Scheidung hinreichende Menge Silber. Man spiilt es ab, trocknet
es durch Erhitzen, wickelt es mit dem doppelten oder dreifachen Gewicht
Probesilber (in kleinen Stiicken anzuwenden) in etwas Bleifolie, setzt
das moglichst kleine ,Skarnitzel® auf eine abgedthmete Kapelle und
treibt ab, was in wenigen Minuten beendet ist; ebenso verfihrt man
mit gelblichen oder gelben Kérnchen, die jedoch garnicht erst mit
Salpetersiure behandelt werden.

Noch einfacher ist direktes Zusammenschinelzen des Kornes mit
dem ,Quartationssilber* in einer kleinen Vertiefung einer Holzkohle
vor dem Lithrohre. Das darauf ausgeplattete Korn wird wie oben mit
Salpetersiure gekocht u.s. w. Will man mit Schwefelsiture (konc. H, SO,)
scheiden, wobei dichteres, gelbes Gold erhalten wird, so ist wegen der
Schwerléslichkeit des Silbersulfats ein zweites Auskochen mit ver-
dinnter Schwefelsdure vorzunehmen; hierbei kann jedoch Platin und
eine Spur Blei im Gold zurlickbleiben, wahrend kleine Mengen von
Platin beim Auskochen der Legirung mit Salpetersiure sich mit dem
Silber auflésen. Ueber die Laslichkeit von Silber-Platin-Legirungen siche
S. 162.

Von Silberproben (Erzproben) herriihrende Kornchen werden ge-
woéhnlich in grisserer Zahl gemeinschaftlich in einem auf dem Gold-
scheidestative stehenden Goldkochkolben (siehe Réllchenprobe S. 157 u. f.)
mit Salpetersiiure ausgekocht, das zuriickbleibende Gold nach dem
wiederholten Dekantiren mit heissem, destillirtem Wasser in einem
kleinen, glattwandigen Thontiegel (Goldtiegel) gesammelt und wie bei der
»Gildischprobe® fiir goldhaltiges Silber (siehe S. 163) weiter behandelt.

Wenn Gold und Silber im Verhiltnisse 1:2!/,—3 im Korn bezw.
dem ausgeplatteten Korn enthalten sind, findet durch zweimaliges Aus-
kochen mit Salpetersiure eine vollkommene Scheidung statt und das
Korn behilt seine urspriingliche Form bei. Natiirlich besitzt das sehr
pordse Gold nur geringen Zusammenhang, bietet aber den Vortheil, dass
beim Auswaschen durch Dekantiren (oder Auskochen mit destillirtem
Wasser) und beim Ansammeln im Goldtiegelchen weniger leicht Verluste
entstehen, als bei staubformig zuriickgebliebenem Golde.

Fiir Erzsucher (prospectors) ist die quantitative Plattner’sche
Lothrohrprobe!) (Goldprobe) von besonderer Wichtigkeit. Sie be-

) Plattner’s Probirkunst mit dem Lithrohre. VI. Auflage, hearh. von
Prof. Dr. Kolheck. Leipzig, J. A. Barth. 1897.
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steht in einer Tiegelprobe oder Ansiedeprobe, Koncentriren und Abtreiben
des Werkbleies. Da hierbei nur minimale Mengen Probesubstanz (je
100 mg) angewendet werden konnen, wird dieselbe durch Waschen mit
der Batea oder auf dem Sichertroge (siehe S. 146) vorher méglichst an-
gereichert. Die winzigen Goldkérnchen werden mit dem Plattner’schen
Maassstabe (Plattner’sche Lehre) gemessen. Aus dem Plattner’schen
Verfahren ist neuerdings das in grdsserem Maassstabe auszufithrende
von Dr. Georg Koenig!) von der Michigan-Bergschule hervorgegangen,
der in seinem ,neuen Gold- und Silberprobirofen ohne Muffel“ mit
gutem Erfolge Erze probirt. Der mit einem Hoskins (Gasolin-) -Brenner
geheizte kleine Ofen dient fiir Tiegelschmelzungen, Ansieden und Ab-
treiben. Nach den Angaben des Erfinders ist der Verlauf der Proben
4—6 mal rascher als in der Muffel, die Verluste durch Kapellenzug sind
nicht grésser als beim gewdhnlichen Abtreiben.

Kombinirte trockene und nasse Proben fiir Erze.
Plattner’s Chlorationsverfahren.

Nach Plattner behandelt man goldarme Quarze und vollkommen
abgerdstete (todtgerdstete) kiesige Erze in Quantititen bis zu 500 g
im schwach angefeuchteten Zustande etwa 1 Stunde hindurch mit
salzsiurefreiem Chlor in einem hohen, unten seitlich tubulirten Glas-
cylinder, laugt das entstandene Goldchlorid mit heissem Wasser aus,
kocht das freie Chlor fort, fillt das Gold durch Erwirmen mit EFisen-
vitriol und etwas Salzsiure, sammelt es auf einem Filter, das man nach
dem Trocknen in einem Porzellantiegel verascht, trinkt Gold und Filter-
asche mit 5 g Probirblei auf einem Ansiedescherben ein und kupellirt
das giildische Blei.

In dem betreffenden Glascylinder ist unten eine Schicht von grob-
zerstossenem Quarz (oder Porzellanscherben etc.) anzubringen, dariiber
(als Filter dienend) etwas feineres Quarzpulver und obenauf das locker
eingefiillte und schwach angefeuchtete Erz. Das gereinigte Chlor wird
von unten, durch den Tubus, wihrend 1 Stunde im langsamen Strome
eingeleitet.

Im Erz enthaltenes Silber umhiillt als Chlorsilber Goldpartikelchen
und schiitzt sie vor der Einwirkung des Chlors. Balling?) erhielt aus

‘1) Einen ausfithrlichen Bericht (mit 2 Abbildungen des Ofens) iiber den
im Februar 1898 in Atlantic City gehaltenen Vortrag des Erfinders brachte die
Berg- und Hiittenm. Ztg. 1898, S. 835 u. f.

%) Carl A. M. Balling, Probirkunde. Braunschweig. Vieweg & Sohn.
1879, 8. 347.
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solchen (siebenbiirgischen) Erzen, trotz wiederholter abwechselnder Be-
handlung mit heisser Kochsalzlésung und Chlorgas, nur bis zu 929/ des
thatséchlichen Goldgehaltes.

Verfasser erhielt mit solchen Erzen bessere Resultate nach dem
S. 127 beschriebenen, kombinirten nassen und trockenen Verfahren fiir
Silbererze mit Goldgehalt. Im Uebrigen giebt das Plattner’sche Ver-
fahren vorziigliche Resultate.

Sonstige Goldextraktionsmethoden.

Zur Ermittelung der fiir die Goldgewinnung im Grossen geeigneten
Methode behandelt man nach Dr. Rob. Goering!) von oxydischen bezw.
todtgerdsteten Erzen 100—500 g mit Wasser durchfeuchtetes Probemehl
in einer starken, gut verschliessbaren Flasche mit 7—35 g frischem
Chlorkalk und 30—150 ccm gewdhnlicher Salzsiure oder mit ge-
sittigtem Bromwasser, schiittelt die mit einem dicken Tuche um-
wickelte Flasche wiederholt, lidsst sie tiber Nacht stehen, filtrirt und
bestimmt das in Losung gegangene und das im Riickstande verbliebene
Gold nach bekannten Methoden.

Die Versuche werden gleichzeitig mit rohen und gerdsteten Erzen
von verschiedenen Korngréssen angestellt.

In ganz analoger Weise priift man, ob das Erz durch wissrige
Cyankaliumlsung extrahirt werden kann. Man lisst stirkere resp.
schwache Cyankaliumlosungen kirzere resp. lingere Zeit einwirken,
filtrirt, bringt die Losung mit Zusatz reiner Glitte auf dem Wasserbade
zur Trockne, verschmilzt die Masse mit gewohnlichem Fluss im Tiegel
auf Werkblei und kupellirt dasselbe. Abdampfen der Cyangold-Cyan-
kaliumlgsung in einem Schilchen aus Probirbleiblech, Trocknen, Tiegel-
schmelzung u. s. w. ist weniger zu empfehlen. Die gelaugten Riickstinde
werden ebenfalls probirt.

Nachweis geringer Goldmengen. Nach Skey schiittelt man
das todtgerdstete Erz mit alkoholischer Jodlosung, ldsst die Losung
von einigen Streifen schwedischen Filtrirpapiers aufsaugen, trocknet
und verascht das Papier. Ein Goldgehalt ldsst sich an der Purpurfarbe
der Asche crkennen.

Behandlung mit Bromwasser, Koncentriren der Losung durch Ein-
dampfen und Zusatz von etwas Zinnchloriir, wodurch Goldpurpur ge-
fallt wird, ist ebenfalls ein scharfer Nachweis.

Die kolorimetrische Goldprobe von Carnot?) beruht auf

1) Freundliche Privatmittheilung des Herrn Dr. Rob. Goering (Homestake
Assay Office, Dakotah) vom Januar 1890.
?2) Weill, ’Or 1896, S. 378. — Berg- und Hiittenm. Ztg. 1896, S. 215.



154 Metalle ausser Eisen.

dem Auftreten einer rosenrothen bis purpurrothen Farbung in einer
schwach salzsauren, goldhaltigen L&sung, die ausserdem etwas Arsen-
siure und Eisenchloriir enthiilt, beim Hinzufiigen von etwas Zinkstaub.
Man benutzt Musterfliissigkeiten, deren Goldgehalt zwischen 1 mg in 100
und 1 mg in 1000 ccm liegt. -Néhere Angaben iiber diese Methode und
seine kolorimetrische Zinnchloriirmethode macht F. K. Rose!) in seinem
ausgezeichneten Werke {iber die Metallurgie des Goldes.

Auch V. Schmelck?) (vom Chemiker-Verein zu Christiania) benutzt
das Verhalten - von Goldlssungen zu Zinnchlorir zur quantitativen
kolorimetrischen Bestimmung minimalster Goldmengen.

Nach Mayencon?) ist der elektrolytische Nachweis, Ab-
scheidung des Goldes auf einem Platindrahte, ausserordentlich scharf.

Gold in Goldbidern fiir galvawische Vergoldung. In Gold-
badern, welche ausser Kalium - Goldeyaniir viel Cyankalium enthalten,
bestimmt man den Goldgehalt in folgender Weise: 50 cem werden
in einer gerdiumigen (!/; Liter haltenden), mit einem Uhrglase be-
deckten Porzellanschale unter dem Digestorium (!) mit 30 cem ge-
wohnlicher 259 -iger Salzséure versetzt, die Schale anfangs bedeckt auf
dem Wasserbade erwirmt, nach 10 Minuten das Uhrglas abgenommen,
eingedampft bis auf ca. 20 cem, 5 g Zinnchloriir in salzsaurer Ldsung
zugesetzt, noch 1/, Stunde erwi#rmt, mit 100 cem Wasser aufgenommen,
durch ein starkes (oder doppeltes) Filter filtrirt, mit kochendem Wasser
ausgewaschen, das an der Schale Haftende mit etwas feuchtem Fliess-
papier: losgerieben und auf das Filter gebracht, das Filter getrocknet,
im Porzellantiegel verascht, der Riickstand mit 5 g Kornblei eingetrinkt,
das giildische Blei kupellirt. Wenn das erhaltene Goldkorn nicht satt-
gelb gefirbt ist, etwas Silber enthilt, ist es nach S. 150 zu scheiden.

Statt - den schwarzen ,Goldpurpur® zu verbleien, kann man ihn
auch nach dem starken Glithen im Porzellantiegel mit 5 cem Salzsiure
und 0,5 cem Salpetersiure (anfangs mit einem Uhrglase bedeckt) auf
dem Wasserbade erwirmen, die Ldsung abdampfen, mit salzsaurem
Wasser aufnehmen, abfiltriren und (wegen des meist vorhandenen
Kupfers) das Gold mit Eisenvitriol, nicht mit Oxalséure, ausfillen.. Man
filtrirt durch ein doppeltes aschenfreies Filter, wischt. aus, trocknet,
verascht im Porzellantiegel und wigt das reine Gold.

Den Cyankaliumgehalt der Bader bestimmt man nach Bd. I S. 485
durch Titration, oder man verdiinnt 1 cem mit 20 cem Wasser, setzt

1) The Metallurgy of Gold by T.Kirke Rose. London, Ch. Griffin & Co.
1898, S. 27 und 8. 458. Berg- und Hittenm. Ztg. 1893, S. 110.

) Chemiker-Ztg. 1898, S. 271.

%) Berg- und Hittenm. Ztg. 1887, S. 403.
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Silbernitratlosung im Ueberschusse zu (0,1—0,2 g Silber enthaltend),
rithrt um, versetzt mit 5 cem H NO; (1,2 spec. Gew.) und lisst einige
Stunden stehen. Dann wird filtrirt, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet,
das Filter mit Inhalt im Porzellantiegel erhitzt, die Filterkohle ver-
ascht, schliesslich stark gegliht und das goldhaltige Silber gewogen.
Man bringt das in 1 cem des Bades enthaltene Gold in Abzug.
Ag =< 0,603 =K Cy.

Gewdhnlich enthalten die Goldbider 1—3 g Gold und 5—20 ¢
Cyankalium in 1 Liter. Wenn Goldchlorid statt des Cyandoppelsalzes
zur Herstellung des Bades diente, fillt diese K Cy-Bestimmung etwas
zu hoch aus, weil Chlorsilber in den Cyansilberniederschlag geht.

Gold und Platin lassen sich nach Silval) aus Losungen, welche
ausserdem die Chloride von Zinn, Antimon und Arsen enthalten, durch
Uebersittigen mit Natronlauge, Zusatz von Chloralhydrat und Erwirmen
rein und metallisch ausfillen.

Goldlegirungen.

Gegenstand der Untersuchung sind hauptséchlich hochhaltiges,
ybankfihiges® Gold mit wenig Silber, Kupfer, event. auch Platinmetallen,
Legirungen von Gold und Kupfer (Minzlegirungen), Gold und Silber,
Gold mit Silber und Kupfer. Ausserdem Amalgame, goldhaltiges Platin
und Goldplatinlegirungen (siehe Platin 8. 170), goldhaltiges Blei, Wis-
muth und Antimon,

Scheidung mittelst Salpetersiure. Quartation mit Silber.

Aus Erzproben erhaltene Xdelmetallkérnchen werden nach dem
S. 150 beschriebenen Verfahren geschieden. Auch Goldlegirungen (Gold
mit Silber und Kupfer) scheidet man allgemein durch Salpetersiure.

Ist das Gold mit viel Silber legirt (gilldisches Silber), oder enthilt
die Legirung ausserdem viel Kupfer oder sonstige unedle Metalle, so
bleibt das Gold bei der Behandlung der Legirung mit heisser Salpeter-
sdure als Pulver, Staubgold, zuriick (siehe Giildischprobe S. 163).

In goldreichen Legirungen ermittelt man den anndhernden Gold-
gehalt durch Vorproben, stellt sich dann eine Goldsilberlegirung her, in
der Gold und Silber im Verhéltnisse.1:2,5 oder 1:3 enthalten sind
(daher die Bezeichnung ,Quartation“ oder ,Scheidung durch die Quart),

1y Ztschr. f. analyt. Chemie 1889, S. 701.
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walzt daraus einen Blechstreifen, den man zu einem Réllchen oder einer
Locke lose zusammenrollt, kocht diese im Goldscheidekolben mit reiner
Salpetersidure bis zur vollstindigen Auflésung des Silbers, kocht das
pordse Gold mit destillirtem Wasser aus, bringt es in einen kleinen und
glattwandigen Thontiegel, trocknet, gliht und wigt das reine Gold.

‘Wenn der Goldgehalt in der (selbst hergestellten) Legirung bekannt
ist und nur kontrolirt werden soll, wie in den Goldkupfermiinzlegirungen,
wird die Silbergoldlegirung fiir die Quartation durch direktes Abtreiben
mit der berechneten Menge Silber und dem néthigen Gewichte Probir-
blei auf der Miinzkapelle im Muffelofen hergestellt.

Yorproben.
a) Fiir kupferfreie Legirungen.

Strichprobe. Man vergleicht den Strich der Legirung auf dem
Probirsteine mit dem von Streichnadeln von bekanntem Feingehalte.

Starke Salpetersiure darf den Strich nicht vollstindig auflésen,
es muss Gold zuriickbleiben (Unterschied von golddhnlichen Legirungen).

Oder man vergleicht die Farbe des aus der urspriinglichen Gold-
Silber-Kupferlegirung durch Abtreiben mit Probirblei erhaltenen Gold-
Silberkornes (siehe b, kupferhaltige Legirungen) mit der von selbst-
hergestellten Musterkérnern aus Gold-Silberlegirungen von 600, 700,
800, 900 und 1000 Tausendstel Goldgehalt, die in weissem Karton ein-
gebettet und von einem schwarzen Rande umzogen sind.

Zu solchem Vergleiche dienen auch nach Goldschmidt!) Plittchen
von Gold-Silberlegirungen, welche in grésserer Zahl (mit allmihlich
steigendem Goldgehalte) auf einer Porzellanplatte aufgeklebt sind.

In einer Legirung mit 56 ¢/, Silber ist der Goldgehalt nicht mehr
durch die Farbe zu erkennen, sie ist weiss; 2 9, Silber &ndern die tiefgelbe
(oldfarbe schon in messinggelb um.

Tiefgelbe Legirungen erfordern das 21!,—3fache, hellgelbe das
Doppelte und weisse das gleiche Gewicht Silberzusatz oder Quartations-
silber. Schétzt man z. B. durch den Vergleich mit den Musterkdrnern
den Goldgehalt der Legirung als zwischen 7 und 800 Tausendstel
liegend, so ergiebt sich die fiir die gewdhnliche Binwage (250 mg) nithige
Menge Quartationssilber aus Folgendem: Zwischen 7 und 8 liegend
wird als 7 gerechnet. Demnach sind in 250 mg der Legirung 0,7 >< 250 ==
175 mg Gold und 75 mg Silber enthalten. 175 mg Gold erfordern
3 >< 175 == 525 mg Quartationssilber, 75 mg Silber sind schon in der

1) Ztschr. f. analyt. Chemie 17, 142 und Berg- u. Httm. Ztg. 1878, S. 208.
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Legirung enthalten und werden in Abzug gebracht, sind also 450 mg
Probesilber einzuwégen und mit der Legirung abzutreiben.

Sollte die Schitzung zu niedrig ausgefallen sein, die Legirung
genau 800 Tausendtheile Gold enthalten, so wiirde selbst in diesem
Falle die Einwage von 450 mg Quartationssilber noch zur vollkommenen
Scheidung ausreichen, da Gold und Silber dann im Verhiltnisse
200 : (450 -+ 50) = 1: 2,5 stehen.

Man wendet jetzt allgemein das 21/;fache Gewicht an Quartations-
silber an.

Aus weissen Legirungen mit nicht erkennbarem Goldgehalte, die
man mit dem gleichen Gewichte Silber legirt hat, erhdlt man nur dann
zusammenhingendes Gold bei der Quartation, wenn der Goldgehalt der
Legirung nicht erheblich unter 500 Tausendstel betrégt. Andernfalls
bleibt pulveriges Gold zuriick, das mehr Sorgfalt beim Dekantiren und
Ansammeln verlangt.

b) Fiir kupferhaltige Legirungen.

Fiir silberfreie Legirungen ist die Strichprobe, der Vergleich mit
Nadeln aus Gold-Kupferlegirungen mit bekanntem Feingehalte anwend-
bar. Schon geringe Gehalte von Silber, Zink etc. in der Gold-Kupfer-
legirung beeinflussen aber die Farbe der Legirung sehr erheblich.

Die gewshnliche Vorprobe besteht in einem Abtreiben von 100 bis
250 mg der Legirung mit dem 16—32fachen Gewichte Probirblei (je
nach der Héhe des Kupfergehaltes) auf der Minzkapelle wie bei der
Silberfeinprobe S. 132, jedoch bei etwas hoherer Temperatur, weil Kupfer
bei Gegenwart von Gold schwerer vollkommen oxydirt wird. Aus
dem Gewichtsverluste ergiebt sich der Gehalt an Kupfer und sonstigen
unedlen Metallen; durch Vergleichen des Kornes mit den Musterkérnern
ermittelt man (wie oben) die Menge des Quartationssilbers, welches bei
der Hauptprobe zusammen mit der Legirung abgetrieben wird.

Die Hauptprobe oder Rillchenprobe').
(Nach dem Wiener Minzvertrage von 1857.)

Diese besonders von Kandelhardt ausgebildete Methode setzt
die annihernde Bestimmung des Gold-, Silber-, Kupfergehaltes durch
die Vorprobe voraus.

Von den ausgeplatteten Granalien oder Aushieben (Ober- und
Unterprobe von Barren) wigt man auf der Minzwage zweimal genau
je 250 mg ab, dazu das Quartationssilber in der berechneten Menge,

1 Kerl, Metallurgische Probirkunst, II. Aufl, S. 367—382.
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macht daraus mit Briefpapier oder Probirbleifolie 2 méglichst kleine
Skarnitzel, legt diese und dazu die ngthigen Bleischweren (in Form von
Kugeln oder Halbkugeln) auf ein kleines Probenblech und geht damit
an den starkgeheizten Miinzofen, in dem abgeithmete Miinzkapellen in
grosserer Anzahl stehen.

Man stellt 2 Kapellen in der Mitte der Muffel neben einander,
tragt das Blei ein, lésst dasselbe in der geschlossenen Muffel antreiben,
setzt dann vorsichtig die Skarnitzel ein, schliesst, 6ffnet nach dem An-
treiben und verfihrt ganz wie bei der Silberfeinprobe. Federglitte soll
nicht auftreten. Des hoheren Schmelzpunktes des Goldes wegen muss
stirkere Hitze als fir Silberproben angewendet werden.

Das Innehalten der ,richtigen“ Temperatur beim Ab-
treiben ist von grossem Einflusse auf den Ausfall der Proben.

James Prinsep, Oberwardein der Miinze zu Benares, verwendete
schon 1828 Legirungen aus Silbergold und Goldplatin zur Kontrole der
Ofentemperatur. Erst seit der in den letzten Jahren erfolgten FEin-
fithrung des thermoelektrischen Pyrometers von Le Chatelier?) konnten
durch exakte Versuche ,Normaltemperaturen® fiir das Probiren der
Groldlegirungen von verschiedenen Feingehalten ermittelt werden.

T. Kirke Rose von der Kéniglichen Miinze zu London, Verfasser
der Metallurgy of Gold, hat hieritber zuerst umfassende Versuche aus-
gefiihrt und dartiber?) im Journ. Chem. Soc. 1893, S. 707 berichtet.
Nach ihm soll die mittlere Temperatur der Muffel beim Abtreiben
1060—1065° C. betragen; je 5° C. dariiber bedingen einen Goldverlust
von 0,01 pro mille. _

Neuerdings hat sich W. Witter?3), Hamburg, eingehend mit Unter-
suchungen betreffend den Einfluss der Temperatur auf die Genauigkeit
der Goldprobe beschéftigt. Er ermittelte als geeignetste Temperatur
fir das Abtreiben von Miinzgold (900 Gold, 100 Kupfer) 9300 C., reines
Gold 950—960° und Gold mit geringem Platingehalte 1000—1010° C.

Die abgeblickten Proben werden nach vorn gezogen und nach dem
Erstarren der Legirung, wobei ein schwaches Einsinken der Wélbung
auftritt, herausgenommen. Man sticht die Korner mit der Kornzange
aus, biirstet sie unten ab und wiederholt dies unter abwechselndem
starken seitlichen Driicken der Korner mit der Kornzange, bis die Unter-
seite vollstandig von Kapellenmasse befreit ist.

Hierauf folgt das Ausplatten auf dem Amboss mit dem polirten

Yy Von der bekannten Platinfirma Heraeus in Hanau und von Keiser &
Schmidt, Berlin, Johannisstr. fiir 300 Mk. zu beziehen; beschrieben Bd. I S. 173 1.

%) Siehe auch Berg- u. Httm. Ztg. 1894, S.16 und Rose, Metallurgy of
Gold, London 1898, S. 472 u. f.

%) Chemiker-Zeitung 1899, No. 49.
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Stahlhammer, Ausglithen des ausgeplatteten Korns auf einem flachen
Thonscherben in- der Muffel bis zur Rothgluth, Strecken durch Aus-
walzen, wobei keine Kantenrisse auftreten diirfen, Ausglithen der Lamelle,
Stempeln mit Zahlen, Zusammenrollen {iber einen dicken Glasstab und
Lockern des festaufgerollten Lockchens.

Bei einer Einwage von 250 mg Barrengold und 562,5 mg Quar-
tationssilber, abgetrieben mit 4 g Blei (Berliner Miinze) hat die Lamelle
ca. 25 mm Linge, 12 mm Breite und 0,5 mm Dicke.

Fig. 60.
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Die nebenstehenden Abbildungen 59a, b, ¢, d, e (aus Rose, Met.
of Gold, III. Edit. S. 475) stellen Korn, Lamelle, Réllchen und ge-
glithtes Goldréllchen in natiirlicher Grosse dar, erhalten aus der in der
Londoner Miinze iiblichen Einwage von 500 mg- Gold u. s. w.

Die so vorbereiteten Réllchen werden nunmehr, jedes fiir sich oder
auch 2 zusammen, im Goldkochkolben mit Salpeterséure ausgekocht.

Solche langgestreckten Kolben aus gut gekithltem Kaliglase (oder
Jenenser Glas) sind etwa 200 mm lang, in der Bauchung 50 mm und
am Ende des Halses 20 mm weit. Sie werden mit 20 cem reiner
Salpetersiure (1,2 spec. Gew.), die vollkommen frei von Chlor, salpetriger
Sidure und Selensdure ist, beschickt, auf einem Goldscheidestativ
(Fig. 60) fber einem Kranzbrenner nahezu bis zum Sieden der
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Salpetersdure erhitzt, die Réllchen eingetragen, dann wird gekocht und
das Kochen noch 10 Minuten nach dem Verschwinden der Ddmpfe von
salpetriger Séure fortgesetzt.

Man nimmt dann die Kolben mit einer federnden, mit Kork ge-
futterten Holzklemme von dem Stativ, giesst die saure Silberlgsung vor-
sichtig in ein Porzellangefiss ab, dekantirt einmal mit heissem, destil-
lirtem Wasser, giesst ca. 20 cem heisse, reine Salpetersdure (1,3 spec:
Gew.) hinein und kocht damit 15—20 Minuten, um noch im Gold ent-
haltenes Silber méglichst vollstindig in Lésung zu bringen; dies gelingt
bis auf einen Rickhalt von 0,1—0,14 %, Zur Vermeidung des ,Stossens“
der sich koncentrirenden Salpetersiure giebt man beim zweiten Aus-
kochen ein Stiickchen Holzkohle, eine verkohlte Erbse oder ein ver-
kohltes Pfefferkorn in den Kolben.

Es wird wieder dekantirt und dies zweimal mit heissem, destillir-
tem Wasser wiederholt, wobei man den schrig gehaltenen Kolben aus
einer Glaskanne mit langem Halse jedesmal bis oben fullt.

Alsdann fiillt man den Xolben nochmals mit heissem Wasser,
stiilpt einen kleinen, glattwandigen Goldglithtiegel (Fig. 61) dar-
iiber und kippt langsam um. Das sehr zerbrechliche
dunkelbraune Goldréllchen sinkt in den Tiegel; man
luftet den Kolben allm#hlich, wobei Luftblasen fir das
ausfliessende Wasser in den Kolben treten, zieht ihn
nach der Seite fort und lidsst das Wasser in ein Becher-
glas fliessen. Aus dem Tiegel giesst man schnell még-
lichst viel Wasser ab, entfernt den Rest durch einen
Streifen Fliesspapier, ohne dabel das Gold zu beriihren,
bedeckt den Tiegel, trocknet ihn 5 Minuten vorn an
der Muffel und erhitzt ihn dann in der Muffel selbst in 1—2 Minuten
zur hellen Rothgluth. Hierdurch schrumpft das Gold etwa auf 1, des
Volumens des ausgekochten Rillchens zusammen, wird goldgelb, metallisch-
glinzend und bekommt Zusammenhang. Die aufgestempelte Zahl ist
deutlich zu erkennen. Man schiittet die Réllchen in halbkugelfsrmige
Porzellanschélchen und wigt sie bis auf 0,1 bezw. 0,5 mg genau aus.
Von Ober- und Unterprobe wird der Durchschnittsgehalt als Gehalt des
betreffenden Barrens angenommen.

Zum gleichzeitigen Auskochen einer grossen Anzahl (bis 100 Stiick)
von Proben dient in den englischen Miinzen, der Berliner Miinze u. a. m.
der sehr praktische Platinapparat der Londoner Platinfirma Johnson,
Mathey & Co. (siehe Kerl, Metallurgische Probirkunst, II. Aufl., S. 374).

Die Réllchenprobe giebt nach Rose bei sorgfiltiger Ausfihrung
ein so genaues Resultat, dass die unvermeidlichen Fehler - 0,02 pro
1000 nicht fibersteigen; dies wird auch durch die sehr sorgfiltigen

Fig. 61,
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Untersuchungen von W. Witter!) bestitigt. Es gleicht der stindige
Silberriickhalt von 1,2—1,4 pro mille in den Réllchen die unvermeid-
lichen Goldverluste durch XKapellenzug und Verfliichtigung ziemlich
genau aus.

Um grissere Goldverluste (entstanden durch zu heisses Abtreiben,
Auflésung von Gold ete.) sofort zu erkennen, macht man nicht selten
Gegenproben (Checkproben) mit ganz reinem Gold, das man mit ebenso
viel Silber und Probirblei wie die Probe selbst und gleichzeitig mit
derselben abtreibt u. s. w.

Solches ,Probegold“ wurde in der Londoner Miinze von Roberts-
Austen?) nach folgendem Verfahren hergestellt: Von sehr hochhaltigem
Golde herrithrende Lockchen wurden in Konigswasser geldst, der Ueber-
schuss davon durch Abdampfen entfernt und Platin durch Zusatz von
Chlorkalium und Alkohol zur koncentrirten Losung ausgefillt. Die ab-
filtrirte Goldlosung wurde nach starkem Verdiinnen mit destillirtem
Wasser (15 g Gold in 4,5 Liter Flussigkeit) zur Abscheidung des Chlor-
silbers 3 Wochen stehen gelassen, abgehebert, das Gold aus 45 Litern
Losung innerhalb 4 Tage durch vielfache kleine Zusitze reiner Oxal-
siure und missiges Erwirmen als schwammiges Metall abgeschieden,
wiederholt mit Salzsiure, destillirtem Wasser und Ammoniak digerirt,
mit destillirtem Wasser ausgewaschen, getrockmet, im Thontiegel mit
Kaliumbisulfat und Borax geschmolzen und in eine Steinform gegossen.

Eine wesentliche Verbesserung der Miunzprobe rithrt vom
Miinzwardein Bock?) in Hamburg her. Er vermeidet die mit Goldverlusten
verbundene Kupellation, indem er die Probe hochhaltigen ,bankfihigen“
Goldes in einem kleinen Graphittiegel mit dem néthigen Silber legirt,
das Korn ausplattet, nochmals einschmilzt, das dann hergestellte Rollchen
in gewohnlicher Weise zweimal mit Salpetersiure auskocht und den
geringen Silberriickhalt elektrolytisch, unter Benutzung sehr verdiinnter
Salpetersiure (1 Vol. HNO; von 1,2 spec. Gew.: 5 Vol. aqua) als Elektro-
lyten, durch 10 Minuten lange Einwirkung eines Stromes von hdchstens
1 Ampére pro qcm, bezogen auf die negative Elektrode, eine Platin-
schale, in Losung bringt.

Die Prifung dieses Verfahrens im Hamburgischen Staatshiitten-
laboratorium (durch Witter & Bock) gab vorziigliche Resultate. Leider
eignet es sich nicht fiir sprodes Gold, das sich auch in der Legirung

1) W. Witter, Beitrige zur Untersuchung des Goldes. Chemiker-Ztg. 1899,
23, No. 49.

?) Vierter Jahresbericht der Londoner Minze, 1873, 8. 46.

3) Chemiker-Ztg. 1897, S. 978 u. 1898 S. 858 (Bock); Chemiker-Ztg. 1899,
No. 49 (Witter).

Untersuchungen. II. 11
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mit Silber gewdhnlich weder strecken noch walzen lidsst, dagegen ist es
sehr brauchbar fiir geschmeidiges Gold und geschmeidige Gold-Silber-
Kupferlegirungen.

Einfluss der Platinmetalle auf die Miinzprobe.

Platin und Platinmetalle sind im Miinzgolde haufig enthalten und
recht unerwiinscht; Gold mit einem h&heren Gehalte davon wird nicht
von den ,Minzen“ gekauft.

Geringe Mengen Platin im Golde geben sich beim Abtreiben ohne
Zusatz von Silber an der rauhen, krystallinischen Oberfliche der Kornes,
ein grésserer Platingehalt durch graue Farbe des Kornmes zu erkennen.
Man trennt das Platin vom Gold durch Kupelliren des aus der Probe
erhaltenen Réllchens mit dem achtfachen Gewichte Silber und Blei, Aus-
kochen mit H NO;, Wigen des Staubgoldes, Wiederholen des Legirens
mit Silber, Auskochens u. s. w., bis Gold von konstantem Gewicht er-
halten wird?).

Nach Priwoznik?) geht Platin bis zu 29, vom Goldgewicht mit
dem Silber in die salpetersaure, farblose Ld&sung, die durch Spuren
von Palladium weingelb, durch mehr davon brdunlich bis rothbraun
gefarbt wird.

Beim direkten Abtreiben mit dem Zusatze von Quartationssilber
geben sich nach Priwoznik selbst 20 9/, Platin nicht an der Beschaffenheit
des Kornes zu erkennen, wohl aber am Aussehen des aus einer solchen
Legirung erhaltenen fertigen Goldrsllchens.

Nach John Spiller?) ist heisse Salpeterséure vom spec. Gew. 1,42
das beste Losungsmittel fir Platinsilber; sie 13st mit dem Silber 0,75 bis
1,25%, Platin auf. Schwache Siure (1,2 spec. Gew.) 13st nur 0,259, Platin;
stirkste Saure ist ungeeignet, veranlasst Abscheidung von Platinschwarz.

Palladium kann nach Priwoznik keine Veranlassung zu groben
Fehlern bei Goldproben geben, da sich selbst eine Legirung aus 102 Theilen
Palladium und 1250 Theilen Silber in starker Salpetersiure vollkommen
und mit rothbrauner Farbe aufldst.

Iridium im Gold giebt beim Abtreiben (mit Silber und Blei) rauhe,
schwarzgefleckte Korner, aus welchen rauhe, blasige, dunkelgrau bis
schwarz gefleckte Goldrollchen erfolgen, welche in den aufgeplatzten
Blasen Iridium erkennen lassen.

) Cl. Winkler, Loslichkeit von Platinsilber in Salpetersiure. Ztschr. f.
analyt. Chemie 1874, S. 369.

3 Pliwoznik, Einfluss einiger Platinmetalle auf die Richtigkeit der bei
den Goldinquartationsproben erzielbaren Resultate. Berg- u., Httm. Ztg. 1895,
S. 325.

%) J. Spiller, Chemical Society, Mai 1897. Chemiker-Ztg. 1897, S.477.
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Iridium und Osmiumiridium werden gewdhnlich in den Scheide-
anstalten vor dem Affiniren (mit Schwefelsiure) des mit dem doppelten
bis dreifachen Gewichte Silber legirten Goldes dadurch aus der Le-
girung entfernt, dass man sie nach dem Umriithren !,—3/, Stunden im
Tiegel stehen ldsst. Iridium und Osmiumiridium gehen auf den Boden.

Rhodium ldsst den Goldgehalt zu hoch finden. Iridium und
Rhodium bleiben fast vollstindig ungeldst, wenn man die betreffenden
Goldréllchen mit Kénigswasser behandelt.

Ruthenium giebt dem abgetriebenen Korne grosse Neigung zum
Spratzen. Nach dem Erkalten ist es an den nicht gespratzten Stellen
grauschwarz angelaufen und blau und griin schillernd.

Osmium geht als Ueberosmiumséiure beim Abtreiben fort.

Gildisch - Probe oder Staubprobe fir Gold-Silber-Kupferlegirun-
gen und goldhaltiges Silber.

Man treibt 2><0,5 g der Legirung mit dem 16—32fachen Gewichte
Probirblei ab, ermittelt durch den Verlust den Gehalt der Legirung an
unedlen Metallen, legirt das Korn wenn néthig mit Silber, und scheidet
durch Auskochen mit Salpetersiure u. s. w.

In kupferreichen Gold-Silberlegirungen bestimmt man nach
C. Whitehead und Titus Ulke?) in den amerikanischen Miinzen und
in grossen New-Yorker Handelslaboratorien die Edelmetalle in folgender
Weise: 10 g der Probe werden mit 100 ccm Salpeterséiure (1,2 spec.
Gew.) durch Kochen geldst, die Losung zu 800 ccm verdinnt, das Gold
auf einem Filter gesammelt, dieses getrocknet, 2,5 g Kornblei auf das
Filter geschiittet, zusammengerollt, das kleine Packet in schon auf einem
Ansiedescherben eingeschmolzenes Blei (5 g) eingetaucht, nach kurzem
Ansieden ausgegossen, der Konig entschlackt und abgetrieben.

Das heisse Filtrat vom Gold wird mit einer hinreichenden Menge
Kochsalz versetzt und dann durch Druckluft heftig aufgeriithrt. Bei
mehr als 0,06 9, Silber in der Legirung ballt sich das Chlorsilber in
30 Minuten gut zusammen. Wegen der Goldspuren wird durch ein
doppeltes Filter abfiltrirt und 2,5 g Kornblei in das Filter gegeben.
Man trocknet es auf einem Ansiedescherben oberhalb der Muffel, lisst
dann das Papier in der Muffel veraschen, giebt 15 g Blei und 0,5 g
Borax hinzu und siedet bei niedriger Temperatur an. Der auf ein
Gewicht von etwa 4 g verringerte Werkbleikonig wird abgetrieben, das
gewogene Korn geschieden.

Von Blicksilber 18st man nach Lindemann?) 10 g in einem
langgestreckten Kolben in 80—100 cem H NO; (1,2 spec. Gew.), dekan-
tirt die Silberldsung in einen Literkolben, kocht das Staubgold noch-

1) Chemiker-Ztg. 1898, Rep. S. 69.

?) Ztschr. f. analyt. Chemie 16, S. 361. — Berg- u. Httm. Ztg. 1876, S. 833.
11*
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mals mit Salpetersiiure, dekantirt wieder, wiischt wiederholt mit heissem,
destillirtem Wasser, vereinigt alle Waschwisser in dem Literkolben,
sammelt das Gold im Thontiegelchen, trocknet, glitht und wigt.

Die Silberlésung kithlt man auf Zimmertemperatur ab, verdiinnt
genau auf 1 Liter, nimmt davon 100 ccm (entsprechend 1 g Einwage)
und titrirt das Silber darin mit Rhodanammonium nach Volhard
(siehe ,Silber* S. 13R).

Zinn- und zinkhaltige Goldlegirungen werden nach Oeh-
michen!) mit der 20fachen Menge Probirblei und !/, der Einwage
Borax 8 Minuten lang angesotten, das Werkblel abgetrieben u. s. w.

Quartation mit Kadmium nach Balling?). Diese viel ange-
wendete Methode ldsst sich ohne Abtreiben in der Muffel ausfithren
und gestattet ausserdem eine genaue Bestimmung des Silbers an ein
und derselben Probe.

Nach Kraus?) giebt sie in der folgenden Modifikation richtige
Resultate: Man schmilzt in einem kleinen Porzellantiegel iiber der Gas-
oder Spiritusflamme etwa 3 g Cyankalium ein, trigt 250 mg der Legi-
rung (Miinzgold) und das 2!,fache Gewicht Kadmium ein, schwenkt
nach dem Einschmelzen desselben um, wobei eine silberweisse und wie
Quecksilber bewegliche Legirung entsteht. Nach dem Erkalten spilt
man das Cyankalium mit Wasser fort, bringt das Korn (bei doppelter
Einwage beide Kérner) in einen Goldscheidekolben, ibergiesst mit Sal-
petersdure (1,2 spec. Gew.), setzt eine verkohlte Erbse hinzu und erhitzt
andauernd, bei Feingold-Einwage bis zu 1 Stunde. Alsdann wird dekan-
tirt, einmal mit heissem Wasser gewaschen, 10 Minuten mit stirkerer
Salpetersdure (1,3) ausgekocht, dekantirt, mit heissem Wasser ge-
waschen und 5 Minuten mit Wasser ausgekocht, abgegossen, der Kolben
mit Wasser gefiillt, das Gold (beide Kérner) in einem Goldglithtiegel
(Thontiegelchen) gesammelt, getrocknet, geglitht und die Korner einzeln
oder zusammen gewogen. ’

Hat man die abgegossenen Siuren und die Waschwiisser gesammelt,
so kann man daraus (nach dem Eindampfen) das Silber als Chlorsilber
fillen oder den Silbergehalt durch Titration nach Volhard ermitteln.
Die Kadmiumlegirung ist spréde, ldsst sich nicht ausplatten; deshalb ist
langes Auskochen des Kornes mit HNO, nothwendig, ebenso zuletzt
Auskochen mit Wasser zur Entfernung eines Riickhaltes von Kad-
miumnitrat.

v. Jiptner’s Methode?), Legiren mit dem 3—4fachen Gewichte

!) Ztschr. f. angew. Chemie 1895, S. 133.

%) Oesterr. Ztschr. 1879, No. 50 und 1881, No. 3.

% Dingler’s Journ. 236, S. 323; B. u. Htt.-Ztg. 1880, S. 219,

#) Ztschr. f. anal. Ch. 18, 8. 104 und B. u. Htt.-Ztg. 1879, S. 187.
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Zink unter einer Decke von Kolophonium, Auskochen der Zinklegirung
mit HNO; u. s. w. ist durch die Balling’sche Methode verdringt worden.

Goldbestimmung in verschiedenen Legirungen. Kupferreiche
Legirungen probirt man am besten auf nassem Wege (siehe S. 163).
Solche mit geringem Kupfergehalte treibt man nach Kerl mit Zusatz
von Silber (etwa dem 3fachen des vermuthlichen Goldgehaltes) ab, weil
sonst etwas Kupfer im Goldkorne bleibt.

Aus Goldamalgam destillirt man nach Kerl das Quecksilber ab
(Kaliglasretorte) und siedet den Riickstand von schwammigem Gold
bei ganz langsam steigender Temperatur mit dem 8fachen Gewichte
Probirblei an.

Blei- und Wismuthgoldlegirungen werden direkt abgetrieben,
arme vorher koncentrirt.

Goldhaltiges Antimon wird nach Smith?) in folgender Weise
probirt: 500 Grains (& 0,0648 g) gepulvertes Antimon werden im Tiegel
mit 1000 Grains Glatte, 200 Grains Salpeter und 200 Grains Soda im
Windofen 1/, Stunde in dunkler Rothgluth geschmolzen, die Schmelze
in einen Einguss entleert, der Konig abgetrieben. Die Schlacke von der
Tiegelschmelzung wird mit 500 Grains Gliatte und 20 Grains Holz-
kohlenpulver eingeschmolzen, der Bleikénig ebenfalls abgetrieben.

Legirungen von Gold mit Platin und Platinmetallen siehe unter
»Platin® 8. 170.

Elektrolytische Goldbestimmungen?) werden selten ausgefithrt. -

Goldihnliche Legirungen geben nach R. Weber auf der mit Alko-
hol und Aether gereinigten Oberfliche beim Betupfen mit einer koncentrirten
Lésung von Kupferchlorid einen schwarzen Fleck; Goldlegirungen und
selbst sehr schwach vergoldete Metalle werden hierbei nicht verindert,
Losungen von Hillenstein und Goldchlorid wirken ebenso. Auf dem
Probirsteine verschwindet das Abgeriebene, der Strich von goldihn-
lichen Legirungen beim Betupfen mit starker Salpetersiure.

Sehr schwache Vergoldung giebt sich noch zu erkennen, wenn
man nach R. Finkener ein 0,1—1,5 g wigendes, mit Alkohol und
Aether abgespritztes Stiick der betreffenden Legirung in einem Becher-
glase mit 0,,—10 ccm reiner Salpetersidure (1,3 spec. Gew.) iibergiesst.
Es zeigen sich dann sehr bald Goldflitterchen auf dem Boden und auf
der Lésung schwimmend.

Behandelt man einen feuervergoldeten Gegenstand in derselben
Weise, 50 erscheinen die mehr zusammenhingenden stirkeren Goldflitter
auf der Unterscite rauh und dunkler gefirbt.

1) Chemical News 1893, 67, 195.
%) Classen, Quant. Analyse durch Elektrolyse, IV. Aufl., Berlin, Julius
Springer, 1897.



166 Metalle ausser Eisen.

Platin.

Platinerze, das Metall selbst, die Platinmetalle und ihre Legirungen
kommen sehr selten zur Untersuchung in chemisch-technischen Laboratorien.

Zum Zwecke der Gehalts- und Werthermittelung werden sie fast
ausschliesslich in den Laboratorien der Platinfirmen (in Petersburg,
Hanau, Frankfurt a. M., Paris, London, New-York) analysirt, zu denen
ja auch die schadhaft gewordenen Platinapparate der Schwefelsiure-
fabriken, der Laboratorien u. s. w. zum Zwecke der Umarbeitung zuriick-
gelangen.

Die exakte Trennung der einzelnen Platinmetalle von einander
ist bekanntlich zur Zeit noch mit vielen Schwierigkeiten verkniipft.

Rohmaterialien fir die Darstellung des Platins und der Platin-
metalle sind:

1. das natirliche, gediegene Platin, welches durch Wasch-
processe aus dem Seifengebirge gewonnen wird und gewdhnlich von
Gold, Osmium-Iridium und vielen specifisch schweren Mineralien (Chrom-
eisenstein, Titaneisen, Magnetit, Zirkon, Spinell ete.) begleitet ist;

2. der Sperrylith, Pt As,, mit wenig Rhodium und Antimon,
kommt nur in Canada zusammen mit Nickelerzen vor;

3. die bei der Affination von Gold-Silber-Legirungen und die bei
der elektrolytischen Scheidung und Reinigung des Goldes erhaltenen
Platinmetalle;

4. in den 50er Jahren geprigte und kurze Zeit im Verkehr ge-
wesene russische Platin-Mimzen in 3-Rubel- und 5-Rubel-Stiicken.

Das Rohplatin (Waschplatin) enthilt nach Kerl!) durchschnitt-
lich 80—86 %/, Platin, 1—89/, Iridium, 1—8 9%, Osmium-Iridium, 0,25 bis
2,09, Palladium, 0,4—3°9, Rhodium und Ruthenium, 5—189, Eisen
und Kupfer und 1—49, Sand. Im wuralischen Platinerz betrigt der
Gehalt an Iridium, Rhodium und Palladium zusammen meist 4—5 9,
und der hauptsichlich aus Osmium-Iridium bestehende Riickstand vom
Losen mit Konigswasser ca. 89, ;

Gute Erze besitzen gewdhnlich das spec. Gewicht 16—17; gréssere,
von Chromeisenstein etc. durchwachsene Stiicke sind erheblich leichter.
Verf. ermittelte das spec. Gew. eines derartigen Stiicks Eisenplatin von
Nischne-Tagilsk zu 12,304.

Probirmethoden fiir Erze. (Ausfihrliches in Muspratt’s Chemie
IV. Aufl,, Bd. VIL.) Urspriinglich wurden die Erze nur auf nassem Wege

) Muspratt’s Chemie, 4. Aufl., Band 7 (1898), S. 260.
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probirt und auch verarbeitet, jetzt bestehen beide Processe in einer
Kombination trockener und nasser Methoden.

Untersuchung von Platinsand auf trockemem Wege nach Deville
und Debray.!)
1. Sandgehalt (Quarz, Chromit, Titaneisen etc.).

Man schmilzt mehrere Durchschnittsproben von je 2 g mit 7—10¢g
Feinsilber unter einer Decke von 10 g Borax in kleinen, glattwandigen
Thontiegeln (Goldglithtiegeln) erheblich iiber Silberschmelzhitze ein,
rithrt den Borax mehrfach mit einem thénernen Pfeifenstiele um, . l4sst
erkalten und trennt Borax und Tiegelmasse vollstindig von dem Re-
gulus, wenn ndthig durch Erwirmen mit verdiinnter Schwefelséure und
Flusssiure.

Die Differenz der Gewichte von Erz + Silber und dem Gewichte
des Regulus giebt das Gewicht des Sandes.

2. Goldgehalt.

Eine Durchschnittsprobe von 10 g wird einige Stunden hindurch
mit mehrfach erneuten kleinen Quecksilberzusitzen gekocht und mit
heissem Quecksilber ausgewaschen. Man filtrirt die vereinigten Queck-
silberportionen durch ein Papierfilter mit durchlochter Spitze, destillirt
das Quecksilber aus einer kleinen Glasretorte ab, gliht den Rickstand
von schwammigem Gold stark und wigt ihn. Man findet so den Gold-
gehalt ziemlich genau, meist unbedeutend zu niedrig. V

[Nach Dr. W. Dupré?), Stassfurt, 16st sich in Platinschalen elek-
trolytisch gefilltes Gold leicht in einer mit Chromsiure gesittigten
Kochsalzlgsung auf, ohne dass Platin dabei angegriffen wird, was
Classen bestitigt. Dies Losungsmittel fir Gold dirfte demnach fir
die Bestimmung des Goldgehaltes in Platinerzen geeignet sein.]

3. Platingehalt.

50 g Erz, gemischt mit 75 g Probirblei uud 50 g reinem Bleiglanz,
werden in einem hessischen Tiegel eingeschmolzen, eine Decke von 15 g
Borax gegeben, mit einem thénernen Pfeifenrohre so lange umgeriihrt,
bis alle Kérner gelost sind, allmihlich auf Silberschmelzhitze gebracht,
50 g Glitte eingetragen uud kurze Zeit noch stirker erhitzt. Die Platin-
metalle (ausser Osmium-Iridium) legiren sich mit dem Blei, Osmirid

) Ann. de Chimie et de Physique. Tome 56, p.385. — Berg- und
Hittenm. Ztg. 1860, S. 256.
%) Classen, Quant. Analyse d. Elektrolyse, IV. Aufl,, S. 189.
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sammelt sich auf dem Boden an. Das durch die Einwirkung des ge-
schmolzenen Schwefelbleis (Bleiglanz) entstandene Schwefelkupfer und
Schwefeleisen wird durch die zuletzt zugegebene Glitte oxydirt und
die Oxyde verschlackt. Wenn keine schweflige Séure mehr entweicht,
lasst man den Tiegel erkalten, entschlackt den ca. 200 g wiegenden
Konig und sdgt den untersten Theil (etwa !/, vom Ganzen) ab und
wigt das Abgesidgte. Die Hauptmenge der sproden Bleilegirung nebst
den Sigespihnen wird gewogen, gepulvert und ein Neuntel davon auf
der Kapelle abgetrieben.

Hierbei verbleibt ein sehr bedeutender Bleiriickhalt von mindestens
6—79, beim Platin, den man nach Deville und Debray im kleinen
Kalkofen durch oxydirendes Schmelzen mittelst der iberschiissigen
Sauerstoff enthaltenden Knallgasflamme vollstindig entfernt.

Um dies zu umgehen, kann man das bleihaltige Platin mit dem
Hb—6fachen, genau gewogenen Gewichte Silber und Zusatz von Probir-
blei bei hoher Temperatur in der Muffel abtreiben. Die Gewichtszu-
nahme des Silbers giebt den Platingehalt von einem Neuntel der Masse
an, mit 9 multiplicirt den der ganzen oberen Partie der Bleiplatin-
legirung.

(Die zu diinnem Blech ausgewalzte Silber-Platinlegirung kann durch
langeres Kochen mit koncentrirter Schwefelsdure geschieden werden.)

Der abgesiigte untere Theil, !/, des grossen Blei-Platinregulus,
wird zerstossen, mit der zehnfachen Menge Salpetersiure (1,2 spec. Gew.)
und ebenso viel Wasser zur Auflosung des Bleies lingere Zeit erwirmt,
der aus Osmiridkérnchen und -blittchen und Platinschwarz bestehende
Riickstand mit heissem salpetersauren Wasser und zuletzt mit reinem
heissen Wasser durch Dekantiren vollstindig ausgewaschen, getrocknet
und gewogen. Dann 138st man das Platin daraus mit heissem Konigs-
wasser auf, wischt, trocknet und wigt das unverinderte Osmium-Iridium.

Man findet so den Gesammtgehalt an Platin (nebst Platinmetallen)
und an Osmium-Iridium.

Das im Erz enthaltene reine Platin betrigt 4—5%, weniger als
gefunden, da das Platin im russischen Platinerze sehr konstant mit
4—59, der ibrigen Platinmetalle legirt ist, wihrend der Gehalt an
Osmium-Iridium erhebliche Schwankungen autweist.

Nasse Proben fiir Erze.

In der Petersburger Miinze werden 5—10 g goldfreies Erz mit
mehrfach erneuertem Konigswasser (1 Vol. H NO; (1,34 spec. Gew.) und
8 Vol. Salzsiure (1,18 spec. Gew.) 8—10 Stunden hindurch in einer Por-
zellanschale digerirt, bis keine gelbe Losung mehr entsteht. Die durch
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Eindampfen etwas koncentrirte Losung von Pt, Ir, Pd, Rho ete. wird
mit koncentrirter Salmiakldsung versetzt, der durch Iridium rothgefirbte
Niederschlag auf ein Filter gebracht, mit Alkohol ausgewaschen, ge-
trocknet und schwach geglitht. Durch Digeriren des Ir-haltigen Platin-
schwammes mit stark verdinntem Konigswasser (1 : 4—5) geht nur Platin
in Losung. Aus der Differenz zwischen dem Gewichte des Ir-haltigen
Platinschwammes und des Iridiums erfihrt man das ausgebrachte reine
Platin.

Nach dem sehr empfehlenswerthen Verfahren von Hess!?)
schmilzt man das Erz mit dem vierfachen Gewichte Zink, behandelt die
sehr fein gepulverte Legirung anfangs mit schwacher, dann mit starker
Schwefelsdure zur Lésung des Zinks, 16st darauf Kupfer und Blei durch
Salpetersiure und behandelt den ausgewaschenen Riickstand mit Konigs-
wasser. Die Ausfillung des Platins u. s. w. geschieht wie oben.

Miller’s Verfahren (Muspratt, 4. Aufl. Bd. 7, S. 270 u. 271).

Miller?) siedet Platinerze mit Probirblei an, 16st das Blei aus
der Legirung durch fortgesetztes Erwirmen mit schwacher Salpetersiure
von 1,05 spec. Gew., oxydirt den Riickstand durch Résten und kocht
ihn nochmals 10 Minuten mit Salpetersiure. Der ausgewaschene und
getrocknete Riickstand wird als Platin (Rohplatin) gewogen. Enthilt er
Gold, so 16st man dasselbe durch Erwirmen mit stark verdinntem
Konigswasser (1:5), filtrirt die Platin-Goldlgsung ab, verdampft zur
Trockne, nimmt mit stark verdiinnter Salzsiure auf, fillt das Gold
durch Oxalsdure, filtrirt, wischt es aus, trocknet es und treibt es mit
wenig Blei ab. Die Differenz der Gewichte des Rohplatins und des
Riickstandes von der Behandlung mit Kénigswasser -+ dem Gold-
gewicht giebt das Gewicht des in Ldsung gegangenen Platins.

Aus dem bereits mit schwachem Konigswasser behandelten Riick-
stande 18st man darauf das Iridium durch Erhitzen mit starkem Konigs-
wasser auf, wobei nur Osmium-Iridium zurtickbleibt.

Aus goldhaltigen Erzen erhaltene Losungen dampft man mit
Salmiakzusatz auf dem Wasserbade zur Trockne, extrahirt das Chlor-
ammoniumgoldchlorid mit absolutem Alkohol und fillt aus der vom
Alkohol befreiten und mit Salzsiure angesiiuerten Loésung das Gold
durch Eisenvitriol.

Der Riickstand von der Behandlung mit Alkohol wird getrocknet,
geglitht, das Platin daraus mit verdiinntem Konigswasser geldst u.s.w.

Ueber elektrolytische Abscheidung des Platins siehe
Classen, A. d. E., IV. Aufl. S. 193.

n Di;gler’s Journal 133, 270.
%) School of Mines Quart. (Columbia University, New-York) 17, 26—38;
Berg- und Hittenm. Ztg. 1896, S. 235.
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Platinlegirungen.
1. Platin, Gold und Kupfer.

Man treibt die Legirung zur Entfernung des Kupfers mit dem
8—380fachen Gewichte Blei bei hoher Temperatur ab, 16st das ausge-
plattete Korn in Konigswasser, scheidet das Platin durch Eindampfen
mit Salmiak als Platinsalmiak ab und fillt das Gold aus dem mit
Salzsiiure angesduerten Filtrate mit Eisenvitriol.

2. Platin, Silber und Kupfer.

Abtreiben mit dem 8—30fachen Gewichte Blei unter Zusatz von
so viel Silber, dass auf 1 Theil Platin 5 Theile Silber?) in der Legirung
enthalten sind. Hierzu muss der annihernde Platingehalt durch eine
Vorprobe ermittelt worden sein. Das ausgeplattete Korn wird 1/, Stunde
mit koncentrirter Schwefelsiiure, das pulverige Platin darauf mit ver-
diinnter Schwefelsiure und zuletzt mit Wasser ausgekocht. Man sammelt
es im Tiegelchen wie das Staubgold bei der ,Giildischprobe* 8. 163.
Einen Silberriickhalt bestimmt man durch Losen in Konigswasser, Ab-
dampfen, Abfiltriren des platinhaltigen Chlorsilbers, Lisen des letzteren
in verdinntem Ammoniak und Ausfillung durch Uebersittigen der
Losung mit Salpeterséure.

3. Platin, Silber und Gold (auch Kupfer und Osmium-Iridium).

200 mg der Legirung werden mit dem 8—30fachen Gewichte Blei
unter Zusatz von so viel Silber abgetrieben, dass auf 1 Th. Gold
3 Th. Silber in der neuen Legirung enthalten sind; das Kupfer ergiebt
sich aus der Differenz. Die Legirung wird ausgeplattet und wunter
wiederholtem Ausglithen gestreckt, ein Réllchen geformt, dies machein-
ander mit koncentrirter Schwefelsdure, verdinnter Schwefelsiure und
Wasser ausgekocht und der Riickstand (Réllchen) nach dem Trocknen
und Glihen gewogen. Das in der angewendeten Legirung (200 mg)
enthaltene Silber ist gleich dem Verluste abziiglich des zugesetzten
Silbers. Das Rollchen wird darauf mit viel Silber (mindestens dem
12fachen Gewichte vom vermutheten oder durch Vorproben ermittelten
Platingehalte) und Probirblei abgetrieben, ein neues Réllchen hergestellt
dasselbe zuerst mit Salpetersdure von 1,16 spec. Gew., dann mit etwas
stirkerer (1,26 spec. Gew.) ausgekocht, wobei das Platin mit dem Silber
in Losung geht. (Ueber die Loslichkeit von Platin-Silberlegirungen in
Salpetersdure siehe auch ,Goldquartation* S. 162).

1 Riemsdijk, Berg- und Hiittenm. Ztg. 1886, S. 213.
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Bei der Behandlung des aus Gold und Osmium-Iridium bestehenden
Riickstandes mit Kénigswasser geht nur Gold in Losung, das in be-
kannter Weise ausgefillt wird.

Das Verhalten des Platins und der Platinmetalle bei der Gold-
Probe (Réllchenprobe] ist S. 162 erértert worden.

Wiedergewinnung des Platins aus Platinriickstinden von
der Kaliumbestimmung siehe Bd. I S. 460.

Quecksilber.

Das wichtigste Quecksilbererz ist der Zinnober, der im reinsten
Zustande 86,219, Quecksilber enthilt. Nicht selten findet sich in ihm
metallisches Quecksilber in Trépfchen eingebettet.

Eine eigenthiimliche Zinnobervarietit ist der Idrialit (Quecksilber-
branderz) von Idria, ein Gemenge von Zinnober mit Idrialin (einem
Kohlenwasserstoffe von der Formel C;H,, bis zu 759, im Idrialit ent-
halten), Schwefelkies, Thon und Gips. Auch das Quecksilberlebererz
und das Stahlerz von Idria enthalten ausser Zinnober Idrialin, Bitumen
und kohlige Substanzen in sehr schwankenden Mengen.

Die meisten sonstigen Quecksilbermineralien (Quecksilberhornerz
oder Kalomel, Selenquecksilber, die Silberamalgame mit sehr abweichen-
den Quecksilbergehalten) kommen nicht in grésseren Mengen vor und
sind nicht Gegenstand chemisch-technischer Untersuchungen. Besonders
zu erwihnen ist, dass in manchen ungarischen und tyroler Fahlerzen
bis zu 179/, Quecksilber vorkommt.

Am hdufigsten wendet man bei der Untersuchung von Queck-
silbererzen die schnell auszufiithrende Eschka’sche Goldamalgamprobe
an, die sehr befriedigende Resultate giebt. Destillationsproben, bei denen
das Quecksilber als solches aufgefangen wird, sind fast nur als Betriebs-
proben in Anwendung, rein analytische Proben auf nassem Wege gar-
nicht, doch wird der Quecksilbergehalt der Erze vereinzelt auf elektro-
lytischem Wege bestimmt.

Destillationsproben auf Quecksilber.

Durchschnittsproben im Gewichte bis zu 2 kg werden, mit dem
halben bis dem ganzen Gewichte schwarzem Fluss gemischt, in Stein-
zeugretorten oder eisernen Retorten oder Réhren bis zur hellen Roth-
gluth erhitzt und die Quecksilberddmpfe durch Wasserkithlung verdichtet.
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Recht gute Resultate giebt die im kleineren Maassstabe auszu-
fithrende Quecksilberbestimmung durch Destillation nach dem Verfahren
vor Heinrich Rose!). Die Quecksilberverbindungen (Zinnober, Kalomel,
Sublimat, Sulfate etc.) werden in einer schwerschmelzbaren Verbren-
nungsrhre durch missiges Glithen mit reinem Aetzkalk zerlegt, die
Quecksilberddmpfe durch Kohlenséure aus dem Rohre getrieben und durch
Abkithlung verdichtet.

In das an einem Ende zugeschmolzene Verbrennungsrohr (30 bis
45 cm lang, 10—15 mm weit) bringt man zunéchst eine 25—50 mm starke
Schicht von grob gepulvertem Magnesit (besser als Kreide oder Na HCO;),
darauf die Mischung von Erz mit gebranntem Kalk, eine Schicht Aetz-
kalk und einen losen Asbestpfropfen. Das Ende des Rohres zieht man
vor der Glasbliserlampe dinn aus und biegt es im stumpfen Winkel
nach unten, Durch vorsichtiges Aufstossen der horizontal gehaltenen
Rohre wird die lose eingefullte Beschickung verdichtet und Raum fir
die spéter entwickelte Kohlensdure geschaffen. Man legt das Rohr in
den etwas geneigten Verbrennungsofen, erhitzt zuerst dem vor der
Mischung von Kalk und Erz liegenden Aetzkalk allméhlich bis zum
Glithen, darauf die Mischung selbst und den Magnesit. Das ausgezogene
Rohrende taucht in ein Kolbchen unter Wasser, hier sammelt sich
das meiste Quecksilber an; durch Abschneiden des Rohrendes und Her-
unterspiilen der darin sitzenden Trépfchen vereinigt man letztere mit
der Hauptmenge des Quecksilbers. Dasselbe wird in einen tarirten
Porzellantiegel geschiittet, das Wasser abgegossen, der Rest mit Fliess-
papier entfernt, der Tiegel kurze Zeit im Luftbade (besser einige Stunden
im Exsikkator neben Schwefelsiure) getrocknet und mit dem Queck-
silber gewogen.

Diese Methode muss angewendet werden, wenn die Probesubstanz
erhebliche Mengen von Quecksilbersalzen (Cl-Verbindungen, Sulfate)
enthdlt, weil diese sich bei der Ausfihrung der allgemein iiblichen
Eschka’schen Methode zum Theil unzersetzt verflichtigen. Queck-
silberhaltige Fahlerze destillit man mit dem gleichen Gewichte
von Eisenbohrspihnen aus Glasretorten ab u.s. w. Gerdsteten Erzen
setzt man ausserdem die gleiche Menge Glitte zu.

Eschka’sche Golddeckel- oder Goldamalgamprobe.

Diese vorziigliche Methode ist besonders in Idria ausgebildet
worden. Als Apparat benutzt man einen Porzellantiegel von der Meissener
Form (etwa 45 mm hoch, oben 48 mm, unten 22 mm weit, 50 cem In-

) Rose-Finkener, Handbuch der analyt. Chemie. Leipzig 1871. Bd.1I,
S. 187 w. f.
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halt) mit plangeschliffenem Rande und einen dazu passenden ca. 10 g
schweren Deckel aus Feingold von der Form der Platintiegeldeckel,
jedoch mit einer Vertiefung von 6—8 mm (Fig. 62).

Nach Cl. Winkler sind Deckel aus Feinsilber ebenso brauchbar,
doch ldsst sich ein minimaler Quecksilberbeschlag auf solchen nicht mit
Sicherheit erkennen.

Von Erzen mit einem Quecksilbergehalte bis zu 19, wendet man
10 g an, von solchen mit 1,5—10%, 5 g, von sehr reichen 0,5—2 g.
Durch eine Vorprobe mit 1 g Substanz
bestimmt man den annihernden Gehalt. Fig. 62,

Man mischt das Erz im Tiegel mit dem

halben Gewichte fettfreier Eisenfeile

(besser ist das Ferrum limatum der Apo-

theker), giebt eine 5—10 mm hohe Decke

von Eisenfeile, legt den gewogenen Gold-

oder Silberdeckel auf, driickt ihn durch

vorsichtiges Auflegen einer ebenen Metall-

platte fest an den Tiegelrand an, fiillt die

Vertiefung des Deckels mit destillirtem

‘Wasser und erhitzt den Tiegelboden 10

bis 15 Minuten lang durch eine Gas-

oder Spiritusflamme. Verf. stellt den

Tiegel in einen Ring aus Asbestpappe, wodurch der obere Theil des
Tiegels und der Deckel gegen unndthiges Erhitzen geschiitzt wird. Nach
dem Erkalten nimmt man den Deckel ab, giesst das Wasser aus, spiilt
den Deckel oben und unten mit Alkohol ab, trocknet ihn auf einem Uhr-
glase 2—8 Minuten filber einem kochenden Wasserbade und wagt ihn
nach 1/, Stunde auf einem tarirten Tiegel oder Uhrglase. Durch all-
mihliches Erhitzen fiber der kleinen Bunsenflamme (unter dem Dige-
storium vorzunehmen) wird dann das Quecksilber verfliichtigt.

Bei zu grosser Einwage haftet entsprechend viel Quecksilber am
Deckel, der dann vorsichtig abzuspiilen ist. Da in diesem Falle auch
der Deckel leidet, er ist nach dem Verdampfen des Quecksilbers sehr
rauh und liegt spiter nicht mehr fest auf dem Tiegelrande auf, so fiihrt
man mit Erzen von unbekanntem Gehalte zweckmissig eine Vorprobe aus.

Geringe Quecksilberverluste sind bei dieser Probe unvermeidlich.
In Idria werden nach Balling folgende Ausgleichsdifferenzen hinzu-
gerechnet:

Erzgehalt: Ausgleichsdifferenz:
0,0— 0,49, 0,04 9%,
0,4— 0,79, 0,06 9/,

0,7— 1,0% - 0,08%
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Erzgehalt: Ausgleichsdifferenz:
1’0"— 370 0/0 0715 0/0
370—" 570 0/0 0720 0/0
5,0—10,0 9/, 0,25 %,
10,0—20,0 9, 0,359,
20,0—30,0 %, 0,45 9,
30,0 und dariiber 0,50 9/,

Bitumenhaltige Erze geben, wenn sie nur durch Eisen zerlegt werden,
theerartige Destillationsprodukte, welche sich auf und in dem Queck-
silber ansammeln und nicht durch blosses Abspiilen des Deckels ent-
fernt werden konnen. Setzt man der Erz-Eisenmischung Mennige hinzu
(Eschka), so erfolgt zwar eine vollstindige Verbrennung des Bitumens,
zugleich aber eine geringe Bleiverfliichtigung und oberflichliche Oxyda-
tion des Quecksilbers.

Zur Vermeidung der hieraus entstehenden Fehler fithrt man nach
Kroupal) in Idria die Eschka’sche Probe in folgender Modifi-
kation aus: Man mischt reichere und reiche Erze mit feingesiebtem
und gut ausgeglihtem Hammerschlag, giebt eine Decke von solchem
und obenauf Zinkoxyd. Aermere und arme Erze werden mit geglithtem
Baryumkarbonat gemischt, die Mischung mit Hammerschlag und Zink-
weiss bedeckt.

Die Einwage betrigt fir arme Erze 10 g, reichere 2 g, Stupp 0,6 g;
den Hammerschlag (10 g) mischt man mit einem Glasstabe ein, bedeckt
dann die Mischung mit 10 g Hammerschlag und giebt obenauf etwa
3 g Zinkweiss.

In Amalgamen (Gold-A., Silber-A.) bestimmt man den Queck-
silbergehalt gewdhnlich durch Abdestilliren aus Glasretorten oder Eisen-
retorten und Wégen des zuriickbleibenden Edelmetalls nach dem Ab-
treiben auf der Kapelle aus der Differenz.

Die in der Zahnheilkunde benutzten Amalgame (Kupfer-A. ete.)
werden (ca. 1 g Substanz) in einem Porzellanschiffchen in einer Ver-
brennungsrohre im Wasserstoffstrome ganz allmihlich bis zum Glithen
erhitzt und der Quecksilbergehalt aus dem Glithverluste ermittelt.

Bei der Untersuchung quecksilberhaltiger Weissmetalle (Anti-
friktionsmetalle) verfihrt man ebenso.

Elektrolytische Bestimmungsmethoden haben Eingang in die
Praxis gefunden.

de Escosura?) in Almadén (Spanien) erhitzt 0,5 g feingeriebenes

1) Berg u. Hittenm. Ztg. 1890, S. 150.
?) Berg u. Hiittenm. Ztg. 1886, S. 329.
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Erz in einer Porzellanschale mit 10—15 ccm Salzséiure und 20 cem
Wasser, setzt in kleinen Portionen 0,5—1 g Kaliumchlorat hinzu, erhitzt
bis zu vollstindiger Lésung des Zinnobers, verdiinnt mit 50 cem Wasser
und kocht das freie Chlor fort. Darauf werden zur Abscheidung von
Selen und Tellur 20 ccm einer gesittigten Ammoniumsulfitldsung zu-
gesetzt und einige Minuten gekocht; nach !/, Stunde wird filtrirt, aus-
gewaschen, bis das Filtrat ca. 200 ccm Vol. besitzt und mit Benutzung
zweier Bunsen-Elemente, Kathode aus Goldblech und Anode aus
Platinblech, 20—30 Stunden elektrolysirt. Die Gewichtszunahme der
mit Alkohol abgespiillten und getrockneten Goldblechkathode giebt den
Quecksilbergehalt.

Beim Vorhandensein der néthigen Einrichtungen lassen sich natir-
lich viele Proben gleichzeitig ausfithren.

Nach einem neueren Verfahren von de Escosura wird das Erz
ohne vorhergehende Auflssung elektrolysirt: 0,2 g von 10%,igem Erz
werden in einer Platinschale mit 10 cem Salzsiure, 90 ccem Wasser und
20 ccm einer kaltgesittigten Losung von Ammonsulfit {ibergossen, die
Schale mit dem Kohlepol, eine in die Fliissigkeit tauchende Goldscheibe
mit dem Zinkpole verbunden.

Dies Verfahren ist eine Abénderung des von Classen!) herriih-
renden, der das Erz mit schwach salzsaurem Wasser oder einer 10 9/;-igen
Kochsalzlgsung iibergiesst, Ammoniumoxalat hinzusetzt und das Queck-
silber auf einer eingetauchten, mattirten Platinschale niederschligt.

Nach Classen lassen sich ca. 0,3 g Quecksilber aus der mit
Ammoniumoxalat versetzten Chloridlosung bei gewd&hnlicher Temperatur
durch einen Strom von 4—4,75 Volt Spannung und einer Dichte von
0,93—1,02 Ampére (fir 100 qem Kathodenfliche) in 2—3 Stunden voll-
kommen ausfillen.

Edgar F. Smith fillt aus der Lésung in Cyankalium. Die etwa
0,2 ¢ Hg enthaltende Oxydsalzlésung wird mit 0,25—2 g Cyankalium
versetzt, zu 175 ccm mit Wasser verdiinnt und elektrolysirt. Nach
Classen arbeitet man hierbei mit einem Strome von ND,,=10,03 bis
0,08 Amp. und 1,656—1,75 Elektrodenspannung.

Brand?) versetzt die Oxydsalzlgsung mit einem geringen Ueber-
schusse von Natriumpyrophosphat, 16st den entstandenen Niederschlag
in wisserigem Ammoniak oder Ammoniumkarbonat und elektrolysirt mit
einem Strome, der in der Minute 2 com Knallgas im Voltameter giebt.
In 5—6 Stunden kann 1 g Quecksilber abgeschieden werden.

Rising und Lenker?) ldsen das Zinnobererz in koncentrirter

1) Quant. Analyse durch Elektrolyse. 4. Aufl. S. 188.
%) Zeitschr. f. ang. Chem. 1891, S.202.
%) Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 96—98.
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wisseriger Bromwasserstoffsdure, neutralisiren mit Natron, setzen Cyan-
kalium zur verdiinnten Lé&sung (Verf. von Edg. F. Smith) und fillen
das Quecksilber durch einen sehr schwachen Strom auf einer Platin-
Kathode.

Priifung des Quecksilbers auf Verunreinigungen. Wenn mit
heisser Lauge von Fett und Staub befreites Quecksilber keine blanke,
konvexe Oberfliche zeigt, am Glase ,schmiert* und beim Umschwenken
(1 com) in einer griosseren Porzellanschale Fiden von Metall und
dunkelgefirbte Striche entstehen, ist es durch andere Metalle (? Sn, Pb,
Zn, Cu, Bi, Cd) verunreinigt.

Man destillirt etwa 20 g aus einer Glasretorte bis auf etwa 1 g
ab und untersucht den Riickstand. Beim Auflosen in heisser H NO,
(1,2 spec. Gew.) etwa sich abscheidende Zinns#ure wird nach dem
Kochen mit Wasserzusatz abfiltrirt, das Filtrat zur Abscheidung des
Bleis mit H, SO, abgedampft und aus dem Filtrate davon Queck-
silber, Kupfer und Wismuth durch H, S gefdllt. Heisse Salpeterséure
16st Cu und Bi aus dem Niederschlage auf; Kupfer erkennt man an
der Blaufirbung der Losung beim Uebersittigen mit Ammoniak, Wis-
muth an der weissen F#llung von basischem Nitrat, wenn man die im
Reagensglase stark eingekochte Lésung mit viel Wasser verdiinnt.

Im Filtrate von dem Hg-, Cu-, Bi-Niederschlage kann Zink, event.
Kadmium und Eisen nachgewiesen werden.

Die gquantitative Analyse des Quecksilbers ist ziemlich lang-
wierig, sie geschieht am besten nach dem Verfahren von Fresenius?).

Man 18st 100 g Substanz in reiner, missig starker, iiberschiissiger
Salpetersdure in einem Kolben auf und erhélt die Lisung einige Zeit
im Sieden, um anfangs entstandenes Oxydulnitrat vollkommen in das
Oxydsalz uberzufithren. Ein hierbei etwa bleibender Riickstand (Zinn-
siure, Antimonoxyde, Bleiantimoniat, ? Gold) wird abfiltrirt, zur Ab-
scheidung des Bleis mit Schwefelleber geschmolzen, aus dem Filtrate
vom Schwefelblei Sn und Sb als Schwefelmetalle ausgefillt, in einer
Asbestfilterrohre gesammelt, getrocknet und im Chlorstrome erhitzt. In
dem mit etwas Salzsdure und Weinséiure versetzten Wasser der Vorlage
sammeln sich hierbei die Chloride von Sn und Sb an, werden aus der
Losung durch H, S gefillt und der Niederschlag zunichst aufbewahrt.
Auf dem Asbest des Filterrdhrchens kann Gold zuriickgeblieben sein;
man behandelt mit Konigswasser und pruft die eingedampfte Ldsung
mit Eisenvitriol.

Die saure Losung des Quecksilbernitrats wird in eine Porzellan-

1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 2, 343 u. Fresenius, Quant. Analyse, Bd.II
S. 488.
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schale gebracht, mit 56 g (80 ccm) reiner H, SO,, die vorher mit 120 cem
Wasser verdinnt worden, versetzt, die Mischung zur Trockne gebracht
und schliesslich bis zur vollstdindigen Austreibung der Salpetersiiure
erhitzt. 'Nach dem Erkalten weicht man den Rickstand mit Wasser
auf (wobei viel Sulfat in Losung geht, aber auch reichlich basisches
Sulfat ungeldst bleibt) und spiilt alles in eine 3—4 Liter fassende
Stopselflasche. Die Sulfate der verunreinigenden Metalle sind theils in
der Losung, theils im Niederschlage enthalten.

Zu dem Flascheninhalte setzt man Ammoniak bis zur alkalischen
Reaktion, dann einen reichlichen Ueberschuss von Schwefelammonium,
schiittelt und digerirt 24 Stunden hindurch in méssiger Wirme und unter
hiufigem Umschiitteln. Wenn dann die tiber dem dichten schwarzen
Niederschlage stehende Fliissigkeit nicht gelbgefirbt erscheint, fehlt es
an Schwefelammonium; man setzt in diesem Falle gelbes Schwefel-
ammonium hinzu und digerirt noch einige Stunden.

Den massigen, schwarzen Niederschlag bringt man auf ein grosses
Filter und wischt ihn mit (NH,), S-haltigem Wasser aus.

Aus dem Filtrate fillt man durch Ansduern mit Salzsfure und
Digeriren Sn, Sb und As, ldsst 2 Tage stehen, hebert die geklirte
Fliissigkeit ab und bringt den hauptséchlich auns Sehwefel bestehenden
Niederschlag, vereinigt mit den anfangs (aus dem in Salpetersiure Un-
loslichen) erhaltenen Schwefelmetallen auf ein Filter, wischt zuerst
mit Wasser, dann mit absolutem Alkohol aus, extrahirt den Schwefel
mit reinem Schwefelkohlenstoff und behandelt den Riickstand auf dem
Filter mit heissem, gelben Schwefelammonium (wobei Spuren von Hg
und Cu auf dem Filter bleiben), féllt Sn, Sb und As durch Ansiuern
als S-Metalle aus und trennt sie von einander (Fres., Quant. Analyse,
Bd. I S. 165).

" Zur Extraktion von Cu, Ag, Bi, Pb, Zn, Cd aus dem Schwefel-
quecksilberniederschlage spritzt man denselben mit mdglichst wenig
‘Wasser vom Filter in einen Kolben von 0,5 Liter Inhalt, setzt 50 ccm
reine Salpetersidure (1,2 spec. Gew.) und 1 g Ammoniumnitrat hinzu
und erhilt eine Stunde hindurch im gelinden Kochen. Durch Filtriren
und Auswaschen des nicht angegriffenen Schwefelquecksilbers erhilt
man simmtliche oben aufgefiihrte Metalle als Nitrate in Losung. Diese
wird fast vollstindig eingedampft, der Riickstand etwas verdiinnt und
vorhandenes Silber durch einige Tropfen Salzsiure gefillt. Das Filtrat
vom Chlorsilber wird mit {iberschiissiger, reiner H, SO, abgedampft,
mit wenig Wasser aufgenommen und das Bleisulfat abfiltrirt. Aus dem
Filtrate hiervon fillt man nach Zusatz von wenig Salzsiure Kupfer,
Wismuth und Kadmium durch Schwefelwasserstoff und trennt sie nach
Fresen., Quant. An. II S. 478,;; in Losung bleiben Zink und Eisen, die

Untersuchungen. 1I. 12
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man in einem fast ganz mit der Lésung angefiillten Kolben durch
Zusatz von Ammoniak, Chlorammonium und Schwefelammonium und
lingeres Stehenlassen als Schwefelmetalle abscheidet.

Eine genaue Bestimmung des etwaigen Gehaltes an Eisen im
Quecksilber setzt voraus, dass man mit vollkommen eisenfreien Rea-
gentien und eisenfreiem Filtrirpapier gearbeitet hat. Das extrahirte
Schwefelquecksilber wird dadurch auf seine Reinheit gepriift, dass man
eine Probe davon nach dem Trocknen durch Erhitzen in einem Porzellan-
tiegel (unter dem Abzuge) verflichtigt; es darf kein Glihriickstand im
Tiegel bleiben.

Sauerstoffhaltiges Quecksilber giebt das geloste Oxyd ab, wenn
man es in einer Flasche hiufig mit stark verdiinnter Salzsiure schiittelt.
Aus dem in Lésung gegangenen Quecksilber ergiebt sich die Menge des
im Quecksilber gelést gewesenen Quecksilberoxyds.

Reinigung des Quecksilbers.

Durch Staub, Fett etc. mechanisch verunreinigtes Quecksilber
reinigt man, indem man es im dinnen Strahl in einen hohen Glas-
cylinder fliessen ldsst, der mit heisser verdiinnter Natronlange angefiillt
ist. Nach dem Abspilen mit Wasser trocknet man es mit einem Hand-
tuche in einer geriumigen Porzellanschale, giesst es zuletzt durch ein
Filter mit durchlochter Spitze und hilt den Rest von etwa 1 cem auf
dem Filter zuriick.

Bestehen die Verunreinigungen des Quecksilbers in geldsten
Metallen (Blei, Zink, Kupfer, Zinn etc.), dann reinigt man am besten
auf chemischem Wege, durch Behandlung mit Siuren etec.

Hiaufiges Schiitteln derart verunreinigten Quecksilbers mit einer
salpetersauren Losung von Mercuronitrat bringt die verunreinigenden
Metalle in Losung, auch Chromsiure — Schwefelsidure (mit Wasser ver-
diinnt) ist von guter Wirkung.

Besonders bewihrt hat sich das Verfahren von R. Finkener,
eine Abdnderung desjenigen von Ulex, bestehend in einer Reinigung
durch Eisenchlorid.

Man ibergiesst ca. 5 kg verunreinigtes Quecksilber in einer sehr
starkwandigen Zweiliterstopselflasche mit 250 ccm gewdhnlicher Salzsiure
und 75 ccm einer koncentrirten Losung von REisenchlorid, Liquor ferri
sesquichlorati der Apotheken. Durch kriftiges Schiitteln (das wihrend
3—6 Tagen hiufig wiederholt wird), findet eine Zertheilung des Queck-
silbers in zahllose Trépfchen statt, welche mit einer Schicht von Chloriir
(Kalomel) iiberzogen sind und sich deshalb nicht vereinigen. Die
gelbe Eisenchloridlésung geht in eine blassgriine Chloriirlosung iiber.
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Nach mehreren Tagen spilt man den Inhalt der Flasche in eine
grosse und starke Porzellanschale von ca. 5 Liter Inhalt, wischt 4 mal
mit je 2 Litern heissem und salzsaurem Wasser durch Aufrithren und
Dekantiren aus (zur Entfernung von Pb Cl, etc), stellt dann die Schale
auf ein kochendes Wasserbad, giesst die koncentrirte salzsaure L&sung
von 200 g frischem Zinnchloriix zu dem Quecksilber, erwirmt unter
Umrithren mit einem Porzellanspatel, bis alles Quecksilber zusammen-
gelaufen ist, wischt das Quecksilber in der Schale durch fliessendes
Wasser, trocknet es mit sauberen Handtiichern und giesst es durch ein
durchstossenes Papierfilter in die starkwandige Porzellan-Vorrathsflasche.

War das Quecksilber sehr stark verunreinigt, dann wird ein ent-
sprechend grosserer Eisenchloridzusatz angewendet.

Kupfer.

Fiir die Untersuchung kupferhaltiger Substanzen (Erze, Rohpro-
dukte, das Metall und seine Legirungen) stehen fast ausschliesslich nasse
Proben in Anwendung. Die trockenen Proben!) sind umsténdlich, zeit-
raubend und zumeist ungenau. Nur beim Probiren von Erzen mit ge-
diegenem Kupfer, wie es auf den Hiittenwerken am Oberen See fiblich,
erhilt man genaue Resultate. Im englischen und amerikanischen Erz-
handel werden die auf trockenem Wege ermittelten Gehalte vielfach zu
Grunde gelegt, in Deutschland sind nur nasse Probirmethoden iiblich.

Die Untersuchungsmethoden fiir den nassen Weg sind sehr zahl-
reich; man unterscheidet gewichtsanalytische, maassanalytische und kolori-
metrische. Natiirlich ist die Beschaffenheit der Substanz, die anzu-
wendende Zeit und die geforderte Genauigkeit auch hier entscheidend
fir die Auswahl der Methode. Erze, Zwischen- und Rohprodukte wer-
den nach sehr verschiedenen Methoden der drei erwihnten Gruppen unter-
sucht, das Metall des Handels und seine Legirungen dagegen fast nur
auf gewichtsanalytischem Wege.

Gegenstand der Untersuchung sind:

Kupfererze:

Gediegen Kupfer, meist sehr rein, in grossen Massen am Lake
Superior, Neu-Mexiko (Baja California) und Chile vorkommend.

Oxydische Kupfererze: Rothkupfererz (Cuprit) mit 88,8 %,

1y Sjehe Kerl, Metallurg. Probirkunst, II. Auflage und Kerl, Probirbuch
IT. Auflage.
12%
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Kupfer, Malachit, CuCO; -+ CuH,0,, mit 57,4 %, Kupfer. Lasur, 2 CuCO,
+ CuH,0,, mit 55,29, Kupfer. Kieselkupfer, wasserhaltige Silikate
mit 35—409, Kupfergehalt. Atacamit, CuCl,.3 CuO,H,, mit 59,49,
Kupfer. Ausserdem zahlreiche Phosphate, Arsenate und Sulfate.

Geschwefelte Erze: Kupferkies, CuFeS,, 34,69, Kupfer ent-
haltend. - Buntkupferkies, annihernd CusFeS;, mit 42—709/, Kupfer.
Kupferglanz, Cu,S, 79,9 %, Kupfer; Kupferindig, CuS, mit 66,5 9%,
Kupfer. Enargit (4 CuS + Cu,S - As,S;) mit 48,4 ¢/, Kupfer.

Fahlerze, Sulfosalze mit As,S; und Sb,S, als Sulfosiuren, Cu,S,
Ag,S, FeS, ZnS, HgS als Sulfobasen. Reich an Kupfer und arm an
Silber sind die Arsenfahlerze, . wihrend ‘die Antimonfahlerze oft einen
hohen Silbergehalt besitzen; Kupfergehalt: 15—48 9/, Silber: 0—385 9/,
Quecksilber: 0—18 9.

Das meiste Kupfer wird aus Kupferkies gewonnen. Fiir Deutsch-
land besitzt der im Mansfeldschen vorkommende Kupferschiefer beson-
dere Bedeutung, von dem ca. 500000. Tonnen jihrlich verhiittet werden.
Es ist ein bitumingdser Schiefer der Zechsteinformation, der Kupferkies,
Buntkupferkies, Schwefelkies, Kupferglanz, Silberglanz und Rothnickel-
kies in sehr feiner Vertheilung eingesprengt enthdlt und einen durch-
schnittlichen Gehalt von 2,75 %, Kupfer und 0,015 %, Silber besitzt.

Die vorerwihnten Kupfererze kommen hiufig zusammen mit Blei-
erzen, Zinkerzen, Schwefelkies, Antimonglanz, Arsenkiesen etc. vor. Im
Hiittenbetriebe wie auch im Handel sind #irmere und reichere

Kupfersteine vielfach Gegenstand der Untersuchung. Kupfersteine
sind komplexe Gemische von Schwefelmetallen, die ausser Kupfer, Silber,
Kisen, Blei, Zink hiufig auch kleinere Mengen von Nickel, Kobalt, Zinn,
Arsen, Antimon etc. etc. enthalten und in den technischen Laboratorien
gew6hnlich nur auf ihren Gehalt an Kupfer, Blei und Silber untersucht
werden: Im reinsten Zustande entspricht die Zusammensetzung des
Kupfersteins nahezu der Formel Cu,S.

Die Kupferspeisen enthalten Kupfer, Silber, Eisen, Nickel etec.,
hauptsichlich an Antimon gebunden.

Kupferschlacken sind mit Ausnahme der Raffinirschlacken arm
an Kupfer.

Schwarzkupfer ist das im Hiittenbefriebe erhaltene unreine Kupfer,
das bis zu 959, Kupfer, hiufig Silber und wenig Gold enthiilt, stets
durch Eisen und Schwefel, gewhnlich aber auch durch Blei, Zink, Wis-
muth, Nickel, Arsen, Antimon ete. mehr oder weniger verunreinigt ist.

Cementkupfer, unreines, aus Laugen durch Eisen gefilltes Kupfer.

Garkupfer, Raffinadkupfer des Handels, enthilt gewdhnlich fiber
99 % Kupfer, stets etwas Sauerstoff (als Kupferoxydul), hiufig etwas
Silber (bis 0,03%,) und als Verunreinigungen geringe Mengen der im
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Schwarzkupfer vorkommenden Metalle, sowie Spuren von Schwefel,
manchmal Selen und Tellur.

Elektrolytisches Kupfer des Handels ist fast chemisch rein und
manchmal durch Spuren von Wismuth, Antimon und Arsen verunreinigt.

Die sehr zahlreichen Kupferlegirungen enthalten sehr schwankende
Mengen von Kupfer, Zinn, Zink, Nickel, Blei ete. etc.

Kupferkritzen, Kupferaschen, Glithspan, Fegsel etc.

Vitriollaugen und Verkupferungsbéder.

Kupferhaltige Kiesabbriinde.

Gewichtsanalytische Methoden.

Sie bezwecken die Abscheidung des Kupfers als Metall (schwedische
Probe, elektrolytische Bestimmung) oder seine Ueberfihrung in Sulfiir
oder Rhodaniir. Am héaufigsten wird die elektrolytische Bestimmung
ausgefiihrt.

Auflésung der Probesubstanzen.

Malachit, Lasur, Kupferschwirze, Phosphate und Arsenate l3sen
sich leicht in verdiinnter, heisser Schwefelsiure oder Salzsiure auf, Roth-
kupfererz wird in schwacher Salpetersiiure gelost; geschwefelte Erze,
wie Kupferkies, Buntkupferkies, Kupferglanz, Kupferindig, Enargit, Fahl-
erze etc. und Kupfersteine behandelt man im sehr fein gepulverten
Zustande im bauchigen Glaskolben (schrig auf das geheizte Sandbad
gelegt) mit starker Salpetersiure, ev. unter Zusatz von Weinsiure (Fahl-
erze), oder mit Konigswasser, aus 1 Vol. Salpetersiure und 8 Vol. Salz-
sdure gemischt. Nach der Einwirkung desselben setzt man hiufig einen
Ueberschuss von koncentrirter Schwefelsdure zu und kocht dann bis
zum Auftreten der weissen Dampfe von H,SO, auf dem Sandbade ein.

Die Kupfersilikate und Schlacken werden durch fortgesetztes
Kochen mit 50 9,iger Schwefelsiure unter Zusatz von etwas Salpeter-
sdure zerlegt, schneller durch Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure
und Fluorkalium in der Platinschale und darauf folgendes stirkeres Er-
hitzen zur Zersetzung der Fluormetalle,

Schwarzkupfer und Garkupler 16st man in Salpetersiure; Kupfer-
aschen, Fegsel etc. behandelt man nach der Zerstérung der organischen
Verunreinigungen durch Brennen ebenfalls mit Salpetersiure oder Kénigs-
wasser. Die Kupferlegirungen 13st bezw. zerlegt man durch Salpeter-
séure.
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1. Die von Kerl modificirte schwedische Probe.

Man fillt das Kupfer aus der missig koncentrirten schwefel-
sauren oder salzsauren Ldsung durch metallisches Eisen oder Zink
(auch Kadmium) in der Wirme aus, reinigt, sammelt und trocknet das
schwammige Metall, wigt es als solches oder nach dem Glithen bei
Luftzutritt als Kupferoxyd.

Die schnell auszufithrende Methode wird vielfach auf Erze, Kupfer-
steine und Vitriollaugen angewendet und giebt gute Resultate, wenn
sonstige, durch Eisen oder Zink fillbare Metalle (Blei, Wismuth, Anti-
mon, Arsen etc.) nicht zugegen sind.

Als Beispiel sei die Bestimmung des Kupfergehaltes in einem mit
Schwefelkies, Zinkblende und Bleiglanz gemischten Kupferkiese mit
quarziger Gangart beschrieben.

b g des sehr fein gepulverten Erzes werden mit Hilfe eines polirten
Trichters aus Neusilber, sogen. Kupferoxydtrichter der organischen La-
boratorien, in einen etwa 250 ccm fassenden ,Erlenmeyer-Kolben®!)
gebracht, darin mit 50 cem Kénigswasser?) fibergossen, der Kolben um-
geschwenkt und schrig auf das geheizte Sandbad gelegt. Wenn nach
etwa einer halben Stunde keine Einwirkung des Konigswassers mehr
wahrnehmbar ist, nimmt man vom Feuer, setzt 10 ccm koncentrirte
Schwefelsdure hinzu, legt wieder auf das Sandbad und lisst so lange
einkochen, bis aus der Salzmasse dicke, weisse Dimpfe von Schwefel-
siure entweichen. Der erkaltete Kolbeninhalt muss breiig sein, freie
Schwefelsdure enthalten; ist er durch zu langes Erhitzen trocken ge-
worden, so giebt man 10 ccm 50 9jige Schwefelsdure in den Kolben,
durchfeuchtet damit die feste Masse und erhitzt 5—10 Minuten auf dem
Sandbade. Man setzt darauf 50 ccm Wasser hinzu, schwenkt um, legt
auf das Sandbad und ldsst schliesslich 5 Minuten kochen.

Die gelblich-griine Lésung enthilt alles Kupfer als Sulfat, ferner
Ferrisulfat und Zinksulfat, ungeldst ist Bleisulfat, die Gangart und etwas
Schwefel. Letzterer muss von reingelber Farbe sein, anderenfalls ent-
hélt er unzersetzte Erzpartikel eingeschlossen, was besonders dann ein-
tritt, wenn das Erzpulver nicht genfigend fein gerieben war.

Man kithlt den Kolben durch Eintauchen in kaltes Wasser ab
und filtrirt die Losung nach !/, Stunde in einen ebensolchen Kolben.
Will man den Bleigehalt im Erz bestimmen, so spiilt man das Un-
geldste moglichst mit der Spritzflasche aus dem schrig nach unten ge-

) B. Kerl hat derartige Kolben lange vor Erlenmeyer benutzt.
%) Zum annihernd genauen Abmessen von Siuren, Laugen, Ammoniak,
Wasser etc. benutzt man graduirte Messkelche.



Kupfer: schwedische Probe. 183

haltenen Kolben auf das Filter, reibt das an der Wandung Haftende
mit dem Gummiwischer los, bringt es auf das Filter und wischt § bis
4 mal mit schwach schwefelsaurem Wasser aus. Den Rickstand (un-
reines Bleisulfat) extrahirt man entweder mit einer kochenden, koncen-
trirten Losung von neutralem Ammoniumacetat, verdiinnt die Ldsung
und fallt daraus reines Bleisulfat durch Ueberséttigen mit Schwefelsiure,
oder man trocknet ihn, verascht das Filter und verschmilzt Substanz
und Filterasche mit Pottasche und Mehl und Eisen im Bleischerben auf
metallisches Blei (siehe trockene Bleiproben 8. 250).

Zur Ausfillung des Kupfers setzt man zu der griinen Lisung zu-
néchst 5 ccm kone. Schwefelséure, schwenkt um und lisst in den schrig
gehaltenen Kolben 2 Stiicke Eisendraht (2—2,5 mm stark, 30 mm lang)
gleiten, bedeckt den Kolben mit einem vor der Glasbliserlampe her-
gestellten Trichterchen mit weitem und abgeschrigtem Rohr und stellt
ihn auf das geheizte Sandbad. Das Eisen {iiberzieht sich sofort mit
Kupfer, es entwickelt sich Wasserstoff, und nach etwa !/, Stunde hat
die Flissigkeit eine blassgriinliche Férbung angenommen, die sich nicht
mehr dndert; das abgeschiedene rothe und schwammige Kupfer umhillt
die Reste der Drahtstiicke. Wenn ein 1 Minute lang in die Flissig-
keit getauchter diinner, blanker Eisendraht sich nicht mehr kupferroth
iiberzieht, ist die Ausfillung des Kupfers beendet. Man nimmt den
Kolben vom Sandbade, fiillt ihn mit kaltem Wasser an, dekantirt nach
2 Minuten, wiederholt dies mit kaltem und 2 mal mit ausgekochtem
heissen Wasser, fiillt wieder mit kaltem Wasser, stillpt eine Schale oder
besser einen Porzellanuntersatz itber den Kolben, kippt um, stellt auf
die Tischplatte und ldsst durch Hinundherbewegen des etwas schrig
gehaltenen Kolbens etwa 830—50 cem Wasser, zusammen mit dem schwam-
migen Kupfer und den Eisenresten nach aussen gelangen. Damit kein
Kupfer an der Kolbenwandung haften bleibt, versetzt man das darin
befindliche Wasser in Rotation, schiebt dann den Kolben vorsichtig zur
.Seite, entfernt das noch am Eisen haftende Kupfer unter Wasser mit
den Fingern, nimmt die Eisenreste heraus, hebt dann Untersatz und
Kolben in die Héhe, zieht den Kolben, mit der Wandung unter Wasser,
nach der Seite ab und lisst das Wasser in ein gerdumiges Becherglas
stirzen. Alsdann giesst man das den Kupferschwamm bedeckende
‘Wasser vorsichtig ab, giesst kochendes Wasser darauf, dekantirt, giesst
etwa 10 cem absoluten Alkohol auf das Kupfer, schwenkt um, dekantirt
nach 2 Minuten und stellt dann die Schale oder den Untersatz mit dem
von wisserigem Alkohol durchfeuchteten Kupfer zum Trocknen in ein
etwa 1200 warmes Luftbad oder auf ein missig geheiztes Sandbad.
Wenn staubig trocken, wird das Kupfer mit Hilfe eines Pinsels oder
einer Federfahne auf Glanzpapier gebracht, von da in das tarirte Wage-
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schilchen, gewogen, nochmals !/, Stunde getrocknet u.s.w. bis zum
konstanten Gewicht.

Hat sich auf dem Boden des Becherglases, welches die Wasch-
wasser aufgenommen hatte, ein rother Absatz von Kupfer gebildet, so
hebert man die Flussigkeit ab, sammelt die kleine Menge Kupfer auf
einem Filter, trocknet dies, verascht, glitht, wigt das schwarze Kupfer-
oxyd und rechnet das darin enthaltene Kupfer (CuO >< 0,798 = Cu) dem
Proberesultate hinzu.

Beim Trocknen auf dem Sandbade zu heiss gewordenes und da-
durch zum Theil in Kupferoxyd {ibergegangenes Fallkupfer fiihrt man
durch méassiges Glithen!) (auf einem Rostscherben, Meissener Gliih-
schilchen oder im Porzellantiegel) in der offenen Muffel resp. iiber dem
Bunsen-Brenner in Kupferoxyd iiber. Hierbei verbrennen auch die
Spuren von Kohlenstoff, welche. aus dem Eisen in das Fallkupfer ge-
rathen sind. Das gewogene Kupferoxyd 18st man in Salzsiure, ver-
diinnt die Losung, tbersidttigt mit Ammoniak und erwirmt. Eine er-
hebliche Verunreinigung des Fillkupfers giebt sich hierbei durch eine
entsprechende Abscheidung von Eisenhydroxyd zu erkennen; man sam-
melt dasselbe auf einem Filter, trocknet, glitht und wigt und bringt
das Gewicht des Eisenoxyds von dem schon ermittelten des unreinen
Kupferoxyds in Abzug. CuO ><0,7988 = Cu.

Man kann auch nach beendeter Ausfillung des Kupfers bis zur
vollstindigen Auflssung des Eisens weiter erhitzen, dann sofort filtriren,
anfangs mit kaltem, hinterher mit heissem Wasser auswaschen, trocknen,
im Porzellantiegel in der Muffel glithen und das Kupfer als CuO wigen.
Priifung auf Eisen wie vorher. Durch das Dekantiren bez. Auswaschen
‘mit kaltem Wasser sucht man die Abscheidung von basischem Ferri-
sulfat zu vermeiden. :

Zink und Kadmiuwm in Form von Stibchen, Blechstreifen oder
Granalien eignen sich ebenfalls zur Ausfillung des Kupfers. Das Zink
muss frei von Blei sein. Da es sich unter stiirmischer Wasserstoff-
entwickelung 16st und dadurch die Bildung sehr fein vertheilten, sich
-sehr langsam absetzenden Kupfers veranlasst, ist seine Anwendung nicht
zu empfehlen. In der Losung vorhandenes Nickel wird durch Zink
theilweise gefillt. Man 16st den Ueberschuss von Zink oder Kadmium
vollstdndig auf, dekantirt oder filtrirt u. s. w. In amerikanischen Labo-
ratorien wird vielfach kupferfreies Aluminium in Form eines dicken,
an den Enden umgebogenen Blechstreifens zur Ausfillung des Kupfers
verwendet, nach dem Dekantiren mit Wasser das schwammige und das

) Kupferoxyd geht in hoher- Temperatur (Gelbgluth) z. Th. in Kupfer-
oxydul tber.
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am Aluminium haftende Kupfer in wenig Salpetersiiure gelist, die Losung
ammoniakalisch gemacht und ihr Kupfergehalt durch Titration mit Cyan-
kaliumlésung ermittelt (siehe S. 204 Parkes’ Cyankaliummethode).

Einfluss anderer Metalle. Das Proberesultat wird durch die
Anwesenheit derjenigen Metalle beeintrichtigt, welche ebenfalls aus der
schwefelsauren oder salzsauren Lésung durch Eisen, Zink oder Kadmium
gefillt werden und in das Féllkupfer gehen.

Zur Abscheidung des oft vorhandenen Bleis verfihrt man wie
oben, dampft nach der Einwirkung des Kénigswassers mit iiberschiissiger
Schwefelsdure ein u. s. w. Beim Behandeln des Riickstandes mit Wasser
bleibt auch Silber und ein Theil des etwa vorhandenen Antimons unge-
lost. Die so gewonnene Losung enthélt an Verunreinigungen sehr hiufig
Arsen und Antimon, seltener Zinn, Wismuth und Quecksilber und giebt
ein Fallkupfer, das nicht rein kupferroth, sondern dunkler gefirbt bis
schwarz ist.

Durch Glithen des derart verunreinigten Kupfers im Glithschilchen
oder auf dem Ristscherben geht Quecksilber fort, auch Arsen und Antimon
werden hierbei zum gréssten Theil verflichtigt. Aufldsen des noch ver-
unreinigten Kupferoxyds in Salpetersiure, Verdiinnen mit Wasser, Auf-
kochen, Uebersiittigen mit Ammoniak und Filtriren liefert eine Kupfer-
I6sung, die sich zur Titration mit Cyankaliumlésung (s. S. 204) eignet.

2. Die elektrolytische Kupferbestimmung!).

Auf Grund eines Preisausschreibens der Mansfeldschen Ober-Berg-
und Hittendirektion vom Jahre 1867, welches eine schnelle und genaue
Methode zur Bestimmung des Kupfergehaltes in Erzen (Kupferschiefern)
und Hiittenprodukten forderte, hatte C. Luckow?) sein spiter pramiirtes
elektrolytisches Verfahren eingereicht, das noch heute als das beste zu
bezeichnen ist und seinerzeit den Anstoss zur Aufsuchung sonstiger, fiir

1) Zahlreiche Abhandlungen in der ,Zeitschrift fir analytische Chemie-,
der ,Berg- und Hittenminnischen Zeitung“, ,Dingler’s Journal, der Che-
miker-Zeitung* u. a.

Fresenius, Quant. Analyse, VI. Aufl,, Bd. 2, S. 495 f.

Classen, Quant. Analyse durch Elektrolyse, IV. Aufl., Berlin, Julius
Springer, 1897.

Dr. Bernhard Neumann giebt in seiner 1896 im Verlage von W. Knapp,
Halle a. S., erschienenen Schrift ,Die Elektrolyse als Hilfsmittel der analytischen
Chemic* eine vollstindige Litteraturzusammenstellung und sehr dankenswerthe
Mittheilungen iber die in der Praxis erprobten elektrolytischen Me-
thoden.

2) Zeitschr. f. analyt. Chemie VIII, S.23.
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die analytische Praxis brauchbarer Bestimmungsmethoden auf elektro-
lytischem Wege gab.

Das Verfahren von Luckow und alle spéter vorgeschlagenen Me-
thoden bezwecken die quantitative Abscheidung des Kupfers aus Lé-
sungen als festhaftenden und metallisch reinen Ueberzug auf einem ge-
wogenen Platinapparate in Form eines Blecheylinders, Conus, einer
Schale oder eines Tiegels.

Nur die Methoden der galvanischen Ausfillung des Metalls aus
saurer, salpetersaurer und aus schwefelsaurer Lisung besitzen praktische
Bedeutung und sind allgemein eingefiihrt.

Fig. 63. Fig. 64.

Als Stromquelle benutzt man galvanische Elemente, Thermo-
siulen und Akkumulatoren, letztere iberall, wo téglich zahlreiche elek-
trolytische Bestimmungen auszufiihren sind.

Fir vereinzelt vorkommende Bestimmungen von Kupfer, Nickel
und Kobalt, Zink u.s. w. geniigt eine Batterie von 4—8 grossen, hinter-
einander geschalteten Meidinger-Elementen?), sogen. Ballonelementen
(Fig. 68) oder von der amerikanischen Form (Fig. 64); ausnahmsweise
werden auch einige Bunsen- oder Grove-Elemente gebraucht.

[In das grosse Glas des Ballonelementes (Fig. 63) giebt man
eine wissrige Aufldsung von 15—30 g Bittersalz und so viel Wasser,
dass der auf der Einschniirung des Glases ruhende Zinkcylinder nach
dem Einsetzen des Ballons vollstindig von- der Lésung bedeckt ist.

1) Von Keiser & Schmidt, Berlin N., Johannisstr. 20, zu beziehen.
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Man fiillt den Ballon ganz mit grobzerstossenen Krystallen von Kapfer-
vitriol und Wasser und setzt den mit einer kurzen Glasrdhre von
2—3 mm lichter Weite versehenen Kork fest auf. Zuerst wird das kleine
Glas eingesetzt, da hinein der XKupferblechcylinder, dann der Zink-
cylinder und schliesslich der Ballon. Der an den Kupfercylinder ange-
nietete Draht ist mit Guttapercha isolirt. In einem Raume mit wenig
schwankender Temperatur aufbewahrt, sind die Ballonelemente 5—6 Mo-
nate hindurch brauchbar.

Das amerikanische Meidinger-Element (Fig. 64) wird ganz
mit Bittersalzlosung gefiillt, ca. 100 g Kupfervitriol in Stiicken einge-
tragen und von Zeit zu Zeit neue Zusitze davon gemacht.]

Wegen der geringen Stromstirke der Meidinger - Elemente
(6 geben ca. 0,15 Ampere) erfordern die damit auszufithrenden Elektro-
lysen viel Zeit; die vollstindige Abscheidung von 0,5—1 g Kupfer z. B.
dauert 12—18 Stunden. Mit 2 Bunsen-Elementen von 20 cm Héhe
lassen sich gleichzeitig 4 solcher Kupferbestimmungen in 6—8 Stunden
ausfithren, wenn die betreffenden Losungen anndhernd gleiche Gehalte
an Kupfer und freier Séure besitzen.

Die Stromstirke der Batterie wird gewdéhnlich durch die Knallgas-
entwicklung in einem mit verdiinnter Schwefelsdure (1:10) gefiillten
Voltameter kontrolirt, das zusammen mit der zu elektrolysirenden Probe
in den Stromkreis eingeschaltet wird. Zu hohe Stromstirke reducirt
man durch Ausschalten einiger Elemente oder indem man Widerstinde
(aus Driahten oder Blechstreifen von Nickellegirungen) einschaltet. Im
Allgemeinen sind Elemente nur zur Ausfillung von Metallen aus reinen
Losungen geeignet, nicht zu elektrolytischen Trennungen.

Weit brauchbarer als galvanische Elemente ist die mit Leuchtgas
zu heizende Thermosdule von Gilcher?!) (Fig. 65), welche die
dlteren Konstruktionen von Noé& und Clamond erheblich ubertrifft.
Sie enthilt 50 hintereinander geschaltete Thermoelemente, die aus je
einem Nickelrhrchen bestehen, welches an seinem oberen Ende durch
Umgiessen mit einer Platte aus einer Art Kupferstein verbunden ist.
Die Verbindungsstelle wird durch Gas erhitzt, welches mit angesaugter
Luft von einem horizontal liegenden Hauptrohre aus durch die Nickel-
réhrchen jedem einzelnen Elemente zugefiihrt wird. Bei konstantem,
event. regulirtem Gasdrucke -giebt diese Sdule mit einem stiindlichen
Gasverbrauche von 200 Litern einen ganz konstanten Strom von 4,5 Am-
pere bei 8,6 Volt Spannung und kommt somit der Leistung zweier
grosser und frisch gefiillter Bunsenelemente gleich. Mit einer solchen
Thermosiule lassen sich alle elektrolytischen Fallungen und Trennungen

1 Von Julius Pintsch, Berlin O., Andreasstr. 72—173, fir Mk. 150
zu beziehen.
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ausfiihren; sie ist ausserdem auch bei gasanalytischen Arbeiten (Er-
glithen des Platindrahtes fiir die Methanverbrennung, Treiben des Induk-
tionsapparates) recht gut zu brauchen.

Man benutzt sie zweckmissig in Verbindung mit Akkumulatoren,
die man mit der ununterbrochen geheizten Thermosédule nebenher
ladet. Wiederholtes Ausserbetriebsetzen und Wiederanziinden schidigt
die Thermosédule in ihrer Leistung allmihlich dadurch, dass an der er-
hitzten Verbindungsstelle von Nickelr6hrchen und Kupferstein im letz-
teren Risse entstehen und der Kontakt leidet.

Fig. 65.

Akkumulatoren bilden zweifellos die beste Stromquelle fir
analytisch-elektrolytische Arbeiten in grésserem Umfange.

Nach A. Classen’s Vorgange in der technischen Hochschule zu
Aachen haben sich zahlreiche grissere Laboratorien, besonders auch
solche der Blei- und Kupferhiittenwerke, Akkumulatoren in Verbindung
mit einer zum Laden bestimmten Dynamomaschine beschafft und bewil-
tigen damit eine erstaunliche Anzahl tdglicher Analysen.

H. Nissenson und Riist!) machten sehr werthvolle Mittheilungen
fiber eine derartige Einrichtung in ihrer ,Beschreibung des elektrolytischen
Laboratoriums der Aktiengesellschaft zu Stolberg und in Westfalen“. Als
Stromquelle dienen dort einige grossere Akkumulatoren, die mit einem
zweipferdigen Lahmeyer-Dampfdynamo geladen werden. Nach den
Methoden von Classen u. A. konnen dort téglich von zwei Chemikern
und drei Gehiilfen ausgefithrt werden: 82 Blei- oder 32 Antimon- oder
16 Kupfer-, oder auch je 24 Nickel- oder Kobaltbestimmungen.

1) Ztschr. f. analyt. Chemie 1893, S. 429 f.
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Im Laboratorium der Mansfeldschen Kupferschieferbauenden Ge-
werkschaft zu Risleben werden téglich sehr zahlreiche Kupferbestim-
mungen mit einer von Dr. G. Langbein & Co., Leipzig, gelieferten
Einrichtung (Dynamo und Akkumulatoren) gemacht.

Verf. ist im Probirlaboratorium der Kgl. Bergakademie mit den
Akkumulatoren der ,Akkumulatoren- und Elektricititswerke Akt.-Ges.
vorm. W. A. Boese & Co., Berlin SO., Kopenickerstr. 154% sehr zu-
frieden. Die genannte Iirma besorgt auch das Laden fiir eine geringe
Entschadigung.

Ueber die Benutzung der Akkumulatoren, die Messung und Regu-
lirung der Stromstédrke u.s. w. siehe Classen, Quant. Analyse durch
Elektrolyse, IV. Aufl.

Platinapparate und Stative.

a) Die zuerst im gewerkschaftlichen Laboratorium zu Eisleben
benutzten Apparate sind: der fir kleinere Kupfermengen bestimmte
Platinblecheylinder (— Elektrode) und die dazu gehérige aus Platin-

Fig. 67.

Fig. 66.

draht gefertigte -+ Elektrode (Fig. 68 8. 190); ferner der fiir kupferreiche
Losungen angewendete griossere geschlitzte Konus nebst + Elektrode
(Fig. 66 und 67). Aus den Figuren 68 und 69 ist die Zusammenstellung
des Apparates ersichtlich.
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Nach Dr. A. Hase (ehemals Chemiker der Kgl. Geschiitzgiesserei
Spandau) befestigt man beide Elektroden an einem Querarme, der in
der Mitte durch Hartgummi oder ein dickes Stiick Glasstab isolirend
getheilt ist (von Paul Altmann, Berlin NW., zu beziehen).

Cylinder und Konus gestatten die Elektrolyse in Gegenwart unge-
loster, auf dem Boden des Glases liegender Substanzen wie Gangart ete.
und eignen sich deshalb besonders fiir die Kupferfillung aus der unfil-

trirten Ldisung, die man durch Einkochen der Proben von gebranntem
Kupferschiefer (oder anderen Erzen) mit Salpetersiiure und Schwefelsiure
und Behandeln des Riickstandes mit Wasser erhilt.

b) Die aus diinnem Platinblech (mit ca. 109/, Iridiumgehalt) ge-
schlagene oder gedriickte Schale nach Classen (Fig. 70 und 71, Schale
und + Elektrode in halber nat. Grésse), etwa 35 g schwer, Durchmesser
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9 cm, 4,2 em tief, 250 ccm Inhalt und die als + Elektrode dienende, an
einem starken Platindrahte befestigte, vielfach durchlochte Platinscheibe
von 4,5 cm Durchmesser. (Fir die Ausfillung des Bleis als Superoxyd
wird eine innen durch das Sand-
strahlgeblidse ,mattirte“ Schale an-
gewendet, an deren Oberfliche das
Pb O, besser haftet als an der glatten
der gewdhnlichen Schale.)

Die Schale wird auf den mit
3 Platinkontaktstiften versehenen
Metallring des Stativs (Fig. 72) ge-
stellt und die - Elektrode bei e festgeschraubt. Ring und Querarm
sind an dem massiven Glasstabe G des Stativs befestigt; n und p
sind die beiden Polschrauben.

Fig. 70.

Fig. 71. . Fig. 12,

Diese Anordnung gestattet ein Erwirmen des Inhaltes der Schale
durch einen darunter gestellten Bunsenbrenner mit kleiner Flamme; ein
etwa 1 cm unter der Platinschale durch einen Dreifuss gehaltenes
Schilchen aus diinner Asbestpappe bewirkt dabei eine gleichmissige
Vertheilung der Wérmezufuhr.

Verluste durch Verspritzen von Fliissigkeit durch die aufsteigenden
Gasblaschen werden bei Anwendung des Cylinders, des Konus und der
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Classen’schen Schale durch Bedecken der betreffenden Gefisse mit
den beiden Héalften eines durchgeschnittenen Uhrglases vermieden, deren
Kanten man wegen der Drihte an den entsprechenden Stellen eingefeilt
hat (kleine Rundfeile und Terpentinsl).

Fig. 78.
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Recht praktisch ist das von v. Klobukow konstruirte Universal-
stativ (Fig. 73) fiir das Arbeiten mit der Classen’schen Schale.

¢) Der Apparat von R. Finkener, bestehend aus einem 60—70 g
schweren Platintiegel von 150 ccm Inhalt, 65 cm Héhe und 60 mm
oberer Weite, der aus gewundenem Platindraht resp. Draht mit ange-
schmolzenem Blechstiick hergestellten + Elektrode, die ein durchbohrtes
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Uhrglas trigt und dem dazu gehdrigen Stativ. Die Fig. 74 zeigt einen
Akkumulator (2 Zellen in Celluloid), einen aus Neusilberdrihten be-
stehenden , Widerstand® bis zu 5 Ohm und ein vom Verf. mit Vorliebe
benutztes Stativ mit Schieferplatte und vergoldetem Kupferstreifen zur
gleichzeitigen Ausfithrung von 4 Elektrolysen.

Fig. T4,

Die Apparate von Herpin und Riche (siehe Classen, Elektro-
lyse) sind durchaus brauchbar, werden aber weniger hiufig angewendet;
Riche benutzte schon das von Classen adoptirte Stativ mit starker
Glasstange fir seinen Apparat.

Ausfiihrung der Elektrolyse.

Die salpetersaure Losung soll hdochstens 109/, Salpetersiure vom
spec. Gew. 1,2 enthalten, wenn andere Metalle ausser Kupfer zugegen
sind; fiir reine Kupferldsungen geniigen 39, Schwefelsaure Losungen
enthalten zweckmissig 8—59%, H, 80, und 0,59, Salpetersdure von
1,2 spec. Gew. Ohne Zusatz von etwas Salpetersiure fallt das Kupfer
leicht schwammig aus, es haftet dann nicht fest an der Wandung des
Konus, der Schale oder des Tiegels, wodurch beim Abspiilen bez. Aus-
spiilen Verluste entstehen.

Bei der Analyse der meisten Kupferlegirungen erhilt man nach
der Abscheidung des Zinns und dem Eindampfen der salpetersauren
Lésung mit Zusatz von Schwefelsdure zur Abscheidung des Bleis eine
Sulfatlosung, die sich sowohl zur elektrolytischen Abscheidung des
Kupfers, als auch zur spiteren Ausfillung des Zinks oder Nickels
eignet. Man vermeidet in diesen Fillen einen grdsseren Zusatz von

Salpetersiure, weil diese durch die Elektrolyse zum grossten Theil in
Untersuchungen. II 13
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Ammoniumnitrat umgewandelt wird. Letzteres stort die elektrolytische
Ausfillung des Nickels (aus der mit Ammoniak iibersattigten Lésung)
und verzogert auch die quantitative Ausfillung des Zinks durch
Schwefelwasserstoff aus der neutralisirten und stark verdiinnten Lésung.

Missiges Erwirmen der Kupferlssungen (auf ca. 30°) beschleunigt
die Ausfillung sehr erheblich.

Der Abstand der Elektroden von einander betrage bei schwicheren
Lésungen 5 mm, bei stirkeren 10 mm.

Bei Anwendung eines Stromes von 1—1,5 Ampére (fiir 100 gem
Kathodenfliiche) und 2,2—2,7 Volt Spannung ist die quantitative Ab-
scheidung von 1 g Kupfer in 6—7 Stunden beendet, bei geringerer
Stromstirke verlangsamt sich die Abscheidung entsprechend. Man darf
nie verabsiumen zu priifen, ob die Ausfillung eine vollstindige ist. Zu
dem Zwecke verdiinnt man die Lésung im Glase, der Schale oder dem
Tiegel durch Zusatz von 10—20 cem Wasser, mischt und lasst den
Strom noch 1!/,—1 Stunde einwirken. Hat sich nach dieser Zeit kein
Hauch von Kupfer auf der vorher nicht benetzten Platinfliche abge-
schieden, so ist die Ausfillung beendet; Spuren von Kupfer konnen
trotzdem mnoch in der Lésung sein. Andernfalls wird diese Operation
wiederholt, zuletzt werden auch wohl einige ccm mit der Pipette ent-
nommen und im Reagensglase mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt,
wobei keine Braunfarbung eintreten darf.

Nach beendeter Abscheidung des Kupfers wird die saure Losung
aus dem Becherglase oder der Schale durch Einsetzen eines Hebers
entfernt und durch reines Wasser ersetzt, bis Lackmuspapier nur noch
schwach gerdthet wird. Dann erst unterbricht man den Strom wund
nimmt den Apparat auseinander. Konus oder Cylinder werden schnell
in ein grosseres xlas mit Wasser getaucht, herausgenommen, ein zweites
Mal mit Wasser abgespiilt, eine Minute auf Fliesspapier gestellt, in ein
cylindrisches Geféiss mit absolutem Alkohol getaucht, wieder auf Fliess-
papier gestellt und zuletzt 1—2 Minuten einige cm {iber einem erhitzten
Blech oder einer Schale durch die aufsteigende, erhitzte Luft getrocknet.
Nach 20—30 Minuten wird die Gewichtszunahme (Kupfer) auf der
Wage ermittelt, der Konus in ein mit starker Salpetersiure gefiilltes
Glas gestellt, nach der Auflésung des Kupfers abgespiilt und fiir eine
neue Elektrolyse benutzt. Sein Gewicht wird von Zeit zu Zeit, etwa
alle 14 Tage, kontrolirt.

Die Schale spilt man nach dem Abnehmen vom Stativ schnell
3mal mit je 10—20 ccm Wasser und dann 1 mal mit 10 cem absolutem
Alkohol aus und trocknet sie im Luftbade bei 90° oder auf einem
kochenden Wasserbade. Wenn man das Auseinandernehmen sehr schnell,
etwa in einer !/, Minute, bewirkt, kann man das Abhebern der Flissig-
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keit und die damit verbundene starke Verdiinnung vermeiden, ohne dass
sich mehr als einige Zehntel mg Kupfer wieder auflésen. Dies gilt
besonders auch fir die Benutzung des Tiegels. Man hat dann den
Vortheil, z. B. die elektrolytische Abscheidung des Nickels aus der ent-
kupferten Lésung ohne zeitraubendes Eindampfen ausfithren zu kénnen.
Der Tiegel wird wie die Schale ausgespiilt, getrocknet und nach '/, Stunde
gewogen; die an der + Elektrode haftende Fluissigkeit wird mit der
Spritzflasche abgespiilt und der Hauptmenge hinzugefiigt. Vor der
Elektrolyse diirfen Cylinder und Konus nur am Draht, Schale und
Tiegel nur an der Aussenfliche angefasst werden, weil sonst die von
der Haut iibertragene minimale Fettmenge die Abscheidung des Kupfers
auf den berithrten Platinflichen verzégert.

Einfluss anderer Metalle und Metalloide auf die Kupferfillung.
In der Kupferlosung enthaltenes Zink, Nickel und Kobalt und kleinere
Mengen von Eisen stéren die Kupferausfillung nicht; viel Eisen wirkt
durch auflésende Einwirkung des vorhandenen oder erst bei der Elektro-
lyse entstehenden Ferrisalzes auf bereits abgeschiedenes Kupfer nach-
theilig. In diesem Falle verdiinnt man die Losung stark und elektroly-
sirt mit erhohter Stromstérke; noch besser ist die Ausfillung des Kupfers
durch Schwefelwasserstoff oder Natriumhyposulfit aus der schwefelsauren
Losung, Behandlung des Cu S mit Salpetersiure, bis der abgeschiedene
Schwefel reingelb geworden, Filtriren und ZXElektrolysiren der reinen
Kupferldsung.

Blei wird gewdhnlich vorher als Sulfat abgeschieden. Ist es in
der salpetersauren L6sungy enthalten, so scheidet es sich durch die
Elektrolyse als dunkelbraunes, wasserhaltiges Bleisuperoxyd an der
Anode ab. Beim Vorhandensein grésserer Bleimengen benutzt man die
mattirte Platinschale als Anode und schligt das Kupfer auf der Platin-
scheibe nieder. In Gegenwart von Schwefelsdure geht solche zum Theil
in das Bleisuperoxyd.

Mangan giebt in Losungen, die iiber 39, HNO; enthalten, keine
Fillung, sondern nur Violettfirbung durch Uebermangansiure; aus
schwefelsauren Losungen fallt es als dunkelbraunes, wasserhaltiges Dioxyd,
das nur zum Theil an der Anode haftet und in grosserer Menge in
Flocken in der Flissigkeit schwebt.

Quecksilber geht in den Kupferniederschlag und wird zweckmissig
durch Glithen oder Résten der betreffenden Erzprobe ete. vor der Auf-
I6sung entfernt.

Silber und Wismuth scheiden sich mit dem Kupfer aus, ersteres
zum Theil auch als Superoxyd an der Anode. Man fillt das Silber
aus der Losung durch eine nach der vorangegangenen Silberbestimmung

genau berechnete Menge verdinnter Kochsalzlosung, filtrirt das Chlor-
13
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silber ab und elektrolysirt. Das Silber bleibt als Ag Cl bei dem Un-
gelosten auf dem Filter, wenn das betreffende Erz zuerst mit Konigs-
wasser und dann mit Schwefelsdure behandelt worden war. Wismuth
wird in dem Kupferniederschlage nachtriglich nach dem S.220 be-
schriebenen Verfahren bestimmt und in Abzug gebracht.

Zinn und nahezu alles vorhandene Antimon scheiden sich vorher
ab, wenn die Probesubstanz zuerst mit Salpetersiure behandelt wurde.
In Lésung befindliches Zinn bildet nach der Kupferausfillung einen
grauen Ueberzug. Antimon und Arsen fallen zum kleineren Theil schon
nit dem Kupfer, der grossere Theil scheidet sich erst nach Beendigung
der Kupferfillung als schwarzer Ueberzug auf dem Fallkupfer aus.
Spuren von As und Sb bilden eigenthiimliche, schwarze, kommaihnliche
Vertikalstriche auf dem Kupfer, bei viel As oder Sb schwimmen schliess-
lich auch schwarze Flocken davon in der Flissigkeit.

Durch Arsen, Antimon oder beide verunreinigtes Fillkupfer wird
hiufig in Salpetersiure geldst, die Losung zur Beseitigung des grossen
Ueberschusses von Salpetersiure eingedampft, mit Wasser verdinnt, mit
Ammoniak {ibersiittigt und dann nach Parkes mit Cyankaliumlosung
titrirt (s. S. 204). Da jedoch grossere As- oder Sb-Mengen hierbei den
Kupfergehalt zu hoch finden lassen, ist es besser, diese Verunreinigungen
schon vorher zu beseitigen. Dies kann auf verschiedene Weise bewirkt
werden: Ist nur Arsen zugegen, so werden nach A. H. Low 2 cem einer
Losung von 2 g Schwefel in 10 ccm Brom zur salzsauren Lésung gesetzt,
gekocht, starke Schwefelsdure hinzugefiigt und zur Trockne eingedampft.
Bei Gegenwart von Antimon wird die sehr koncentrirte salzsaure Lisung
nach Heath') mit der Losung von Schwefel in Brom zur Syrupskonsistenz
eingedampft und nach einem weiteren Zusatze von 20 ccm reinem Brom
so lange (bis fast auf 300° C.) weiter erhitzt, bis keine Dimpfe von
Antimonbromiir mehr entweichen. Dies Verfahren eignet sich besonders
fir sehr unreine Schwarzkupfersorten.

Arsen- und antimonhaltige Erze, Kupferspeisen etc. schmilzt man
im sehr fein gepulverten Zustande, innig gemischt mit dem 6fachen
Gewicht einer Mischung von gleichen Theilen Schwefel uud wasserfreier
Soda oder der 6fachen Menge entwisserten Natriumthiosulfats in einem
bedeckten Porzellantiegel iiber einer kleinen Bunsenflamme, bis kein
Schwefel mehr entweicht, extrahirt die erkaltete Schmelze mit kochen-
dem Wasser, wischt den Riickstand mit ausgekochtem, heissem und
mit etwas Schwefelammonium versetztem Wasser aus, erwirmst ihn mit
Salpetersiure, dampft mit Schwefelséiure ein w. s. w.

Antimon, Arsen und Zinn lassen sich auch durch Digeriren mit

1) Chemiker-Ztg. 1898, Rep. S. 3.



Kupfer: Bestimmung als Sulfir. 197

einer gelben Schwefelnatriumlosung aus dem unreinen Cu S-Niederschlage
entfernen.

Die Behandlung der Erze, Kupfersteine ete. mit reinem und trockenem
Chlor in der Kugelrshre!) wobei S, As, Sb, Sn, Se, Te, Bi, auch etwas
Zink und Eisen als Chloride in die Vorlage entweichen, wird in der
Praxis nur selten vorgenommen, da es sich gewShnlich nur um FEinzel-
bestimmungen, nicht um ganze Analysen der Erze handelt.

Aus den vorstehenden Erdrterungen ergiebt sich die Nothwendig-
keit, das Kupfer vor seiner Abscheidung durch die Elektrolyse
von einer Anzahl dasselbe héufig begleitender Metalle u. s. w. auf rein
chemischem Wege zu trennen.

3. Die Bestimmung des Kupfers als Sulfiir (Cu, S) nach
Heinrich Rose?),

Diese sehr genaue Methode beruht in der Ausfillung des Kupfers
als CuS aus stark schwefelsaurer oder salzsaurer, eventl. erwirmter
Losung durch fortgesetztes Einleiten von Schwefelwasserstoff, Abfiltriren
des sehr volumingsen, griinlichschwarzen Niederschlages, Auswaschen
mit stark verdiinntem und mit einem Tropfen Schwefelsdure angeséuertem
Schwefelwasserstoff-Wasser, Trocknen, Veraschen des Filters im Rose’-
schen Tiegel, Hinzufiigen des CuS und einiger deg Schwefel, gelindes,
dann sehr starkes Erhitzen (20—30 Minuten) in einem Strome von
reinem und trockenem Wasserstoff, Irkaltenlassen im Wasserstoffstrome
und Wigen des grauschwarzen, krystallinischen Cu, S mit 79,849 9
Kupfer.

Nach Hampe soll das Gewicht des Cuy S nicht iber 0,2—0,3 g
betragen, da gréssere Mengen von Cu S sich nicht in die konstante Ver-
bindung Cu, S iberfithren lassen. Nach den Erfahrungen des Verf.
lisst sich 1 g Kupfer in reines Cu, S tiberfithren, wenn nur stark genug
(z. B. mit einem Muencke-Brenner) im Wasserstoffstrome geglitht wird.

Die Methode ist besonders brauchbar fiir die Abscheidung des
Kupfers aus Lésungen, welche keine ebenfalls aus starksaurer Lésung
fillbaren Metalle (Pb, Bi, Cd, Ag, Sn, Sb) enthalten und ermdglicht eine
Trennung des Kupfers von Zink, Nickel und Kobalt, Mangan und Eisen.

In den Niederschlag gegangenes Quecksilber und Arsen verfliichti-
gen sich beim Glithen im Wasserstoffstrome. Viel Arsen erfordert
wiederholtes Glithen mit Schwefelzusatz.

Y Fresenius, Quant. Analyse, V1. Aufl, Bd. 2, S. 493 und 494.
) H. Rose, Handbuch d. analyt. Chemie, VI. Aufl. von R. Finkener,
S.173; Fresenius, Quant. Analyse, VI. Aufl, Bd. I, S. 186 und 187.
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Ausfihrung. Die verdiinnte Losung muss stark sauer sein, um
Mitfallen von Zink zu verhindern, 500 cem Fliissigkeit enthalten zweckmissig
75—100 cem der gewdhnlichen 25 9/-igen Salzsfiure oder 10 cem H, SO,
Man erwirmt das mit einem Uhrglase bedeckte Becherglas im Wasser-
bade, bis die Losung ca. 700 angenommen hat, und leitet H,S im flotten
Strome ein bis zur vollstindigen Fallung. Zum Auswaschen auf dem
Filter dient mit H,S0, angesiuertes, sehr verdiinntes Schwefel-
wasserstoffwasser; ein Riickhalt von Salzsiure in dem Niederschlage
kann bei dem spiteren Erhitzen einen Verlust durch Verfliichtigung
von Chlorkupfer verursachen.

Da das Verfahren zeitraubend und umsténdlich ist, wird es selten
bei technischen Untersuchungen angewendet; die Fillung des Kupfers
durch Natriumthiosulfat (siehe 4) und Ueberfuhrung des CuS in Cu O
gelingt schneller und ist hinreichend genau.

4. Die Fillung des Kupfers durch Natriumthiosulfat.

Eine wisserige Losung von Natriumthiosulfat (unterschwefligsaurem
Natron, Na, S, O3 + 5H,0) wurde zuerst von G. Vortmann!) und
A. Orlowski?) als Ersatz fir Schwefelwasserstoff bei qualitativen
Analysen, spéterhin auch zur quantitativen Abscheidung des Kupfers
empfohlen, das nach Vortmann und Orlowski schliesslich als Cu, S
zu wigen war. Vortmann empfahl dies Verfahren auch zur Trennung
des Kupfers vom Cadmium, das aus saurer Losung nicht durch Na, S, O,
gefillt wird. H. Nissenson und B. Neumann?) haben diese Methode
abgeiindert und erheblich vereinfacht, indem sie das CuS durch Résten
im Porzellantiegel in reines, wigbares Kupferoxyd tberfiihren. Dies
modificirte Verfahren ist durchaus empfehlenswerth und in vielen tech-
nischen Laboratorien eingefiihrt.

Nissensonund Neumann analysiren Kup fersteine und Kupfer-
bleisteine, die ausser Kupfer, Blei und Schwefel viel Eisen, hiufig
auch Zink und Arsen enthalten, in folgender Weise: 1 g der fein-
gepulverten Probe wird im Erlenmeyerkolben auf dem Sandbade in
7—10 cem H NO;z (1,4 spec. Gew.) geldst, die Ldsung nach Zusatz von
10 com destillirter Hy SO, bis zum Auftreten weisser Dimpfe von
H, SO, eingekocht, der erkaltete Riickstand mit Wasser aufgenommen,
Silber durch einige Tropfen Salzsdure gefillt, abgekiihlt, Bleisulfat,
Kieselsaure und Chlorsilber auf einem Filter gesammelt und mit Wasser,

1) Ztschr. f. analyt. Chemie 1881, S. 416.
%) Ztschr. f. analyt. Chemie 1882, S. 215.
3) Chemiker-Ztg. 1895, 8. 1591 und 1592.
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dem 19, H, SO, zugesetzt worden ist, zuletzt einmal mit reinem Wasser
ausgewaschen. Die Weiterbehandlung des unreinen Bleisulfats siehe
unter ,Blei“ S.252. Das Filtrat wird in einer gerfumigen, halbkugel-
férmigen Porzellanschale mit ca. 5 g Natriumthiosulfat versetzt, gekocht,
bis das Schwefelkupfer sich zusammengeballt hat, sofort filtrirt und
mit kochendem Wasser schnell ausgewaschen, Filter mit Niederschlag
in einen gerdumigen Porzellantiegel gebracht, auf dem Sandbade getrock-
net und dann in die glithende Muffel gestellt. Hier verascht das Filter,
Cu S geht allmdhlich in Cu O tber, voriibergehend entstandenes Kupfer-
sulfat verliert beim stirkeren Glithen seine Schwefelsdure vollstindig.
Der Tiegel wird nach der ersten Wigung nochmals stark bei reich-
lichem Luftzutritte geglitht u. s. f. bis zum konstanten Gewicht. Mit dem
Schwefelkupfer gefillte kleine Mengen von Zinn, Arsen und Antimon
verfliichtigen sich vollstindig beim Rosten des CuS in der Muffel. Die
von Nissenson und Neumann nach ihrem modificirten Verfahren er-
haltenen Resultate stimmen mit den durch Elektrolyse erhaltenen vor-
ziiglich tberein.

In der Probesubstanz enthaltenes Zinn und Antimon scheiden sich
zum grossten Theil schon bei dem Kochen mit Salpetersiure ab und
finden sich hinterher beim Bleisulfat; was davon in L&sung gegangen,
wird nur zum kleinen Theil mit dem durch kurzes Kochen gefillten CuS
abgeschieden und verfliichtigt sich (mit As) beim Glithen in der Muffel.

5. Die Fillung des Kupfers als Rhodaniir (Cu; (CNS),) nach Rivot.

Neutrale oder annihernd neutrale Lésungen von Cuprosalzen geben
beim Zusatze von in Wasser geléstem Kalium- oder Ammoniumrhodanid
in hinreichender Menge einen weissen Niederschlag (mit einem Stich
ins Violette) von Kupferrhodaniir, der sich nach einigen Stunden
quantitativ abscheidet. In Ldésung befindliches Zink, Kadmium, Eisen,
Nickel, Kobalt, Wismuth, Zinn, Arsen und Antimon werden nicht gefallt,
ein Umstand, der Hampe!) zur Ausarbeitung einer hierauf beruhenden
Methode der Garkupferanalyse von grosser praktischer Bedeutung Ver-
anlassung gab. Das Kupferrhodaniir ist in einem Ueberschusse des
Fillungsmittels in erheblicher Menge l6slich, reines Wasser l8st nur
wenig davon.

Ausfithrung. Die koncentrirte salpetersaure oder schwefelsaure
Auflésung eines Erzes, Hiittenproduktes oder einer Legirung (Messing,
Tombak, Neusilber, Legirung der Nickelscheidemiinzen, Kupfernickelu.s. w.),
aus der Blei und Silber bereits abgeschieden ist, wird mit Natronlauge

1} Chemiker-Ztg. 1893, S. 1691 u. f.
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bis zur schwachen, bleibenden Tritbung neutralisirt, mit einer geséttigten
wissrigen Losung von schwefliger Siure (30—50 cem fiir 0,5 g Cu aus-
reichend) versetzt, auf ca. 400 C. erwirmt und mittels einer allmihlich
zugesetzten Losung von Rhodankalium von bekanntem Gehalte gefillt.
1 ccm einer solchen Lésung, die 76,5 ¢ KCNS in 1 Liter enthilt, kann
0,05 g Kupfer fillen. Wegen der Léslichkeit des Kupferrhodaniirs im
Fillungsmittel wird ein méglichst geringer Ueberschuss davon angewendet.
Nach etwa 4 Stunden wird der Niederschlag "auf einem sehr dichten
Filter') gesammelt und mit der eben ndthigen Menge Wasser ausge-
waschen. Hatte man das Filter (nach dem Trocknen bei 100—105° C.)
gewogen, so kann das Gewicht des Rhodaniirs durch vierstiindiges
Trocknen im Luftbade (bei 100—105°%) ermittelt werden. Schneller ist
die Umwandlung des Rhodaniirs in Sulfir (CuyS) auszufithren. Zu
diesem Zwecke wird Filter mit Inhalt schnell getrocknet, das Filter im
Rose’schen Tiegel verascht, das Rhodaniir zugefiigt, geglitht, nach dem
Erkalten mit dem gleichen Volumen Schwefel versetzt und im Wasser-
stoffstrome allmihlich zum Glihen erhitzt, 15 Minuten im starken
Glithen erhalten und im Wasserstoffstrome abgekiihlt.

Bei Gegenwart von viel Eisen (z. B. in einer Auflésung von Kupfer-
kies) entsteht beim Zusatze von Kaliumrhodanid zunichst eine dunkel-
blutrothe Firbung von Eisenrhodanid, die durch die Einwirkung der
schwefligen Saure allméhlich verschwindet.

Die vorher erwahnten Metalle kénnen aus dem Filtrate bestimmt
werden, indem man zunfchst eindampft, den kleinen Ueberschuss von Rho-
dankalium durch Erhitzen mit Salpetersiure zerstért und sie dann nach
bekannten analytischen Methoden abscheidet. Zink z. B. fillt man durch
Uebersittigen der verdinnten Lésung mit Natriumkarbonat und Kochen
als basisches Karbonat aus (Messinganalyse).

Nickel und Kobalt fallt man durch Natronlauge, Kochen mit Zusatz
von Bromwasser als Sesquioxyde, wischt kurze Zeit aus, 18st die Oxyde
in heisser, verdiinnter Schwefelsiure unter Zusatz von wissriger
schwefliger Saure, dampft ein, #bersdttigt mit Ammoniak und fallt
beide Metalle elektrolytisch in der Schale, dem Tiegel oder auf dem
Konus (Analyse der Reichsnickelmiinzen, die 75%, Cu und 259, Ni ent-
halten sollen).

Handelt es sich um Neusilber (Cu, Zn, Ni), so wird nach dem Ein-
dampfen mit iiberschiissiger Schwefelsaure das Zink aus der sehr verdiinnten

1) Gute Filtrirpapiere liefern Schleicher und Schiill in Diren und
Max Dreverhoff in Dresden. Diese Firmen bringen auch seit Jahren nach
dem Verfahren von R. Finkener mit verdinnter Salzsiure und Flusssiure be-
handelte, aschenfreie Filter von sehr guter Beschaffenheit in den Handel.
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(ca. 500 cem), ganz schwach mineralsauren Losung durch Schwefel-
wasserstoff gefdllt, nach 12 Stunden das Zn S abfiltrirt, mit verdiinntem
H,S-Wasser, dem etwas (NH,), SO, zugesetzt worden, ausgewaschen,
getrocknet und nach dem Glithen mit Schwefelzusatz im Rose’schen
Tiegel im Wasserstoffstrome als Zn S gewogen. Aus dem eingedampften
Filtrate vom Zn S-Niederschlage bestimmt man Ni+ Co elektrolytisch.
‘Wegen der langsamen, quantitativen Abscheidung des Rhodaniirs
und seiner nicht unerheblichen Léoslichkeit in Wasser bez. der Losung
des Fillungsmittels wird die Rhodaniirmethode weniger hiufig als die
vorbeschriebenen gewichtsanalytischen Methoden angewendet.

Maassanalytische Methoden.

Von den sehr zahlreichen Methoden sollen hier nur diejenigen
besprochen werden, welche vielfach in der Praxis eingebiirgert sind.

1. Titration mit Zinnchloriir nach F. Weyl!).

Das Verfahren beruht auf der Reduktion des Kupferchlorids zu
Chloriir durch Zinnchloriir in der Siedehitze. Man versetzt die heisse,
salzsaure, von oxydirenden und reducirenden Agentien vollkommen freie,
intensiv griine Kupferchloridlésung so lange mit einer salzsauren Lisung
von Zinnchloriir, bis die Griinfdrbung vollstdndig verschwunden
ist. Ein Tropfen koncentrirter Sublimatlgsung soll in der fertigtitrirten
Lésung eine ganz schwache Tritbung von Kalomel (Quecksilberchloriir)
hervorrufen.

Die Endreaktion {fillt also mit der vollstindigen Entfirbung der
Flissigkeit zusammen und ist natiirlich nur bei gutem Lichte scharf zu
erkennen. Balling?) hat sich sehr eingehend mit dieser Methode be-
schiiftigt und keine grésseren Differenzen als 0,1—0,2 %/, gegeniiber der
besten gewichtsanalytischen Methoden erhalten.

Ausfihrung. Die Zinnchlorirlosung wird durch Auflésen von
6 g reinem Zinn oder der entsprechenden Menge von frisch hergestelltem,
kduflichem Zinnchloriir in 200 cem reiner 259/-iger Salzsiure und Ver-
diinnen der erkalteten Losung mit ausgekochtem Wasser zu 1 Liter

1y Ztschr. f. analyt. Chemie, Bd. 9, S. 297.

?) Die Probirkunde von Carl M. A.Balling, Braunschweig 1879, S. 265
u. f. — Daselbst (S. 270 u.f.) finden sich auch Tabellen zur Berechnung der
Kupfergehalte.
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bereitet und (in Quantititen von 3 Litern oder mehr) in einer Stand-
flasche aufbewahrt, in welche fir die ausfliessende Losung Kohlensdure
eintritt, die sich in einem kleinen, direkt mit der Flasche verbundenen
Kohlensdureentwickler erzeugt (Abbldg. siehe Fresenius, quant. Analyse,
VI Aufl. Bd. 1, S. 290). Man benutzt diese Zinnchlorirlésung auch viel-
fach zur Titration des Eisens in Chloridlésungen.

Zur Herstellung der Kupferlsung von bekanntem Gehalt wigt
man genau 7,867 g frisch hergestellten Kupfervitriol (kleine, zwischen
Fliesspapier abgepresste Krystalle) ab und 16st sie in Wasser zu
0,5 Liter. Hierin sind dann genau 2 g Kupfer enthalten. Statt dessen
kann man auch 2 g elektrolytisches Kupfer in 8 ccm HNO; von 1,4 spec.
Gew. losen, mit 2 cem H, SO, bis zur vollstindigen Austreibung der
H NO, eindampfen und den Riickstand mit Wasser zum halben Liter
15sen.

Man bringt zur Titerstellung der Zinnchloriirldsung 25 cem der
Kupferlssung (enthaltend 0,1 g Kupfer) in einen 200 ccm haltenden
Kolben, versetzt mit 5 ccm reiner, rauchender Salzsiure, erhitzt zum
Sieden und lasst so lange Zinnlésung aus der kurz vorher aus der
Standflasche gefillten Birette einfliessen, bis die Grinfirbung der im
Sieden erhaltenen Fliissigkeit vollstindig verschwunden ist. Bei einem
neuen Zusatze von b cem starker Salzsiure etwa eintretende griinliche
Farbung wird durch einen oder einige Tropfen der Zinnchloriirlésung
beseitigt. Der Titer der Zinnchloriirldsung ist hiufig, etwa alle 8 Tage,
mittelst der zu diesem Zwecke in einer gut verschlossenen Flasche auf-
bewahrten Kupferlosung zu kontroliren.

Den Kupfergehalt in Erzen bestimmt man, indem man (je nach
dem Gehalt) 2—5 g des sehr feinen Pulvers im Kolben mit Kénigs-
wasser kocht und mit Schwefelsdure bis nahezu zur Trockne eindampft.
Beim Aufnehmen mit Wasser und Filtriren bleiben Kieselsdure resp.
unzersetzte Gangart, Bleisulfat und Chlorsilber auf dem Filter; das
Filtrat wird zu 250 ccm verdiinnt, 25 cem davon in einer Kochflache
mit 5 cem reiner und rauchender Salzsiure versetzt und genau wie bei
der Titerstellung verfahren.

Bei Anwesenheit von Eisen, das fast immer zugegen, ist die mit
Salzsdure versetzte Losung gelbgriin gefarbt und der Verbrauch an Zinn-
chloriir dem Kupfer- und Eisengehalte entsprechend. Zur Ermittelung
des Eisengehaltes wird eine besondere Portion von 25 cem der Sulfat-
lésung mit Zinkgranalien erwirmt, vom abgeschiedenen Kupfer in ein
Becherglas abgegossen, das Kupfer durch Dekantiren mit Wasser ge-
waschen und die vereinigten, eisenhaltigen Ldsungen nach dem Abkiithlen
mit Kaliumpermanganat titrirt. 56 Thl. Eisen verbrauchen ebensoviel
Zinnchlorir wie 63,4 Th. Kupfer.
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[2 Cu Cly+ Sn Cly= Cu, Cl;+ Sn Cl,.
| Fe, Clg+ Sn Cl, = 2 Fe Cl, + Sn Cl,.

Besser ist es, das abgeschiedene Kupfer mit dem Reste der (bleifreien)
Zinkgranalien bis zur volligen Auflosung der letzteren mit verdimnter
Schwefelsdure zu erwirmen, zu dekantiren, eine hinreichende Menge
Salpetersidure dem Kupfer zuzufiigen, mit H, SO, abzudampfen und den
von Salpetersiure befreiten Riickstand nach dem Losen in wenig
Wasser und Zusatz von Salzsiure wie oben zu titriren. In der
Losung befindliche Antimons#ure (Chlorid) wird durch Zinnchloriir
zu Antimonchloriir rediicirt und dadurch der Kupfergehalt zu hoch ge-
funden. Dieser Fehler lisst sich dadurch beseitigen, dass man die
titrirte Losung 12—24 Stunden in einer offenen Schale stehen lisst
(wobei das Kupferchloriir vollstindig in Chlorid ibergeht, das Antimon-
chloriir aber unverindert bleibt) und dann nochmals titrirt. Aus der
zweiten Titration ergiebt sich dann der richtige Kupfergehalt.

Arsen beeintrichtigt die Probe nicht. Nickel und Kobalt
milssen vorher beseitigt werden, am einfachsten, indem man das Kupfer
durch Natriumthiosulfat (8. 204) fillt, das Sulfid mit Salpetersiure und
Schwefelsdure behandelt und die mit Salzsiure versetzte, schwefelsaure
Losung titrirt.

Die Methode wird hiufig angewendet, namentlich dort, wo die
Zinnchloriirldsung auch zur Titration von Eisenlosungen benutzt wird.

Abéanderung des Weyl'schen Verfahrens von Etard und Lebeau?).

Eine mit koncentrirter, wissriger Bromwasserstoffsiure?) versetzte
Losung von Kupferchlorid ist in der Siedehitze tief-dunkelviolett, dhnlich
einer koncentrirten Losung von Kaliumpermanganat gefirbt, diese
Firbung bleibt beim Zusatze von Zinnchloriirlssung nabezu unverindert
intensiv bis zum Reaktionsende, bei dessen Eintritt die Losung plotzlich
entfiarbt wird.

Etard und Lebeau empfehlen, die Kupferchloridlésung mit kon-
centrirter H Br-Ldsung zu versetzen und mit einer Ldsung von Sn Cl,
in wissriger H Br-Séure zu titriren.

Mit der ziemlich kostspieligen koncentrirten Bromwasserstoffsdure
ist sehr vorsichtig umzugehen, sie atzt sehr stark.

1) Chemiker Ztg. 1890 Rep., S. 85. — Berg- und Hittenm. Ztg. 1890, S.171,
259; 1891, S. 28.

?) Von E. Merck, Darmstadt, oder C. A. F. Kahlbaum, Berlin SO.
Schlesische Str., zu beziehen.
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2. Parkes’ Cyankaliummethode').

Diese Reduktionsmethode beruht auf der Entfirbung blauer,
ammoniakalischer Kupferoxydlsungen durch Cyankalium unter Bildung
des farblos 1léslichen Kaliumkupfercyaniirs:

2(CuN, O, . 4NH,) + 5KCN + H, 0 = Cu, (CN),. 2KCN +
KCNO + 2K NO, + 2NH, . NO, + 6 NH,.

Die Cyankaliumlésung wird durch Auflésen von 20 g mdéglichst reinem,
kiuflichem Cyankalium (989%,-ig) zu 1 Liter hergestellt, ihr Titer mit
100 cem einer mit Ammoniak und kohlensaurem Ammoniak versetzten
Kupferoxydlosung ermittelt, die zweckméssig 0,1 g Kupfer enthilt.
Durch Aufldsen von 1 g elektrolytischem Kupfer in 10 cem HNO; von
1,2 spec. Gew., Einbringen in einen Literkolben, Versetzen mit Ammo-
niak und einer wissrigen Lisung des kéuflichen Ammoniumkarbonats
(1:10) und Auffillen zur Marke erhdlt man eine geeignete Kupfer-
l6sung. Man ldsst in die in einer Porzellanschale befindliche Kupfer-
l6sung von Zimmertemperatur unter flottem Umrithren so lange Cyan-
kaliumlosung aus der Biirette einfliessen, bis die Flissigkeit nur noch
einen schwachen violetten Schein besitzt; nach 1—2 Minuten tritt dann
vollkommene Entfirbung ein.

Brauchbare Resultate erhdlt man nur, wenn bei allen Titrationen
unter gleichen Verhiltnissen in Bezug auf den Gehalt an Kupfer,
Ammoniak und Ammoniumsalzen bei Zimmertemperatur gearbeitet wird!

Nickel und Kobalt diirfen wegen der Farbung ihrer ammoniaka-
lischen Lsungen nicht zugegen sein, Mangan ist vorher (durch Erwirmen
der ammoniakalischen Lésung nach Zusatz von etwas Wasserstoffsuper-
oxyd) abzuscheiden, Zink in grdsserer Menge erhsht den Cyankalium-
verbrauch bedeutend und macht die Probe unbrauchbar, Arsen und
Antimon diirfen nur in geringer Menge (etwa bis 0,5%) vorhanden sein,
Blei und Silber sind vorher abzuscheiden.

Ausfithrung. Man benutzt die Methode hauptsichlich zur Be-
stimmung des Kupfergehaltes in Erzen, Kupfersteinen und unreinem
Fiallkupfer.

Von einer Kupferkieslésung z. B., welche hauptsichlich die Sulfate
von Kupfer und Eisen enthilt (hergestellt nach 1., Schwedische Probe
S. 182) entnimmt man eine 1 g Substanz entsprechende Menge, verdiinnt
sie in einem bauchigen Kolben auf 200 ccm, versetzt mit 30 cem starken
Ammoniaks, schwenkt den Kolben um und erhitzt ihn auf dem Sand-

1) Balling, Probirkunde, 1879, S. 274; dort auch Tabellen zur Gehalts-
berechnung.
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bade bis zum Zusammenballen des volumindsen Niederschlags von Fisen-
hydroxyd. Dann filtrirt man in einen 1/, Literkolben, wischt kurze Zeit
mit kaltem Wasser aus, 16st den Filterinhalt in méglichst wenig heisser,
verdiinnter Schwefelsdure, verdimnt die Lésung in einem Becherglase,
fallt wieder mit ca. 830 ccm Ammoniak und bringt das deutlich blau
gefarbte Filtrat ebenfalls in den Messkolben. Selbst nach dieser zweiten
Fillung mit Ammoniak hilt das Eisenhydroxyd noch Kupferoxyd zuriick.
Der Messkolben wird durch Eintauchen in kaltes Wasser gekithlt, bis
der Inhalt Zimmertemperatur angenommen hat, nach dem Zusatze von
Ammoniumkarbonatldsung (30 ccm der Losung 1:10) zur Marke auf-
gefillt und die Lésung gut durchgemischt. (Man benutze wegen: des
schnelleren Durchmischens der Flissigkeit beim wiederholten Umkippen des
verschlossenen Messkolbens nur solche, deren Marke unten am Halse,
dicht iiber der Bauchung angebracht ist). Zur Titration werden 100 ccm
mit der Pipette entnommen, in eine Porzellanschale gebracht und wie
bei der Titerstellung (siehe oben) verfahren.

Vergleicht man das Resultat dieser Bestimmung mit dem aus der
schwedischen Probe oder der elektrolytischen Bestimmung erhaltenen,
so ergiebt sich (wenn das Erz keinen hohen Zinkgehalt besitzt) stets
ein zu niedriges Resultat, weil eben das zweimal gefillte Kisenhydroxyd
noch Kupferoxyd zuriickhélt. Aus diesem Grunde fillt man besser aus
eisenreichen Losungen (von Kupferkies, kupferarmem und eisenreichem
Kupferstein etc.) zunéchst das Kupfer als Metall durch Eisen oder Zink
(siehe schwedische Probe) oder als Schwefelkupfer (siehe Sulfiirprobe)
aus, l6st in Salpetersiiure, verdinnt, ibersittigt mit Ammoniak, filtrirt,
wenn ndéthig, und titrirt dann erst die alles Kupfer enthaltende Losung.
Hatte man mit Hy S oder mit Na, S, O; gefillt, so wird man es vor-
ziehen, das Sulfid durch Rasten (S. 199) in wigbares Kupferoxyd iiber-
zufithren. Eisenarme Kupfererze (Malachit, Lasur, Phosphate) und
Kupfersteine, auch durch wenig Arsen oder Antimon verunreinigte Fall-
kupfer geben, nach dieser Methode probirt, gute Resultate.

Steinbeck’s modificirte Parkes-Methode!).

Dies seinerzeit von der Mansfeldschen Gewerkschaft in erster
Linie primiirte Verfahren ist speciell fiir die Gehaltsbestimmungen der
Kupferschiefer und #hnlicher, bleifreier Erze bestimmt.

5 g feingepulverter Kupferschiefer (bitumindse Erze werden vorher
im Porzellantiegel gerdstet) werden im Kolben mit 40—50 cem Salzsdure
(1,16 spec. Gew.) iibergossen und erwirmt, wobei sich der vorhandene
kohlensaure Kalk auflost und wenig Schwefelwasserstoff entweicht. Dann

1y Ztschr. f. analyt. Chemie, Bd. 8, S. 9.
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werden 6 ccm verdiinnte Salpetersiure (gleiche Theile Sdure von
1,2 spec. Gew. und Wasser) zugesetzt, der Kolben !/, Stunde auf dem
Sandbade erwirmt und schliesslich 15 Minuten gekocht. Die heisse, ver-
dinnte Losung wird (zur Ausfillung des Kupfers nach dem Verfahren von
Mohr) in ein ca. 400 cem fassendes Becherglas filtrirt, in dem ein
Stibchen von bleifreiem Zink auf einem Streifen Platinblech steht. Nach
1/, bis 3/, Stunde ist die Ausfillung beendet (Priifung einer herausge-
nommenen Probe mit H, S) und das Zink aufgelést. Durch wiederholtes
Aufgiessen von Wasser und Dekantiren wird das Fallkupfer gereinigt,
aus dem Waschwasser abgesetzte kleine Kupfermengen hinzugethan, je
nach der Menge in 8—16 ccm der oben erwihnten, verdiinnten Salpeter-
sdure in der Warme geldst, die Lésung abgekithlt, mit 40 cem ver-
dimntem Ammoniak (aus 2 Vol. Wasser und 1 Vol. Ammoniak von
0,93 spec. Gew.) iibersittigt und die blaue Losung mit einer Cyankalium-
l6sung titrirt, von der 1 ccm = 0,005 g Kupfer entspricht.

Ueber den Werth der Cyankaliummethode sind die Urtheile der
Praktiker sehr verschieden; als Betriebsprobe ist sie durchaus geeignet,
im Erzhandel ist sie durch die elektrolytische Kupferbestimmung und
die Sulfiirprobe fast ginzlich verdréingt worden.

3. Titration mit Rhodanammonium nach Volhard?!).

Die sehr brauchbare Methode besteht in der Ausfillung des Kupfers
aus einer nahezu neutralen, heissen und mit SO, gesittigten Lisung als
Rhodaniir (siehe auch S.199) durch einen geringen Ueberschuss einer
(abgemessenen) Rhodanammoniumlésung von bekanntem Gehalte und
dem Zuricktitriren des Ueberschusses des Fallungsmittels in der Kilte
und nach Zusatz von Ferrisulfat und Salpetersdure mit einer Silber-
nitratlésung.

Silber, Quecksilber, Chlor, Brom, Jod und Cyan diirfen nicht vor-
handen sein und werden vorher abgeschieden bezw. ausgetrieben.

Ausfithrung. Die betreffende salpetersaure oder schwefelsaure
Liésung wird anndhernd mit chlorfreiem Natriumkarbonat oder Aetznatron
neutralisirt, fir etwa 0,5 g Cu ca. 50 ccm gesittigte, wissrige schweflige
Siure zugesetzt, zum Sieden erhitzt und mit einem Ueberschusse einer
auf Silber gestellten Rhodanammoniumldsung gefdllt. (Da 108 Theile
Silber ebenso viel NH, CNS zur Fillung brauchen wie 63,4 Thl. Kupfer,

ist der Silbertiter mit 61?83

==0,587 zu multipliciren.)

") CL. Winkler, Praktische Uebungen in der Maassanalyse, Freiberg 1888,
S.119 und 120.
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Bei diesen Operationen wurde zweckmissig ein 1!/, Literkolben
benutzt, andernfalls spiilt man die gesammte Fliissigkeit nach der Ab-
kithlung auf Zimmertemperatur in einen solchen, verdinnt bis zur Marke,
mischt, lasst kurze Zeit stehen und filtrirt einige hundert cecm durch ein
trockenes Faltenfilter in ein trockenes Becherglas ab.

100 cem des Filtrats werden darauf mit 5 cem kaltgeséttigter Eisen-
alaunlésung und einigen Tropfen reiner Salpetersiure versetzt und bis
zum Verschwinden der Eisenrhodanidfirbung mit auf Rhodanammonium-
16sung gestellter Silbernitratlésung titrirt. Hieraus ergiebt sich die zur
Fillung des Kupfers gebrauchte Menge NH, CNS und der Kupfergehalt
der Probesubstanz.

In Schwarzkupfer, Legirungen, Kupfersteinen und Erzen von an-
nahernd bekanntem Kupfergehalt ldsst sich dieser in kurzer Zeit und
einer fiir technische Zwecke hinreichenden Genauigkeit bestimmen. Der
durch die Vernachlissigung des Volumens des festen Kupferrhodaniirs
entstehende Fehler ist ohne Einfluss auf das Resultat; das feste Rho-
daniir hat nach Hampe das spec. Gew. 2,999.

4. Die von Low (Denver) abgeinderte de Haen’sche
Jodidmethode").

Die in Deutschland wenig iibliche Methode von de Haen?) wird in der
von Low, einem in den Vereinigten Staaten sehr angesehenen Handels-
chemiker, empfohlenen Modifikation, dort namentlich im Erzhandel viel
angewendet; Low stellt diese Methode in Bezug auf Genauigkeit und
Schnelligkeit der Ausfithrung iiber die elektrolytische!

Ausfithrung. Zur Titerstellung der durch Aufidsen von 38 g
reinem Natriumthiosulfat zu 1 Liter bereiteten Liosung werden 0,2 g
chemisch reines Kupfer in einem 250 ccm fassenden Kolben in 4 cem
koncentrirter Salpetersiure gelést, die Losung unter Vermeidung von
Ueberhitzen auf 1—2 cem eingeengt, 5 cem Wasser zugesetzt, mit 5 ccm
starkem Ammoniak iibersittigt und 1 Minute gekocht. Das Kochen ist
unerldsslich, weil sich die Fliissigkeit sonst spéiterhin gegen Jodkalium
so verhilt, als ob sie freie Salpetersidure enthielte!

Man setzt dann 6 cem Eisessigsdure und darauf 40 ccm kaltes
Wasser zu, kiihlt vollstindig ab, trigt 3 g Jodkalium ein und schwenkt
den Kolben bis zur Auflosung des KJ um.

1) Engin. and Mining Journal, 9. Februar 1895. — Berg- und Hiittenm. Ztg.
1893, S. 174.

?) Annal. d. Chem. und Pharm. 91. S. 237. — Fresenius, quant. Analyse,
VI Aufl,, Bd. 1, S. 335 und 336.
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Die Umsetzung (Ausfillung von Kupferjodir und Abscheidung von
Jod) geht nach folgender Gleichung vor sich:

2(Cu.2C,H;0,) +4KJ+aq.=CuyJy +4 (K C,H; 0,) +2J + aq.

Zu der durch freies Jod braun gefirbten Fliissigkeit ldsst man so lange
von der Thiosulfatldsung aus der Biirette hinzufliessen, bis die Firbung
weingelb geworden, dann wird Stirkel§sung bis zur deutlichen Blau-
firbung zugesetzt und unter Umschwenken bis zum Verschwinden der
Jodamylfirbung titrirt. Jod und Natriumthiosulfat geben Natriumtetra-
thionat und Jodnatrium:

2 (Na, 8, 0;) + 2J + aq. = Na, S, O+ 2 Na J + aq.

Die Starkelosung wird alle zwei Tage frisch hergestellt, indem
man 0,5 g Stirke mit !/, Liter kaltem Wasser verrithrt und bis zum
Sieden erhitzt; die aus ganz reinem Thiosulfat durch Auflésen in reinem
und luftfreilem Wasser bereitete Losung halt sich einen Monat unver-
dndert (vgl. Bd. I S. 113).

Erze werden nach Low in folgender Weise behandelt: 1 g des
sehr fein geriebenen Pulvers wird in einem 250 cem fassenden Kolben
mit 10 cem koncentrirter Salpetersiure iibergossen und damit fast bis
zur Trockne eingedampft, der Rickstand mit Zusatz von 10 cem kon-
centrirter Salzsdure 2—3 Minuten gekocht, 10 ccm koncentrirte Schwefel-
siure zugesetzt und iiber freier Flamme bis zur reichlichen Entwicklung
von Schwefelsdureddmpfen eingekocht. Zu dem erkalteten Riickstande
setzt man 10 ccm Wasser, kocht auf und filtrirt von dem Bleisulfat und
dem Ungelésten (Gangart, Schwefel etc.) ab in ein Becherglas von 8 Zoll
(8 cm) Durchmesser und niedriger, amerikanischer Form. Auf dem
Boden des Becherglases befindet sich ein ca. 4 cm breiter und 7 cm
langer Streifen von dickem Aluminiumblech, dessen Enden umgebogen
sind, um festes Aufliegen auf dem Boden des Glases zu vermeiden. Das
Aluminium muss frei von Kupfer sein, der Streifen kann mehrmals
benutzt werden. Man sorgt dafiir, dass Filtrat und Waschwasser zu-
sammen nicht iiber 75 cem betragen, bedeckt das Becherglas mit einem
Uhrglase und kocht 6—7 Minuten stark. Die Kupferfillung ist dann
beendet, verdiinntere Ldsungen miissen entsprechend ldnger kochen.
Nunmehr bringt man die entkupferte Losung und méglichst viel von
dem Fillkupfer (durch Abspiilen des Aluminiums mit der Spritzflasche)
in den zuerst gebrauchten Stehkolben, stellt das Becherglas vorliufig
bei Seite, dekantirt die entkupferte Lauge aus dem Kolben ab durch
ein kleines Filter und wiederholt dies 8 mal mit wenig heissem Wasser.
Der Trichter wird dann fiber das Becherglas gestellt, das Filter mit
3—4 ccm starker Salpetersiure betropft, mit wenig heissem Wasser
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ausgewaschen; die saure Losung, welche auch das am Aluminium haf-
tende Kupfer aufgenommen hat, spiilt man in den Kolben zu der Haupt-
menge des Fallkupfers, l6st dieses durch ¥rhitzen des Kolbens tiber
freier Flamme, setzt 0,5 g Kaliumchlorat hinzu, um etwa vorhandenes
Arsen zu Arsenséure zu oxydiren, kocht bis auf 1—2 cem ein, wobei
sich keine basischen Kupfersalze abscheiden diirfen, und verfihrt dann
genau wie bei der Titerstellung.

Da 1 g reines Kupfer 5,24 g Jodkalium erfordert, geniigen, bei
einer Einwage von 1 g Erz, 3 g Jodkalium fir alle Erze mit weniger
als 509/, Kupfergehalt. Fiir sehr reiche Erze nimmt man 5 g KJ.

Arsen als Arsensiure stort die Probe nicht, dagegen ist ein (nicht
héufig vorkommender) Wismuthgehalt wegen der intensiv gelben Farbe
der Losung des Kalium-Wismuthjodids beim Titriren hinderlich und
kann zu spites Zusetzen der Stirkelsung veranlassen. Mit einer Jod-
16sung von bekanntem Titer (gestellt auf die Thiosulfatlisung) ldsst
sich schnell Abhiilfe schaffen.

Die von Low erreichte Genauigkeit ist erstaunlich; jedenfalls ver-
dient seine Methode Beachtung.

Kolorimetrische Proben.

Sie bezwecken die Ermittelung des Kupfergehaltes blauer, ammo-
niakalischer Kupferoxydlosungen von bestimmtem Volumen durch Ver-
gleichung mit der Farbung von Normallgsungen mit bekanntem Kupfer-
gehalte in gleich dicker Schicht und von gleichem Volumen. Wie bei
allen kolorimetrischen Proben liegt auch hier diec Voraussetzung zu Grunde,
dass die Intensitit der Farbung bei der Vergleichung gleich dicker
Schichten des Normalvolumens direkt proportional dem Gehalte der
Flissigkeit an firbender Substanz ist. '

Ursprimglich (von Jacquelin, von Hubert u. A.) mit Benutzung
graduirter Rohren, wie sie bei der Eggertz’schen kolorimetrischen
Kohlenstoffbestimmung (siehe ,Eisen“ S. 68 ff.) angewendet werden, auch
fir ‘die Gehaltsbestimmung reicherer Erze etc. empfohlen, dient die
Methode jetzt fast ausschl<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>