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Vorwort zur ersten Auflage.

Gliicklicherweise hat sich langsam, aber sicher die Uber-
zeugung Bahn gebrochen, daf das Laboratorium in einem
modernen Hiittenwerk, wenn auch nicht direkt produktiv tétig,
so0 doch von gewaltiger Bedeutung und jedenfalls mehr als ein
notwendiges Ubel ist. Entsprechend dem Bestreben der Neu-
zeit, die verschiedenen Hiittenbetriebe zu zentralisieren und zu
einem grolen gemeinsamen Ganzen zu vereinigen, stellte sich
die Notwendigkeit heraus, auch die einzelnen Betriebslaboratorien
in ein Zentrallaboratorium zusammenzuziehen.

Mit den gesteigerten Anforderungen an die Qualitéat der ein-
zelnen Fabrikate erh6hten sich auch die Anspriiche an die Labo-
ratorien betreffs Vielseitigkeit, Genauigkeit und Schnelligkeit der
Untersuchungsmethoden.

Hand in Hand mit der Zentralisation der verschiedenen
Hiittenbetriebe ging die Angliederung der Kokereien mit ihren
Nebenproduktengewinnungen, und damit wurde das Eisenhiitten-
laboratorium vor neue Aufgaben gestellt.

Der scharfe Konkurrenzkampf im Hiittenwesen zwang ferner
zur Beobachtung aller der Punkte, bei welchen noch Ersparnisse
moglich sind, und denen frither hiufig viel zu geringe Beachtung
geschenkt worden ist. Wir denken hierbei hauptséchlich an die
Feuerungskontrolle, an die Untersuchung der feuerfesten Steine,
der Schmiermaterialien usw.

Aus diesen angefiihrten Griinden sind die Aufgaben, die an
ein modernes Eisenhiittenlaboratorium gestellt werden, &uBerst
mannigfaltigz. Wir waren deshalb der Ansicht, dal es wiinschens-
wert sei, nach Moglichkeit einmal alle die heute in einem modernen
Eisenhiittenlaboratorium angewandten Untersuchungsmethoden
zusammenzustellen. Bei diesem Bestreben fanden wir lebhafte
Anregung und Unterstiitzung von zahlreichen Werken des Westens
und Ostens sowie auch von vielen Fachkollegen. Wir sprechen
an dieser Stelle allen diesen Verwaltungen und Herren unseren
besten Dank fiir die liebenswiirdige Unterstiitzung aus und
wiirden es begriiBen, wenn wir von seiten der Praxis iiber die
Mingel und Liicken, die sich bei Benutzung dieses Buches heraus-
stellen sollten, unterrichtet wiirden.



VI Vorwort.

Maligebend fiir die Auswahl der Methoden war fiir uns in
erster Linie der Gesichtspunkt, daf} die verschiedenen Verfahren
sich in der Praxis bewshrt haben. Immerhin wire es begreif-
lich, wenn die eine oder andere Methode von Fachkollegen als
Uberflissig und iberholt bezeichnet wiirde. Auch wird viel-
leicht im Gegensatz hierzu mancher eine Methode vermissen,
die nach seiner Meinung hitte Aufnahme finden sollen.

Die Verfasser.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Meinem Mitarbeiter und Freunde Dr. Carl Massenez war es
leider nicht gegénnt, die gute Aufnahme, welche unser Werk
..Chemische Untersuchungsmethoden fiir Eisenhiitten mit Neben-
betrieben gefunden hat, mitzuerleben.

Bei der nun notwendig gewordenen Neuauflage habe ich die
als sehr zweckmiBig anerkannte frithere Einteilung und Kiirze
beibehalten. bin nur dort von dieser abgewichen, wo es sich um
neu aufgenommene Methoden handelt und bei welchen eine
eingehendere Beschreibung notwendig wurde.

Um den fritheren Rahmen des Buches nicht erheblich zu
tiberschreiten. habe ich auch diesmal die Schmiermittel nicht aus-
fihrlicher behandelt und verweise deshalb auf ,,Ascher, Schmier-
mittel“. Verlag Julius Springer Berlin, ,Holde, Untersuchung der
Mineralole und Fette“. Verlag Julius Springer Berlin, ,,Molden-
hauer, Chemisch-technisches Praktikum®, Verlag Gebriider Born-
traeger Berlin.

Auch bei der Neuauflage habe ich den Grundsatz: ,,Aus der
Praxis und fir die Praxis“ befolgt. Das ist mein Geleitwort
und bitte ich um gute Aufnahme der zweiten Auflage.

Friedenshiitte O./S., im Februar 1922.
Albert Vita.
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I. Probenahme und Vorbereitung der Proben
fiir die chemische Untersuchung.

Die Rohmaterialien, Zwischen-, End- und Nebenprodukte
werden einer chemischen Untersuchung unterzogen, um den
Wert, nach dem die Bezahlung zu erfolgen hat, zu bestimmen
und gleichzeitig den Herstellungsproze3 auf seine Richtigkeit zu
kontrollieren. Zu diesem Zweck miissen von allen Stoffen, gleich-
giiltig ob in festem, fliissigem oder gasférmigem Aggregatzustand,
Durchschnittsproben genommen werden. Diese Durchschnitts-
probe soll im kleinen ein genaues Bild geben von dem gesamten,
zur Untersuchung vorliegenden Stoffe.

Daraus ist nicht nur die Wichtigkeit zu entnehmen, welche
die Probenahme hat, sondern auch die Schwierigkeit, wenn es
sich um grofle Mengen eines ungleichméllig zusammengesetzten
und dabei oft sehr wertvollen Materials handelt, da es von der
richtigen Probenahme abhangt, ob z. B. das betreffende Roh-
material nicht iberzahlt wird und sich fiir einen bestimmten
Verwendungszweck {iberhaupt eignet.

Im allgemeinen lassen sich fiir die Probenahmen wohl keine
bindenden Regeln aufstellen. Immer wird der Fall eintreten,
dafl die Methoden spezialisiert werden miissen. Diese Verschie-
denheiten haben teils ihren Grund in dem Charakter des Probe-
gutes, teils hingen sie damit zusammen, wo und wann die Probe-
nahme erfolgt.

Entsprechend der Schwierigkeit und der iiberaus groBen
Wichtigkeit der Probenahme soll diese Arbeit nur von Personen
ausgefithrt oder zum mindesten kontrolliert werden, die eine
lange Erfahrung darin besitzen und die gleichzeitig mit den
Eigenschaften des Probegutes durchaus vertraut sind. Deshalb
empfiehlt es sich, dall die Probenahme stets vom Laboratorium
aus erfolgt, da dasselbe fiir jedes Hiittenwerk neutraler Boden
ist und somit die gréfite Gewihr fiir eine objektive Probenahme
gegeben wird!).

Bei Materialien, deren Wert nach dem Gehalte eines be-
stimmten Bestandteiles oder auch mehrerer festgestellt wird,

) Vgl. Bericht Nr. 3 der Chemiker-Kommission des Vereins deutscher
Eisenhiittenleute, 1911.

Vita-Massenez, 2. Aufl. 1



9  Probenahme u. Vorbereitung der Proben fiir die chem. Untersuchung.

werden die Proben vielfach in Gegenwart je eines Vertreters
von seiten des Kaufers und des Lieferanten genommen. Diese
Herren bleiben auch bei der weiteren Vorbereitung der Probe
zur Analyse zugegen. Von der fertigen Probe erhélt dann jeder
von ihnen einen Teil, wihrend ein dritter Teil, mit den Siegeln
beider Parteien verschlossen, fiir die eventuelle Schiedsanalyse
aufbewahrt wird. Dieselbe wird von einem Schiedschemiker,
iiber den sich beide Parteien geeinigt haben, durchgefiihrt. Es
gilt dann fiir die Bezahlung meistens das von diesem ermittelte
Resultat. Seltener wird fiir die Verrechnung das Mittel ge-
nommen zwischen der Schiedsanalyse und dem ihr am nichsten
kommenden Resultat. Auch kommt es vor, dall gemeinschaft-
lich von den Chemikern beider Parteien die Schiedsanalyse
durchgefiihrt wird. Dariiber muB8 in den schriftlich gemachten
Vertrigen Genaues festgesetzt sein.

Die fiir gewShnlich gestattete Spannung in den von seiten
des Kaufers und des Lieferanten gemachten Analysen betrigt z. B.

1. bei Erzen, Eisenschlacken usw. fiir Fe: 0,5%, Mn: 0,5 %,
P: 0,06—0,25%, SiOsz: 0,5%, S: 0,1%, in S-reichen Materialien
0,5%, Cu: 0,056—0,10%,

2. bei Ferrolegierungen fiir Si im Ferrosilizium: 1%, Cr im
Ferrochrom: 0,5—1%, Mo im Ferromolybdin: max. 0,5%, V im
Ferrovanadin: 0,25—0,5%, Mn im Ferromangan: 0,5—1%, Ti
im Ferrotitan: 0,5—1%, Wo im Ferrowolfram: max. 0,5 %.

Die Hohe der zuldssigen Spannung hingt auch von der
Menge ab, in welcher der betreffende Bestandteil vorhanden ist.

Was die GroBe der zu nehmenden Probe angeht, so hingt sie
in erster Linie von der mehr oder weniger gleichmifBigen Be-
schaffenheit des Gutes ab, dann aber auch von seiner Quantitit;
denn es ist wohl selbstverstindlich, da man von einer Schiffs-
ladung eine gréfere Probe nehmen muB als von einem Eisenbahn-
wagen, wenn man einen guten Durchschnitt bekommen will.

Als Anhaltspunkt kann dienen, daB die auf 10000 kg Ma-
terial bezogenen Proben mindestens betragen sollen fiir:

Kohle . . . . . . 4kg
Koks . . . . . . 4,
Erze s T
Eisenschlacken . . . 7 ,,

Ist das Material sehr ungleichmiBig, miissen die Proben
grofer genommen werden.

Im folgenden geben wir nun die Art und Weise der Probe-
nahme fiir die verschiedenen Stoffe und Materialien, die fiir
Eisenhiitten in Betracht kommen, in groBen Ziigen. Es soll
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damit aber nicht gesagt sein, dafl nicht auch noch andere
Methoden, die gute Resultate liefern, in Gebrauch sind. Die an-
gefithrten sollen vielmehr nur als Beispiel und Fingerzeige dienen.
Gleichzeitig werden wir darauf aufmerksam machen, wo bei der
Probenahme der betreffenden Stoffe die spezifischen Schwierig-
keiten liegen, die leicht zu Fehlern Veranlassung geben kénnen.

Wir haben in der Hauptsache folgende Probenahmen zu
unterscheiden:

1. Kohle.

Die Probenahme der Kohle kommt hauptséchlich in Betracht
a) beim Anbringen per Schiff,
b) beim Anbringen per Seilbahn oder Férderband,
¢) beim Anbringen per Eisenbahnwagen,
d) vom Lagerhaufen.

a) Bei Schiffsladungen wird die Probe aus den Greifern oder
Kiibeln wihrend des Loschens genommen, und zwar aus jeder
10.—20. Fordereinheit oder in noch gréfieren Intervallen. Man
nimmt sowohl von dem stiickigen als auch von dem feinen
Material etwas, und zwar in demselben Verhiltnis, wie es schit-
zungsweise vorkommt.

b) Von Seilbahnwagen oder vom Férderband nimmt man in
kurzen Zeitraumen hintereinander in gleicher Weise die Proben.

c¢) Die Probenahme aus dem Wagen geschieht nach drei
Arten. Bei der ersten werden mehrere (gewohnlich 6 —8) Locher
gegraben, und aus jedem von den Stiicken und dem Feinen in
dem Verhiltnis, wie sie nach Schitzen enthalten sind, kleine
Mengen herausgenommen. Dabei ist zu beachten, dall die Ober-
fliche, welche stark verstaubt sein kann, vorher entfernt wird.
Nach der zweiten Art erfolgt die Entnahme der Probe, nach-
dem der Wagen in der Mitte entleert worden ist, an den ganzen
dabei hergestellten zwei Querschnitten entlang. Die dritte Art
geschieht in der Weise, dal withrend des Entladens annihernd
die hundertste Schaufel genommen und an eine im Wagen frei-
gemachte Stelle gelagert wird. Nach grober Zerkleinerung wird
in der spiter beschriebenen Weise eine Probe entnommen. Bei
der dritten Art der Probenahme ist darauf zu achten, daB auch
von den groflen Stiicken, welche direkt aus dem Wagen ge-
worfen werden, entsprechende Stiicke abgeschlagen werden.

d) Bei der Probenahme vom Lagerhaufen werden in kurzen
Entfernungen voneinander moglichst tiefe Locher in den Haufen
gegraben und daraus, wie frither schon angegeben, von den
Stiicken und dem Feinen kleine Quantititen entnommen.

1*
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Die Probenahme vom Lagerhaufen ist schwierig, da fast
immer Material von verschiedenen KorngréBen (Staub bis zu
groBeren Stiicken) vorliegt. Die gréBeren Stiicke rollen nimlich
beim Entladen nach vorn, und der Kohlengrief fillt zwischen
dem stiickigeren Material hindurch und befindet sich meistens
im Innern des Haufens, so dal eine richtige Schitzung, in wel-
chem Verhiltnis die verschiedenen Korngrofen vorkommen, grofle
Erfahrung des Probenehmers voraussetzt.

In den Fillen, wo auch der Feuchtigkeitsgehalt der Kohle
ermittelt werden soll, kommt bei der Probenahme ein neues

Abb. 1.

Moment hinzu. Das in den Kohlen enthaltene Wasser konzen-
triert sich n#mlich, selbst in verhiltnismaBig kurzer Zeit, in
den unteren Schichten.

Diese auf die eine oder andere Art entnommene Probe wird
in folgender Weise weiter verarbeitet. Man zerschlagt die Stiicke
entweder mit einem Hammer oder zerkleinert sie mittels eines
Steinbrechers, dal sie bei groBen Proben hdchstens die Gréfe
einer Viertel-Minnerfaust haben. Alsbald mischt man die Probe
sehr gut durch dreimaliges Uberschaufeln auf einen anderen
Platz, breitet sie aus auf eine Dicke von nicht iiber 10 cm.
Durch zwei kreuzformig angebrachte schmale Furchen teilt man
die Probe in vier Teile und entfernt zwei gegeniiberliegende.
Die zwei zuriickgebliebenen werden auf Eisenplatten oder in
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einem Kigenmorser weiter zerkleinert, dal3 alles durch ein Sieb
von 15 mm Maschenweite geht. Alsdann mischt man, breitet
aus und teilt wie frither. Das wiederholt man unter Anwen-
dung von Sieben mit 6 und 3 mm Maschenweite. Die durch
wiederholte Teilung auf anndhernd 1 kg verjiingte Probe wird
noch weiter zerkleinert, bis sie durch ein Haarsieb geht. Nach
nochmaligem gutem Durchmischen wird die Probe in drei Teile
geteilt. Je eine erhdlt Kaufer und Verkaufer, die dritte, mit

Abb. 2.

dem Siegel der beiden Parteien verschlossene und mdglichst ge-
nau bezeichnete, wird fiir eine etwaige Schiedsprobe aufbewahrt.

Fiir die Zerkleinerung der Proben hat man verschiedene
maschinelle Einrichtungen, so Steinbrecher, Brechwalzen und
Mahlmiihlen.

So z. B. besteht eine mechanisch betriebene Zerkleinerungs-
anlage der Firma Rawack & Griinfeld Aktiengesellschaft?) in
Stettin (Abb. 1 u. 2) aus einem Steinbrecher, Walzengang und

1) Beschreibung und Abbildungen mit freundlicher Genehmigung der
Firma Rawack & Griinfeld Akt.-Ges., Charlottenburg.
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Kollergang, fiir welche, sofern sie einzeln betrieben werden, ein
Motor von 5—6 PS vollstindig ausreicht; fiir die Anlage wurde
aber ein solcher von etwa 27,2 PS, 440 Volt und 510 Umdre-
hungen pro Minute gewihlt, um alle Zerkleinerungsmaschinen
notigenfalls gleichzeitig anzutreiben. Die Proben, hier handelt
es sich meistens um Erze und Schlacken, werden mittels Motor-
bootes zur Anlage geschafft, hierauf auf einen Plateauwagen, auf
welchen sie durch einen Kran gehoben wurden, auf die Mittel-
platten gestiirzt. Dann werden die groBleren Stiicke durch den
Steinbrecher geschickt, der in einer Stunde etwa 1000 kg Probe-
gut auf NuBgr6Be bricht, mit dem anderen Teil der Probe ver-
einigt, entsprechend gemischt und verjiingt, alsbald auf der
Walzenmiihle bis auf etwa 3 mm Korngrée vermahlen, so daf3
bei diesem Feinheitsgrad die fiir die Endmuster erforderliche
Probemenge von 2—3 kg herausgenommen und auf einer Kugel-
mithle oder auch durch Reiber auf einer Hartstahlreibeplatte
fertig gerieben wird. Die Stundenleistung der Walzmiihle be-
trigt etwa 250 kg.

Der Kollergang wird vorwiegend zur Verarbeitung von Stiick-
abbrinden, Abbrindebriketts, sowie auch Eisenerzbriketts ver-
wendet, wobei ausdriicklich bemerkt wird, da8 auch hierbei eine
Vorzerkleinerung der Materialien durch den Steinbrecher meisten-
teils erforderlich ist. Die Leistung des Kollergangs bei Erzie-
lung eines Feinheitsgrades auf 1 —2 mm KorngréBle betrigt etwa
75 kg je Stunde.

Bevor die Probe zur Analyse verwendet wird, muf} sie noch
in der Achatreibschale ganz fein gerieben und bei 100° C ge-
trocknet werden.

Die Proben fiir die Wasserbestimmung sollen nur grob zer-
kleinert und direkt in gut schlieBende Glasflaschen oder email-
lierte Gefafle gefiillt werden, da die Kohle bei der weiteren Zer-
kleinerung, wie sie zur eigentlichen Analyse Voraussetzung ist,
Wasser verliert.

2. Koks.

Die Probenahme von Koks ist analog der von Kohle. Nur
stellt sie sich schwieriger, da das Material sowohl beziiglich
seiner Grofe als auch in seinem Feuchtigkeitsgehalt noch auf-
falligere Verschiedenheiten zeigt. Die Probenahme erfolgt ent-
weder bei den frisch gezogenen Brénden oder beim Entladen
der verschiedenen Transportmittel. Stiicke, die infolge ungenii-
genden Loschens verbrannt oder auch mit Lehm beschmiert
sind (solche Stiicke finden sich fast bei jedem Brande, ohne
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aber wegen ihrer geringen Menge den Qualitatsdurchschnitt des
Brandes beeinflussen zu konnen), sollen bei der Probenahme
ausgeschieden werden, weil sie, wie aus Gesagtem hervorgeht,
ein falsches Resultat geben wiirden. Dagegen ist besonders bei
dem ,Verjiingen“ der Probe darauf zu achten, dafl der Koks-
staub gleichmifig mitgeprobt wird, weil er meistens relativ
aschenreich ist.

3. Erze und Eisenschlacke.

Auch die Probenahme von Erzen und Eisenschlacken gleicht
im Grundprinzip der von der Kohle und Koks. Neuerdings hat
man besonders in Amerika statt der Probenahme von Hand
maschinelle Probenehmer eingefiihrt. Die Urteile dariiber lauten
allerdings nicht ‘sehr giinstig, weil es schwierig sein soll, die
Maschinen so einzustellen, dafl sie gleichméfig Erzstiicke und
Erzklein nehmen. Denn in der Verschiedenheit der Erzstiicke
und des Erzkleins liegt hier wieder wie bei Kohle und Koks
die erste Fehlerquelle. Je nach der Art des Erzes konnen die
Stiicke oder aber auch der Staub das reichere Material sein.

Bei der Probenahme von Eisenschlacken ist darauf zu achten,
daf3 dieselben fast immer metallisches Eisen in Form von Gra-
nalien enthalten, deren Menge bereits bei der Probenahme be-
stimmt wird und deren Fe-Gehalt bei der Berechnung des Ge-
samt-Fe-(iehaltes Beriicksichtigung findet.

Der Fe-Gehalt der Granalien wird mit 90 —93% angenommen.

Zur néheren Erklarung der Berechnung diene folgendes Bei-
spiel aus der Praxis:

Gramalien L qooo0 s | Sieb 105 mn
ke AR 11 6
Cramation i | Sieb 1L 3 mm
Soblackenpro - A0 | i 1V Haarih)

Die Feststellung der Granalien geschieht so, daB zuerst die
ganze Probe (149000 g) auf der Dezimalwage abgewogen und
dann durch ein grobes Sieb (15 mm?) geschickt wird. Das Zu-
riickbleibende (40000 g) sind die Granalien Nr. 1. Von dem
Durchlaufenden wird ein Durchschnitt genommen (12450 g). Die-
selbe Operation wird mit drei folgenden Sieben von 6 mm?
3 mm? und ganz enger Maschenweite (Haarsieb) vorgenommen.

Die Berechnung geschieht folgendermaBen:
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450:125 = (1490 — 440): X; X = 291,66
291,66 -- 440 = 731,66
1490: 731,66 = (12450 — 3050): X;; X; = 4615
4615 -+ 3050 = 7665
12450 : 7665 = (149000 — 40000): Xo; Xo = 67107
67107 4 40000 = 107107 149000:107107 = 1000: X;
X =171,88,
d. h. die Schlackenprobe enthélt 71,88 % Granalien und 28,129,
Schlacke.

Von grofiter Wichtigkeit ist, dafl die schliellich zur Analyse
kommende Probe im Achatmdorser zu einem unfiihlbaren Pulver
zerrieben wird, das so fein sein soll, daB es zwischen den Zahnen
nicht mehr knirscht. Besonders bei Erzen, die im Schmelzflul
»aufgeschlossen“ werden miissen, ist die &uflerste Zerkleinerung
notwendig, da der Aufschluf hierdurch bedeutend erleichtert wird.

4. Briketts.

Die Probenahme von Erzbriketts ist an sich leicht, indem
z. B. nur von den verschiedenen Teilen der Sendung einzelne
halbe Briketts genommen zu werden brauchen. Hier liegt die
Schwierigkeit und die Moglichkeit eines Fehlers erst bei der
weiteren Behandlung. Die chemische Zusammensetzung von
Briketts ist namlich an der AuBlenfliche und im Kern sehr ver-
schieden, vor allem, was die Oxydationsstufen des Eisens angeht.
Man zerkleinert deshalb die gesamte genommene Brikettprobe.

5. Hochofenschlacke.

Fiir Betriebsproben wird meistens mittels eines groflen eisernen
Loffels dem flieBenden Schlackenstrahl eine Probe entnommen, da
nach dem Erkalten der Schlacke Seigerungen eintreten, welche
die Gewinnung eines guten Durchschnitts sehr erschweren. Die
Probenahme von Schlackenkuchen erfolgt durch Abschlagen von
Stiicken an verschiedenen Stellen. Diese Stiicke werden zu einer
Probe vereinigt und wie frither weiter behandelt.

6. Hochofennebenprodukte.
a) Zinkhaltiger Gichtstaub.
Die Probenahme geschieht wie von Erzen.

b) Zinkhaltiger Ofenbruch und Mauerschutt.

Ofenbruch (Ansétze aus dem oberen Teil des Hochofenschachtes)
und Mauerschutt von abgebrochenen Hochéfen enthalten, wenn
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darin zinkhaltige Erze verhiittet worden sind, oft gréfiere Mengen
Zink und werden nach dem Gehalte daran, von den Zinkhiitten
gekauft. Da beide Materialien sehr ungleichméafig mit Zink
durchsetzt sind und auch in der urspriinglichen Form nicht ver-
hiittet werden konnen, mul} das ganze Material vorher auf eine
KorngréBe bis 1 mm zerkleinert werden. Dabei bleibt auch
Metall in groBeren oder kleineren Ko6rnern zuriick. Von dem
gemahlenen Material kann dann die Probe ganz leicht genommen
werden. Das Metall wird, wenn es sich nicht zerkleinern laf3t,
am besten geschmolzen und daraus eine Schopfprobe entnommen.
Aus den ermittelten Zinkgehalten der Probe und des Metalls
wird unter Beriicksichtigung der Gewichte der Zinkgehalt des
gesamten Materials berechnet.

¢) Hochofenblei.

Dieses mehrfach bei der Verhiittung von bleihaltigen Erzen
gewonnene Nebenprodukt enth#lt meistens beriicksichtigungs-
werte Mengen von Silber. In den Bleihiitten wird das Hoch-
ofenblei in groflen eisernen Kesseln eingeschmolzen und mittels
Zinks nach Pattinson entsilbert. Bei dieser Gelegenheit werden
nach dem EKEinschmelzen, aber noch vor der Entsilberung, nach
gutem Durchmischen des eingeschmolzenen Bleies Schiopfproben
entnommen, und zwar gewShnlich aus jedem Kessel wenigstens zwei.

7. Roheisen.

Das Roheisen wird entweder in fliissigem Zustande geprobt
oder auch nach dem Erstarren. Probt man das Roheisen wiahrend
des Abstichs oder, allgemein gesagt, solange es flieit — denn
in Fiallen, wo das Roheisen zum Mischer mit Pfannenwagen
transportiertt wird, nimmt man die Probe zuweilen auch erst
beim Eingieflen in den Mischer —, so bietet sich der Vorteil
einer leichteren Zerkleinerung. Man gielit dann die mit einem
eisernen Loffel geschopfte Probe in einen mit Wasser angefiillten,
engen Behilter, zu dem sich am besten ein Stahlrohr von viel-
leicht 10 em lichter Weite und 1 m Hohe eignet, das in einem
mit Wasser gefiillten Eimer steht. Durch die plétzliche inten-
sive Abkithlung wird das Roheisen granuliert, und man verein-
facht so die Vorbereitung zur Analyse.

Die Granulierung, d. h. die plotzliche Abkiihlung, ist nicht
zuldssig, wenn es auf die getrennte Bestimmung des Graphits
und des chemisch gebundenen Kohlenstoffs ankommt.

Hat man Roheisen in Masseln zu proben, so sind folgende
Punkte zu beachten:
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Hat das Roheisen lingere Zeit im Freien gelegen, so ist
seine Oberfliche angerostet und die Proben sind deshalb aus
dem Innern der Masseln zu entnehmen. Ferner ist die Zu-
sammensetzung der einzelnen Masseln nicht gleichmifBig. Die
Randpartien und die scharfen Ecken — und gerade diese Teile
werden von unerfahrenen Probenehmern der Bequemlichkeit

-

halber, da sie sich leicht abschlagen lassen, gern genommen —
zeigen hiufig eine andere Zusammensetzung als die Kernstiicke,
z. B. was den Schwefelgehalt angeht. Dall beim Proben von
Roheisenmasseln dieselben von dem Sande, der ihnen vom Ver-
gieBen auf dem Herde her anhaftet, gesiubert werden miissen,
ist wohl selbstverstindlich.
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Die weillen und halbierten Roheisensorten lassen sich im
Stahlmorser leicht zu einem feinen Pulver zerstampfen, die Zer-
kleinerung des grauen Roheisens mull mittels eines Bohrers aus
gehirtetem Stahl geschehen. Zur Zerkleinerung von weiffem
und halbiertem Roheisen dienen hiufig Roheisenzerkleinerer, von
welchen einer unter Abb. 3 abgebildet ist; es bedarf dabei wohl
keiner weiteren Erkldrung.

8. Ferrolegierungen.

Ferrolegierungen, die ihres Wertes wegen meistens verpackt
zum Versand kommen, werden bei der Ankunft auf den Hitten-
werken in folgender Weise geprobt:

Je nach dem Wert des Materials und der GréBe der Sendung
schligt man bei jedem einzelnen oder auch jedem zweiten oder
dritten Fal oder Kiste einige Brocken aus verschiedenen Stiicken
mit dem Hammer heraus. Ist das Material ungleichmiBig —
bei Ferrosilizium finden sich z. B. manchmal gréere Einschliisse
von Quarz —, so ist darauf Riicksicht zu nehmen. Es ist das
wieder ein Fall, wo die Erfahrung und Geschicklichkeit des
Probenehmers cine Rolle spielt. Diese Proben werden wie beim
Roheisen weiter verarbeitet.

9. Stahl.

Der Stahl wird entweder wahrend des Chargenganges fliissig
geprobt zur Kontrolle des Betriebes oder aber beim Vergie3en.
Im ersten Fall schopft man mit einem langen eisernen Loffel
die Probe aus dem Konverter oder dem Ofen und vergieft sie
in kleine gulleiserne Formen, sogenannte Probekokillen. Im
zweiten Fall 1at man den Stahl direkt aus der GieBpfanne in
die Probeform einlaufen. Handelt es sich um gewdhnliche
Qualititen, die ohne besondere Zusitze hergestellt sind, so ge-
niigt eine Probekokille zur Beurteilung einer Charge. Anders
bei legierten Stihlen. Hier ist hdufig ein nicht unbetrichtlicher
Unterschied in der Analyse festzustellen, je nachdem, ob man
am Anfang oder gegen Ende des Giellens geprobt hat. Man
nimmt deshalb in diesen Fillen verschiedene Proben, deren
Anzahl sich naturgemifi auch nach der GroBe der Chargen
richtet. Aus diesen Probestiicken miissen fiir die Analyse kleine
Spane durch Bohren, Frisen oder Feilen gewonnen werden. Das-
selbe gilt auch fiir alle anderen Stahlproben, die dem Labora-
torium zur chemischen Untersuchung zugehen.

Die in den meisten Fillen mit einer Oxydschicht bedeckte
Oberfliche mul} vorerst blank gefeilt werden. Das Bohren muf}
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trocken, ohne Ol, geschehen, ebenso mufl vermieden werden, daf3
die Spéne sich erhitzen und dadurch anlaufen. Liegen Spine
vor, die mit Ol verunreinigt sind, so miissen dieselben mit Alkohol
und Ather gewaschen und nachher getrocknet werden. Stahl-
stiicke, die so hart sind, daBB man sie nicht bohren kann, miissen
vorher angelassen werden. In den meisten Fillen lassen sie sich
dann bohren. Ofter gelingt es auch, von Stéhlen, die sich ihrer
Hirte wegen nicht bohren lassen, auf der Drehbank diinne Spine
zu gewinnen.

10. Thomasschlacke und Thomasmehl.

Die Probenahme von der rohen Schlacke geschieht am besten
von den erkalteten Blocken durch Abschlagen von Stiicken von
verschiedenen Stellen, sowohl vom Rande als auch vom Innern
des Blocks. Weniger verldfllich ist die Schopfprobe der fliissigen
Schlacke wegen der teigigen Beschaffenheit derselben.

Die Probenahme des Thomasmehls erfolgt aus jedem ein-
zelnen Sack mittels eines Probestechers?). Diese vereinigten, gut
durchgemischten Einzelproben vom Thomasmehl werden direkt
ohne weitere Zerkleinerung und ohne vorherige Trocknung zur
Analyse verwandt.

11. Zuschlige.

Zuschlage, d. h. Kalksteine, gebrannter Kalk, Dolomit usw.,
die meistens in Eisenbahnwagen angeliefert werden, miissen in
gleicher Weise wie die Erze geprobt werden. Da die genannten
Materialien hdufig mit Quarz durchsetzt sind, so ist bei der
Probenahme darauf Riicksicht zu nehmen, daB man nicht solche
ganze Quarznester, wie sie manchmal vorliegen, in die Probe
bekommt. Natiirlich wiirde dadurch die Analyse in einer unrich-
tigen Weise beeinflult. Ferner hat der Probenehmer sein Augen-
merk darauf zu richten, dafl im gebrannten Kalk sich auch immer
Stiicke von schlecht gebranntem Material befinden, die dann
in entsprechender Menge mit in die Probe genommen werden
miissen.

1) Er besteht aus einem unten zu einer Spitze ausgezogenen, mit
einem Handgriff versehenen Rohr aus starkem Eisenblech von 4 cm
lichter Weite, das einen seitlichen Léngsschlitz von 2—3 cm Weite hat.
Der eine Rand des Liingsschlitzes ist etwas aufgebogen. Die Linge des
Stechers soll 1 m betragen. Zur Probenahme driickt man den Stecher
genkrecht in das zu probende Material, dreht ihn um seine Achse, zieht
ihn wieder heraus und klopft ihn aus.
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Die Proben von gebranntem Kalk miissen immer in gut ver-
schlieBbaren Flaschen oder anderen Gefaflen aufbewahrt werden,
da der gebrannte Kalk sehr leicht Wasser und Kohlenséure an-
zieht.

12. Steinmaterialien.

Bei Steinmaterialien, seien es nun Schamotte, Dinas oder
andere, hat die Probenahme in gleicher Weise zu erfolgen, wie
bei Erzbriketts ausgefithrt, d. h. man nimmt von verschiedenen
Stellen einer Lieferung einzelne Steine. Es geniigt dann, aus
jedem Stein ein Stiick herauszuschlagen und die so gewonnenen
Proben zur Analyse vorzubereiten. Das fiir die Analyse zu ver-
wendende Material mufl dabei von der duBleren Haut des Steines
befreit sein, da diese durch die KEinfliisse des Brennens usw.
immer eine etwas andere Zusammensetzung aufweist. Siehe Ful-
note S. 1.

13. Nebenprodukte der Kokerei.

Teer. Ammoniakwasser und Benzol. schwefelsaures Ammoniak,
Pech.

Bei den fliissigen Produkten, welche in Kesselwagen ver-
sandt werden, geschieht die Probenahme vor dem Versand mit-
tels eines anndhernd 2 em dicken Rohres, das langsam bis zum
Boden des Wagens eingetaucht, dann oben durch Zudriicken
eines Schlauchendes, das sich auf dem Rohre befindet, ge-
schlossen wird. Das Rohr wird schnell herausgezogen und in ein
bereitgehaltenes Gefall entleert. Dieses wiederholt man so oft,
bis man eine geniigende Menge fiir die Untersuchung hat. Auch
wird zuweilen ein Rohr verwendet, das von oben aus unten durch
einen ventilartigen Deckel abgeschlossen werden kann.

Beim schwefelsauren Ammon werden, wie bei dem Thomas-
mehl, die Proben mittels eines Probestechers entnommen, mei-
stens aus jedem Sack. Die gut gemischten und geteilten Proben
miissen in dicht verschlieBbare Gefifle, am besten Glasflaschen,
gefiillt werden.

Bei der Probenahme von Pech werden von einer gréBeren
Anzahl Blécke Stiickchen abgeschlagen, zu einer Probe vereinigt
und weiter zerkleinert.

14. Gase.

Bei der Probenahme von Gasen handelt es sich, von spe-
ziellen Fillen abgesehen, teils um Heizgase, wie Kokerei-,
Generator- und Hochofengase, teils um Abgase Man will also



14 Probenahme u. Vorbereitung der Proben fiir die chem. Untersuchung,

entweder die Giite und Qualitat eines zur Verbrennung be-
stimmten Gases feststellen oder sich iiberzeugen, ob die Ver-
brennung in G6konomisch giinstigem Sinne verlaufen ist.

In der Regel miissen die zu untersuchenden Gase aus Riumen,
seien es Gaskanile, Gaskammern usw., in die der Probenehmer
natiirlich selbst nicht eindringen kann, in Sammelgefiie ange-
saugt werden. Dieses Ansaugen geschieht mittels R6hren, deren
Material von der Temperatur des zu probenden Gases abhingt.
Glasrohren sind nur bei Temperaturen bis etwa 700° zu ge-
brauchen. Porzellanrohre sind bis 1200° anwendbar, doch
beide haben den groBen Nach-
teil, daf} sie sehr vorsichtig an-
gewarmt und langsam abgekiihlt
werden miissen, da sie sonst
springen. Unempfindlich gegen
Temperaturschwankungen ist
Quarz; leider ist der Preis noch
sehr hoch fiir dieses Material,
und wird Quarz bei Tempera-
turen iber 1200° gasdurch-
lassig. In den meisten Fillen
kann man wohl Eisenrohre be-
nutzen, besonders solche, die
mit einem Wasserkiihlmantel %)
versehen sind. Allerdings lauft
man bei ihnen, vor allen bei
nicht gekiihlten Rohren, Ge-
fahr, daB die Gase mit dem

Abb. 4. Metall bzw. Metalloxyde in Re-

aktion treten, und die Zusam-

mensetzung des Gases sich #ndern kann. Um diese Reaktionen

und gleichzeitig auch die Diffusion von Wasserstoff zu verhin-

dern, empfiehlt es sich, die Eisenrohre durch mehrmaliges Ein-

tauchen in eine Tonschlimme auBlen und innen mit einer Schicht
feuerfesten Tones zu iiberziehen 2).

Das Ansaugen selbst geschieht am einfachsten mittels eines
Aspirators, der aus zwei Flaschen von je 5 Litern Inhalt besteht.

Die Anordnung ergibt sich aus der Zeichnung (s. Abb. 4).
Ehe man das zur Analyse bestimmte Gas ansammelt, hat man

1) Vgl. Post, Chemisch-technische Analyse I. 110. 1908. — Lunge,
Chemische Untersuchungsmethoden 1. 235. 1910.

2) Vgl. Bericht der Chemiker-Kommission des Vereins deutscher
Eisenhiittenbauten Nr. 5, 1911.



Gase. 15

dafiir zu sorgen, dal im ganzen Saugrohr die Luft durch das
Gas verdrangt wird. Man saugt deshalb durch Umwechseln der
beiden Aspiratorflaschen je nach der Liénge des Saugrohres vier-
bis fiinfmal je 5 Liter Gas an.

Auch ist zu beachten, dafl die Gase teilweise vom Wasser
absorbiert werden. Diese Absorption ist fiir verschiedene Gase
verschieden. Sie betrigt bei 15° z. B. fiir CO,: 1,019 Vol.-Proz.,
tir CO aber nur: 0,025 Vol-Proz. Das Wasser der Aspirator-
flaschen mull deshalb nach Moglichkeit mit dem zu analysie-
renden Gas gesittigt sein'). Die
Gase sollen auf keinen Fall linger
als unbedingt nétig in diesem
Aspirator verbleiben. Koénnen sie Lo -
nicht sogleich zur Analyse kom- Frlermme
men, so mull man sie in Glas-
gefafle iberfilhren, die entweder
gutschlieende Hahne tragen, oder
aber noch besser in Glaskugeln ein-
schmelzen. In den meisten Fillen
der Praxis wird aber wohl das Gas
von der Entnahmestelle sofort ins
Laboratorium gebracht, um dort
analysiert zu werden.

Wo Gase aus Riaumen genom-
men werden sollen, die der Probe-
nehmer selbst betreten kann, z. B.

in Gruben und Bergwerken, be- f 2 ’
dient man sich zur Probenahme

eines Gefifles von derselben Form, @

wie sie Abb. 5 zeigt. Das Gefal3

besteht aus Metall und wird, mit Abb. 5.

Wasser gefiillt, in die Grube mit-

genommen. An dem Ort, wo die Probenahme erfolgen soll, offnet
marr beide Hihne, 1a6t das Wasser ausflieBen und schlieBt die
Hahne wieder.

An dieser Stelle seien noch einige Worte dariiber gesagt,
wann die Gasproben genommen werden miissen. Handelt es
sich z. B. darum, die Leistungen einer Kesselfeuerung festzu-
stellen, so kann man aus einer einzigen genommenen Probe
absolut keinen Schlufl auf den Gesamtwirkungsgrad der Feuerung

Tragser!

1) Als Absperrflissigkeit bewihrt sich wegen der geringen Absorp-
tionsfahigkeit fiir Gas eine kalte konzentrierte schwach schwefelsaure
Kochsalzlésung.
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ziehen; denn die Gase sind vor, wihrend und nach dem Be-
schicken des Rostes sehr verschieden. Nur eine Reihe von
Proben, die wihrend der verschiedenen Betriebsperioden ge-
nommen sind, lassen irgendwelche Schliisse zu. Analog liegt
der Fall auch beim Herdofenprozel. Will man sehen, ob die
Gase gut ausgenutzt in den Essenkanal abziehen, so darf man
nicht kurz vor dem Abstich, wo der Ofen meistens ,forciert*
wird, Probe nehmen, ebensowenig auch in der Zeit des Char-
gierens, da dann durch die offenen Ofentiiren falsche Luft an-
gesaugt wird. An Hand dieser beiden Beispiele kann man sich
selbst sagen, dafl der Zeitpunkt der Probenahme von Fall zu
Fall genau zu erwigen ist, und dal andererseits Analysen-
resultate von Gasen nur dann Wert haben, wenn man weil,
unter welchen Bedingungen die Proben genommen sind.

15. Lagermetalle.

Lagermetalle, Bronzen und #hnliche Legierungen werden
durch Anbohren, Frisen oder Hobeln wie bei Stahl geprobt.
Da diese Legierungen selten homogen sind, ist es schwierig, ein
richtiges Durchschnittsmuster zu erhalten. Man mul Spéne vom
ganzen Querschnitt des Gegenstandes entnehmen, die Spine so
weit als tunlich zerkleinern und gut durchmischen. Um der
Richtigkeit moglichst nahe kommende Resultate zu erhalten,
nimmt man gréBere Einwagen, von denen nach dem Auflésen
aliquote Teile untersucht werden.

16. Entzinnte Weiiblechabfiille.

Dieselben werden fiir den Eisenhiittenprozell so wie andere
Blechabfille verwendet und enthalten fast immer noch kleinere
Mengen Zinn, welches dann in das Eisen iibergeht und dessen
Qualitit vermindert. Eine moglichst genaue Probenahme ist
deshalb fiir die Untersuchung und richtige Beurteilung von
groBer Wichtigkeit. Da die Weilbleche an den Réndern oft
eine bedeutend dickere Zinnschicht besitzen als sonst, so bleibt
beim Entzinnen an den Randteilen der Bleche héaufig mehr
Zinn zuriick. Bei der Entnahme der Probe ist deshalb zu be-
riicksichtigen, daB man von moglichst vielen Stellen Stiickchen
abschneidet, die dann noch weiter zerkleinert und durchgemischt
werden miissen.
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I1. Chemische Untersuchung.

1. Eisenerze, Briketts, Abbriinde, Anilinriickstiinde
und Eisenschlacken.

A. Einzelbestimmungen.
a) Gesamteisen (Permanganatmethode).

Wohl allgemein wird der Fe-Gehalt nach dieser Methode
durch Titration des als Oxydul in der salz- oder schwefelsauren
Losung vorhandenen Fe mit Kaliumpermanganat bestimmt?).

Dieser chemische Prozefl verliuft z. B. in schwefelsaurer
Losung nach der Gleichung:

10 FeSO, -+ 8 Ho804 -+ 2 KMnO, =
5 Fex(S04)s 4 KoSO4 + 2 MnSO, -+ 8 H:0.

Zur Analyse braucht man also eine Kaliumpermanganat-
16sung, deren Wirkungswert gegeniiber Eisenoxydul, mithin
auch gegeniiber Fe, man kennt.

Diese Methode besitzt zwei Durchfiihrungsarten:

1. Reinhardtsche Methode.

0,5 g der Substanz werden in einem Becherglase von 200 ccm
Inhalt nach dem guten Durchfeuchten mit Wasser in 20 cem
HCI (1,19) unter spiaterem Zusatz einiger Kornchen KCIO; ge-
16st und 1-—1%/; Stunden erwirmt, dall die Fliissigkeit nicht
ganz zum Kochen kommt. Die dabei stark eingeengte sirup-
dicke Losung nimmt man mit wenig Wasser auf, filtriert den
ungelosten Riickstand ab, wascht einige Male mit heifler ver-
diinnter HCl und dann mit heiBem Wasser aus.

Ist der ungeloste Riickstand gefarbt, so ist das ein Zeichen
fir noch nicht vollstindig zersetztes Erz. Man #schert deshalb
das Filter in einem Platinschilchen oder -tiegel ein, gliiht, 148t
erkalten und dampft nach Zusatz einiger Tropfen verdiinnter

1) Vereinzelt ist auch noch die Zinnchloriirmethode im Gebrauch.
Die Gesamteisenldsung wird genau so wie bei der Reinhardtschen Me-
thode, bis zur Reduktion mit SnCl,, vorbereitet. Beim Auflosen wird
aber mehr KCIO, zugesetzt, da alles Eisen in Form von Oxyd vor-
handen sein mufl. Dann ist zu beachten, daf kein freies Chlor in der
Losung mehr sein darf. Diese so zur Titration vorbereitete Losung wird
heil mit SnCl, in geringem Uberschusse versetzt und dieser mit einer
Jodlosung, deren Wirkungswert auf die SnCl,-Losung gestellt worden
ist, bestimmt. So wird die zur Reduktion der Fe,0,-Losung notwendige
Menge SnCl, genau bestimmt und daraus der Gesamteisengehalt be-
rechnet. Die Gleichungen der chemischen Reaktionen sind folgende:

2 FeCl, 4 SnCl, = 2FeCl,
SnCl, - 2J 4+ 2HCY == SnCl, + 2 HJ.

Vita-Massencz, 2. Aufl, 2
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H:S0s und 1—2 cem HF zur Trockne ab. Dann schlieft man
mit der 4—5fachen Menge KHSO, auf. Sobald die Schmelze
klar flieBt, 1iBt man erkalten, 16st in heilem Wasser, sduert
mit HCl an und fillt das Fe mit NH; aus, kocht auf, filtriert,
wiascht mit heilem Wasser sehr gut aus, 16st dann den Nieder-
schlag in HC]l und vereinigt ihn mit der urspriinglichen Lésung.

Diese Gesamteisenlosung wird jetzt eingeengt auf etwa 20 com,
mit Wasser verdiinnt und heifl mit SnCl.-Losung (Lésung 1, S. 183)
reduziert. Die Entfirbung der gelben Eisenlosung zeigt den Punkt
der beendeten Reduktion an. Man gibt noch 3 —6 Tropfen SnCl.
im UberschuB zu und macht das iiberschiissige SnClz mit 25 ccm
einer Lésung von HgCl: (Lésung 2, S. 183) unschidlich. Die Re-
aktion verlduft dabei nach folgender Gleichung:

SnClz -+ 2 HgClz = SnCly -+ ngClz.

Der UberschuB von SnCl: darf nur so groB sein, daB das
unlésliche HgeCl: in Form eines fadenziehenden, perlmutter-
glinzenden Niederschlages sich ausscheidet. Bisweilen, wenn
die Losung vor dem Reduzieren sehr heil war, ist er pulverig,
jedenfalls darf die Fliissigkeit aber niemals stark milchig ge-
triibt sein. Unterdessen gibt man in einen 1'/;—2 Liter fas-
senden Becherstutzen oder in eine grofle Porzellanschale 900 ccm
Wasser und 60 ccm einer Losung von MnSOs - HsPOs + H2SO4
(Losung 3, S. 183) und farbt mit fiinf Tropfen Permanganatldsung
(Titerlosung 1, S. 185) schwach rot an. Der Zusatz des Mangano-
sulfates erfolgt, um zu vermeiden, daf} bei der spéteren Titration
das KMnOs mit der HCl in Reaktion tritt'), und die H:PO, hat
den Zweck, die an sich gelbe Eisensalzlosung durch Bildung von
farblosen Komplexsalzen zu entfiarben.

Man spiilt jetzt die reduzierte Eisenlosung in den Becher-
stutzen und titriert die Flissigkeit mit der KMnO,-Lésung (Titer-
16sung 1, S. 185) auf den gleichen Farbenton. Aus der verbrauchten
Anzahl Kubikzentimeter ergibt sich durch die Multiplikation
ihres Wirkungswertes gegeniiber Fe die vorhandene Menge Fe,
die auf Prozente umzurechnen ist.

2. Reduktion mit metallischem, eisenfreiem Zink und
Titration mit KMnO,.

Die Gesamt-Fe-Losung der Substanz, von welcher 1 g ein-
gewogen wurde, wird genau wie bei der Reinhardtschen Methode

1) KMnO, wirkt zwar auf verdiinnte HC] bei Abwesenheit von Ferro-
salz nicht ein; wahrscheinlich entsteht aber bei der Anwesenheit von
Ferrisalz intermedisir ein hoheres Eisenoxyd, das HCl zu Cl oxydiert.
Diese letzere Reaktion wird durch Zugabe von Manganosalz ausgeschaltet.
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bis zur Reduktion mit SnCle hergestellt. Statt diese Reduktion
durchzufiihren, spiilt man die Lésung in einen Kochkolben von
600 cem Inhalt, fiigt anndhernd 20 g eisenfreies Zink und 20 ccm
verdiinnte HoSO4 dazu und verschliet durch einen Kautschuk-
stopfen, in dem sich ein Glasrohrchen befindet. Dieses endet
in einen Kautschukschlauch, der mit einem Langsschlitz versehen
und durch ein Stiickchen Glasstab verschlossen ist (Bunsensches
Ventil). Sobald keine Wasserstoffentwicklung mehr stattfindet,
werden nochmals einige Stiickchen Zink und einige Kubikzen-
timeter verdiinnter HeSOs zugefiigt. Wenn dann die Gasentwick-
lung aufgehért hat, wird die Fliissigkeit in einen MefBkolben
von 500 cem iibergespiilt, derselbe zur Marke aufgefiillt, gut
durchgeschiittelt und die Losung durch ein trockenes Falten-
filter in ein trockenes Becherglas filtriert. Davon werden 100 cem
- 0,2 g abgenommen und nach Zusatz einiger Tropfen ver-
diinnter HeSOs mit KMnO. (Titerlosung 1, S. 185) titriert. Die
Berechnung erfolgt unter Beriicksichtigung der zum Titrieren ge-
nommenen Menge Substanz wie bei der Reinhardtschen Methode.

b) Besonderheiten bei der Eisenbestimmung.

1. In Rasenerzen, Anilinrickstinden und anderen eisen-
reichen Produkten, die organische Substanzen enthalten.

Bei Rasenerzen, Anilinriickstinden und anderen eisenreichen
Produkten, die organische Substanzen enthalten, miissen diese
vor dem Auflosen zerstort werden, da sie bei der spiteren Ti-
tration hindern wiirden.

Man wigt zu diesem Zweck 0,5 g Substanz in einen gerdu-
migen Porzellantiegel und glitht in nicht zu heiBer Muffel. Ein
Sintern muf} unter allen Umstéinden sorgfiltig vermieden werden.
Nach dem Erkalten bringt man das Erz in ein Becherglas von
200 cem Inhalt und behandelt mit 20 cem konzentrierter HCI;
die letzten Reste im Porzellantiegel 16st man ebenfalls in kon-
zentrierter H('l, vereinigt die Losungen und engt sie ein. Sollte
die ungeldst bleibende Kieselsaure gefarbt sein, so fiigt man
etwa 10 Tropfen HF zur AufschlieBung hinzu. Bei den oben-
genannten Substanzen eriibrigt sich ein Aufschlu mit KHSO,.
Die weitere Titration des Eisens bleibt dieselbe.

2. In Erzen, die V oder Sb enthalten.

In beiden Fillen miissen diese Korper vor dem Titrieren
abgeschieden werden, da sie auf KMnO, einwirken.

0,5 g werden genau wie bei der Fe-Bestimmung nach Rein-
hardt in Losung gebracht. Diese wird auf 400 cem verdiinnt

9
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und ammoniakalisch gemacht; dann wird, mit Schwefelammon,
das Fe gefallt. V und Sb bleiben in Losung. Der Nieder-
schlag von FeS wird abfiltriert, mit schwefelammonhaltigem H,0
-ausgewaschen und in verdiinnter HCl gelost. Die Losung wird
hei mit HNO; oder KClOs oxydiert und mit NH; das Fe ge-
fallt. Der filtrierte und mit heilem Wasser gut ausgewaschene
Niederschlag wird durch verdiinnte HCl gelost, die Losung ein-
geengt und nach Reinhard titriert.

¢) Eisenoxydul.

Man wigt 1—2 g Substanz in einen Kolben von 600 ccm
ein, der mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen ver-
schlossen ist. Eine Bohrung trigt einen Scheidetrichter, durch
die beiden anderen Bohrungen gehen rechtwinklich gebogene
Glasr6hren, von denen die eine mit einem Kippschen CO.-Ap-
parat verbunden ist, wihrend die andere zum Abschlul} gegen
die Luft in ein Becherglas mit Wasser taucht. Man leitet eine
Zeitlang CO: durch den Kolben, bis alle Luft ausgetrieben ist.
Dann liBt man durch den Scheidetrichter 50 cem HCI1 (1,19)
zuflieen, anfangs ohne zu erwirmen; spéiter erhitzt man zum
Kochen, engt die Losung bis auf wenige ccm ein, gibt nochmals
HCl zu und kocht wieder stark ein. Im CO.-Strom 14t man
erkalten, spiilt den ganzen Kolbeninhalt in einen Becherstutzen
und titriert nach der Reinhardtschen Methode.

d) Riickstand und Eisen neben Riickstand.

Zur ersten Beurteilung von Erzen geniigt vielfach die Be-
stimmung des Riickstandes und des Fe, das dabei in Ldsung
gegangen ist.

Als Einwage dient 1 oder 2 g Substanz, die mit Wasser
durchfeuchtet und dann in HCl bei spiterem Zusatz von einigen
Kérnchen KCLO; unter Erwidrmen bis fast zum Kochen auf-
gelost werden. Der Riickstand wird abfiltriert, einige Male mit
verdiinnter heiBer HCl (1:10), dann gut mit heifem H,O aus-
gewaschen, geglitht und gewogen. Er besteht in vielen Fillen
fast nur aus SiOz, in anderen aus SiOj, TiOs, unzersetzten Sili-
katen, BaSOy, usw.

Das Filtrat wird im Meflkolben auf ein bestimmtes Volumen
gebracht und eine aliquote, 0,5 g entsprechende Menge nach
Reinhardt zur Bestimmung des Fe neben Riickstand titriert.

Es kommt oft vor, daB mehrere Prozente Fe im Riickstande
verbleiben, was aber schon an der Farbe des ausgegliihten
Riickstandes erkenntlich ist.



Eisenerze, Briketts, Abbrinde, Anilinriickstdnde und Eisenschlacken. 91

e) Besonderheiten bei der Analysenberechnung von eisenéirmeren
Magneteisensteinen, die angereichert werden sollen, und von dar-
aus hergestellten Briketts.

Eiseniirmere Magneteisensteine, welche meistens der hohen
Frachtspesen wegen nicht lohnend verhiittet werden konnen,
werden seit einigen Jahren in ein hochwertiges Produkt umge-
wandelt, indem die Erze fein zerkleinert und durch magnetische
Scheidung angereichert werden. Diese Konzentrate kommen in
Form von Briketts in den Handel.

Fir die Beurteilung des Roherzes mufli man seinen Gehalt
Fe;0, (Magnetit) und Fe.O; (Hdmatit) genau kennen, und sind
diese Bestimmungen von grofter Wichtigkeit.

Bei der Brikettierung nach dem Gréndal-Verfahren kann das
Fe;0, in Fe;0; umgewandelt werden. Die FErzbriketts sind
dann im Hochofen leichter reduzierbar, deshalb ist auch in diesem
Falle die Bestimmung des darin enthaltenen Fe;Os neben FezOj;

sehr wichtig.
1. Roherze.

Folgende Bestimmungen sind fiir die weitere Berechnung
notwendig:

Eine FeO-, eine Gesamt-Fe-Bestimmung ohne Beriicksichti-
gung des im unléslichen Riickstand enthaltenen Fe und eine
Bestimmung des Fe im Riickstand.

2,5 g werden genau wie bei der FeO-Bestimmung, im Kohlen-
saurestrom gelost. Die Losung wird schnell mit H:O in einen
MeBkolben von 250 ccm gespiilt, wobei ein Rest des Riickstandes
vorlaufig im Kolben zuriickbleiben kann. Der Kolben wird bis
zur Marke mit H,O aufgefiillt, gut durchgeschiittelt und auf ein
trockenes Filter aufgegossen. Zuerst nimmt man 100 cem =1 g
fir FeO ab und titriert in bekannter Weise ohne vorherige
Reduktion. Dann nimmt man die gleiche Menge ab, engt sehr
weit ein, verdinnt mit H,0O, reduziert und titriert nach der
Reinhardtschen Methode.

Alsbald wird der Rest des noch im Kolben verbliebenen
Riickstandes vollstindig auf das Filter gebracht, dasselbe mit
verdiinnter HCl und heilem Wasser gut ausgewaschen. Der
Riickstand auf dem Filter wird dann genau so, wie bei der
Reinhardtschen Methode angegeben ist, weiter behandelt und
das Fe darin bestimmt.

Der Berechnung miissen wir folgende Betrachtung voraus-
schicken: Denkt man sich den Magnetit (Fe;0s) aus FeO und
Fe;0; zusammengesetzt, so ist es klar, daB der Magnetit 2 Teile
Fe in Form von Fe;0; und 1 Teil in Form von FeO enthilt,
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daf} also das Fe;O, die dreifache Menge des Fe enthiilt, als sein
in Oxydulform vorhandener Bestandteil aufweist. Man muB des-
halb das in Oxydulform oben bestimmte Fe mit 3 multiplizieren,
um diejenige Menge Fe zu erhalten, welche in Form von Fe;0.
im auBersten Fall vorhanden sein kann. Ist diese berechnete
Fe-Menge kleiner als diejenige des Gesamt-Fe, das wir ohne Be-
riicksichtigung ermittelt haben, so mufl die Differenz in anderer
Form vorhanden sein, nimlich als Fe.Os; (Hamatit). Fillt aber
das neben dem Riickstand ermittelte Fe gleich oder sogar nie-
driger aus, als die dreifache Menge des als FeO ermittelten Fe
betrigt, so ist kein Hdmatit darin enthalten oder sogar l6sliches
Eisenoxydulsilikat ).

Zwei durchgerechnete Beispiele mogen die praktische An-
wendung erlautern:

Beispiel: a) (Anwesenheit von Hamatit und Abwesenheit von
l6slichem Eisenoxydulsilikat).

Durch Analyse gefunden:

Fe bestimmt neben dem Riickstand . . 24,87%
Fe in Form von FeO . . . . . . . 793%
Fe im Rickstand . . . . . . . . 1,76%.

Also Fe in Form von
Fe;O4 ... 7,93 <3 = 23,79% Fe
oder 32,87% Fe;0. (Magnetit)
Fe:O05 ... 24,87 — 23,79 = 1,08% Fe
oder 1,54% Fe:0; (Hamatit)
l6slichem Oxydulsilikat . . . keins
Gesamt-Fe 24,87 -+ 1,76 — 26,63 %.
Beispiel: b) (Abwesenheit von Hamatit und Anwesenheit von
16slichem Eisenoxydulsilikat).
Durch Analyse gefunden:

Fe bestimmt neben dem Riickstand . . 24,87%
Fe in Form von FeO . . . . . . . 879%
Fe im Riickstand. . . ..o . L76%.

Die 8,79% Fe in Form von FeO koénnen in diesem Falle
nicht allein erklart werden durch Gegenwart von FegOs. Denn
8,79% Fe in Form von FeO entsprechen 8,79 >< 3 = 26,37%
Fe in Form von FegO4; es sind aber in unserem Beispiel iiber-
haupt nur 24,87% Fe neben dem Riickstand ermittelt worden.

1) Es laBt sich allerdings auch der Fall denken, wo neben dem
Magnetit sich gleichzeitig Hématit und losliches Eisenoxydulsilikat vor-
findet. Unter diesen Umsténden wiirde natiirlich der errechnete Magnetit-
gehalt zu hoch ausfallen. Im iibrigen ist unseres Erachtens die Mog-
lichkeit eines groferen Fehlers hierdurch nur sehr gering.
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Es mul} also auBler dem an Fe;Os4 gebundenen FeO noch FeO
in anderer Bindung vorhanden sein und kann es wohl sicher
als 16sliches Oxydulsilikat angenommen werden. Zur Feststellung
des in Form von Fe;0, vorhandenen Fe fiihrt folgende De-
duktion.

Fassen wir wiederum das Fe;Oy auf als Fe:Os - FeO. In
unserem Beispiele b) haben wir Fe bestimmt neben dem Riick-
stand = 24,87%. Davon sind in Form von FeO 8,79%. Die
Differenz, also 24,87 — 8,79 - 16,08%, sind Fe in Form von
Fes0;, das mit FeO zu Fe;0. verbunden ist. Aus diesem Fe
in Form von Fe;O; berechnen wir das Fe in Form von Fe;0y,
wenn wir die Menge durch 2 dividieren und den Quotienten
mit 3 multiplizieren, mithin:

16,08 : 2 = 8,04. 8,04 < 3 = 24,12%.
Wir haben demnach in unserem Beispiele b)
24,12% Fe in Form von Fe;O0y = 33,32% Magnetit.
Hamatit keiner.
Fe in Form von Oxydulsilikat 24,87 — 24,12 = 0,75 %.
Gesamt-Fe 24,87 -+ 1,76 - 26,63 %.

2. Briketts.

Zur Bestimmung des Fe;O4-Gehaltes wird in 2 g der fein-
gepulverten Probe das Fe ermittelt, welches in Form von FeO
enthalten ist. Dieser Prozentsatz an Fe mit 3 multipliziert,
ergibt uns die Menge Fe, die in Form von Fe;O4 vorliegt. Man
berechnet daraus den Fe;O, — also Magnetitgehalt — durch
Multiplikation mit 1,38151).

f) Mangan.

Insofern Mn fiir sich allein bestimmt und nicht vielleicht im
Gange der vollstindigen Analyse von den anderen Elementen
als Mn(OH), erhalten, gegliiht und als MnsOs ausgewogen wird,
geschieht die Bestimmung ausschliefllich durch Titration mit
KMnO; nach der Volhardschen oder der umgeénderten Volhard-
Wolffschen Methode.

1. Volhardsche Methode.

Diese Methode ist die bei weitem verbreitetste. Sie beruht
auf der Einwirkung von KMnO,-Lésung auf Matiganosalz. Als
Titerfliissigkeit dient KMnO,-Losung von bekanntem Gehalt. Das

1) Das in der Fulinote auf S. 22 Gesagte gilt in gleicher Weise
auch hier.
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theoretische Verhaltnis zwischen der Einwirkung der Perman-
ganatlosung auf Fe einerseits und Mn andererseits betrigt 0,2952.
Hat man aber den Titer der Eisenlosung nach der Reinhardt-
schen Methode festgestellt, so ist dieser Faktor zu niedrig, wie
die Erfahrung gelehrt hat. Es sind zur Umrechnung auf den
verschiedenen Hiittenwerken verschiedene Faktoren in Gebrauch.
Wenn aber die Mn-Bestimmung in der unten angefiihrten Weise
erfolgt, hat sich der Faktor 0,29713 ausgezeichnet bewihrt.

Zur Analyse wigt man 2—5 g der Substanz in einem Becher-
glase von 200 ccm Inhalt und 16st nach erfolgtem Anfeuchten
mit H:O in 30 ccm HCI (1,19). Dann gibt man anfénglich
tropfenweise — sonst verlduft die Reaktion zu stiirmisch —
20 cem HNOj; (1,40) hinzu. Die eingeengte Fliissigkeit wird mit
H:0 verdiinnt und filtriert, das Ungeldste in bekannter Weise
mit HF und H.S0s zur Trockne ab-
gedampft und dann, wenn nétig, mit
moglichst wenig KNaCO; aufgeschlos-
sen. Die Schmelze wird in Wasser ge-
16st, mit HCl angeséuert, mit einigen
Tropfen NHOs (1,40) gekocht und mit
der urspriinglichen Lésung vereinigt.
Die gesamte Fliissigkeit spiilt man in
einen 1 Liter MeBlkolben und gibt
zur Ausfillung des Fe in Wasser auf-
geschlammtes ZnO hinzu. Das ZnO

Abb. 6. ist vorher zu priifen, ob es auf Per-
manganatlosung nicht reagiert?).

Die Zugabe des ZnO hat portionsweise unter lebhaftem Um-
schiitteln zu erfolgen, bis eben alles Fe:0; ausgefillt ist. Der
annidhernde Punkt ist in einem plotzlichen Gerinnen des Nieder-
schlages ersichtlich. Man schiittelt weiter gut durch, bis die
Fliissigkeit {iber dem Niederschlage farblos oder nur ganz schwach

) Die Priifung geschieht in folgender Weise. Annidhernd 10 ccm
HCl1 (1,19) und 5 cem HNO; (1,40) werden in einem Erlenmeyerkolben
mit 500 com Wasser verdiinnt. Dann fiigt man von dem zu priifenden
ZnO im Uberschusse zu, daB ein bemerkenswerter Teil ungeldst bleibt,
schiittelt gut durch, filtriert durch ein Faltenfilter in einen Erlenmeyer-
kolben von derselben GréBe und erhitzt zum Kochen. Sodann setzt
man Permanganatlésung tropfenweise zu. 4 Tropfen miissen eine sehr
deutliche, wenigstens 5 Minuten bleibende Rotfirbung verursachen. Das
im Handel vorkommende Zinkoxyd (Rot-Siegel) ist meistens gut ver-
wendbar. Es muf} aber jedes einzelne Fafl wihrend seiner Verwendung
noch mehrmals gepriift werden. In den meisten Fillen geniigt ein Aus-
gliihen in der Muffel, wenn das ZnO der Probe nicht standhalten sollte.
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milchig gefirbt ist, der Niederschlag selbst mul dunkelbraun
sein. Der Kolben wird mit Wasser fast bis zur Marke aufgefiillt,
unter der Wasserleitung abgekiihlt, dann genau bis zur Marke
aufgefiillt. gut durchgeschiittelt und durch ein trockenes Falten-
filter in ein trockenes Becherglas filtriert").

Vom Filtrate nimmt man einen aliquoten Teil je nach dem
zu erwartenden Mn-Gehalte zur Titration in einen Erlenmeyer-
kolben ab, 1aBt aufkochen und titriert unter lebhaftem Umschiit-
teln die vorher zum Kochen erhitzte Losung.

Von der Art und Dauer des Umschiittelns ist es allein ab-
hiangig, wie rasch der Niederschlag sich absetzt, und davon wieder
die Dauer der Titration iiberhaupt. Das Absetzen der Fliissigkeit
geschieht am besten, indem man den Kolben schrig in ein
Holzgestell (Abb. 6) legt. Man kann dann rasch erkennen, ob die
iberstehende Fliissigkeit gefarbt ist oder nicht. Bei dem ersten
Umschiitteln der Losung hat man vorsichtig zu sein, da leicht
Siedeverzug eintritt und dann bei der lebhaften Bewegung plotzlich
die Fliissigkeit aufschdumt. Die Titration ist beendet, wenn die
klare Losung iiber dem Niederschlage schwach aber doch gut
bemerkbar rosa gefarbt ist, und zwar mul} diese Rosafirbung
wenigstens 5 Minuten lang sich unveréndert halten.

Es ist sehr zu empfehlen, eine Vorprobe zuerst schnell zu
titrieren, um ungefihr die Zahl der zu verbrauchenden Kubik-
zentimeter kennen zu lernen. Bei der weiteren Titration gibt
man die anndhernde Menge Permanganatlosung, die gebraucht
wird, auf einmal zu, schiittelt kraftig durch und titriert dann
schnell zu Ende.

An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, da8 es
durchaus notwendig ist, sich genau an diesen Analysengang zu
halten. Bei anscheinend auch nur geringfiigiger Anderung muf
auch eine Anderung des Faktors bei der Berechnung eintreten.
Kocht man z. B. bei der Titration kurz vor Beendigung derselben

Y Die in den Handel gebrachten Faltenfilter sind fiir den Gebrauch
bei der Mn-Bestimmung oft nicht direkt verwendbar, weil die Fliissig-
keiten, welche hindurchfiltriert werden, oft auf die Permanganatlésung
reagierende Stoffe aufnehmen. Davon kann man sich am leichtesten
iiberzeugen, indem man heiles H,O durch mehrere tbereinandergelegte
Filter filtriert und dann einige Tropfen Permanganatlésung hinzufiigt.
Die TFaltenfilter miissen deshalb fiir den Gebrauch vorher gewaschen
werden. Das Auswaschen geschieht so, daB man die Filter in einer
Porzellanschale mit kochendem destillierten Wasser iibergieBt, dasselbe
nach 20 Minuten abgieBt und dies noch einmal wiederholt. Man breitet
dann die Filter iiber Filtrierpapier als Unterlage auf einem abgedrehten,
noch warmen Herd aus und 1d68t sie iiber Nacht trocknen.
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noch ein zweites Mal auf, so liegt der in diesem Fall anzu-
wendende Faktor in der Nahe des theoretischen. Der prézise
Wert hingt aber dabei von der Dauer des Kochens ab.

2. Volhard-Wolffsche Methode.

Die von Wolff umgeénderte Volhardsche Methode unter-
scheidet sich von der letzteren dadurch, daB der Fey,Oz;-Nieder-
schlag nicht abfiltriert, sondern mit ihm titriert wird. Hier ist
jeder UberschuB von ZnO zu vermeiden, sonst fallen die Resultate
zu niedrig aus. Gewoéhnlich wird die ganze Einwage titriert
und sie mull dementsprechend kleiner genommen werden. Der
bei dieser Methode in Rechnung zu setzende Faktor der Per-
manganatlosung ist dem theoretischen gleich, nédmlich 0,2952.

g) Phosphor.
1. In As- und Ti-freien Erzen.

Als Einwage zur Phosphorbestimmung nimmt man /2 —5 g
je nach dem voraussichtlichen Phosphorgehalt. Die eingewoge-
nen Proben werden in einem Porzellanbecher (Gréfle 8 —9 cm
Hoéhe, 6—7 cm Bodendurchmesser) in HCl (1,19) gel6st und
mit 20 cem HNO; (1,40) oxydiert. Diese Becher eignen sich
wegen ihrer groBen Widerstandsfihigkeit gegen hohe Tempera-
turen vorziiglich fiir das nachher notwendige Rosten auf der
heiBen Ofenplatte. Nach dem Eindampfen zur Trockne stellt
man den Porzellanbecher wihrend 1—2 Stunden auf eine
recht heiBe Ofenplatte. Nachher laBt man erkalten, 16st in HCl
(1,19), verdiinnt mit H:0, kocht auf und filtriert das Unge-
loste ab.

Bei Rasenerzen, Brauneisenerzen und Frischschlacken ist der
auf dem Filter verbleibende Riickstand, weil er nie nennenswerte
Mengen P einschliefit, zu vernachlidssigen, anders aber bei Magnet-
eisensteinen und vor allem bei deren Briketts. Hier enthalt
der Riickstand oft relativ bedeutende Mengen von P. Deshalb
miissen in diesem Falle die Riickstinde in bekannter Weise
mit HF und H.S0. aufgeschlossen, in HCl gelost und mit der
urspriinglichen Ldsung vereinigt werden.

Bei hoheren P-Gehalten als 0,2% wird die Fliissigkeit auf
100 cem konzentriert, abgekiihlt, mit NH; in deutlichem Uber-
schusse versetzt und das hierbei ausgeschiedene Eisen in HNO;
(1,40) gelost, wobei ein UberschuB mdglichst zu vermeiden ist.

. Bei P-Gehalten unter 0,2% empfiehlt es sich, die Losung
ganz weit einzudampfen, dann mit HNO; (1,40) zu versetzen,
zu kochen bis zum Verschwinden der braunen Démpfe und
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alsbald vorsichtig einzuengen, bis sich auf der Oberfliche der
Flissigkeit ein kleines Hautchen bildet, die Fliissigkeit selbst
aber ganz klar ist. Sie wird abgekiihlt und mit 5—10 ccm einer
konzentrierten Losung von NH;NO; versetzt.

In diese auf die eine oder andere Art vorbereitete Ldsung
wird in der Kilte Ammoniummolybdat (Losung 4, S. 183) in
groBerem Uberschusse zugesetzt. Das Becherglas stellt man in
ein Wasserbad von 40—50" C und 148t den Niederschlag voll-
stindig absitzen. Man rithrt dreimal mit einem Glasstab den
jedesmal vorher gut abgesetzten Niederschlag auf, filtriert und
wischt mit salpetersaurem H.O (1% HNOs) gut aus. Die Be-
stimmung des P in diesem Niederschlage kann auf fiinffache
Weise erfolgen.

1. Man kann die Filtration auf getrocknetem und gewogenem
Filter vornehmen und mufl dann das Filter bei 100° C trocknen
und wigen. Der Niederschlag hat dann die Zusammensetzung
(NH4); PO, - 12 MoOs, d. h. im Niederschlag sind 1,64 % P.

2. Man kann die Auswage auch in der Weise vornehmen,
daBl man den bei 100° C' getrockneten Niederschlag vom Filter
mit einem harten Pinsel in ein gewogenes Wigeglischen ab-
pinselt, nochmals trocknet und dann wagt. Geringe Spuren, die
am Filter bleiben, spielen keine Rolle und kénnen vernachlissigt
werden. Die Zusammensetzung des Niederschlages ist dieselbe
wie unter 1 angegeben.

3. Auch in der Weise kann der Niederschlag bestimmt
werden, dafl man ihn vom Filter mit NH; 16st, die Losung
in ein kleines gewogenes Porzellanschilchen flieBen lait, ab-
dampft und schwach glitht. In diesem Falle hat der Nieder-
schlag die Zusammensetzung 24 MoOs;P:Os; und sein Gehalt an
P betragt 1,72 %.

4. Eine weitere Methode, den P in dem Niederschlage zu
bestimmen, beruht auf der Titration mit Normallauge, bzw.
Normalsiure (siche Bestimmung von P in Roheisen und Stahl).
Diese Methode ist nur bei niedrigen P-Gehalten verwendbar.

5. Bei einer fiinften Methode endlich wird der Phosphor-
ammoniummolybdatniederschlag in kleinen Glisern, die in
graduierte Rohrchen endigen, zentrifugiert, und seine Menge
kann direkt an der Skala der Rohrchen abgelesen werden.

2. In Ti-haltigen Erzen.

In diesem Falle muf} die TiO: vor der Fillung des P entfernt
werden. Man schmilzt 2—5 g der feingepulverten Probe mit
NaKCO; und laugt aus. Der Phosphor geht in Losung. Titan
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bleibt als Natriumtitanat ungelGst. Das Filtrat wird mit HCI
angesiuert, die Si0z durch Abdampfen und Trocknen bei 150° C
abgeschieden, mit HCl (1,19) gut durchgefeuchtet, in Wasser
gelost, SiO; abfiltriert und das Filtrat nochmals abgedampft.
Das Filtrat von der SiO: wird nach dem Abdampfen wie bei
1. weiter behandelt.

3. In As-haltigen Erzen.

Das As kann ganz oder zum Teil in den Niederschlag von
Ammon-Molybdéan-Phosphat iibergehen und muBl deshalb vor
Fallung dieses Niederschlages abgetrennt werden. Die Probe
wird wie in 1. gelost und die SiO. abgeschieden. Die soweit
zur Féllung vorbereitete Losung wird dann ammoniakalisch ge-
macht, der Niederschlag mit HCl in geringem Uberschusse ge-
16st. Man leitet unter Erwirmen H.S bis zur vollstindigen Ab-
scheidung des As ein. Der Niederschlag wird abfiltriert, das
Filtrat gekocht, vom etwa ausgeschiedenen S durch Filtration ge-
trennt, dann eingeengt, abgekiihlt, ammoniakalisch, nachher
schwach salpetersauer gemacht, mit molybdinsaurem Ammon
gefillt und weiter behandelt wie in 1.

h) Kupfer.

Je nach dem vermeintlichen Cu-Gehalt 16st man 0,5 g (in
sehr reichen Erzen) bis 10 g (bei kupferarmen Erzen und Ab-
branden) nach dem Anfeuchten mit H.O in HCI (1,19) und engt
die Losung ein. Nach dem Verdiinnen mit H2O wird das Un-
geloste abfiltriert und das Filter verascht. Der Riickstand wird
mit HF und HsSOs zur Trockne abgedampft, mit HCl in Lo-
sung gebracht und mit der ersten Losung vereinigt. In der
Kalte fallt man das Fe mit NHs, bringt es mit HCl eben
wieder in Lésung und verdiinnt mit kaltem Wasser auf an-
néhernd 600 ccm. Dann leitet man einen langsamen Strom von
H.S?) ein, bis die ausgefillten Sulfide sich gut absetzen und die
Fliissigkeit iiber dem Niederschlage farblos, bei hohem Eisen-

1) Es sei an dieser Stelle auf eine Einrichtung hingewiesen, die es
den Laboranten unméglich macht, den H,S in zu groBlen Quantititen
zur Anwendung zu bringen. In den meisten Laboratorien wird der H,S
wohl aus einem Zentralapparat entnommen. An den einzelnen Ent-
nahmestellen wird nun ein kleiner Blasenzihler eingeschaltet und zwi-
schen diesem Blasenzihler und dem Hahn in den verbindenden Gummi-
schlauch ein Stiickchen kapillares Glasrohr eingeschoben. Selbst bei
ganz gedffnetem Hahn kann jetzt nur ein langsamer Gasstrom zur An-
wendung kommen.
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gehalt hellgriin gefirbt ist. Die ausgefillten Sulfide werden ab-
filtriert, mit HzS-haltigem H,O ausgewaschen, dann mit ver-
diinnter NasS-Losung in der Wiarme behandelt, und wieder ab-
filtriert. Das Filter mit dem Niederschlage wird alsbald gut
ausgeglitht, aber mit der Vorsicht, daBl der Niederschlag nicht
zusammensintert. Derselbe wird dann mit HCI (1,19) und HNO;
(1,40) gelost, zur Abscheidung des Pb mit HaSO4 bis zum starken
Abrauchen abgedampft, in Wasser gelost und filtriert. Das
Filtrat wird ammoniakalisch gemacht, das etwa vorhandene Bi mit
Ammonkarbonat gefillt (geringe Mengen von noch vorhandenem
Fe werden dabei auch abgeschieden), aufgekocht und filtriert.
Das Filtrat sauert man mit HCl schwach an und fillt das Cu
mit HsS als CuS. Den Niederschlag filtriert man und wischt
ihn mit HoS-haltigem Wasser gut aus. Enthalten die Erze auch
Zn, so macht man dieses Waschwasser immer schwach salzsauer.
Bei geringen Cu-Gehalten, und wenn es nicht auf ganz besondere
Genauigkeit ankommt, wird der Niederschlag direkt ausgegliiht
und als (a0 gewogen.

Ganz genaue Bestimmungen erhilt man durch elektrolytische
Ausscheidung des Cu. Der oben erhaltene CuS-Niederschlag
wird in einem Porzellantiegel vorsichtig gegliiht, dann in mog-
lichst wenig HNO; (1,20) gelost (es geniigen 10 —20 cem). Diese
Losung wird in einem Becherglase von annihernd 11 cm Hdohe
und 7 cm Bodendurchmesser mit HoO auf 100—200 ccm ver-
diinnt und elektrolysiert bei 0,4 —0,6 Ampére und 2—2,5 Volt.
Die Temperatur soll zwischen 20—30° C liegen. Ob die Aus-
fallung des Cu zum groften Teil beendet ist, liBt sich nach
Classen ') folgendermafen annshernd erkennen:

Man 14Bt die negative Elektrode anfangs nicht ganz in die
Fliissigkeit eintauchen. Ist die Ausfillung, so weit sich aus der
Entfirbung der Losung und aus der Zeitdauer schlieBen 148t,
beendet, so taucht man die Elektrode etwas tiefer ein oder er-
hoht das Fliissigkeitsniveau durch Zugabe von H:O um einige
Millimeter. Wenn sich jetzt auf dem neu untergetauchten Teile
nach 10— 15 Minuten kein Cu mehr abscheidet, ist voraussicht-
lich die Ausfillung quantitativ. Um sicher zu gehen, nimmt
man mit einer Pipette einige Kubikzentimeter, verdiinnt mit
H:0 und priift mit HeS. KEs darf keine Briaunung eintreten;
eine eventuell entstehende schwach milchige Triibung ist auf
ausgeschiedenes S zuriickzufiihren.

) Classen, Quantitative Analyse durch Elektrolyse. Berlin 1908,
Verlag von .J. Springer. S. 118.
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Beweist uns diese Priifung, daBl das Cu quantitativ abge-
schieden ist, so muB das Auswaschen bei ununterbrochenem
Strom erfolgen. Es geschieht durch Abheben und Nachfiillen
mit Wasser, wenigstens dreimal, bis die Fliissigkeit nicht mehr
sauer ist. Wire das der Fall, so kénnte bei der Unterbrechung
des Stromes ein Teil des Cu wieder in Losung gehen. Die
Elektrode wird mit destilliertem Wasser und zum Schlusse mit
absolutem Alkohol nachgespiilt und im Luftbade bei 80—90° C
getrocknet.

Das abgeschiedene Kupfer mul} fleckenlos sein und charakte-
ristische Farbe von Elektrolytkupfer haben.

Eine kolorimetrische Cu-Bestimmung ist bei dem Kapitel
,Roheisen und Stahl“ beschrieben.

i) Schwefel.

Der Schwefel wird jetzt fast ausschlieBlich nach der Schmelz-
methode bestimmt.

1. Kaliumchloratmethode.

Man mischt in einem geriumigen Platintiegel 1 g der fein-
geriebenen und bei 100° C getrockneten Substanz mit 15—20 g
eines Gemenges von 6 Teilen Na;COs; und 1 Teil KCIO; und
erhitzt wéhrend einer Stunde iiber einer schwefelfreien Flamme
zum Schmelzen?). Ist das Leuchtgas nicht vollsténdig schwefel-
frei, so benutzt man am besten Bartelsche Benzinbrenner, die
gich fiir diese Zwecke vorziiglich bewahrt haben, oder man
schmilzt in einem elektrisch geheizten Tiegel- oder Muiffelofen.

In der Temperatur geht man nur bis zum guten Schmelzen,
um ein Verfliichtigen der schwefelsauren Alkalien hintanzuhalten.

Der noch heiBle Tiegel wird mit seiner unteren Hilfte in
kaltes Wasser getaucht, damit sich die Schmelze leichter von
der Tiegelwandung abtrennt. Die Schmelze wird dann mit
heilem Wasser vollstindig in ein Becherglas gebracht. Die Lo-
sung kocht man annahernd /» Stunde, filtriert und wascht sie
mit heilem Wasser aus. Alsdann sduert man das Filtrat mit
HCl an, dampft bis zur Trockne, erhitzt einige Zeit bei an-
nihernd 150° zur Abscheidung der SiO., laf8t erkalten, nimmt

1) Alle zur Schwefelbestimmung angewandten Reagentien, auch das
destillierte Wasser, miissen vollstindig schwefelfrei sein und hat man
sich durch Blindversuche davon zu iiberzeugen. Ist es vielleicht einmal
unmdéglich, einwandsfreie Reagenzien zu erhalten, so mufl man mit genau
bestimmten Mengen arbeiten und den dafiir ermittelten Schwefelgehalt
in Abzug bringen.
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in HsO und mehreren Tropfen HCl auf, filtriert, wischt mit
heilem Wasser aus und fallt in dem siedend heiflen Filtrate die
H:S0¢ mit BaCle. Nach dem Aufkochen lait man den Nieder-
schlag vollstandig absitzen, bei geringen Mengen empfiehlt. es
sich, die Losung vor dem Fillen schwach ammoniakalisch zu
machen und nach dem Fallen wieder schwach anzusiduern, dann
einige Stunden am besten iiber Nacht absitzen zu lassen. Man
filtriert, wascht mit heiBem H.0O, dann verdiinnter HCl und zum
Schlusse wieder mit heilem H2O aus und gliiht in einem Platin-
tiegel. Durch das Verbrennen des Filters tritt zwar zum Teil
eine Reduktion des Sulfates ein. Erhitzt man aber einige Zeit
in schrig gestelltem Tiegel unter Luftzutritt, so oxydiert sich
das BaS wieder zu BaSOs und es finden keine Verluste statt.

2. Natriumsuperoxydmethode.

Auf 1 g der aufzuschliefenden Substanz nimmt man ein Ge-
misch von 4 g Natrium-Kaliumkarbonat und 2 g NasO.. Man
mengt dieses Gemisch mit der Einwage in einem starkwandigen
Nickel- oder Eisentiegel gut durch und bringt es durch langsam
steigende Hitze zum Sintern.

(Es empfiehlt sich, mit dem Erhitzen noch etwas weiter zu
gehen, und zwar, bis das Gemenge eben zu schmelzen beginnt.)

Dann 148t man erkalten, laugt mit H-O aus und bringt die
Lauge samt Niederschlag in ein etwa 700 ccm-Becherglas, setzt
zum vollkommenen Niederreilen der SiO. 4 g festes NHs Ol zu,
kocht stark auf und filtriert nach dem Absitzen ab; der Nieder-
schlag wird mit heilem H.O gut aus-
gewaschen, das Filtrat mit HCl ange-
sduert und kochend heil mit kochender
BaClp-Losung wie oben angegeben, ge-
fillt. BaSO, enthalt 13,73% S.

k) Arsen.

5 g der fein geriebenen und ge-
trockneten Probe werden in einer Por-
zellanreibschale mit glasiertem Boden
mit 5 KClO; verriecben und dann in
ein Becherglas gebracht. Der in der
Reibschale etwa verbliebene geringe
Rest wird mit 80 ccm HCI (1,19) in das
Becherglas gespiilt. Anfangs 146t man
bei gewdhnlicher Temperatur stehen,
spiter erhitzt man gelinde, bis das ent-
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standene freie Cl gerade verjagt ist. Ist das UngelGste gefirbt,
so wird die iiberstehende Fliissigkeit in den Kolben (Abb. 7),
in welchem spdter die Destillation zu erfolgen hat, abgegossen
und der Riickstand mit etwas KClO; und HCI (1,19) in der
Wiérme behandelt und dann mit der anderen Fliissigkeit im
Kolben vereinigt. Gréflere Mengen von Riickstand, welche beim
Kochen ein StoBen verursachen konnten, werden durch Filtra-
tion und Auswaschen mit Wasser abgetrennt.

Liegen Schwefelkiese fiir die Untersuchung vor, so werden
5 g nach Durchfeuchten mit Wasser in HNO; (1,40) geldst, dann
mit H2SOs zur Staubtrockne abgedampft, in wenig Wasser ge-
16st und in den Destillierkolben iibergespiilt.

Zu diesen fiir die Destillation vorbereiteten Losungen fiigt
man 5 g Bromkali und 3 g Hydrazinsulfat?), beide in mdglichst
wenig H.O aufgeldst, hinzu, sodann 50 ccm einer gesittigten
Losung von FeCl; in HCI (1,12) und erhitzt zum Sieden. Man
destilliert, indem man fiir beste Kiihlung des Destillates sorgt,
derart, daB noch 25—30 cem im Kolben verbleiben, d. h. bis
die Losung strengfliissig wird und gibt nochmals 50 ccm heife
— sonst kann der Kolben leicht springen — Eisenchloriirlésung
hinzu. Bei richtigem Einhalten der Mengenverhaltnisse ist die
Destillation in 1'/;—2 Stunden beendet. Ohne die Zugabe des
Bromkali und Hydrazinsulfat ist — vor allem bei groferem
Arsengehalt — die Destilliation nach zweimaligem Destillieren
selten quantitativ und muB dann noch ein drittes und viertes
Mal unter jedesmaligem Zusatz von 50 cem HCl (1,19) wieder-
holt werden.

Im Destillat kann das As nun gravimetrisch oder titri-
metrisch bestimmt werden.

1. Gravimetrische Methode.

Das Destillat wird mit HeO verdiinnt und in die Lésung
etwa 1 Stunde lang H:S eingeleitet. Das ausgefillte AszS; 148t
man, nachdem durch Einleiten von COp der H:S vertrieben
worden ist, einige Stunden stehen und filtriert es in einen ge-
wogenen (oochtiegel. Ausgewaschen wird der Niederschlag der
Reihe nach mit schwach HCl-haltigem H:02), mit absolutem
Alkohol, mit Schwefelkohlenstoff und mit Alkohol und alsdann
bei 110° getrocknet und gewogen. Das Auswaschen mit Schwefel-
kohlenstoff, das griindlich erfolgen muf}, geschieht zweckmafig

1) Siehe Ber. d. D. Chem. Ges. 1910, S. 1218.
2) Man darf unter keinen Umstinden mit reinem H,O auswaschen,
da As,S; sich darin kadoidal 16st.
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in folgender Weise: In ein Becherglas von 400 ccm Inhalt gibt
man 2 cm hoch Schwefelkohlenstoff und stellt den Goochtiegel
auf einen Glasfull in das Becherglas. Auf das Becherglas setzt
man einen mit kaltem H.0
gefiillten Rundkolben und
stellt das ganze auf ein Was-
serbad. Der Schwefelkohlen-
stoff kommt ins Sieden und
kondensiert sich an dem als
Kiihler wirkenden Rundkol-
ben und tropft stindig in
den Goochtiegel. Das griind-
liche Auswaschen ist so in
kiirzester Zeit und ohne Ar-
beitsaufwand beendet.

Eine zweite Methode, das
ausgeschiedene AseS; zur Wi-
gung zu bringen, beruht auf
der Anwendung gewogener
Filter. Man bedient sich dazu
moglichst kleiner Filter (etwa
4 ecm Durchmesser). Da das
Abfiltrieren auf so kleinen
Filtern sehr zeitraubend ist, so filtriert man die Ldsung auto-
matisch mittels eines Hebers. Mit Hilfe eines Schraubenquetsch-
hahnes laBt sich die Filtration genau regulieren {Abb. 8).

2. Titrimetrische Methode.

Das Arsen kann im Destillat auch titrimetrisch bestimmt
werden, was wegen des jetzt sehr hohen Preises von Alkohol,
der auch nur schwer beschafft werden kann, zu empfehlen ist.
Das Destillat, das sehr stark salzsauer ist, wird zunichst mit
NH: oder besser zur Vermeidung der sonst auftretenden Reaktions-
wirme mit (NH4).CO; alkalisch gemacht und dann mit wenig
HCl schwach angesiuert. Man fiigt 3 ¢ NaHCO;?!) hinzu und
titriert mit einer Jodlosung von bekanntem Gehalt unter Zu-

1) Die Titration darf nicht in saurer Ldsung vorgenommen werden,
da die Reaktion zwischen arseniger Sdure und Jod in saurer Losung
nicht quantitativ verlduft. Andererseits darf man auch nicht in alka-
lischer Lisung titrieren, da Jod auf freies Alkali selbst reagiert und
man so zuviel Jod verbraunchen wiirde. Auf Bikarbonat hingegen rc-
agiert Jod nicht.

Vita-Massenez. 2. Aufl, 3
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gabe von Stérkelosung bis zur Blaufirbung?. Wir haben nach
der Neutralisation folgende Reaktion zu beriicksichtigen:

NasAsOs 4 2J + H.0 = NasAsO; | 2HJ.

Ein etwaiger Uberschuf8 von J ist mit Natriumtiosulfatlosung,
die auf die Jodlosung eingestellt ist, zuriickzutitrieren.

2J + 2(Na28203) - Na28406 —f— 2NaJ.

Die Titerstellung der Jodlésung erfolgt mit As:0s. Es werden
1,32 g davon in 100 ccm Wasser unter Zusatz von 10 g NaHCO,
gelost und auf 1 Liter verdiinnt.

ASzO3 + 4J + 2H20 = 4 HJ + As20s.

Das Arsen kann nach Gyorgy?) auch mit 1% Kaliumbromat-

l6sung titrimetrisch bestimmt werden mit Methylorange als Indi-
kator.
2KB1‘03 + 3AS203 = 2KCl —l— HBr + 3A5205.

Zur Bereitung der l—nd KBrO;-Losung werden 2,7852 g bei
100° C getrockneten Salzes in 1 Liter Wasser gelost.

1) Chrom.

Die Bestimmung des Chroms wird bei héherem Chromgehalt
immer titrimetrisch durchgefiihrt. Zu empfehlen sind folgende
zwei Methoden:

1. Titration mit Ferrosulfat und Permanganatlésung.

1 g Erz wird mit 8 g Na:0. gut durchgemischt und in einem
Porzellantiegel mit dickem Boden etwa 10 Minuten geschmolzen.
Man mufl sich hiiten, dall die Temperatur zu hoch steigt, da
dann der Tiegel durchschmilzt. Selbst bei dem besten Porzellan
wird der Tiegel immer angegriffen.

Nach dem Erkalten gibt man den Tiegel in ein entsprechend
grofes Becherglas und behandelt mit heiem H:0, nimmt nach

1) Statt nachtriglich das Destillat zu neutralisieren, ist es vorzu-
ziehen, die Vorlage vor Beginn der Destillation mit 750 ccm H,O zu be-
schicken, in dem NaHCO, aufgeschlimmt ist. In diesem Falle eriibrigt
sich bei der Destillation die Anwendung eines Kiihlers. Die Titration
mit Jodlésung kann dann sofort in der Vorlage erfolgen. Von der ver-
brauchten Anzahl Kubikzentimeter Jodlosung sind jedoch 0,5 ccm in Ab-
zug zu bringen, da erfahrungsgemilB bei einem Leerversuch diese Jod-
menge bis zum Eintritte der Blaufirbung zugegeben werden mubB.

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1910, S. 1218.
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erfolgter Losung dasselbe heraus und spiilt ihn mit H:O ab,
kocht bis zur vollstindigen Zerstorung des noch unzersetzten
Na.0., fiigt vorsichtig 20 ccm konzentrierte HoSO;i hinzu und
filtriert die erkaltete Flissigkeit. Ist der auf dem Filter ver-
bleibende Riickstand gefirbt, so mull der Aufschlufl mit einer
entsprechend kleineren Menge von NagOs: in derselben Weise
wiederholt werden. Die vereinigten Losungen werden in einem
Liter-MeBkolben iibergespiilt und der Kolben mit Wasser bis
zur Marke aufgefiillt. Je nach dem Chromgehalt werden zur
weiteren Bestimmung 100 cem oder mehr abgenommen.

Die Bestimmung des Chroms, das in der Losung als Chromat
vorliegt, bei der Titration mit Ferrosulfat und Permanganat-
losung erfolgt nach der Reaktion:

2 CI’Og ~r 6FGSO4 + 3HQSO4 — (11‘203 + 3F82 (804)3 + 3H20
IOFBS()4 L SHZSOz; "f" 2KMIIO4 = 5Fe2 (SO4)3 + KQSO4 *‘I*-
MnSO, - 8H.0.

Man gibt zu der Chromsiureldsung von der Ferrosulfatlésung
(Titerfliissigkeit 3, S. 187) 30 ccm hinzu und titriert dann das
iberschiissige Ferrosulfat mit Permanganatlosung von bekann-
tem Gehalt (Titerfliissigkeit 1, S. 186) zuriick. Der Titer der
Permanganatlosung auf Chrom ist gleich dem Titer der Per-
manganatlésung auf Eisen, multipliziert mit 0,310. Es ist nicht
ganz leicht, den Farbenumschlag zu erkennen, besonders wenn
ein Erz mit héherem Chromgehalt zur Analyse vorgelegen hat.

2. Umsetzung mit Jodkalium und Titration des aus-
geschiedenen Jods mit Natriumthiosulfat.

Der Aufschlufl geschieht genau so wie bei der Titration
mit Ferrosulfat und Permanganatlésung jedoch in einem Eisen-
tiegel.

Da hier eine Reduktion der CrOs; durch naszierenden H,
der sich bilden kann, méglich ist, muB nach dem Schmelzen
cine Oxydation mit Permanganatlésung ecingeschaltet werden;
der Uberschu8 davon ist mit Alkohol unschidlich zu machen.
Man spiilt dann in einem 1 Liter-MeBkolben iiber und nimmt
einen aliquoten Teil davon. Derselbe wird fast zur Trockne
eingedampft, mit verdiinnter H.SO. angesiuert, mit 1—2 g JK
versetzt, alsbald 40 cem verdiinnte HCl hinzugefiigt, auf 400 ccm
verdiinnt und nach kurzem Stehen mit Natriumthiosulfat titriert.

1 com ,;:) J-Losung -= 0,001733 g Cr.

3*
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m) Kupfer, Blei, Wismuth, Antimon und Zinn.

In den meisten Fillen enthalten die Erze so geringe Mengen
von diesen Korpern, daB fiir deren Bestimmung die zur Ge-
samtanalyse angewendete Einwage von 1 g nicht geniigt und
eine grofere genommen werden muBl. Dieselbe richtet sich nach
dem vermeintlichen Gehalte, fiir den uns die qualitative Unter-
suchung einen Anhalt gibt.

Man wiagt bis 10 g ein, 16st nach dem Durchfeuchten mit
H:0 in HCI (1,19) unter Zusatz von KClOs; und engt ein, gibt
etwas FeCl: hinzu und verfliichtigt durch Eindampfen das As.
Das Ungeloste wird nach dem Verdiinnen mit H.O abfiltriert
und das Filter verascht. Der Riickstand wird mit HF und
H.S0: zur Trockne abgedampft, mit HCl in Losung ge-
bracht und mit der ersten Losung vereinigt. Bei gewohnlicher
Temperatur fallt man das Fe mit NH;, bringt den Niederschlag
mit HCl eben wieder in Losung und verdiinnt mit kaltem
Wasser auf 600 ccm. Dann leitet man einen langsamen Strom
von H:S ein, bis die ausgefillten Sulfide sich gut absetzen und
die Fliissigkeit iiber dem Niederschlage farblos, bei hohem Eisen-
gehalt hellgriin, gefirbt ist.

Die ausgefillten Sulfide?) konnen enthalten Cu, Pb, Bi, Sb,
Sn und As, sie werden abfiltriert, mit HeS-haltigem H,O aus-
gewaschen dann mit verdiinnter Na.S-Losung in der Warme be-
handelt. In Losung gehen dabei die Sulfide von Sb, Sn und
As. Letzteres wird in einer besonderen Einwage bestimmdt.
Die ungeldsten Sulfide von Cu, Pb und Bi werden in HNO; ge-
16st und mit H.SO: abgedampft, dann in H.O geldst, abgekiihlt,
mit annidhernd einem Drittel des Volumens Alkohol versetzt und
iiber Nacht stehen gelassen. Das ausgeschiedene PbSOs wird
abfiltriert, zuerst mit 5%iger H.S0s, dann mit Alkohol ge-
waschen. Der Niederschlag wird nach dem Trocknen mdglichst
vollstindig vom Filter abgetrennt, dieses in einem Porzellan-
tiegel eingeischert, dann mit einigen Tropfen HNO; und nach
dem Erwirmen mit einigen Tropfen H2S0. versetzt, abgedampft
und schwach geglitht. Nach dem Abkiihlen gibt man den Haupt-
teil des PbSO, dazu in den Tiegel und gliiht gleichfalls schwach.
PbSO. enthilt 68,29% Pb.

Das Filtrat von Pb wird bis zum vollstindigen Entweichen
des Alkohols gekocht, dann abgekiihlt, mit NH; und (NHi): COs

1) Enthalten die Erze Zn, so ist mit H,S aus einer starker salzsauren
Losung zu fillen und dem H,S-Wasser dann etwas HCl hinzuzufiigen.
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Ist der Niederschlag von Eisen braun gefarbt, wird er in
verdiinnter HC1 gelost und Bi durch H.S gefillt. Der Nieder-
schlag wird nach dem Filtrieren und Auswaschen mit HeO in
HNO; gelost, die Losung mit NH; und (NHy). CO; nochmals ge-
fallt. Der abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag ergibt
nach dem Glithen Bi.O; mit 89,68% Bi.

Das Filtrat von Bi siuert man mit HCl schwach an und
fallt das Cu mit H.S als CuS. Den Niederschlag filtriert man
und wiischt ihn mit H.S-haltigem Wasser gut aus. Enthalten
die Erze auch Zn, so macht man dieses Waschwasser schwach
salzsauer. ’

Bei geringen Cu-Gehalten und wenn es nicht auf ganz be-
sondere Genauigkeit ankommt, wird der Niederschlag direkt aus-
geglitht und als CuO gewogen.

Ganz genaue Bestimmungen erhilt man durch elektroly‘msche
Ausscheidung des Cu. Der oben erhaltene CuS-Niederschlag
wird in einem Porzellantiegel vorsichtig gegliiht, damit er nicht
zusammensintert, dann in moglichst wenig HNO; (1,20) gelost
(es geniigen 10—20 ccm) und elektrolisiert. (Siehe ,,Einzel-
bestimmungen, Cu“, S. 28).

Die durch Na.S in Losung gebrachten Sulfide von Sb, Sn
und As werden in nachfolgender Weise getrennt.

Man fillt sie durch verdiinnte HCl heraus, filtriert und wischt
sie. mit H.0. Dann bringt man sie mit Kalilauge in Losung
und oxydiert mit Cl oder H:0.. Ein Uberschull von Cl oder
H20, mufl durch Kochen vollstindig zerstért werden. Die
Trennung des Sb von Sn geschieht am besten nach der Methode
von F. W. Clarke, die von Henze modifiziert ist.

Die Durchfiihrung dieser Trennung ist unter der Analyse
von Weillmetall S. 168 genau beschrieben.

Ist nur Sb oder Sn im Erz enthalten, so wird das gut aus-
gewaschene Schwefelmetall im Porzellantiegel in rauchender
HNO; gelost, abgedampft, vorsichtig gegliilht und zur Wigung
gebracht.

SbeOy enthilt 78,95% Sb,

SnO. enthilt 78,74% Sn.

n) Zink, Nickel und Kobalt.

Die GroBe der Einwage richtet sich nach der zu erwartenden
Menge dieser Bestandteile und schwankt fiir gewShnlich zwischen
1 und 5 ¢g. Das Losen des Erzes wird genau wie bei der Be-
stimmung der in salzsaurer Losung durch H.S fillbaren Korper
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durchgefiihrt und miissen, wenn solche vorhanden sind, diese
vorerst abgeschieden werden. Die aus salzsaurer Lésung abge-
schiedenen Sulfide miissen mit H.S-haltigem Wasser, das salz-
sauer gemacht worden ist, ausgewaschen werden, um etwa mit-
gefallenes Zink aus dem Niederschlag herauszul6sen. Das Fil-
trat davon kocht man, bis H.S vollkommen entwichen ist,
oxydiert mit HNO; (1,40) und laBt abkiihlen. Fe und Mn fallt
man dann mit NHs und Bromwasser bei gewohnlicher Tempe-
ratur, 148t wenigstens 1 Stunde kalt stehen, kocht auf und fil-
triert. NH; muB dabei in groBem Uberschusse vorhanden
bleiben. Den Niederschlag 16st man in HCl und wiederholt
die Fallung zweimal. Das Filtrat konzentriert man, macht essig-
sauer und fillt in der heilen Losung mit H.S. Der Nieder-
schlag wird nach dem Absitzen filtriert!) und mit heilem
Wasser, das etwas (NH4NO; enthilt, ausgewaschen. * Ist nur Zn
vorhanden, so wird der Niederschlag in einem Porzellantiegel
bei schwacher -Rotglut zu ZnO ausgeglitht. Der Niederschlag
ist meistens nicht ganz rein. Er wird in HCl gel6st, ohne zu
filtrieren, das etwa vorhandene Fe, Al und Mn mit NH; und
Bromwasser gefillt und abfiltriert. Zeigt sich durch Blaufarbung
des Filtrats, dal auch noch Cu enthalten ist, wird das Filtrat
stark salzsauer gemacht, Cu mit H.S gefillt, filtriert mit H.S
und etwas HCl-haltigem Wasser ausgewaschen. Beide Nieder-
schlige werden zusammen gegliiht und in Abzug gebracht.

Zn0O enthilt 80,34% Zn.

Bei Anwesenheit von Ni und Co neben Zn werden die Sul-
fide im Porzellantiegel schwach geglitht, in HCl aufgelést und
am besten nach der Zimmermannschen Methode getrennt?).
Man versetzt die schwach saure Losung mit Na2CO; in geringem
Uberschusse, so daB eine schwache Triibung bleibt, welche man
durch einige Tropfen sehr stark verdiinnter HCl gerade in Lo-
sung bringt. Dann setzt man auf je 80 ccm Lésung 10 cem
Ammoniumrhodanatlésung (1:5) zu und leitet nach dem Er-
hitzen auf etwa 70° H2S ein. Nach einiger Zeit scheidet sich
das ZnS als weiler Niederschlag aus, der nach dem Absitzen-
lassen in der Wirme filtriert und mit heiem Wasser ausge-
waschen wird. Der Niederschlag wird bei schwacher Rotglut
bis zum konstanten Gewicht gegliiht und als ZnO ausgewogen.

Das Filtrat wird ammoniakalisch und dann essigsauer ge-
macht, Ni und Co mit H»S ausgefillt. Gewdshnlich wird nur

1) Es ist zweckmiBig, auf das Filter vor dem Filtrieren etwas auf-
geschlimmten Filterschleim zu geben, um ein klares Filtrat zu erhalten.
?) Nach Treadwell, Quantitative Analyse, 5. Aufl.,, S.132.
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die Summe beider Metalle verlangt. HEs werden die Sulfide in
Konigswasser gelost und aus der Losung Ni und Co mit NaOH
gefallt, gut ausgewaschen, gegliitht und gewogen. Der Nieder-
schlag enthilt fast immer geringe Mengen Alkali, die durch
Wasser nach dem Glithen entfernt werden koénnen, und SiO..
Der ausgegliihte und gewogene Niederschlag, der Ni als NiO
und Co als CO und Co;0Os enthilt, wird in HCl geldst; SiO.
bleibt ungelost und kann nach dem Ausglithen zuriickgewogen
werden.

Die Trennung des Ni vom Co geschieht am besten nach
der Methode von Tschugaeff-Brunck, wie Treadwell in
seiner Quantitativen Analyse, 5. Aufl,, S. 134, angibt. Diese be-
ruht darauf, dal Ni durch Dimethylglyoxim aus schwach am-
moniakalischer oder natriumazetathaltiger Losung quantitativ als
Nickeloxim gefillt wird, Co dagegen nicht. Ist die Menge des
Co geringer oder gleich der Menge des Ni, so verfaihrt man ge-
nau so, als wire Ni allein vorhanden; bei grofleren Co-Mengen
verwendet man die doppelte bis dreifache Menge der alkoho-
lischen Dimethylglyoximlésung zur Fallung und verfihrt so, wie
weiter unten angegeben ist. Zur Bestimmung des Co teilt man
die Losung in zwei Teile. In dem einen bestimmt man das Ni
mit Dimethylglvoxim, in dem anderen Ni - Co elektrolytisch.
Aus der Differenz bekommt man das Co. Liegt sehr wenig Sub-
stanz fiir die Analyse vor, werden zuerst beide Korper elektro-
lytisch abgeschieden und nach dem Wigen mit HNO; in Losung
gebracht. In dieser Losung bestimmt man dann das Ni mit
Dimethylglyoxim.

Die Ni-Bestimmung mit Dimethylglyoxim bzw. durch Elektro-
lyse geschieht in folgender Art:

Die Dimethylglyoximmethode nach Tschugaeff-Brunck,
welche sich in der Praxis vorziiglich bewihrt hat, beruht auf
der Eigenschaft des Dimethylglyoxims, in alkoholischer Losung
aus ammoniakalischer oder schwach essigsaurer Losung das Ni
in Form eines scharlachroten, kristallinischen, leicht zu filtrie-
renden Niederschlags von Nickeldimethylglyoxim auszuféllen.
Die Gegenwart anderer Korper schadet dabei nicht. Der che-
mische Prozef} findet nach folgender Gleichung statt:

NiCly -+ 2(CH;).Co(NOH). -
(CH3)2Co(NO)e - Ni - (CHs)C2(NOH). + 2 HCL

1—5 g Erz werden nach dem Durchfeuchten mit HCI (1,19)
in Losung gebracht und mit HNO; oxydiert. Ist das Unlos-
liche nicht rein weil und kann es Ni enthalten, so wird es
nach dem Abfiltrieren, Auswaschen und Ausglithen mit HF und
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H.SO; zur Trockne abgedampft, in HCl gelést und mit dem
Filtrat vereinigt. Sodann dampft man wieder zur Trockne ab,
16st in HCl und filtriert, wenn die Losung nicht ganz klar ist.
Auf je 1 g Einwage setzt man dann 10—15 g kristallisierte
Weinsdure zu, neutralisiert genau mit NH;, fillt mit 100 ccm
(eventuell mehr) 1% iger alkoholischer Losung von Dimethylglyoxim,
verdiinnt mit kochend heiflem Wasser auf 500— 700 ccm, setzt
dann tropfenweise NHs zu, bis die Loésung deutlich nach NH;
riecht, und 1aBt 1—2 Stunden an einem warmen Orte stehen.
Dann filtriert man, wischt mit heilem Wasser aus, nimmt das
feuchte Filter aus dem Trichter, biegt den oberen Rand nach
innen ein’ und steckt umgekehrt, daB die Spitze des Kegels
nach oben kommt, das Filter in ein zweites, dessen oberen Rand
man auch nach innen einbiegt. Diese Filter bringt man in
einen mit Deckel versehenen gewogenen Porzellantiegel, erhitzt
anfangs ganz schwach, bis keine Dampfe aus dem Tiegel mehr
entweichen, nimmt den Deckel ab und gliiht bei mafiiger Tem-
peratur, bis das Ni als NiO zuriickbleibt. Sodann wird noch
der Deckel von unten schwach ausgegliiht und nach dem Er-
kalten mit dem Tiegel gewogen.

NiO enthilt 78,58% Ni.

Bei der elektrolytischen Bestimmung von Ni und Co als
Metal fallen dieselben gemeinschaftlich heraus. Sie miissen fiir
die Elektrolyse als Sulfat oder Chlorid in Losung sein, aber nicht
als Nitrat. Nach Treadwell fiigt man fiir je 0,25—0,3 g Ni-
5—10 g (NH4):SO0s und 30—35 ccm konzentriertes NH; hinzu
und verdiinnt mit H:O auf 150 ccm. Die Elektrolyse soll bei
gewChnlicher Temperatur mit einem Strome von 0,5—1 Amp.
und 2,8—3,3 Volt durchgefiihrt werden. Zur genauen Feststel-
lung, ob alles Ni und Co herausgefallt ist, entnimmt man 5 ccm
der Fliissigkeit, macht dieselbe essigsauer und priift mit H.S.
Nach beendeter Elektrolyse wird bei ununterbrochenem Strome
die Fliissigkeit abgehebert und die Elektrode einigemal mit H.O
gewaschen wie beim Cu. Man wascht die Elektrode mit dem
Metalliiberzug zum Schlusse noch mit Alkohol, trocknet im
Trockenschrank und wigt?).

o) Vanadin.

Man 16st 10 g nach dem Durchfeuchten mit H.O in HCIl
(1,19) und oxydiert das vorhandene FeO mit mdoglichst wenig

1) Genaueres siehe Treadwell, Quantitative Analyse, 5. Aufl,
S. 109 u. f.
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HNOs, filtriert das Ungeloste ab und engt das Filtrat auf dem
Wasserbade auf annahernd 15 cem ein. Dann trennt man nach
der Rotheschen Methode mit Ather.

Die Rothesche Methode dient zur Trennung groflerer Mengen
Fe von wenig V, Cu, Mn, Ni, Co, Al und Ti. Sie beruht auf
der Eigenschaft des Fe:Cls, unter bestimmten Bedingungen mit
Athersalzsiure geschiittelt in den Ather iiberzugehen, wahrend
die anderen Metalle in der walrigen salzsauren Losung ent-
halten sind und von der Atherlosung leicht abgetrennt werden
konnen.

Nach Treadwell!) und den Erfahrungen im
Laboratorium der Friedenshiitte gelingt diese Tren-
nung sehr gut in dem abgeéinderten Rotheschen
Apparat (Abb. 9) in nachstehender Weise.

Noétig sind dazu folgende Losungen:

1. HCI (1,19).

2. Athersalzssure (1,19). HCI (1,19) wird so
lange mit Ather geschiittelt, als noch davon auf-
genommen wird. 1 Volum HCI (1,19) nimmt gegen
11/5 Volum Ather auf.

3. Athersalzsaure (1,10). 1 Volum HCI (1,10)
nimmt gegen /3 Volum Ather auf.

Die zur Trennung vorbereitete Losung giel3t
man in den oberen Scheidetrichter des Apparates
und spiilt mit kleinen Mengen HCI (1,10) so lange
nach, bis in der Schale keine Spur von einer Gelb- <)
firbung zu bemerken ist. Dazu reichen 10 bis ”

15 ecem HCl aus. Nachdem die Fliissigkeit gut

durchgeschiittelt und abgekiihlt?) worden ist, da app 9 Rothe-
sie sich erwirmt hat, setzt man fiir jedes Gramm scher Apparat.
Fe 6 com Athersalzsiure (1,19) hinzu, mischt und

filllt den oberen Scheidetrichter fast ganz mit Ather voll,
schiittelt gut durch und kiihlt abermals mit flieGendem Wasser
ab. Jetzt spannt man den Apparat wieder in das Stativ ein
und laBt bis zur vollstindigen Trennung der Atherschicht von
der wilrigen absitzen, zieht dann die letztere, welche mei-
stens noch schwach gelb gefirbt ist, in den unteren Scheide-
trichter vorsichtig ab, daB kein Ather mitkommt. In der Hahn-
bohrung verbleibt noch ein wenig von der wiBrigen Fliissig-

1) Fr. Treadwell, Kurzes Lehrb. d. anal. Chemie, 1917, S. 742 u. {.

) Wihrend der Trennung mufl die Fliissigkeit kalt gehalten werden.
In der Wirme wird durch den Ather ctwas Fe,0; zu FeO reduziert und
dieses nicht vom Ather aufgenommen.
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keit; um diese auch in den unteren Scheidetrichter zu bekom-
men, gieBt man 3—4 ccm Athersalzsiure (1,10) in den oberen
Scheidetrichter und laft die sich dann gesammelte wiBrige
Fliissigkeit in den unteren Scheidetrichter ab.

Die olivgriin gefirbte Atherlésung enthilt noch geringe
Mengen der abzutrennenden Metalle. Um diese auch zu ge-
winnen, gieft man in den oberen Scheidetrichter 10 ccm Ather-
salzsiure (1,10), fiilllt den unteren fast ganz mit Ather an und
schiittelt gut durch. Sobald sich die Schichten gut getrennt
haben, 1iBt man die salzsaure Fliissigkeit des unteren Scheide-
trichters in eine Porzellanschale ab und spiilt den in der Hahn-
bohrung verbliebenen Rest mit wenig Athersalzsiure (1,10) nach.

Nun 148t man die salzsaure Losung des oberen Scheide-
trichters in den unteren, in welchem der Ather noch enthalten
ist, flieBen, spiilt wieder mit 8 —4 com Athersalzsiure (1,10) nach
und zieht diese in den unteren Scheidetrichter ab, bringt in den
oberen wieder 10 ccm Athersalzsiure, schiittelt gut durch, zieht
die salzsaure Flissigkeit von dem unteren Scheidetrichter in die
Porzellanschale ab und wiederholt den Zusatz von Athersalz-
saure (1,10) in dem oberen Scheidetrichter noch einmal.

Fiir die Vanadinbestimmung werden die in der Porzellan-
schale vereinigten wiBrigen Losungen, welche das ganze V
enthalten, auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Den
Riickstand versetzt man mit 15 ccm HCL (1,19), dampft wieder
ab und wiederholt diese Operation noch dreimal, um alles V
in VCl; umzuwandeln. Sodann fiigt man 25 cem H2SOs (1:1)
hinzu und dampft zur Vertreibung der HCl so lange ab, bis
H:SO0. stark abraucht. Jetzt spiilt man unter vorsichtiger Zu-
gabe von H:O die Fliussigkeit in einen Erlenmeyerkolben, ver-
diinnt auf annihernd 500 ccm, gibt 5—10 ccm H3;PO, (des
Farbenumschlages wegen) hinzu, erhitzt auf annahernd 70° und
titriert mit Permanganat (Titerlosung 1, S. 185) auf schwach
rosa wie bei den Fe-Bestimmungen.

Fe-Titer - 0,91531 — V-Titer.

P) Molybdin?).

Bei geringem Mo-Gehalt werden 5—10 g, bei héherem 1 —3 g
in HCI (1,19) gelost und mit HNO; oxydiert. Ein groBerer Riick-
stand wird mit HF und H2S0: bis zum vollstindigen Vertreiben
der H2S80, abgedampft, dann wieder in HCl geldst und mit der
ersten Losung vereinigt. Dann macht man mit NaOH alka-

’1) Siehe auch Treadwell, Quantitative Analyse, 5. Aufl., S.239.
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lisch, versetzt mit einer Losung von NaeS, erwidrmt 2—3 Stun-
den lang, filtriert und wischt mit NasS-haltigem Wasser aus.
Das TFiltrat enthdlt das Molybdan, welches durch verdinnte
H280; herausgefillt wird. Man erwérmt so lange in einer Druck-
flasche, bis der Niederschlag sich vollstindig abgesetzt hat, fil-
triert und wischt mit heilem Wasser aus. Der noch feuchte
Niederschlag wird in einen geriumigen, vorher gewogenen Por-
zellantiegel gebracht und auf dem Wasserbade getrocknet. Hierauf
wird bei bedecktem Tiegel mit einer kleinen Flamme bis zum
vollstindigen Veraschen des Filters erhitzt und das Sulfid durch
vorsichtig gesteigerte Temperatur in Trioxyd tbergefithrt. Um
etwa nicht veraschte Kohlenteilchen vollstindig zu verbrennen,
figt man nach dem Erkalten etwas in H,O aufgeschlammtes HgO
dazu, verdampft durch Erhitzen und gliiht schwach, um das Hg
zu verjagen.

Das Filtrieren und Ausgliihen des Niederschlages kann auch
sehr gut in einem Goochtiegel erfolgen. Der Niederschlag wird
zuerst mit HoSO4-haltigem Wasser, dann mit Alkohol gewaschen
und getrocknet. Man stellt den Goochtiegel in einen Porzellan-
tiegel, erhitzt bei bedecktem Tiegel vorsichtig mit kleiner Flamme,
bis der Geruch von SO. verschwunden ist, dann bei offenem
Tiegel, bis der Boden des Porzellantiegels schwach gliht, bis
zum konstanten Gewicht. Geringe Mengen von SiO:, welche
das MoO; enthdlt, beeintrichtigen nicht die Richtigkeit des
Resultates. MoO; enthilt 66,66% Mo.

q) Wolfram.

Man schmilzt 0,5—1 g des Erzes mit Na.CO;, laugt das
entstandene Na.WO: mit Wasser aus und filtriert. Das Filtrat
wird unter Anwendung von Methylorange als Indikator ganz
schwach sauer gemacht und dann das W mit Benzidinlésung
gefallt, filtriert, mit Benzidinlosung (1 : 5 Teilen H20) gewaschen,
gegliiht, mit HF abgeraucht, um etwa vorhandene SiO: zu ent-
fernen, nochmals gegliiht und gewogen.

Der Gliihriickstand besteht aus WO; mit 79,31 % W.

r) Titan.

Man wigt 5—10 g in einem Porzellanschiffchen ein, reduziert
in der Glihhitze im H-Strome, 148t darin erkalten, 16st in ver-
diinnter HoSO4 1:40 Teilen H.O die reduzierten Metalle heraus.
Dann wird der durch Filtration abgetrennte Riickstand durch
Behandeln mit H.SO; und HF von SiO: befreit und bis zur
Staubtrockne abgeraucht, ohne zu gliihen. Hierauf schmilzt man
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mit entwissertem KHSO. bis die Schmelze gerade durchsichtig
wird, aber nicht langer, sonst geht die TiO; in unlésliche Form
iiber, 14Bt erkalten, 16st in kaltem Wasser nach Verrreiben in
einer Porzellanreibschale. Bleibt ein Riickstand, so muB der
Aufschluf} wiederholt werden.

Die Losung von der TiO: reduziert man mit HsS und trennt
die ausgefallenen Sulfide, sowie das in die Schmelze iiberge-
gangene Pt durch Filtration ab. Das Filtrat macht man schwach
ammoniakalisch bis zum Ausscheiden des noch vorhandenen Fe
als FeS, 16st dieses bei kraftigem Schiitteln durch tropfenweisen
Zusatz von Ameisensiure, fiigt dann, sobald das FeS gelost ist,
noch 10 ccm Ameisensiure hinzu und kocht in einem Rund-
kolben, welcher durch ein Bunsenventil von der atmosphérischen
Luft abgeschlossen ist, so lange, bis die ausgefallene TiO. weil}
erscheint, filtriert, wischt mit heilem Wasser, das mit Ameisen-
sdure schwach angessuert ist, gliitht und wigt.

Ist die TiO. unrein, so hat man den Aufschlu8 mit KHSOq
und die anderen Operationen zu wiederholen.

TiO: enthalt 60,05% Ti.

s) Kohlensidure.

Zwecks Bestimmung der CO. wird die Erzprobe in verdiinnter
H:80. gelost; die durch die Zersetzung der Karbonate frei wer-
dende CO. wird durch konzentrierte H.SOs und P:0s geleitet
und so vollstindig getrocknet, dann durch zwei mit feinkornigem
Natronkalk gefiillte und vorher gewogene U-Rohrchen hindurch-
gefiihrt und absorbiert.

Die Gewichtszunahme dieser Roéhrchen, welche nach dem
Versuche wieder gewogen werden, ergibt uns die Menge der im
Erz enthaltenen COs..

Da die vorher vollstindig getrocknete CO: aus dem Natron-
kalk etwas H.O aufnehmen kann, wirden wir zu wenig CO.
feststellen. Deshalb ist das zweite Natronkalkrohr in der Aus-
gangshilfte mit P-Os beschickt. Wahrend der ganzen Zeit wird
durch die Apparate Luft hindurchgeleitet. Dieselbe darf keine
CO: enthalten, die deshalb vorher durch verdiinnte Kalilauge
zuriickgehalten wird. Das Saugen geschieht entweder durch
einen Wasserstrahlinjektor oder mittels eines Aspirators.

Die einzelnen Teile der Apparatur sind folgende:

1. Waschflasche mit 15%iger KOH.

2. Corleisscher Zersetzungskolben?). (Abb. 10.)

1) In gleich guter Weise finden auch andere fiir solche Zwecke kon-
struierte Zersetzungskolben Anwendung.
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3. Kugelrohr mit konzentrierter HaSOs.
4. U-Rohr mit P,O0s.

5. u. 6. U-RShrchen mit Natronkalk und

P20:s.

7. U-ROhI‘ mlt P205

8. Kugelrohr mit konzentrierter HoSOs.

9. Leere Waschflasche.

10. Wasserstrahlinjektor oder Aspirator.

Man wigt in den Zersetzungskolben je
nach dem ('O.-Gehalte zwischen 0,5 und 5 g
ein, fiilllt den Kolben so weit mit Wasser,
dafB das in ihm bis nahe zum Boden reichende
Rohr ins Wasser eintaucht und setzt den
ganzen Apparat zusammen. Vorher wurden
das finfte und sechste Rohrchen gewogen.
Dann LBt man durch den Trichter, welcher
seitlich am Kolben angebracht ist, verdiinnte
H,S0, einflieBen, verschlieBt schnell mit dem
eingeschliffenen Glasstab und giefit zum voll-
standigen Gasabschlusse noch etwas Wasser
in den Trichter. Sobald der durch die CO.-
Entwicklung entstandene Uberdruck nach- Abb. 10.
laBt, saugt man COop-freie Luft langsam hin-
durch. LaBt die Gasentwicklung nach, so erhitzt man zuerst
mit kleiner Flamme, nachher stirker und kocht schlieflich eine
halbe Stunde. Man kann dann sicher sein, daf alle CO. aus
der Losung ausgetrieben ist. Das Saugen hat man so zu regeln,
dal} man die durch die H2SO, hindurchgehenden Gasbléschen
noch leicht zihlen kann. Nach Beendigung saugt man in glei-
cher Weise noch '/; Stunde Luft durch. Die frither bezeichneten
und gewogenen Rohrchen werden jetzt wieder gewogen. Aus
der Gewichtszunahme erhalt man die Menge der im Erz ent-
haltenen (0., die man auf Gewichtsprozente umrechnet.

t) Wasser, organische Substanz und Gliithverlust.

Das Wasser kommt in den Erzen als hygroskopisches (Feuch-
tigkeit oder Nisse) und als chemisch gebundenes (Konstitutions-
wasser) vor.

Die Feuchtigkeit bestimmt man durch den Gewichtsverlust,
den eine groere Probe von 200—500 g beim Trocknen bei
100 —105" erleidet.

In Erzen, Schlacken und anderen Schmelzmaterialien kann,
vorausgesetzt, dafl darin kein chemisch gebundenes Wasser ent-
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halten ist, die Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes auch durch
Abdestillieren des Wassers bestimmt werden.

50—100 g bringt man in eine kleine kupferne Destillierblase,
welche mit einem kleinen Kiihler verbunden ist. Das Erhitzen
kann ganz schnell erfolgen, wenn man fir gute Kiithlung sorgt.
Das abdestillierte Wasser wird in einem graduierten MeBzylinder
aufgefangen und gemessen.

Selbstredend mufl zum VerschluB der Destillierblase ein
durchbohrter Kork aber kein Kautschukpfropfen genommen
werden.

Fiir die Bestimmung des chemisch gebundenen Wassers wer-
den 2—3 g auf einem Porzellanschiffchen in einem Glasrohre
geglitht. Das dabei freiwerdende Wasser wird in einem Kugel-

Abb. 11.

rohre, welches konzentrierte H»SO0: enthilt und vor der Be-
stimmung gewogen worden ist, absorbiert und durch nachherige
Wigung bestimmt. An das Kugelrohr schliet sich noch ein
U-Rohr mit P»O; an, das auch vor und nach der Bestimmung
gewogen wird. Die P>O; absorbiert auch die geringsten Spuren
von H:0. Bevor das Schiffchen mit der Substanz in das Glas-
rohr kommt, wird dieses durch schwaches Ausgliihen und Hin-
durchleiten von Luft, die vor Eintritt in das Glasrohr durch
H:S04 und P:0; geleitet worden ist, vollstindig getrocknet. In
gleicher Weise saugt man auch wihrend des Gliihens der Probe
trockene Luft durch den ganzen Apparat.

Die Abbildung 11 eriibrigt wohl eine nihere Beschreibung.
Das Saugen geschieht mittels einer Wasserstrahlpumpe oder
eines Aspirators. Zum Schutz, da nicht vielleicht etwas Feuch-
tigkeit vom Aspirator her in die gewogenen Rohrchen eintritt,
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dient eine leere Waschflasche und vorher ein Kugelrohr mit
konzentrierter H2SO4.

Enthalten die Erze auBer chemisch gebundenem Wasser auch
noch organische Substanzen, so koénnen beide nur zusammen
bestimmt werden und das auch nur auf dem Wege der Ele-
mentaranalyse (siehe S. 127).

Der Hiittenmann interessiert sich aber meistens nur fiir den
Gewichtsverlust, welchen die Erze beim Gliihen erleiden, den
sogenannten Glithverlust. Zu einer Bestimmung werden 1—5 g
Substanz in einem gerdumigen Tiegel in einer nicht zu heiflen
Muffel bei Vermeidung des Sinterns unter Luftzutritt bis zum
konstanten Gewichte geglitht. Der Glithverlust kann naturgemafl
nur in oxydulfreien Erzen bestimmt werden, da bei oxydulhal-
tigen statt eines Gewichtsverlustes eine Zunahme eintritt oder
eintreten kann. Bei der Bestimmung des Glihverlustes in kar-
bonathaltigen Erzen ist zu beriicksichtigen, dal beim Glithen
bis zum konstanten Gewichte die CO. ausgetrieben wird und
die Karbonate dann als Oxyde im Gliihriickstand enthalten sind
(das Mn als Mn;Oy).

Der grifite Teil der Sulfide wird beim Glihen unter Luft-
zutritt gleichfalls in Oxyde iibergefiihrt.

B. Gesamtanalyse.

a) Bei Abwesenheit von Baryum-, Strontium- und Chrom-

verbindungen.

Man wagt 1 g Substanz in ein 200 cem fassendes Becherglas
und 16st in der Warme in 20 cem HCI (1,19). Sobald die Losung
beendet ist, verdiinnt man mit 50 cem H.O, filtriert ab und
wischt den Riickstand mit heiBem Wasser gut aus. Das Filter
wird in einem Platintiegel verascht und der Riickstand mit 1 g
NaKCO; aufgeschlossen. Die Schmelze wird dabei so lange er-
hitzt, bis sie gleichméBig flieft und keine Gasblasen mehr daraus
aufsteigen. Sie wird dann in Wasser gel6st, mit dem Filtrate
vereinigt, in einer Porzellanschale zur Trockne abgedampft und
auf 150° einige Stunden erhitzt. Sodann feuchtet man mit
HCI (1,19) gut durch, verdiinnt mit heiem Wasser und filtriert
die 8i0: ab. Das Filtrat wird nochmals derselben Operation
unterzogen und nach dem Losen iiber das gleiche Filter filtriert.

Die auf dem Filter verbliebene SiO: wird in einem Platin-
tiegel nach scharfem Ausgliihen zur Wagung gebracht, dann mit
HF abgedampft, ausgegliiht, wieder gewogen und der etwa ver-
bliebene Riickstand abgezogen. Diesen bringt man durch HCI
oder, wenn das nicht ganz moglich ist, durch Schmelzen mit
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etwas KHSO4 und nachtriglichem Behandeln mit HzO in Losung
und vereinigt dieselbe mit dem Filtrate von SiO: zur weiteren
Untersuchung.

Wenn diese Probe aus saurer Losung durch H.S fallbare
Koérper enthilt, so wird die erhaltene Ldsung schwach ammo-
niakalisch, nachher schwach salzsauer gemacht und dann der
Einwirkung von H:S bei gewdhnlicher Temperatur ausgesetzt.

Die ausgefillten abfiltrierten und mit H.S-haltigem Wasser
ausgewaschenen Sulfide von Antimon, Blei und Kupfer werden
mit Schwefelnatrium lingere Zeit in der Warme digeriert. Antimon
geht dabei allein in Losung. Es wird im Filtrat mit HCl wieder
ausgefillt und die iiberstehende Fliissigkeit dekantiert. . Durch
Zugabe von konzentrierter HCl und KClO; bringt man das An-
timon wieder in Losung und filtriert den dabei ausgeschiedenen
Schwefel ab. Im Filtrat leitet man Schwefelwasserstoff ein, filtriert
das Sulfid ab und wischt mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser
gut aus. Man bringt das Filter samt Niederschlag in einen Por-
zellantiegel, trocknet, durchfeuchtet mit HNO; zu, dampft noch-
mals zur Trockne ab und glitht schwach. Der Gliihriickstand
ist Sb2Os und enthilt 89,68% Sbl).

Der nach dem Filtrieren der NaeS-Losung auf dem Filter
verbliebene Riickstand der Sulfide des Bleies und Kupfers wird
in HNOs gelost und die Losung unter Zugabe von einigen
Tropfen H2SO; so weit eingedampft, bis starke Schwefelsdure-
dampfe auftreten. Man verdiinnt mit Wasser, versetzt mit einem
Viertel des Volumens Alkohol, 148t einige Stunden stehen und
filtriert auf ein kleines Filter das ausgeschiedene Bleisulfat und
bringt es als solches zur Auswage. Die vom Bleisulfat abfiltrierte
Kupferlésung wird nach dem Verkochen des Alkohols mit H.S
zur Ausfillung gebracht und kann dann beliebig bestimmt wer-
den?). (Siehe Einzelbestimmung, S. 28.) Das Filtrat von den
Sulfiden des Cu, Sb und Pb wird bis zum vollstindigen Ver-

1) Enthilt das Erz As, so ist dasselbe in die Na,S-Losung iiberge-
gangen und wurde mit der Salzsiure als As,S; mit dem Sb herausgefallt.
Diese beiden Sulfide werden mit Konigswasser in Losung gebracht, die
Losung konzentriert und das As mit Magnesiamixtur gefillt. Das Filtrat
von As wird angesduert, mit H,S das Sb herausgefillt und der Nieder-
schlag wie oben in Sb,0, iibergefiihrt.

%) In seltenen Fillen enthalten die Erze auch Bi. Zwecks Bestimmung
wird das vom Alkohol befreite Filtrat des Bleies mit NH; und kohlen-
saurem Ammon versetzt und gekocht. Der Niederschlag von Bi(OH),
wird nach dem Filtrieren und Auswaschen mit Wasser gegliiht und als
Bi,0, gewogen. Das Filtrat von Bi wird mit HC]l angesduert und durch
~ H,S das Cu gefillt.
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jagen des HoS gekocht, mit HNO; (1,40) oxydiert und erkalten
gelassen.

Waren anfianglich keine durch H.S aus saurer Loésung fall-
baren Korper vorhanden, so oxydiert man das Filtrat der SiO.
direkt mit HNOs.

Die so erhaltene Losung wird mit NH; annshernd neu-
tralisiert. Die Fliissigkeit mul ganz klar sein. Die genaue
Neutralisation nimmt man in folgender Weise vor. Man ver-
setzt die LOsung mit einer solchen von (NH,4).COs, bis nach
lingerem Durchmischen ein deutlicher Niederschlag bleibt.
Diesen 16st man durch ganz vorsichtig zugesetzte 10% HCL
Die Neutralisation mufl in der XKailte durchgefithrt werden.
Nun fiigt man dazu 50 cem einer konzentrierten neutralen
Losung von essigsaurem Ammon. (Hergestellt durch vorsich-
tiges Mischen von konzentrierter KEssigsdure und Ammoniak
[25 %]. Diese Losung darf nur ganz schwach sauer sein.) Als-
dann kocht man kurze Zeit. Der ausgeschiedene Niederschlag
mufl rotbraun sein und nicht ziegelrot, sonst setzt er sich
schlecht ab und geht beim Filtrieren triibe durch. Der ab-
filtrierte und mit heifBem Wasser ausgewaschene Niederschlag
wird in HCl aufgelost und das Filter mit heilem Wasser gut
ausgewaschen. Diese Fallung wird noch einmal wiederholt.

Der Niederschlag wird wieder in HCl gelost und das Filter
vollstandig mit heiem Wasser ausgewaschen. Die erhaltene
Losung fillt man dann in der Kélte mit einem schwachen,
aber deutlichen Uberschuf von NHs, kocht auf, filtriert nach
dem vollstandigen Absitzen, wischt mit heiflem Wasser erst
mehrere Male unter Dekantation, bringt den Niederschlag quan-
titativ aufs Filter und wéscht vollkommen aus, bis das Wasch-
wasser mit AgNO; keine Cl-Reaktion mehr zeigt. Der Nieder-
schlag wird, nachdem er getrocknet worden ist, in einem Platin-
tiegel bis zum konstanten Gewicht gegliiht. KEr besteht aus
Fe:0; -+ P205 + TiO. 4 Al,Os. Die drei ersten Korper sind in
anderen Einwagen bestimmt worden. (Vgl. Einzelbestimmungen,
S. 17, 26, 43.) Ihre Summe davon abgezogen, ergibt uns AlzOs.

Das Filtrat von der Fillung mit essigsaurem Ammon wird
konzentriert und mit Essigsiure versetzt. In der Wirme leitet
man H.S. Zn, Co und Ni fallen aus.

Da ihre Mengen meist sehr gering sind, erfolgt ihre Be-
stimmung und Trennung in der Regel in einer besonderen
grofleren Kinwage. (Vgl. Einzelbestimmungen, S. 37.)

Das Filtrat von Zn, Ni und Co wird bis zur volligen Ver-
treibung des H.S gekocht und mit NH; im Uberschusse ver-

Vita-Massenez. 2. Aufl, 4
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setzt. Auf Zusatz von Bromwasser fillt das Mangan als hydra-
tisches MnO. aus. Man 148t in der Kilte lingere Zeit stehen,
bis das MnO; sich abgesetzt hat, kocht auf, filtriert und wischt
den Niederschlag sebr gut aus, bringt ihn nochmals mit HCl
in Losung und wiederholt die Féllung mit Bromwasser. Der
ausgeglithte Niederschlag besteht aus Mns;Os. Er enthilt
72,05 % Mn oder 93,01 % MnO.

Das vom Manganniederschlag verbleibende Filtrat wird auf-
gekocht und mit oxalsaurem Ammon das Ca als oxalsaurer Kalk
gefdllt und durch Filtration und Auswaschen mit heilem Wasser
abgetrennt. Bei geringen Mengen gliht man den Kalk in einem
Platintiegel stark aus und bringt ihn als CaO zur Wagung. Bei
erheblicheren Mengen wird der sehr gut mit Wasser ausge-
waschene Niederschlag mit dem Filter in das Becherglas, in
welchem die Fallung stattgefunden hat, gebracht, mit heiflem
H:0 und verd. HoSO4 versetzt und nach dem Lésen heil mit
der Permanganatlosung (Titerlosung 1, S. 185), welche man fiir
die Fe-Bestimmung hat und deren Eisentiter man kennt, titriert.
Der Eintritt der Reaktion, also der Entfirbung der Lésung, be-
darf mehrerer Sekunden, wodurch man sich nicht tduschen lassen
darf. Der Titer der KMnO4-Losung auf CaO betrigt die Halfte
des Titers auf Fe.

Das Filtrat von der Kalkfillung wird gut abgekiihlt, mit
einer Losung von phosphorsaurem Natrium und /s seines Vo-
lumens NH; (25 %) versetzt. Man reibt zur leichteren Aus-
fallung mit einem, am Ende mit Kautschuk iiberzogenen, Glas-
stabe die Wandungen des Becherglases bis der Niederschlag
von Magnesium-Ammoniumphosphat ausfallt. Nach dem voll-
stindigen Absitzenlassen, was am besten tiber Nacht geschieht,
wird filtriert, der Niederschlag mit verdiinntem NH; (3 %) gut
ausgewaschen und im Platintiegel ausgeglitht. Das Ausgliihen
mufl anfangs bei niedriger Temperatur erfolgen, sonst bleibt
der Niederschlag grau, was aber der Genauigkeit nicht viel
schadet. Der ausgegliihte Riickstand ist Mg>P:0; mit 36,24 % MgO.

Ehe wir Analysenmethoden bei Anwesenheit von Cr, Ba und
Sr folgen lassen, sei der Verlauf der Gesamtanalyse noch einmal,

der besseren Ubersicht halber, in Form eines Schemas dargestellt
(s. S. 51).

b) Bei Anwesenheit von Chromverbindungen?).

Man 16st 1 g der Substanz nach dem Durchfeuchten mit
H:0 in 20 ccm HCL (1,19), setzt einige Tropfen HNO; (1,40)

1) Nach Ledebur.
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zu und dampft zur Trockne ein, erhitzt 2 Stunden auf 150° C,
nimmt in HCI (1,19) und H:0 auf, filtriert den unldslichen Riick-
stand ab; diesen schmilzt man in einem Ni-Tiegel mit NayO., 16st
die Schmelze in HoO und HCl auf, scheidet die SiO: durch Ab-
dampfen zur Trockne ab, 16st wieder in HCl, dampft bei Anwesen-
heit gréBerer Mengen von Cr einige Male nach Zusatz von Alkohol
bis zum Verjagen desselben ab, verdiinnt mit H:O und filtriert.

In dem Filtrat vom unloslichen Riickstand entfernt man
nach der Rotheschen Methode durch Ausschiitteln mit Ather
den groBten Teil des Fe, das in den Ather iibergeht. Die
waBrige Losung wird durch Kochen von dem anhaftenden Ather
befreit und mit dem Filtrate von der SiO: vereinigt.

Diese Losung wird dann bei gewdhnlicher Temperatur in einem
gerdumigen Kolben mit aufgeschlimmtem BaCOs, unter Vorsicht
wegen des anfinglichen starken Aufbrausens, im Uberschusse ver-
setzt und bei gewdhnlicher Temperatur 24 —28 Stunden, mit
einem Stopfen geschlossen, stehen gelassen. Wihrend dieser Zeit
schiittelt man ofter durch, dann filtriert und wischt man mit
kaltem Wasser aus. Auf dem Filter verbleiben Fe, P, Al und Cr.

Der Niederschlag wird in HCl gelést, Ba durch H>SO. ent-
fernt, das Filtrat mit einem geringen Uberschuf von NHs ge-
fallt. Der Niederschlag wird gegliiht und gewogen. Er besteht
aus Fe.03, P05, Al:O; und Cr:03. Derselbe wird, nachdem er
in einer Achatreibschale fein gepulvert worden ist, mit NasO.
geschmolzen und die Schmelze in H.O gelost. In Losung geht
das Cr als Na:CrO,. Darin wird das Cr titrimetrisch bestimmt.
(Siehe Einzelbestimmung, S. 34.) Als Riickstand verbleibt Fe.Os,
das gelost und nach Reinhardt bestimmt wird. Der P wird
in einer anderen Einwage bestimmt.

Da Fe, P und Cr jetzt bekannt sind, kann Al,Os leicht be-
rechnet werden.

Das Filtrat von der Fillung mit BaCO; wird in der Siede-
hitze mit HoSOs in geringem Uberschusse versetzt. Das aus-
geschiedene BaSOs wird abfiltriert.

Die Fillung und Bestimmung des Mn, Zn, Ni, Co, Ca und
Mg geschieht wie friiher.

Ni und Co miissen fiir alle Fille in einer anderen Einwage
bestimmt werden, da der Nickeltiegel beim Schmelzen mit Na»O.
stark angegriffen worden ist und die Schmelze Ni und auch Co
aufgenommen hat.

Das Fe wird in einer besonderen Einwage bestimmt.

Sind auch aus saurer Lésung durch H.S fillbare Kérper ent-
halten, miissen dieselben vor der Mn-Féllung abgeschieden werden.
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¢) Bei Anwesenheit von Baryum- und Strontinmverbindungen.

Enthilt die Probe BaSO; und SrSO: oder eines von beiden
oder auch andere Ba- und Sr-Verbindungen, so wird gleichfalls
1 g Substanz in ein 200 cem fassendes Becherglas eingewogen,
in der Wirme in 20 cem HCI (1,19) gelost. Nach beendeter
Losung verdiinnt man mit 50 cem HeO, filtriert ab und wischt
den Riickstand mit heifem H.O gut aus. Das Filtrat dampft
man zur Trockne, erhitzt einige Stunden auf 150° C, 1aBt ab-
kiihlen, durchfeuchtet mit HC1 (1,19), 16st dann in heifem Wasser
auf und filtriert. Auf dem Filter befindet sich die anfinglich
in Losung gegangene und dann durch das Eindampfen unléslich
gemachte Si0.. Das Filtrat wird aufgekocht, in der Siedehitze
tropfenweise mit verdiinnter H.SO: und Alkohol?) versetzt, bis
kein Niederschlag mehr herausfillt, derselbe absitzen gelassen,
filtriert und gut ausgewaschen. Das Filtrat bezeichnen wir mit 1.

Der beim Lésen in HCl verbliebene Riickstand wird mit
dem Filter eingedschert, dann mit 1 g NaKCOs; geschmolzen.
Durch den Aufschluf sind die Sulfate von Ba und Sr in Kar-
bonate iibergefithrt und die H.SO. ist an Alkalien gebunden
worden. Durch den Zusatz von HCl wiirden Ba und Sr sich
wieder in die Sulfate umwandeln, dann mit der SiO: zur Wi-
gung gelangen und so das Resultat von der SiO:. unrichtig be-
einflussen. Deshalb muf in nachfolgender Weise weiter verfahren
werden. Die Schmelze wird in heiflem Wasser geldst, filtriert
und mit heillem Wasser gut ausgewaschen. Die schwefelsauren
Alkalien werden herausgelost; sie konnen auch SiO. enthalten
und werden deshalb abgedampft, bei 150° C einige Stunden ge-
trocknet, mit HCI (1,19) durchfeuchtet, mit heiBem Wasser auf
das Filter filtriert (Filtrat 2), welches die durch Abdampfen der
salzsauren Losung der Probe abgeschiedene SiO. enthielt. Fil-
trat 2 kommt zu Filtrat 1.

Der Riickstand von dem wilirigen Auszug der Schmelze
wird von dem Filter in eine Porzellanschale gespiilt, das Filter
selbst eingedischert und dazu gegeben, in HCI geldst, zur Trockne
abgedampft, einige Stunden auf 150¢ erhitzt, mit HCI (1,19)
durchgefeuchtet, mit heiBem Wasser verdiinnt und auf das Filter,
welches schon die anderen Teile der SiO. enthilt, filtriert, in
einem Platintiegel ausgeglitht und gewogen. Das Filtrat wird
kochend mit verdiinnter H.S0: und Alkohol versetzt. Der
Niederschlag von BaSOs; und SrSO; wird auf das Filter filtriert

1) Bei Abwesenheit von Sr eriibrigt sich die Zugabe von Alkohol,
ebenso die spiiter heschriebene Behandlung mit Ammonkarbonat.
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(Filtrat 3), welches die in die erste salzsaure Losung gegangenen
Baryumverbindungen enthailt.

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag von BaSO, und
SrSOs wird in ein Becherglas abgespritzt und mindestens
12 Stunden der Einwirkung von Ammonkarbonat ausgesetzt.
Das Strontium setzt sich dabei zu Karbonat um. Wir haben
also nach der Behandlung mit Ammonkarbonat im Becherglas
BaS0s und SrCOs. Beide Kérper werden abfiltriert und das in
Losung befindliche (NH4).SOs gut ausgewaschen. Gibt man dann
auf das Filter verdiinnte HCl, so geht Strontium in Ldsung
und kann im Filtrat mit H»SOs und Alkohol wieder gefillt
werden. Die so getrennten Sulfate von Baryum und Strontium
werden ausgeglitht und als solche gewogen.

BaSO0. enthilt 58,85% Ba oder 65,71 % BaO,
SrS0. enthilt 47,70% Sr oder 56,41% SrO.

Das Filtrat 3 wird mit Filtrat 2 und 1 vereinigt und der
Alkohol durch Erwirmen verjagt. Die Losung wird dann, wenn
notig, mit HoS behandelt, im iibrigen aber dem Azetatverfahren
unterworfen.

2. Roheisen, Ferrolegierungen und Stahl.
A. Kohlenstoff.

Die chemisch bestimmbaren Formen, in welchen sich der
Kohlenstoff im Roheisen und Stahl befindet, sind der Graphit,
die Karbidkohle und die Hartungskohle. Beim Behandeln mit
verdiinnter heier HNO; (1,2) bleibt der Graphit zuriick, die
Karbidkohle verfliichtet sich. Die beiden letzteren Formen des
Kohlenstoffs, von welchen auf diese Weise der Graphit getrennt
werden kann, werden kurz als chemisch gebundener Kohlenstoff
bezeichnet.

Beim Roheisen interessieren vor allem die Bestimmung des
Gasamtkohlenstoffs und die des Graphits; beim Stahl die des
Gesamtkohlenstoffs, der Karbidkohle und der Hirtungskohle.

a) Gesamtkohlenstoff.

Die Bestimmung des Kohlenstoffs im Roheisen und Stahl
beruht darauf, dal der Kohlenstoff zu Kohlensiure oxydiert und
die dabei entstandene Kohlensidure absorbiert und gewogen oder
volumetrisch bestimmt wird. Diese Oxydation des Kohlenstoffs
kann nach zwei Methoden vorgenommen werden:

mit einem Chromschwefelsduregemisch und
durch direkte Verbrennung im Sauerstoffstrome.
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Bei ersterer Methode mull unter bestimmten Umstéanden, auf
die wir spiter noch zu sprechen kommen, ein Aufschlufl im
Chlorstrome vorangehen.

1. Chromschwefelsaureverfahren.

Die Apparatur beim Chromschwefelsdureverfahren ist fast
genau die gleiche, wie wir sie bereits bei der Bestimmung der
Kohlensiure in Erzen kennen gelernt haben. Nur mufB} die
Apparatur noch eine kleine Vervollstindigung erfahren. Bei der
Einwirkung der Chromschwefelsiure auf Roheisen und Stahl ist
es moglich, dafl neben der Kohlensiure auch Kohlenwasserstoffe
entstehen und sich diese der weiteren Oxydation und infolge-
dessen auch dapn der Absorption und spiteren Wagung ent-
ziehen. Um diese eventuell sich bildenden Kohlenwasserstoffe
zu oxydieren, wird in die Apparatur noch eine Platinkapillare
von 30 cm Lange und 0,5 mm lichter Weite, die in der Mitte
in Form einer Schlinge gebogen ist, oder eine Quarzkapillare,
eingeschaltet. -

Der besseren Ubersicht halber wollen wir auch hier noch
einmal die einzelnen Apparaturteile aufzihlen.

1. Waschflasche mit 15% Kalilauge.

2. Corleisscher Zersetzungskolben.

3. Platinkapillare mit untergestelltem Bunsenbrenner.

4. Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure.

5. LT-ROh‘l' mlt Pz(),

6. u. 7. U-Réhrchen mit Natronkalk, von denen das zweite
in der Ausgangshilfte mit P20Os beschickt ist.

8. Kugelrohr mit konzentrierter H2S0..

9. Leerc Waschflasche.

10. Wasserstrahlinjektor.

Die eigentliche Bestimmung wird folgendermallen vorge-
nommen.

Die Absorptionsréhrchen 6 und 7 werden zundchst durch ein
Glasrohr ersetzt, dann 148t man durch den seitlichen Trichter
in den Corleiskolben der Reihe nach 25 ccm gesittigte Chrom-
siurelosung, 200 ccm konzentrierte H.80; und 150 cem H.0Y)
einflielen. Man schlielt dann den seitlichen Trichter mit dem
eingeschliffenen Glasstab und priift die Apparatur zunéchst auf
ihre Dichtigkeit. Ist der Beweis erbracht, daf alles dicht ab-
schlieft, so wird mit dem Erhitzen der ChromsaurelGsung be-

'} Die 150 ccm Wasser konnen bei schwer zersetzbaren Eisensorten
durch 150 cem einer 209 igen Kupfersulfatlosung ersetzt werden.



56 Chemische Untersuchung.

gonnen, und zwar unter gleichzeitigem Durchsaugen von Luft.
Die. Luft soll so langsam durchgesaugt werden, daf die Gas-
blasen gut zu beobachten und zu zihlen sind. Das Auskochen
der Chromsdurelosung, das ungefdhr 2 Stunden zu dauern hat,
mul} vorgenommen werden, um etwaige Spuren von organischen
Substanzen, die sich im Corleiskolben oder auch in der Auf-
schluBifliissigkeit befinden konnten, vor der eigentlichen Verbren-
nung zu zerstéren. Beachtet man diese Vorsichtsmafregel nicht
und nimmt die Verbrennung in der unausgekochten Chromsgure-
16sung vor, so werden die erhaltenen Resultate meistens zu hoch
ausfallen.

Nachdem die Chromsiurelosung geniigend ausgekocht ist,
laBt man unter Luftdurchleiten erkalten und schaltet dann die
gewogenen Absorptionsréhrchen ein. Die zu untersuchende Sub-
stanz hat man mittlerweile in ein kleines Glaseimerchen (Masse:
15 mm Durchmesser, 356 mm Hohe, oder 15 mm Durchmesser
und 20 mm Hoéhe), das an einem haarfeinen Platindraht befestigt
ist, eingewogen, und zwar nimmt man in der Regel als Einwage
fiir Roheisen 1 g, fiir Stahl 3—5 g. Man liiftet jetzt den im
Halse des Corleiskolben befindlichen Kiihler, 148t das Glaseimer-
chen mit samt dem Platindraht in den Kolben hineingleiten,
setzt moglichst schnell den Kiihler wieder auf und dichtet ihn
mit einigen Kubikzentimeter Wasser ab.

Wihrend der ganzen Verbrennung wird ein langsamer Luft-
strom durch die Apparatur hindurchgesaugt. Man hat die Stirke
des Luftstromes entsprechend der Gasentwicklung im Zersetzungs-
kolben zu regeln. Anfangs darf der Corleiskolben nur mit kleiner
Flamme erhitzt werden. LiBt dann spiter die Gasentwicklung
nach, so wird die Flamme vergrofert, bis die Fliissigkeit im
Kolben zum Sieden kommt. Man erhilt die Losung mindestens
2 —3 Stunden im Sieden, entfernt dann die Flamme und liBt
unter Luftdurchleiten erkalten.

Die vor Beginn der Verbrennung gewogenen Absorptions-
réhrchen werden jetzt herausgenommen und wieder zuriick-
gewogen. Ihre Gewichtszunahme entspricht der entstandenen
Menge CO. mit 27,27% C.

Die Chromsiurelosung reicht zur Vornahme von drei Ver-
brennungen. Eine vierte Verbrennung mit derselben Losung vor-
zunehmen, ist nicht ratsam, da dann die Oxydationskraft manchmal
schon nicht mehr ausreicht, den Kohlenstoff zu Kohlensiure zu
verbrennen. Bei der zweiten und dritten braucht die Chrom-
sdurelosung natiirlich vorher nicht besonders ausgekocht zu
werden. Hs ist aber empfehlenswert, zu jeder Bestimmung,
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welche von Wichtigkeit ist, neue Chromsdurelésung zu nehmen
und nach Beendigung die Lésung im Corleiskolben mit Wasser
zu verdiinnen und durch Augenschein sich davon zu iiberzeugen,
ob der Graphit auch vollstindig zersetzt ist. Wenn das nicht
der Fall wiare, mul die Bestimmung wiederholt werden, wobei
man die Lésung 1—2 Stunden linger kocht. Man kann sich
von der ausgekochten Chromsdureldsung auch eine gréfiere Menge
herstellen und in einer mit einem eingeriebenen Glasstopfen ver-
sehenen Glasflasche zum Gebrauch aufbewahren.

2. ChloraufschluB.

Wie schon frither bemerkt wurde, gibt es eine Reihe von
Roheisensorten (hierzu gehdren vor allem die Spezialroheisen wie
Ferrosilizium, Ferrochrom usw.), deren Kohlenstoffgehalt nicht
durch einfache Oxydation mittels Chromschwefelsiure bestimmt
werden kann. Diese Roheisensorten miissen deshalb fir die
eigentliche Kohlenstoffverbrennung vorbereitet oder, wie man sagt,
aufgeschlossen werden. Der Aufschlul3 geschieht durch Erhitzen
der Substanz im Chlorstrome. Die bei diesem ProzeB sich bil-
denden Chloride des Kisens, Siliziums und Phosphors sind leicht
fliichtig, und zuriick bleibt, abgesehen von einigen wenigen in
geringerem Malfle fliichtigen Chloriden, nur der reine Kohlenstoff,
der dann im zweiten Teile der Analyse nach dem Chrom-
schwefelsiureverfahren bestimmt werden kann.

Zum Chloraufschlufl dient folgende Apparatur.

Am vorteilhaftesten entnimmt man das Chlor einer Bombe.
Die weiteren Apparaturteile sind:

1. Eine Waschflasche mit KMnO4-Lésung.

2. Eine Waschflasche mit konzentrierter H.SO,.

3. Ein Porzellanrohr (von 500 mm Léinge, 15 mm lichter
Weite), das mit Holzkohlenstiickchen von Erbsen- bis
HaselnuBgréfle gefiillt ist und in einem kurzen Verbren-
nungsofen liegt.

4. Eine Waschflasche mit konzentrierter H,SO,.

5. Ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glase von 15—20 mm
lichter Weite und 1m Linge, das in seinem hinteren
Teil in einem Winkel von etwa 30" umgebogen ist
und in eine konzentrierte Losung von Atzkali eintaucht.

Der Zweck der einzelnen Apparaturteile ist folgender:

ad 1 und 2. Die beiden Waschflaschen dienen zum Rei-
nigen und Trocknen des Chlorgases.

ad 3. Die auf hohe Temperatur gebrachte Holzkohle soll
etwa im Chlorstrome mitgefiihrten freien Sauerstoff oder Kohlen-
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sdure unschédlich machen, indem beide durch die gliihende
Holzkohle in Kohlenoxyd umgewandelt werden.

ad 4. Die Waschflasche dient dazu, etwa aus dem Holz-
kohlenrohre mitgerissene Feuchtigkeit aufzunehmen.

ad 5. In diesem Glasrohre findet der eigentliche Aufschluf3
statt. Die vorgelegte Kalilauge dient zur Absorption des iiber-
schiissigen Chlors.

Man nimmt den Chloraufschlufl in folgender Weise vor:

Zunichst ist die Hohlzkohle sorgfiltig im Chlorstrome zu
trocknen. Es geschieht dies am besten dadurch, dafl man die
Apparatur zwischen dem dritten und vierten Teil unterbricht,
und das Ende des Holzkohlenrohres mit einem gut wirkenden
Abzuge verbindet oder auch ins Freie ableitet. Dann liBt man
einen kriftigen Chlorstrom aus der Bombe austreten und er-
erhitzt wihrenddessen das Holzkohle enthaltende Rohr auf Rot-
glut. Solange noch Feuchtigkeit in der Holzkohle vorhanden
ist, ist dies an den auftretenden weiBen Nebeln zu erkennen,
wo das Gas ins Freie austritt. Hat man die Uberzeugung, daB
die Holzkohle von Feuchtigkeit befreit ist, so kann man den
eigentlichen Chloraufschlu8 beginnen.

Man hat wihrend des Austrocknens der Holzkohle von dem
aufzuschlieflenden Roheisen 1 g in ein Porzellanschiffchen einge-
wogen. Das Schiffchen, das mindestens 100 mm lang sein soll,
damit die Substanz nur ganz niedrig geschichtet zu sein braucht,
wird in das eigentliche Verbrennungsrohr so eingeschoben, dal
es sich am Ende des ersten Drittels des Rohres befindet.

Man verbindet alsdann den Teil 3 der Apparatur wieder mit 4
und fiillt die ganze Apparatur mit Chlorgas an. Sobald das
geschehen, beginnt man mit dem Erhitzen der Substanz, und
zwar ziindet man die Brenner des Ofens unter dem Schiffchen
in der Reihenfolge von rechts nach links an, derart, daB der
Teil der Substanz, der am weitesten von der Chlorbombe ent-
fernt ist, zuerst aufgeschlossen wird. Der Anfang des Auf-
schlusses zeigt sich durch das Auftreten von braungelben Dampfen,
die aus Eisenchlorid bestehen und an dem Aufleuchten der Sub-
stanz. Die fliichtigen Chloride kondensieren sich zum gréBten
Teil im letzten Drittel des AufschluBirohres. Um dies zu be-
giinstigen, tut man gut, iiber dem letzten Drittel des Ofens die
Kacheln fortzulassen, damit hier die Abkiihlung eine intensivere
ist und die Kondensierung besser vor sich gehen kann.

Sobald die Entwicklung der gelbbraunen Dampfe aufhort
und man auch kein Aufleuchten der Substanz im Schiffchen
mehr wahrnehmen kann, ist der AufschluB beendet.
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Man 146t im Chlorstrom erkalten, unterbricht die Apparatur
vor dem AufschluBBrohr und zieht das Porzellanschiffchen mit
einem Draht, der an der Spitze zu einem Haken umgebogen
ist, vorsichtig heraus. Der Inhalt des Schiffchens wird mit
Wasser in ein kleines Becherglas gespiilt. Die Chloride, welche
etwa im Schiffchen zuriickgeblieben sind, werden dabei geldst.
Der zuriickbleibende Kohlenstoff wird auf einem Asbestfilter ab-
filtriert und gut ausgewaschen.

Zur Herstellung eines Asbestfilters nimmt man kohlenstoff-
freien, langfaserigen Asbest, befeuchtet mit HCl und gliiht ihn
vorsichtshalber noch einmal griindlich aus. Man nimmt einen
kleinen Glastrichter, gibt in denselben zu unterst etwas zusammen-
gedriickte Glaswolle, dann darauf den weichen in kurze Fasern
zerrissenen Asbest, feuchtet mit Wasser gut durch und driickt
ihn noch zusammen, damit das Filtrat dann klar durchliuft.

Der auf diesem Asbestfilter abfitrierte und gut ausgewaschene
Kohlenstoff wird nach dem bereits oben beschrieberen Chrom-
schwefelsdureverfahren zu Kohlensiure verbrannt.

Man spiilt zu diesem Zweck den Kohlenstoff samt dem Asbest-
filter in den Corleiskolben, indem man den Trichter um-
gekehrt iiber den Hals des Kolbens hélt und das Asbestfilter
mit einem diinnen Glasstab herausstofit.

3. Besonderheiten bei Chromeisen.

Der Kohlenstoff in Ferrochrom und Chromstahl 146t sich
erst nach vorhergangenem Aufschluf3 im Chlorstrom bestimmen.
Doch kommt noch eine weitere Schwierigkeit hinzu. Das beim
Chloraufschluff sich bildende Chromchlorid ist weder fliichtig
noch 16slich. Man hat deshalb bei dem Einwédgen des Chrom-
eisens in das Porzellanschiffchen fiir den Chloraufschlufl be-
sonders darauf zu achten, daB die Substanz in nur ganz nied-
riger Schicht ausgebreitet liegt, weil sonst Teile der Substanz
von den oberflichlich gebildeten Chromchloriden eingeschlossen
werden und sich so dem weiteren Aufschlul3 entziehen.

Die zweite Schwierigkeit liegt, wie schon gesagt, in der Un-
l16slichkeit des gebildeten Chromchlorids. Im Gegensatz zum
Chromchlorid ist aber Chromchloriir 16slich, und merkwiirdiger-
weise geniigt es schon, das Chromchlorid teilweise in Chrom-
chloriir iiberzufiihren, um die ganze Menge des Chromsalzes in
Losung bringen zu koénnen.

Die Reduktion des Chromchlorids zu Chromchloriir erfolgt
am einfachsten durch Erhitzen im Wasserstoffstrom. Man bringt
zu diesem Zweck das Schiffchen nach dem Chromaufschlufi in
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ein Glasrohr und erhitzt dieses Rohr im Wasserstoffstrom. Den
Wasserstoff entnimmt man einer Bombe. Der Bombenwasser-
stoff ist sehr haufig als Elektrolyt-Wasserstoff sauerstoffhaltig
und man mubBl deshalb den Wasserstoff von diesem Sauerstoff
sorgfaltig befreien, da durch diesen Sauerstoff die Analyse be-
einflut wiirde. Man reinigt den Wasserstoff vom Sauerstoff,
indem man ihn durch eine glithende Platinkapillare oder tiber
gliihenden Platinasbest leitet.

Auch bei der Reduktion des Chromchlorids zu Chromchloriir
ist der weitere Analysengang derselbe wie bei den iibrigen Roh-
eisensorten.

4. Verbrennung im Sauerstoffstrom.

Dal man den Kohlenstoff des Eisens bei geniigend hoher
Temperatur im Sauerstoffstrom direkt zu Kohlensiure verbrennen
kann, war schon lange bekannt. Die Erreichung der dafiir not-
wendigen hohen, dabei gleichméafBligen und genau kontrollier-
baren Temperatur war aber erst durch Einfiihrung der elektri-
schen Ofen und des Le Chatelierschen Thermoelementes mog-
lich. Das Verfahren ist fast ausschlieBlich von G. Mars zu
geiner jetzigen Vollkommenheit ausgebildet worden und hat
sich in den Eisenhiittenlaboratorien wohl fast iiberall einge-
biirgert. Mit Leichtigkeit ist es moglich, den Kohlenstoff im
Stahl in 30 Minuten gewichtsanalytisch und in 3 —4 Minuten
volumetrisch zu bestimmen, wozu frither nach dem Chrom-
sdureverfahren gut 3 Stunden notwendig waren.

a) Gewichtsanalytische Bestimmung.

Die Apparatur besteht aus folgenden Teilen:

1. Eine Waschflasche mit Sauerstoff, versehen mit einem
Finimeter, das die Regulierung des Gasstroms ermdglicht.

2. Waschflasche mit KOH-Lauge zur Reinigung des O.
Frither wurde der O dann noch durch eine zweite Waschflasche,
die mit konzentrierter H.SOs beschickt war, zwecks Trocknung
geleitet. Nach den neuesten Versuchen verzichtet man aber
auf eine Trocknung des O, indem in feuchtem O die Ver-
brennung leichter vor sich geht, besonders, wenn die Stahlspéne
gréfer sind.

3. Ein Verbrennungsrohr aus Porzellan, das in einem elek-
trischen Rohrenofen liegt (Abb. 12). Dieses Verbrennungsrohr
von 16 mm lichten Durchmesser und 3 mm Wandstédrke bei
500 mm Linge ist an den beiden Enden mit Gummistopfen mit je
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einer Bohrung zur Aufnahme der Verbindungsrohrehen geschlossen.
Die Gummistopfen sind gegen die strahlende Wérme mit Asbest-
scheiben geschiitzt.

In die Mitte des Verbrennungsrohres ist das Porzellanschiff-
chen mit der eingewogenen Probe eingeschoben.

Die aus gutem feuerfesten Ton hergestellten Schiffchen miissen
schroffen Temperaturwechsel aushalten (1100 —1300°) aber auch
billig sein, da sie meistens nur einmal verwendet werden kénnen,
weil das verbrannte Kisen bei der Verbrennung zusammen-
schmilzt oder sintert und ohne Verletzung des Schiffchens in
fast allen Fillen nicht zu
entfernen ist. Da in den 7
meisten  Eisenhiittenlabora- Gatvanomerer
torien die C-Bestimmungen
durch Verbrennung volume-
trisch gemacht werden, ist der
Verbrauch ein sehr groler, es
haben sich mehrere Labora-
torien deshalb die Schiffchen
selbst gemacht. Die Herstel-
lung der Schiffchen ist aber _
ein grofler Fabrikationsz“'/eig o | é,> Amperemete
geworden und kommen diese
deshalb bei Bezug billiger als
bei Selbstherstellung. Um ein
Anbacken der Schiffchen zu )—_J
erschweren, fiir den Fall, daf3 Sl e
der geschmolzene Verbren- ’ ’
nungsriickstand durch den
Boden des Schiffchens dringt, Abb. 12.
ist auch der Boden an den
Lingsseiten verstirkt worden, daff in der Mitte dann zwischen
Schiffchen und Porzellenrohr ein kleiner Hohlraum entsteht?).

Der elektrische Ofen ist ein Widerstandsofen, er bestand
frither aus einem Rohr aus feuerfestem Material, in dessen duBere
Wand Platinfolie als Heizkérper eingebettet war. Dieses Heiz-
rohr war mit einer dicken Asbestschicht zur Vermeidung von
Wirmeverlusten nach auffen umgeben. Bei dem enormen hohen
Platinpreis ist aber jetzt die Anwendung von Platin ausge-
schlossen und es besteht der Heizkorper aus Karborundumstaben.

1) Bezugsquelle, Zentrale fiir Laboratoriumsbedarf, Dr. K. Dawe,
Beuthen, O.-S.
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Dieser Ofen bewihrt sich bei der mehrJahrlgen Verwendung
auf der Friedenshiitte sehr gut?).

Zum Messen der Temperatur dient ein elektrisches Pyro-
meter, ein Thermoelement aus Platin- und Platinrhodiumdraht
oder aus Nickel-Nickelchromdraht. Die beiden Drihte sind durch
diinne Quarzglasrohrchen von einander isoliert. Das ganze Element
steckt in einer Hiilse senkrecht zum Verbrennungsrohr und lehnt
sich daran an der Stelle an, wo sich im Rohr das Verbrennungs-
schiffchen befindet. Die Enden des Thermoelementes sind mit
einem Galvanometer verbunden, welches direkt die an der Lot-
stelle des Thermoelementes vorhandene Temperatur anzeigt.

In den Stromkreis des elektrischen Ofens ist ein Widerstand
eingeschaltet, welcher es ermdglicht, die Temperatur genau zu
regulieren.

4. Eine Waschflasche mit KMnO,-L6sung, eine Waschflasche
mit konzentrierter HaSOs, ein U-Rohr mit P:0s, beide zum
Trocknen des Gases, zwei Natronkalkrohrchen, von welchen das
zweite in der Ausgangshilfte mit P.O; gefiillt ist, zur Absorp-
tion der CO., und endlich eine Waschflasche mit H,SO, zum
Schutze gegen die dullere Luft.

Die Kohlenstoffbestimmungen werden in folgender Weise
durchgefiihrt.

Nachdem alle Teile der Apparatur miteinander verbunden
gind, wird langsam Sauerstoff hindurchgeleitet, gleichzeitig wird
mit dem vorsichtigen Erhitzen des Verbrennungsrohres begonnen,
indem der Strom bei teilweise eingeschaltetem Widerstande ge-
schlossen wird. Sobald man sicher ist, dafl aus der ganzen
Apparatur die Luft durch Sauerstoff verdréngt ist, werden die
Natronkalkr6hrchen abgenommen, ins Wigezimmer gebracht und
nachdem sie die Temperatur desselben angenommen haben, ge-
gewogen. Wihrend dieser Zeit hat man auf dem vorher ausge-
gliihten und erkalteten Verbrennungsschiffchen die Probe ein-
gewogen. — Man nimmt von Stahl 3 g, von Roheisen 1 g; in-
zwischen schlieft man den Ofen kurz, wodurch die Temperatur
schnell auf 900° steigt.

Sobald diese Temperatur erreicht ist, unterbricht man den
Sauerstoffstrom, fiigt die beiden Natronkalkrohrchen an der vor-
geschriebenen Stelle ein, liiftet den Gummistopfen, der das Ver-

1) In der Abbildung ist der Heizkérper noch aus Platinfolio be-
stehend gedacht. Die elektrischen Ofen mit Heizkérper aus zwei Kar-
borundumstiben besitzen genau dieselbe Form und GroBle, es befinden
sich nur die beiden Heizstibe unter dem Verbrennungsrohr zu beiden
Seiten von diesem.
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brennungsrohr nach der Seite der Absorptionsgefille hin schliefit
und setzt schnell das Schiffchen in das Rohr ein. Damit es
stets an die richtige Stelle, d. h. in die Mitte des Ofens zu
liegen kommt, bedient man sich zu seiner Einfilhrung eines
Messing- oder noch besser Quarzstabes mit Marke. Das Ein-
setzen des Schiffschens hat moglichst rasch zu erfolgen. Nach-
dem es eingefiihrt ist, stellt man schnell die Verbindung mit
den Trocken- und Absorptionsgefallen her.

Jetzt 1aBt man wieder den Sauerstoffstrom, den man vorher
abgestellt hatte, durch den Apparat streichen. In den ersten
Minuten geht die Verbrennung sehr rasch vonstatten, so daf in
der letzten Waschflasche fast gar keine Blasen zu sehen sind. Man
mufl deshalb den Sauerstoffstrom verstirken, damit kein Zuriick-
steigen der Fliissigkeit in den letzten Waschflaschen stattfindet.

Die Temperatur des Ofens ist nach dem Kurzschliefen
mittlerweile in ungefihr 10 Minuten auf 1150 gestiegen. Diese
Temperatur mull zur vollstindigen Verbrennung erreicht werden.
Ein Uberschreiten dieser Temperatur ist aber zu vermeiden,
denn es kann ein zu hohes Erhitzen leicht falsche, und zwar zu
niedrige Resultate verursachen, da das schmelzende und zu-
sammensinternde Hisen unverbrannten Kohlenstoff einschlief3t
und so der Oxydation entzieht.

Sobald das Galvanometer 1150 —1200° anzeigt, schaltet man
den Ofen aus, ohne dabei den Sauerstoffstrom zu unterbrechen.
Die Temperatur beginnt zu sinken. — Ist sie auf 900° ge-
fallen, so nimmt man die Natronkalkrohrchen ab und das
Schiffchen aus dem Verbrennungsrohr heraus. Eine zweite Ver-
brennung kann unmittelbar erfolgen. Um Zeitverluste zu ver-
meiden und moglichst billig zu arbeiten, hat man zweckmaBig
einige Garnituren von NatronkalkrShrchen in Verwendung.

Korper wie Ferrochrom, Ferromangan, Ferrosilizium u. a.
kénnen nur mit Zuschligen verbrannt werden. Man nimmt
deshalb gréfiere Schiffchen. Diese werden zweimal hintereinander
mit Bi:O; gefiillt, das dann jedesmal bei einer Temperatur von
900 im Schiffchen cingeschmolzen wird. In diese zur Hilfte
mit BixO; gefiillten Schiffchen wigt man die Probe ein und ver-
teilt sie gut. Das Bi:O; dient als Sauerstoffiibertrager. Die
Verbrennung geschieht im {brigen in der gewohnten Weise.
Als Katalysator hat sich auch sehr gut CoO bewihrt, das vor
der Verwendung '/, Stunde im elektrischen Ofen ausgegliiht
worden ist. Man mischt davon 1—-2 g je nach der Hohe der
Linwage direkt mit der eingewogenen Probe. Die Verbrennung
mul} aber auf 1'.,—2 Stunden ausgedehnt werden.
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b) Volumetrische Bestimmung.
Die Apparatur ist dieselbe wie bei der gewichtsanalytischen
Bestimmung, an Stelle der WigerShrchen tritt jedoch eine mit
Niveauflasche versehene Mefbiirette und eine mit KOH-Lésung

Abb. 12a.

gefiillte Absorptionspipette.
Vor dem Eintritt in die
MeBbiirette werden die
Gase gekiihlt, damit sie
anndhernd immer dieselbe
Temperatur haben, da die
auf der Biirette eingeitzte
Teilung direkt die Prozente
anzeigt und unter der Vor-
aussetzung einer Gastem-
peratur von 20° C her-
gestellt worden ist. Die
Absorptionspipette besitzt
ein Riickschlagventil, um
auch beim schnellen Ar-
beiten den Eintritt der
KOH-Lésung in die Bii-
rette zu verhindern. Man
mub} sich aber stets davon
iiberzeugen, ob dieses Ventil
auch gut funktioniert.

Als Einwage werden bei
einem C-Gehalte von 4%
und dariiber 0,2 g bei C-
drmerem Gehalt 0,5—2 ¢
genommen.

Nachdem fiir einige Mi-
nuten Sauerstoff durch das
Verbrennungsrohr geleitet
und der Ofen auf 1150 bis
1200° erhitzt worden ist,
wird das Porzellanschiff-
chen, das man schon in

dem kilteren Teil des Verbrennungsrohres vorgewdrmt hat, in
den heiBen Teil desselben geschoben und die Verbindung mit
dem MeB- und Absorptionsapparat (Abb. 12a) schnell hergestellt.
Der Dreiwegehahn wird nun so gestellt, daf das Verbrennungs-
rohr mit der Gasbiirette verbunden ist. Die Niveauflasche 148t
man auf dem Platze, der fiir sie bestimmt ist, stehen. Jetzt
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verbrennt man unter Einleiten so schnell, dal dafiir nur 1 Minute
gebraucht wird. Das Wasser in der Gasbiirette senkt sich sehr
schnell, man schlieBt den Hahn, hebt die Verbindung mit dem
Verbrennungsrohr auf, stellt mit der Niveauflasche auf den Null-
punkt und absorbiert die COz durch Heriiberdriicken in die KOH.
Die entstandene Volumenverminderung ergibt die Menge der bei
der Verbrennung entstandenen CO.. Die auf der Biirette ein-
geitzten Zahlen geben uns gleich den Gehalt an C in Prozenten
an, und zwar fiir eine Einwage von 1 und 2 g. Bei Anwendung
einer kleineren Einwage kann der Prozentgehalt leicht berechnet
werden.

Versuche haben ergeben, das eine Verbrennung in feuchtem
Sauerstoff der in trockenem vorzuziehen ist, ersterer bewirkt
leichter eine vollstindige Verbrennung.

Auch bei der volumetrischen Bestimmung miissen in den bei
der gewichtsanalytischen Bestimmung angegebenen Fillen Zu-
schlage zwecks vollstindiger Verbrennung zugesetzt werden.

5. Kolorimetrisches Verfahren fiir Stahl.

Der (' ist im Stahl als Karbidkohle und Hartungskohle vor-
handen. Beide sind, vorausgesetzt, daB der Stahl normal er-
kaltet und nicht abgeschreckt worden ist, immer im gleichen
Verhaltnis enthalten, und zwar sind 759% als Karbidkohle und
25% als Hartungskohle vorhanden. Die Karbidkohle hat die
Eigenschaft, beim Auflésen des Stahls in verdiinnter HNOs (1,2)
die Losung braun zu farben. Die Stirke dieser Farbung steht
bei gleicher Einwage und gleichem Volumen in direktem Ver-
haltnis zum Gehalte an Karbidkohle und mithin auch zum Ge-
halte an Gesamtkohlenstoff. Wigt man daher von zwei Stahl-
proben gleiche Mengen ein, 16st sie in gleich viel HNO; (1,2)
und bringt diese Losungen durch entsprechendes Verdiinnen mit
Wasser auf den gleichen Farbenton, so verhalten sich die Kohlen-
stoffgehalte der beiden Stahlproben wie die Volumina. Ist der
(-Gehalt der einen Probe, des sogenannten Normalstahls, bekannt,
so kann der der fraglichen Probe dann leicht berechnet werden.
Die Durchfithrung der Bestimmung geschieht in folgender Weise:

Das Auflésen und die Vergleichung bei diesen Bestimmungen
findet in graduierten Reagenzrohren statt. Ks kommen davon,
entsprechend dem C-Gehalte des Stahls, drei GréBen in folgenden
Maflen zur Anwendung.

1. Rohre von 10 ccm Inhalt, geteilt in 0,1 cecm. Beginn
des ersten Teilstriches bei 4 cem, lichte Weite 10 mm.
Vita-Massenez. 2, Aufl, b5)
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2. Rohre von 20 ccm Inhalt, geteilt in 0,1 cem. Beginn
des ersten Teilstriches bei 10 ccm, lichte Weite 11 bis
12 mm.

3. Rohre von 30 ccm Inhalt, geteilt in 0,1 ccm. Beginn
des ersten Teilstriches bis 10 ccm, lichte Weite 13 mm.

Es ist vor allem darauf zu achten, daB die Rohrchen der-
selben GroBenordnung genau dieselbe lichte Weite haben.

Wir machen ausdriicklich darauf aufmerksam, daB es sehr
zweckmifig ist, die Graduierung im unteren Teil der Vergleichs-
rohre, auch Kohlenstoffréhrchen genannt, fortfallen zu lassen,
denn die unteren Teilstriche sind nicht nur zwecklos, da man
niemals bei zu starken Konzentrationen vergleichen darf, sondern
sie beeintrichtigen sogar die genaue Beurteilung. Abgesehen
davon, dafl die eingedtzten Teilstriche die Vergleichung an sich
erschweren, wirken dieselben stérend, sobald sie durch Verun-
reinigungen, die sich darin festsetzen, dunkel gefirbt sind.

Man wigt von dem Normalstahl und von der zu unter-
suchenden Probe je 0,1 g in eines dieser Kohlenstoffrohrchen
ein und 16st bei einem C-Gehalte bis 0,3% in 2 cem, bis 0,5%
in 3 ccm, und dariiber hinaus in 5 ccm chlorfreier HNO; (1,2).
Sobald die Reaktion aufgehort hat, erhitzt man im Wasserbade
1—2 Stunden lang auf 80—90° bis die Losung vollkommen
klar ist. Dann kithlt man die Rohrchen durch Eintauchen in
kaltes Wasser ab. Zwecks Vergleichs nimmt man einen Bogen
weilles Kanzleipapier, faltet ihn auseinander und legt ihn so auf
einen Tisch, der vor einem Fenster steht, daB die eine Hilfte
des Bogens auf dem Tische liegt, die andere den Hintergrund
fiir ein Becherglas von annihernd 100 mm Durchmesser und
160 mm Hohe bildet, welches zu zwei Drittel mit destilliertem
Wasser gefiillt man auf die untere Hilfte des Bogens gestellt
hat. Nun setzt man die R6hrchen mit dem gelésten Stahl so
in das Becherglas, daB die dunklen Fliissigkeiten in den Rd&hr-
chen am Boden des Becherglases Schatten werfen, die gegen
den Beschauer, welcher vor dem Tische sitzt, gerichtet sind.
Man ersieht sofort, dafl an dem Schatten viel leichter bemerk-
bar ist, welche von den Fliissigkeiten heller bzw. dunkler ge-
farbt ist, als an der Fliissigkeit selbst!). - Durch vorsichtiges
Verdiinnen mit kaltem H,O und Durchschiitteln bringt man
die Fliissigkeiten in beiden Rohrchen auf dieselbe Farbenstérke.

1) Auf diese Weise wird vor allem erreicht, daB stets eine Ver-
gleichung in diffusem Licht stattfindet. Hat man Bestimmungen bei kiinst-
lchem Licht auszufiithren, so ist natiirlich die Lichtquelle so anzuordnen,
daB sie sich hinter dem Papierschirm befindet.
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Sobald die Farbe in den beiden Rohrchen auf dieselbe Stirke
gebracht worden ist, liest man die Fliissigkeitsmengen ab. Die
(C-Gehalte verhalten sich wie die Anzahl der Kubikzentimeter
zueinander. Hat man z. B. beim Normalstahl von 0,075% C

5,5 ccm abgelesen, bei dem zu untersuchenden Stahl 6,5 ccm,
so besteht die (}leichung 5,6:6,6 = 0,075 x.
== 0,089% C.

Mehrfach wird beim Verglel(h der Stirke der Braunfirbung
auch ein Gestell verwendet mit einem horizontalen Brettchen
zum Einstecken der Rohrchen und einer Milchglasscheibe im
Hintergrund. Auch hier ist der leitende Gedanke, in diffusem
Licht zu arbeiten.

b) Einzelne Kohlenstofformen.
1. Graphitkohle.

Die Graphitkohle hinterbleibt beim Behandeln von Eisen mit
heiBen, verdiinnten Siuren.

Man versetzt je nach dem Kohlenstoffgehalt 1—3 g der
Probe mit HNO; (1,2) und einigen Tropfen HF. Die erste
heftige Reaktion mildert man, indem man das Becherglas, in
welchem die Auflésung vorgenommen wird, abkiihlt. Spéter er-
wirmt man lingere Zeit auf dem Wasserbade und filtriert den
Riickstand, der (neben Kieselsiure) aus der zuriickgebliebenen
Graphitkohle besteht, auf einem Asbestfilter ab, das in derselben
Weise hergestellt worden ist, wie wir beim Chloraufschlufi be-
schrieben haben.

Die Verbrennung des Kohlenstoffes zu Kohlensdure erfolgt
nach einer der bekannten Methoden.

2. Karbidkohle.

Wihrend beim Behandeln des Eisens mit heifler Siure nur
der Graphit zuriickbleibt, bleibt bei der Behandlung mit stark
verdiinnter kalter Schwefelsiure oder Salzsinre neben dem
Graphit auch noch die Karbidkohle zuriick. Der Riickstand,
bestehend also aus Graphit und Karbidkohle, wird in bekannter
Weise verbrannt. Hat man dann in einer anderen Einwage die
Graphitkohle bestimmt. so laBt sich aus der Differenz der Ge-
halt an Karbidkohle berechnen.

3. Hiartungskohle.

Durch Behandeln des Hisens mit kalter, verdiinnter HCl oder
H.S0, gelingt es, die Hirtungskohle von den oben genannten

5*
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Kohlenstoffarten des Eisens zu trennen. Die Hartungskohle ent-
weicht ndmlich dabei in Form von Kobhlenwasserstoffen. Da
aber diese Methode der direkten Bestimmung umstindlich und
ungenau ist, so zieht man es vor, durch Differenzrechnung aus
dem Gesamtkohlenstoff einerseits und dem Graphit und Karbid-
kohlenstoff andererseits die Hértungskohle zu bestimmen.

B. Silizium.
1. Im Roheisen und Stahl.

Man 16st 2—5 g in einem 250—500 ccm fassenden Becher-
glase in 30 —80 ccm NHO; (1,2) unter Zugabe von 5 —10 cem HCL
(1,19), setzt 25—30 ccm verd. HaSO4 (1:1) zu und dampft bis
zum starken Abrauchen der H2SO; ein. Nach dem Abkiihlen
16st man durch vorsichtigen Zusatz von kaltem Wasser, kocht
langere Zeit, filtriert, wischt mit heiem, HCl-haltigem Wasser,
zum SchluB mit heiBem Wasser allein und gliiht die SiO: in
einem Platintiegel aus. Enthélt das Roheisen Graphit in gréBerer
Menge, so dauert das Ausgliihen langere Zeit. Ist die SiO; nicht
reinweill, so muB sie mit HF abgeraucht und der verbleibende
Riickstand nach dem Ausglihen in Abzug gebracht werden;

SiO. enthilt 47,02% Si.

2. Im Ferrosilizium.

Das Losen des Ferrosiliziums in Sduren, so in Konigswasser
und Bromsalzsdure, ist schon bei einem Siliziumgehalt von 10%
schwierig, versagt aber vollstindig, wenn wir es mit hoch-
prozentigem Ferrosilizium (70% Si und dariiber) zu tun haben.
In allen Fillen fiihrt ein Aufschliefen mit Alkalien am sichersten
zum Ziele. Gleich gut gelingt der Aufschluf mit NaKCO; wie
mit NagOs, zu welchem letzteren man, um die stiirmische
Reaktion zu mildern, NaKCO; zusetzt.

Vorzuziehen ist der letztere Aufschluf3, da man ihn sehr leicht
in einem Eisen- oder Nickeltiegel durchfiihren kann, wéhrend
fir den ersteren eine hohere Temperatur und deshalb ein Platin-
tiegel notwendig ist.

Beim AufschluB mit Na;O. werden 1 g bei niedrigprozentigem
und 0,5 g bei hochprozentigem Ferrosilizium eingewogen. Um
sich dann die Berechnung zu erleichtern, kénnen auch 0,9404 bzw.
0,4702 g genommen werden. Von Na:O: nimmt man die zehn-
fache und von NaKCO;, das vorher schwach ausgegliiht wurde
und vollstdndig trocken sein muB, die 5—6fache Menge der Ein-
wage. Zuerst mischt man die eingewogene Probe mit dem
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NaK(CO; und dann noch mit annidhernd zwei Drittel des NaoOz;
mit dem Rest von diesem wird die Mischung bedeckt. Man
schmilzt ganz vorsichtig, nachdem der Tiegel mit einem Uhr-
glas bedeckt worden ist durch anndhernd 15 Minuten und mischt
mehrere Male durch vorsichtiges Umschwenken des Tiegels. Es
darf auf der Unterseite des Uhrglases kein Beschlag von SiO.
sich bilden, sollte es der Fall sein, mufl der Aufschluf wieder-
holt werden.

Der AufschluB mit NaKCO; mull in einem Platintiegel ge-
schehen. Die Einwage ist die gleiche wie oben, vom NaKCOs;
wird die zehnfache Menge genommen. Unerlaflich ist ein gutes
Mischen; bleibt Ferrosilizium am Boden des Tiegels liegen, so
legiert es sich beim stérkeren Erhitzen mit dem Platin und der
Tiegel wird durchgefressen. Bei vollstindiger Mischung ist das
nicht zu befiirchten. Zur Vorsicht kann man in dem Platin-
tiegel unten zuerst eine Schicht von NaKCO; einschmelzen.

Die auf die eine oder die andere Art erhaltene Schmelze
wird in einer Porzellanschale mit Wasser in Ldsung gebracht,
dann mit HCl angesiuert, zur Trockne abgedampft, mehrere
Stunden auf 150° C erhitzt, nach dem KErkalten mit HCI (1,19)
durchgefenchtet und in HCl gelést. Die ausgeschiedene SiO.
wird abfiltriert und mit heiflem HCl-haltigem Wasser gewaschen.
In der gleichen Weise mull noch zweimal mit dem Filtrat ver-
fahren werden. Die beim zweiten und dritten Abdampfen er-
haltene Si0O. wird auf ein gemeinsames Filter gebracht.

Die beiden Filter mit SiO; werden in einem Platintiegel ver-
ascht und stark geglitht. Nach dem Auswigen raucht man die
Si0. mit HF ab. Der dann nach dem Ausglihen verbliebene
Rest wird in Abzug gebracht.

Fiir genaue Analysen ist dieses dreimalige Abdampfen un-
erlafilich '), man kann es sich aber bei folgender Arbeitsweise
ersparen.

) Versuche crgaben z B. folgende Resultate:
Abgeschicdene SiO, nach dem Abdampfen umgerechnet auf Si.

1. 2, | 3, | .

Abscheidung = Abscheidung  Abscheidung ‘ Gesamt5i
Probe 1 | 19229 1,00 ©,, 0319 80539
! 79.12 9, 1.28 9, 0,299, = 80,69 9%

Probe 2 | 6,270, 1,00 9, 0159, = 77429,

| 76,55 %, 0,98 9, 0,199% . 7766 Y
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Das Filtrat, das man nach dem ersten Abscheiden der SiO,
erhilt, wird deutlich ammoniakalisch gemacht, dann setzt man
10 g NH.Cl zu, kocht ldngere Zeit, wobei die noch in Losung
gebliebene SiO. sich auch vollstindig abscheidet, filtriert, 16st
den Niederschlag, indem man vorher den groften Teil vom
Filter gespritzt hat, vollstindig in HCl auf und dampft mit
H>S0, bis zum starken Abrauchen derselben ab, 16st in Wasser,
filtriert, wischt gut mit HCl-haltigem heiflen Wasser, dann mit
diesem allein aus und gliht die SiO, mit der frither erhaltenen
stark aus. Die Weiterbehandlung geschieht wie bei der Be-
stimmung des Si in Roheisen und Stahl

Zuweilen kommt es vor, dafl Ferrosilizium bemerkenswerte
Mengen SiO: enthilt, die bei ganz richtigen Bestimmungen des
Si-Gehaltes in Abzug gebracht werden miissen. Zur Bestimmung
dieser Si0; werden 1—2 g im Cl-Strome gegliiht, wobei Si als
SiCly sich verfliichtigt, die SiO: aber zuriickbleibt. Das Glithen
geschieht am besten auf einem Porzellanschiffchen in einem
moglichst weiten Glasrohr. Der Gliihriickstand wird in HCI (1,19)
bei spiterem Zusatz von einigen Tropfen HNOs (1,2) gelost, zur
Trockne abgedampft, mit HCl aufgenommen, mit heilem H.0
verdiinnt und filtriert. Die gegliihte und ausgewogene SiO: wird
von der Gesamt-SiO;, welche bei der Bestimmung des Si erhalten
worden ist, in Abzug gebracht.

C. Mangan.
1. Im Roheisen.
a) Nach Volhard und Volhard-Wolff?).

Die Manganbestimmung in Roheisen nach Volhard und Volhard-
Wolff unterscheidet sich von der Manganbestimmung in Erzen
wenig, eigentlich nur durch die Verschiedenheit der einzuwigen-
den Substanzmenge und der Art des Losungsmittels.

Nach Volhard. Man 16st 5 g in einem Erlenmeyerkolben
von anniahernd 500 cem in 50 cem HNO; (1,20) auf, setzt dann
10 cem HCI (1,19) zu, kocht bis sich nichts mehr 16st, und der
grofite Teil der iiberschiissigen Séure abgedampft ist, spiilt in
einen MeBkolben von 1 Liter Inhalt, fallt mit aufgeschlimmtem
Zn0 das Fe heraus, fillt bis zur Marke auf, schiittelt gut durch,
filtriert durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes Becher-

1) Wir verweisen an dieser Stelle noch einmal ausdriicklichst auf
die Qualitdtsbedingungen der bei dieser Methode zur Verwendung kom-
menden Faltenfilter und des Zinkoxyds, welche bei den Manganbestim-
mungen in Erzen genau beschrieben sind. Siehe S.24, 25.
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glas, nimmt 200 cem = 1 g in einen Erlenmeyerkolben von
1 Liter Inhalt ab, verdiinnt auf anndhernd 500 ccm, erhitzt bis
zum Kochen und titriert wie bei der Mn-Bestimmung in Erzen.
Nach Volhard-Wolft. 1 g wird aufgelst in annéhernd 20 cem
HNO; (1,20), dann mehrere Tropfen HCl (1,19) zugesetzt und
gekocht zum Vertreiben der iiberschiissigen Saure. Diese Losung
spilt man in einen Erlenmeyerkolben von 1 Liter Inhalt, fallt
genau mit aufgeschlimmtem ZnO bei Vermeidung eines Uber-
schusses. Die Flussigkeit iiber dem Niederschlage mufl Kklar
sein. Dann erhitzt man, ohne den Niederschlag abzufiltrieren,
zum Kochen und titriert bis die Fliissigkeit nach dem Absitzen
des Niederschlages iiber demselben schwach rosa gefarbt ist.

b) Nach Procter Smith.

Dieses Verfahren griindet sich auf der Tatsache, dafl Mangano-
salz in salpetersaurer Losung bei Gegenwart von Silbernitrat
durch Ammonpersulfat zu Permanganat oxydiert wird und ferner,
dall dieses durch arsenige Siure dann wieder zu Manganosalz
reduziert werden kann. Dieser letztere Vorgang verlduft als
lonenreaktion betrachtet nach der Gleichung:

2Mn---+--- 1 BAs---=2Mn-- -+ 5As... .-

Das Verfahren selbst ist folgendes:

I g wird in 60 cem HNO; (1,2) in einem MeBkolben von
500 cem aufgeldst, die Fliissigkeit wird abgekiihlt, bis zur Marke
aufgefiillt, gut durchgeschiittelt und durch ein trockenes Falten-
filter in ein trockenes Becherglas filtriert. Vom Filtrat nimmt man
50 cem = 0,1 ¢ in einen Erlenmeyerkolben von 600 cem Inhalt
ab, setzt 10 ccm AgNO;-Losung zu (Lésung 7, S. 184), verdiinnt mit
heifem Wasser auf 300 ccm, kocht auf, fiigt 2—3 g Ammon-
persulfat (NH;).S:0s zu, kithlt ab und titriert rasch unter
stetem Umschwenken mit der Titerlésung As.O; (Titerlésung 2,
S. 186) bis zum Eintritt der griinen Farbe.

2. Im Ferromangan und Spiegeleisen.
a) Nach Volhard.

Von Ferromangan wigt man 1 g, von Spiegeleisen 2,5 g ab,
16st in 50 —70 cem HNO; (1,20), setzt 10—20 cem HCL (1,19)
zu, erhitzt méilig, bis das Ungeldste rein weil} ist, und engt ein.
Die Losung spiilt man mit H:O in einen MeBkolben von 1 Liter
Inhalt, fallt mit aufgeschlimmtem ZnO, fiillt zur Marke auf,
schiittelt gut durch, nimmt beim Ferromangan 100 ccm = 0,1 g
und beim Spiegeleisen 200 cem == 0,5 ¢ der abfiltrierten Fliissig-
keit und titriert genau so wie bei den Erzen.
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b) Nach Volhard-Wolff.

Man 16st von Ferromangan 1 g in 20 ccm HCI (1,12), von
Spiegeleisen 2,5 g in 40 cem HCl auf, oxydiert mit 0,5—1,5 g
KClOs vollstindig und kocht bis zum Verschwinden des Cl-
Geruches. Dann bringt man die Lésung auf 1000 ccm, schiittelt
gut durch und nimmt bei Ferromangan 100 ccm = 0,1 g, bei
Spiegeleisen 200 ccm = 0,5 g in einen Erlenmeyerkolben von
1 Liter ab, fillt mit aufgeschlimmtem ZnO in mdglichst ge-
ringem Uberschusse. Bei Vorhandensein von wenig Fe setzt
sich der Eisenniederschlag schlecht ab, was die richtige Durch-
fithrung der Methode erschwert. Dann erhitzt man zum Kochen
und titriert wie bei den Erzen.

3. Im Stahl.
a) Nach Volhard und Volhard-Wolff.

Die Durchfiihrung geschieht genau wie beim Roheisen.

Es werden bei der Volhardschen Methode auch 5 g ein-
gewogen. Dagegen nimmt man zum Titrieren 2 g (400 ccm
der vom Fe abfiltrierten Fliissigkeit) ab.

Bei der Volhard-Wolffschen Methode wird bei geringerem
Mn-Gehalt die Einwage auf 2 g erhdht.

b) Nach Procter Smith.

Man 16st 0,1 g Spéne in einem Philippskélbchen in 10 cem
HNO; (1,2) 1aBt ziemlich weit eindampfen und figt 10 cem
Silbernitratlésung (Losung 7, S. 184) als Katalysator und an-
néhernd 1 g Ammoniumpersulfat hinzu. Sobald die Oxydation
nach einigen Minuten beendet ist, d. h. wenn die Lésung sich
violett gefirbt hat, verdiinnt man auf ungefihr 90 cem, laf3t
abkiihlen und titriert moglichst rasch unter stetem Umschwenken
mit As;O;, deren Titer unter Anwendung eines Normalstahls
von bekanntem Mn-Gehalt festgestellt worden ist (Titerlosung 2,
S. 186).

D. Phosphor.
1. Im Roheisen.

Diese P-Bestimmung gleicht in der Grundidee der in den
Erzen. Um den Phosphor durch molybdénsaures Ammon fill-
‘bar zu machen, muB er zu Orthophosphorsiure (HsPOs) oxy-
diert werden. Dieses geschieht entweder durch Auflosen des
Roheisens in HNO; (1,2), nachheriges Abdampfen und starkes
Rosten, oder aber durch Behandeln der salpetersauren Losung
mit Pérmanganat.
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Je nach dem zu erwartenden Phosphorgehalte werden 2 bis
5 ¢ in einem Porzellanbecher in HNO; (1,2) gelost, die Losung
durch Zusatz von 5 cem HCI (1,19), vervollstindigt alsbald wird
zur Trockne abgedampft und bei schwacher Rotglut 1 Stunde
gerGstet, nachher abgekiihlt und der Abdampfriickstand durch
HCl (1,19) wieder in Losung gebracht. Die erhaltene Lésung
spiilt man in einem MeBkolben von 250 cem, fiillt bis zur Marke
auf, schiittelt gut durch und filtriert durch ein trockenes Falten-
filter, nimmt 50 ccm vom Filtrat, macht schwach ammoniakalisch,
16st wieder in HNO; (1,4) gerade auf und fallt wie bei den Erzen
den Phosphor mit molybdansaurem Ammon.

Zur P-Bestimmung kann auch das Filtrat von der Si-Bestim-
mung verwendet werden. Man nimmt davon einen aliquoten Teil,
erhitzt ihn zum Sieden, oxydiert mit 4 ccm Chamileonldsung
(Losung 5, S. 184), kocht, l6st das ausgeschiedene MnO: in
4 ccm HCI, kiihlt ab, macht schwach ammoniakalisch, 16st gerade
wieder in HNO; (1,4) und fallt mit molybdansaurem Ammon.

In beiden Fallen wird der Phosphor gewichtsanalytisch be-
stimmt.

Der ausgewaschene Niederschlag von Phosphorammonium-
molybdat wird entweder bei 100° C getrocknet, — er enthélt
in diesem Fall 1,64 % P, — oder aber schwach gegliiht; sein
P-Gehalt betragt dann 1,72 %.

Die Bestimmung durch Titration, wie sie bei Stahlproben
angewendet wird, ergibt nur bei ganz niedrigen P-Gehalten zu-
verlassige Werte.

2, Im Ferrophosphor.

Man behandelt zur Phosphorbestimmung im Ferrophosphor
| g der Substanz ungefihr 8 —10 Stunden mit Ko6nigswasser.
Der grolere Teil geht dabei in Losung. Das UngelGste wird
abfiltriert und mit NaKCO; aufgeschlossen. Die Schmelze wird
in heilem Wasser geldst, mit Salzsdure angesiuert und die aus-
geschiedene Si0O. abfiltriert.

Die vereinigten Filtrate spiilt man in einen Literkolben, fiillt
bis zur Marke auf und pipettiert 100 ccm = 0,1 g Einwage ab.
Zur Abscheidung etwa in Losung gegangener Kieselsdure dampft
man zur Trockne ein, feuchtet den Riickstand mit wenigen Tropfen
konzentrierter HCl an, erwarmt, verdiinnt mit HoO, filtriert, setzt
zur Oxydation 20 ccm Permanganatlosung (Losung 5, S.184) hinzu,
l1aft einige Zeit in der Wirme stehen und zerstort das iiber-
schiissige Permanganat mit 5-—10 cem konzentrierter HCl und
bestimmt die Phosphorsiure in bekannter Weise.
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3. Im Ferrosilizium.

2 g werden in einer gerdumigen Platinschale, mit 50 ccm
HNO; (1,20) iibergossen, unter tropfenweisem Zusatze von HF,
bis vollstandige Losung erfolgt oder nur ausgeschiedener Kohlen-
stoff zuriickbleibt. Dann setzt man 8 cem HeSO. (1:1) zu,
dampft ab, bis der gréBte Teil der H2SOs abgeraucht ist, 1ost
in H.0, spiilt in ein Becherglas, filtriert, wenn nétig, oxydiert
mit 4 ccm Permanganatlgsung (Losung 5, S. 184), kocht, 16st das
ausgeschiedene MnQ; in 3—4 cem HCl und behandelt weiter
wie beim Roheisen.

4. Im Stahl.

Wie im Roheisen, mufl auch hier der Phosphor vor seiner
Fallung mit molybdédnsaurem Ammon zu Orthophosphorsiure
oxydiert werden. Dasselbe kann gleichfalls in der salpeter-
sauren Losung durch Abdampfen und Résten oder durch Oxy-
dation mit KMnO, geschehen.

Die gravimetrische Bestimmung des Phosphorammonium-
molybdats ist hier nur bei hochlegierten Phosphorstiahlen not-
wendig. In allen anderen Fillen ist der titrimetrischen Be-
stimmung der Vorzug zu geben. Sie hat neben der groBen
Genauigkeit den Vorteil der Kiirze, besonders deshalb, weil es
gich bei ihr eriibrigt, etwa vorhandenes Si zu beriicksichtigen
und zur Abscheidung zu bringen. Deshalb kann die Oxydation
des Phosphors immer mit Permanganat erfolgen.

Man 16st das Phosphorammoniummolybdat in einem Uber-
schusse von Normalnatronlauge und titriert diesen Uberschuf3
mit Normalschwefelsdure. Es empfiehlt sich stets eine /4 Normal-
schwefelsdure und eine !/, Normalnatronlauge zu nehmen. Als
Indikator kommt Phenolphtalein zur Anwendung. Nach empi-
rischen Versuchen ist eine Einwage des Stahls von 2,81 g er-
forderlich, damit 1 cem der verbrauchten NaOH-Lauge gerade
0,01 % Phosphor entspricht. Somit ist eine grofle Genauigkeit
moglich.

2,81 g Stahl werden in 25—30 cem HNO; (1,2) geldst, mit
3 cem Chamileonlésung (Losung 5, S. 184) oxydiert gekocht,
das ausgeschiedene MnQO. in 2—3 cem HCI (1,19) gelost. Die
Losung wird mit etwas Wasser verdiinnt, schwach ammoniaka-
lisch gemacht und der ausgeschiedene Niederschlag gerade in
HNO; (1,4) geldst. Nun fillt man in der nicht iiber 60° heiBen
Fliissigkeit den Phosphor mit molybdansaurem Ammon (Losung 4,
S. 183), mischt gut durch und lit bei 40—50° absitzen.
Nachdem der Niederschlag sich gut abgesetzt hat, filtriert man
ihn, wischt zuerst mit schwach salpetersaurem Wasser, dann
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mit KNO;- oder K:SO4-haltigem Wasser bis zur neutralen Re-
aktion aus. Man gibt das Filter mit Niederschlag in dasselbe
Becherglas zuriick, in dem die Fallung erfolgt ist, das man aber
vorher mit Ho() ausgespiilt hat. Nun 16st man mit !/, Normal-
NaOH (Titerlésung 10, S. 191) im Uberschusse, fiigt einige Tropfen
einer Phenolphtaleinlgsung dazu bis zur ganz deutlichen Rot-
farbung und titriert mit der '/; Normal-H.SO, (Titerlosung 9,
S. 190) auf farblos zuriick. 1 cem der verbrauchten NaOH-Losung
entspricht 0,019, P. Es ist mdoglich, diese P-Bestimmung in
35 Minuten, vom Kinwigen an gerechnet, fertig zu stellen. —
Hat man eine grofle Anzahl von Bestimmungen nebeneinander
auszufithren, die nicht allzu eilig sind, so kann man sich durch
Anwendung nachstehender kleiner Abéinderung der Methode
etwas Arbeit ersparen. — Nachdem das ausgeschiedene MnO.
in HCl gelost worden ist, dampft man bis zur Bildung eines
kleinen Hiutchens auf der Oberfliche ein. Nach dem Abkiihlen
setzt man 5 cem einer konzentrierten Losung von NHNO; zu,
fallt mit molybdinsaurem Ammon und verfihrt wie oben.

Wie friiher gesagt, kann der Phosphor auch getrocknet oder
schwach gegliiht werden. In diesen Fillen mufl vorhandenes Si
als Si0. abgeschieden und entfernt werden, wie es auch beim
Roheisen geschieht. Ebenso zu beachten ist, dall etwa unge-
l6ster Glithspan nicht mit aufs Filter kommt.

Es gibt auch eine volumetrische Bestimmung des P-Nieder-
schlages. Hier sind dieselben Vorsichtsmafregeln zu beachten.
Alle fritheren Operationen sind die gleichen, bis zum Filtrieren.
Statt zu filtrieren. spiilt man den Niederschlag in ein birnen-
artiges Glasgefil. Dasselbe hat oben einen kurzen Hals, der
durch einen Kautschukstopfen verschliefbar ist. Der untere
verengte Teil des Gefilles endigt in ein kubiziertes, unten ge-
schlossenes Glasréhrchen. Die Teilstriche sind bei einer be-
stimmten Kinwage empirisch hergestellt. Durch Schleudern
wird der Niederschlag in das graduierte Réhrchen getrieben?).

K. Schwefel.
1. Im Roheisen und Stahl.

Die Schwefelbestimmung wird jetzt fast nur gravimetrisch
oder titrimetrisch durchgefiihrt. Die kolorimetrischen Methoden

1 Karl Bormann hat diese Methode so ausgearbeitet, dal sie
exakte Resultate liefert, was vorher nicht der Fall war. Da diese Me-
thode wohl selten mehr angewendet wird, wurde von einer genauen Be-

schreibung Abstand genommen. Siche Zeitschrift f. angew. Chemie 1889,
S. 638.
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wurden verlassen, da die titrimetrische mit grofier Schnelligkeit
in der Durchfiihrung eine bedeutende Genauigkeit verbindet
und wegen der groflen Einwage, die genommen werden kann,
gute Durchschnittswerte liefert, was von den kolorimetrischen
Methoden nicht gut behauptet werden kann. Die kolorimetrische
Methode von Vita nach Verbrennung im Sauerstoffstrome wird
voraussichtlich besonders bei Betriebsanalysen von Stahl wegen
ihrer Schnelligkeit in der Durchfihrung und da auch dabei
gleichzeitig der Kohlenstoff bestimmt werden kann, Eingang
finden. '

In den ersten fiinf Fillen wird der S durch Auflésen der
Probe mit HCl in H.S umgewandelt, und nur die Art der Be-
stimmung des S darin ist verschieden. Es finden sechs Metho-
den Anwendung:

a) jodometrische Methode,

b) jodometrische Methode nach Kinder,

¢) Methode nach Schulte,

d) Bariumsulfatmethode,

e) Permanganatmethode nach Vita und Massenez,

f) durch Verbrennung im Sauerstoffstrome nach Vita.

a) Jodometrische Methode.

Zweckmifig werden (mit Riicksicht auf eine spitere kolori-
metrische Cu-Bestimmung, zu welcher dieselbe Probe benutzt
wird) 8 g in einen Kochkolben von 500 ccm Inhalt eingewogen.
Dieser wird durch einen Kautschukstopfen mit zwei Bohrungen
verschlossen. Durch eine derselben geht ein mit einem Hahn
versehener Scheidetrichter, der bis nahe an den Boden des Kol-
bens reicht, durch die andere ein Rohr, das mit einem Riick-
fluBkiihler verbunden ist. Aus dem Kiihler werden die ent-
wickelten Gase in ein hohes Becherglas (170 mm hoch, 70 mm
Durchmesser) eingeleitet, in das man vorher 60 ccm ammonia-
kalische Kadmiumzinkazetatlosung (Losung 6a, S. 184) und
100 ccm H:0 gegeben hat. Das Einleitungsrohr mul} eine enge
Spitze haben, damit moglichst kleine Bléschen durch die Fliissig-
keit streichen. Zur Losung 18t man durch den Scheidetrichter
100 ccm HCI (1,19) in den Kolben einflieBen. Der Zusatz der
HCl hat anfangs tropfenweise zu erfolgen, damit die Gasent-
wicklung eine moglichst langsame ist. Sobald die HCl voll-
stindig in den Kolben abgelaufen ist und die Gasentwicklung
nachgelassen hat, erwirmt man schwach mit einer kleinen
Flamme, spiter bis zum Kochen. Wenn die Probe fast geldst
ist, offnet man, um ein Zuriicksteigen zu vermeiden, den Hahn
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vom Scheidetrichter und kocht noch einige Zeit. Dann nimmt
man das Einleitungsrohr ab, spiilt die anhaftende Fliissigkeit
mit etwas destilliertem Wasser in das Becherglas. Dieses er-
hitzt man und kocht bis das NH; sich fast vollstindig ver-
fliichtigt hat, kiihlt ab, macht mit HCl schwach sauer und titriert
in folgender Weise.

Man hat fiir die jodometrische Titration zwei Fliissigkeiten,
die Jodlésung (Titerlosung 5, S. 188) und die Thiosulfatlosung
(Titerlosung 4, S. 187), deren gegenseitigen Wirkungswert man
kennt. Wegen der leichten Verinderlichkeit der Jodlosung nimmt
man als Basis eine 1/;o Normalthiosulfatlosung, von der 1 cem
== 0,01604 g S entspricht.

Der einfachen Berechnung wegen empfiehlt es sich, fiir Be-
triebsanalysen die Konzentration der Thiosulfatlosung so zu
wihlen, dafl 1 cem == 0,001 g S anzeigt.

Man versetzt die abgekiihlte Fliissigkeit mit einem Uber-
schusse von Jodlésung und schiittelt gut durch, bis der Nieder-
schlag verschwunden ist. Nach Zusatz von 5 cem Stéirkelosung
titriert man mit der Thiosulfatlésung in schwachem Uberschusse,
versetzt dann mit der Jodlésung bis deutlich blau und titriert
mit der Thiosulfatlésung genau auf farblos.

Aus der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Thiosulfat-
16sung und Jodlosung berechnet man den S-Gehalt.

b) Jodometrische Methode nach Kinder?).

Da die Jodlosung, wie sie zur gewdohnlichen jodometrischen
Bestimmung des Schwefels benutzt wird, ihren Titer stetig dn-
dert, ist eine regelmiBige Nachpriifung ihres Wirkungswertes
notwendig. Diese Nachpriifung ist natiirlich zeitraubend und
kann zu Fehlern Veranlassung geben. Es ist deshalb besser,
sich fiir jeden einzelnen Versuch eine neue Jodlosung herzustellen,
und zwar durch Einwirkung von Kaliumpermanganat von be-
kanntem Gehalt auf Jodkali in saurer Ldsung.

Diese Einwirkung erfolgt nach der Gleichung:
2KMnOq -{-10KJ+- 8 Ha80;4 == 10 J+4- 2 MnSO4~+ 6 K804 -8 H, 0.

Als Permanganatlésung dient eine Losung, die derart ver-
diinnt ist, dali 1 cem 0,001 g Schwefel entspricht (Titerlésung 7,
S. 189).

Die Ausfilhrung der Methode ist folgende. 8 g Roheisen
oder Stahlspine werden in bekannter Weise mit konzentrierter

1) Vgl. Bericht Nr. 4, 1911, der Chemiker-Kommission des Vereins
deutscher Eisenhiittenleute. '
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Salzsdure zersetzt und der gebildete Schwefelwasserstoff wird in
einer Vorlage, die mit 50 ccm einer ammoniakalischen Kadmium-
sulfatlésung (Losung 6b, S. 184) gefiillt ist, absorbiert. Das aus-
gefillte, abfiitrierte und gut ausgewaschene CdS gibt man samt
Filter in einen Erlenmeyer, der mit 20 cem KJ-Losung und einer
hinreichenden, genau abgemessenen Menge von KMnO,-Losung
beschickt ist. Das CdS wird von dem ausgeschiedenen Jod zer-
setzt, und das iiberschiissige Jod wird dann mit Thiosulfat unter
Zugabe von Starkelosung mit einer Natriumthiosulfatlésung
(Titerlosung 7, S. 184), die ebenfalls so eingestellt ist, daB 1 ccm
0,001 g entspricht, zuriicktitriert. Die Differenz zwischen der
verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Permanganatlésung und
Thiosulfatlésung gibt den Schwefelgehalt direkt in Milligramm
an. Der Prozentgehalt ergibt sich daraus bei einer Einwage
von 8 g durch Division mit 80.

¢) Methode nach Schulte.

Das Auflosen erfolgt hier so wie bei der jodometrischen
Methode. Der gebildete H:S wird aber in eine Kadmiumazetat-
16sung (siehe Losung 6¢, S. 184) geleitet. Nachdem aller S als
CdS ausgefallt worden ist, gibt man in das Becherglas, worin
die Fiallung erfolgt ist, iiberschiissiges CuSO, Folgende Um-
setzung findet statt:

CdS - CuS04 = CuS - CdSOs.

Das ausgeschiedene schwarze CuS wird abfiltriert, méglichst
schnell mit heiBem H:O gewaschen und durch Ausglithen in
CuO iibergefiihrt. 1 Gewichtsteil CuO entspricht 0,4028 Gewichts-
teilen S1).

d) Bariumsulfatmethode.

Das Auflésen wird auch hier genau so durchgefithrt wie bei
der jodometrischen Methode. Man leitet aber den H.S in stark
ammoniakalisches, schwefelfreies Hz0. ein?. Man nimmt dazu

1) Ledebur, Leitfaden fiir Eisenhiittenlaboratorien, 1918, S.113.

2) Als H,0, verwendet man gewshnlich das 39, ige, sogenanntes
medicinale. Dasselbe enthilt fast immer kleinere Mengen von H,SO,,
mit denen es zur Erhéhung der Haltbarkeit versetzt worden ist. Es
muBl deshalb vor Gebrauch gereinigt werden. Man versetzt das unreine
H,0, mit einigen Tropfen HC), fillt mit einigen Tropfen BaCl, die H,SO,
heraus, 148t das herausgefillte BaSO, vollstindig absitzen, versetzt dann
mit Ammoniak bis zur deutlichen ammoniakalischen Reaktion (es fallen
dabei auch andere Verunreinigungen aus), filtriert moglichst schnell durch
ein Faltenfilter und macht das gereinigte H,0,, damit es haltbar bleibt,
schwach salzsauer.
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100 ccm H>0: und 60 cem Ammoniak. Sobald das Losen der
Probe beendet ist, kocht man die Fliissigkeit der Vorlage zur
Zerstorung des Ho0., versetzt mit Chaméleon, kocht wieder auf
und fillt mit BaCl.. Man gibt einige Kubikzentimeter NH; zu,
da so auch Spuren leichter und schneller fallen, versetzt mit
HCl bis deutlich sauer, kocht nochmals auf, laBt vollstindig
absitzen, filtriert, wischt mit heilem HCl-haltigen H.O, dann
mit heilem H20O allein aus, gliht und wagt.
BaS().; enthalt 13,73 00 g

e) Permanganatmethode nach Vita und Massenez.

Bei einem Schwefelgehalt bis annghernd 0,12 % werden 8 g,
bei einem hoheren 4 g genau in derselben Weise wie bei der
jodometrischen Methode in HCL gelost, die entwickelten Gase
in 70 cem einer ammoniakalischen Losung von CdSO. (Losung 6b,
8. 184) eingeleitet, die bis zum Schlusse des Losens ammonia-
kalisch bleiben mufl. Beim Roheisen wird die Fliissigkeit mit
dem ausgeschiedenen CdS /. Stunde gekocht und dann abge-
kiihlt. Das Auskochen geschieht zur Vertreibung der geldsten
Kohlenwasserstoffe. Beim Stahl ist diese Behandlung nicht er-
forderlich. In einen Becherstutzen hat man 600 ccm H.O ge-
geben. Nachdem man mit 4 —5 Tropfen Permanganat angerdtet
hat, spiilt man die Flissigkeit mit dem CdS-Niederschlag in
diesen Becherstutzen, beim Stahl neutralisiert man, setzt 25 ccm
H2804 (1:1) hinzu und titriert mit Kaliumpermanganat (Titer-
lésung 1, S. 185), bis der Niederschlag von CdS vollstandig ver-
schwunden ist und die Fliissigkeit einige Minuten deutlich rot
bleibt.

Der Schwefeltiter betriagt !/s des Eisentiters?).

1) Wenn der Schwefeltiter der Permanganatlosung unter Zugrunde-
legung nachstehender Reaktionsgleichung aus dem Eisentiter errechnet
wird, stimmen die Resultate dieser Methode sehr gut mit der gewichts-
analytischen {iberein. Deshalb kann auch als sicher angenommen werden,
daB in der Hauptsache dabei folgender chemischer Prozel wirklich statt-
findet:

5CdS + 8KMnO, -+ 12H,80, = 5CdS0, 4 4K,S0, 4 8 MnS0, 4 12H,0.
Da

10FeS0, -4-2KMnO, + 8H,80, = 5Fe,(S0,), +K,S0, +2MnS0O, +8H,0

ist, betrigt der Titer der Chamileonlosung auf Schwefel den achten Teil

des Kisentiters. Dadurch wird die Methode cine sehr genaue, auch ist

es sehr bequem, daBl man den Schwefeltiter direkt aus dem Kisentiter
berechnen kann.
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f) Durch Verbrennung im Sauerstoffstrome nach Vita.
Bestimmung des Schwefels allein.

Diese Methode eignet sich ganz besonders fiir Stahl und
Roheisen mit niedrigem Schwefelgehalt zur Kontrolle des Be-
triebes und kann gleichzeitig mit der Bestimmung des Kohlen-
stoffs durchgefithrt werden. Die Zeitdauer betriigt bei Stahl 4,
bei Roheisen 10 Minuten.

0,6—1 g werden in einem Porzellanrohr, das sich im Mars-
ofen befindet, im Sauerstoffstrome genau so wie bei der Kohlen-
stoffbestimmung verbrannt; die Temperatur wird aber bis 1200°
gesteigert. Der Sauerstoff durchstreicht vor dem Ofen zwei
Waschflaschen, die der Reihe nach mit Kaliumpermanganat und
einer Losung von Kaliumjodat und Kaliumjodid beschickt sind.

Die Verbrennungsgase mit dem iiberschiissigen Sauerstoff
werden in eine Doppelwaschflasche geleitet; im ersten Teil der-
selben befinden sich 10, im zweiten 5 ccm der Kaliumjodat-
jodidlosung, die im Liter 3 g Jodat und 30 g Jodid enthalt.
Zur Herstellung dieser Losung ist vorher ausgekochtes, nicht
sauer reagierendes destilliertes Wasser zu verwenden. Die Wir-
kung ist so energisch, daBl im zweiten Teil der Doppelwasch-
flasche die Losung nur einen schwachen Stich ins Gelbe erhilt.

Bei der Untersuchung von Roheisen, welches fein gepulvert
sein muB, wird von dem Gasstrome etwas verbranntes Eisen mit-
gerissen, deshalb ist im weiteren Gange der Untersuchung eine
Filtration durch ein Asbestfilter einzuschalten, was sich beim
Stahl eriibrigt. Dieses Asbestfilter kann fiir eine grofle Zahl von
Bestimmungen verwendet werden, da bei der Filtration das
Waschen mit ausgekochtem, destilliertem, nicht sauer reagieren-
dem Wasser nur einige Male zu geschehen braucht, bis das Filtrat
farblos ist. ‘Dazu sind nur einige wenige Minuten erforderlich.

Fiir die Richtigkeit der Analyse ist es gleichgiiltig, ob der
Schwefel zu SO; oder SO; verbrennt. Es finden dabei folgende
Umsetzungen statt:

KJOs -+ 5KJ 4 380 = 6J -+ 3 K:S80s,
KJO; 4+ 5KJ 4 3805 = 6J + 3 K:S0..

BEs entspricht mithin in beiden Fiallen 1 g S = 7,9039 g J.

In beiden Fallen wird dieselbe Menge Jod frei.

Das vom freigewordenen und im Uberschusse von Jodkalium
geloste Jod bewirkt eine Fiarbung, welche schon bei einem Mehr-
oder Mindergehalt von nur 0,01 % Schwefel einen sehr deutlichen
Unterschied in der Farbenstirke zeigt, so dal es ganz gut mog-
lich ist, die Bestimmung kolorimetrisch durchzufiihren.
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Als farbender Korper, der, wenn er nicht unndtig lange dem
Licht und der Wiarme ausgesetzt wird, lange Zeit bestindig
bleibt, eignet sich am besten eine willrige Losung von Kalium-
bichromat. Zur Herstellung der Vergleichslosung dient eine
Stammlosung von Kaliumbichromat, welche der Farbenstérke
nach mit einer annihernd /> normalen Jodlgsung, deren Gehalt
an Jod man genau festgestellt hat, iibereinstimmt. Man kennt
mithin den Jodgehalt von 1 cem dieser Losung, die der Farben-
stirke nach mit der Kaliumbichromatlosung iibereinstimmt.

Die Vergleichslésungen fiir die kolorimetrische Bestimmung
befinden sich in mit eingeriebenem Glasstopfen versehenen Zy-
lindern aus farblosem Glas und von gleicher lichter Weite, mog-
lichst nicht zu eng (zu empfehlen sind 4!/, em L W.), mit zwei
Marken von 200 und 300 cem.

Unter der Annahme einer Hinwage von 1 g wird aus dieser
Stammlosung, welche als Jodlésung angesehen wird, eine Ver-
gleichsskala hergestellt, die mit einer solchen Menge freien Jods
beginnt, welche 0,02 % S entspricht, das sind 0,005806 g J.
Die Zwischeneinteilungen in der Skala betragen 0,02%, so daB
auf 0,01 % gut geschiitzt werden kann. Die Skala reicht bis
0,10 % S. Es empfiehlt sich nicht, sie weiter auszudehnen, da
dann die Fiarbung zu stark wird und den Vergleich sehr er-
schwert. Hat man es mit héheren Gehalten von Schwefel zu
tun, die man noch kolorimetrisch bestimmen will, so nimmt
man nur 0,5 ¢ Kinwage oder verdinnt vor dem Vergleichen
auf 300 ccm statt auf 200 cem; selbstredend ist das bei der
Berechnung zu beriicksichtigen.

Die Menge des Jods, welches bei der Verbrennung im Sauer-
stoffstrome frei geworden ist, liBt sich auch ganz gut durch
Titration mit '/sp normaler Natriumthiosulfatlosung bestimmen
und daraus den richtigen Schwefelgehalt berechnen.

tleichzeitige Bestimmung von Schwefel und Kohlenstoff.

Man kann S und € im Roheisen und Stahl ganz gut gleich-
zeitig bestimmen. Da die {ibliche GréBe des Kropfes der Mef-
biirette hier nicht ausreicht, mul} derselbe und entsprechend die
Absorptionspipette um annihernd 100 cem vergroBert werden.
Ferner ist die Verbrennung so zu leiten, daB die CO:; nicht
unter Druck in die Kaliumjodidjodatlosung eingefiihrt wird, da
sonst die CO. sich darin 16st und Jodausscheidungen stattfinden,
daher die S-Resultate zu hoch ausfallen. Dieser Ubelstand kann
ganz gut vermieden werden, indem die Verbrennung durch Tief-
stelling der Niveauflasche unter Saugdruck durchgefiihrt wird.

Vita-Massenez. 20 Autl. 6
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Die Doppelwaschflasche zur Aufnahme der Kaliumjodidjodat-
l16sung muf} entsprechend kleiner gewihlt werden, ein Inhalt von
65 ccm hat sich gut bewihrt.

Die Verbrennung selbst wird wie sonst durchgefiihrt.

2. Im Chromstahl.

Da sich Chromstahl in Salzstiure nicht 16st, so kann die ge-
wohnliche Schwefelbestimmung, d. h. die Bestimmung des Schwe-
fels in Form von Sulfid, nicht in Anwendung kommen. Man
muBl vielmehr den Schwefel im Chromstahle zu Schwefelsiure
oxydieren und die gebildete Schwefelssiure gewichtsanalytisch
bestimmen.

Das Verfahren ist folgendes:

Man 16st 10 g Stah! in Konigswasser, engt nach dem Losen
ein, indem man zur Bindung der gebildeten Schwefelsédure Na:COs
in die Lésung gibt, dampft zur Trockne ein und rostet im Becher-
glas auf der heiflen Ofenplatte.

Nach dem Erkalten feuchtet man mit konzentrierter HCI an,
nimmt mit H.O auf, filtriert die SiO. ab und engt das Filtrat
nach Moglichkeit ein.

Der Ausfillung der Schwefelsaure in Form von BaSOs muf}
die Entfernung des Eisens vorangehen, da sonst das Eisen in
den Niederschlag mitgerissen wird. Man versetzt zu diesem
Zweck das eingeengte Filtrat mit Rothescher Salzsdure und
schiittelt die Lésung mit Ather aus. Die ausgeschiittelte Losung
wird wiederum eingeengt, wobei sich meistens noch etwas SiO.
abscheidet. Man filtriert diese SiO, ab und versetzt, um den
letzten Rest des Eisens zu fillen, der meistens in der Lésung
zuriickgeblieben ist, mit NH;, und wiederholt diese Féallung noch
einmal.

In dem mit HCl schwach angesiuerten Tiltrate vom Kisen
fallt man die Schwefelssure mit BaCle-Losung.

F. Kupfer.

8 ¢ Roheisen oder Stahl werden in HCl (1,19) gelost. Man
kann auch die von der S-Bestimmung im Kolben verbliebene
Lésung nehmen. Ein groBer UberschuB an HCl wird nach vor-
heriger Verdiinnung mit H:O durch NH; abgestumpft. Dann
fallt man ohne vorherige Filtration das Kupfer mit H.S, filtriert
den Niederschlag von CuS und wischt ihn mit H:S-haltigem
Wasser gut aus. In diesem unreinen Niederschlag kann das
Kupfer auf dreierlei Weise bestimmt werden.
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1. Bestimmung als Cu0,

Der Niederschlag wird schwach gegliiht, dann in K&nigswasser
gelost, nach dem Verdiinnen mit H.O ammoniakalisch gemacht,
filtriert und gut mit heiBem H.O ausgewaschen. Ist viel Kupfer
vorhanden, was an der Stirke der Blaufirbung ersichtlich ist,
so wird der NH;-Niederschlag in HC1 (1,19) geldst und die Fallung
mit NH; wiederholt. Die beiden miteinander vereinigten Filtrate
werden salzsauer gemacht, das Cu nochmals mit HoS geféllt, {iber
ein aschenfreies Filter filtriert, mit H.S-haltigem Wasser gut ge-
waschen, lingere Zeit bei mifliger Rotglut geglitht und als Cu()

gewogen.
CuO enthalt 79,90% (u.

2. Elektrolytische Methode.

Der nach der zweiten Fillung genau wie frither erhaltenc
Niederschlag von (‘uS wird schwach gegliiht, in 10—-15 cem
HNO; (1.2) gelost, auf annahernd 200 cem verdiinnt und so wie
bei den Krzen (siehe S. 28) elektrolysiert.

3. Kolorimetrische Methode.

Dieses Verfahren beruht auf der Stiarke der Blaufirbung von
ammoniakalischen Kupfersalzlosungen. Die Stirke der Farbung
steht, gleiche Flissigkeitsmengen vorausgesetzt, in direktem Ver-
hiltnis zum Cu-Gebalte. Das Losen von 8 g der Probe geschieht
wie oben. Vor dem ersten Fillen mit H.S empfiehlt es sich,
die Fliissigkeit zu filtrieren'). Der Niederschlag von CuS wird
schwach gegliiht, in Konigswasser gelost mit H.O verdiinnt,
deutlich ammoniakalisch gemacht, auf 200 ccm gebracht, gut
durchgeschiittelt, durch ecin trockenes Faltenfilter in einen trocke-
nen, nachher beschriebenen, Vergleichszylinder filtriert und fest-
gestellt, welchem C(u-Gehalt der Vergleichsflissigkeit die zu
untersuchende Probe entspricht.

Die Vergleichsskala besteht aus einer Reihe von glasernen, weit-
halsigen, zylindrischen Standflaschen von 45 mm lichtem Durch-
messer und 270 mm Héhe mit Glasfull. Sie werden aus farblosem
Glase hergestellt und miissen, da die Losungen spiter im hori-
zontalen Querschnitt verglichen werden, genau die gleiche lichte

) Enthilt der Riickstand ndmlich Mangan, herrithrend von etwa
noch ungelostem Roheisen, so stort dieses nachher den kolorimetrischen
Vergleich, indem das Mangan durch das Konigswasser gelost wird und
bei der spiiteren Behandlung mit NH, sich durch Oxydation in Form
von Mn(OH), abscheidet und den blauen Farbenton der Kupferlosung
ins Griinliche {iberspielen macht.

6*
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Weite haben. Sie besitzen gut eingeriebene (lasstopfen, die nach
Fertigstellung der Skala durch Paraffin vollstindig gedichtet
worden sind und haben bei 200 ccm eine Marke.

Man bereitet sich zuerst eine verdiinnte Ldsung von Kupfer-
vitriol in Wasser, bestimmt durch Elektrolyse ganz genau den
Gehalt dieser Losung an Cu und weil somit, wieviel Cu 1 ccm
davon enthalt. Die Skala soll uns Cu-Gehalte in Zwischenrdumen
von 0,02% anzeigen. Die dullersten Grenzen der Skala richten
sich nach den Cu-Gehalten, die fiir gewGhnlich vorkommen. In
den meisten Fillen wird sie geniigen, wenn sie von 0,04 —0,4%
reicht. Die Skala muB} uns direkt den Cu-Gehalt anzeigen. Sie
muf} deshalb immer so viel Cu enthalten, als bei dem entspre-
chenden Prozentsatz in 8 g Einwage vorhanden ist. Mithin

bei 0,04% . . . . . . . . 00032 g Cu
, 006% . . . . . . . . 00048, ,,
, 008% . . . . . . . . 00064, , usw.

Man bringt z. B. in den Vergleichszylindern fiir 0,04 % mittels
einer Biirette von der verdiinnten Kupfervitriollssung die Menge,
welche 0,0032 g Cu enthilt, hinein, macht deutlich ammonia-
kalisch, fiillt bis zur Marke von 200 ccm auf und schiittelt gut
durch. So bereitet man sich die einzelnen Vergleichszylinder,
bis die ganze Skala fertig ist. Das Vergleichen erfolgt am besten
auf einem kleinen Gestell mit weiller Bodenfliche und einem
Milchglase als Hintergrund. Reicht man mit der Vergleichsskala
nicht aus, so nimmt man einen Teil der Losung und verdiinnt
entsprechend, was bei der Berechnung natiirlich beriicksichtigt
werden muf.

G. Nickel.
1. Elektrolytische Bestimmung.

2—5 g Nickelstahl werden in verdiinnter HaSOs gelGst, mit
H,0 verdiinnt, durch HeS das Cu gefillt und abfiltriert. Das
Filtrat wird zur Vertreibung des H.S aufgekocht und mit H:O.
oder HNO; oxydiert. Die Losung, die sich dabei gelb-rot farbt,
spiilt man in einen 500 ccm-Kolben iiber, gibt (NH4).SOs zu und
fillt das Eisen im UberschuB mit NH,. Nachdem man bis zur
Marke aufgefiillt hat, filtriert man durch ein trockenes Filter und
pipettiert 100 ccm = 0,4—1 g Stahl ab. Man gibt in die
Lésung 5 g (NH4)eSOs, fiigt 30 —40 cem NHs; und 50 —60 cem
H-0 hinzu, erwirmt auf 50° und elektrolysiert bei 3,5 —4 Volt
Spannung und 1—2 Amp. etwa 2 Stunden, bis alles Ni aus-
gefiillt ist, was man qualitativ zu priifen hat. Nach Beendigung
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der Elektrolyse unterbricht man den Strom, nimmt die Elektrode
ab, spiilt sic mit H.O und Alkohol ab und trocknet sie im
Trockenschrank bei 100°.

2. Dimethylglyoxymmethode?).

Man 16st 1 ¢ Substanz in 20 ccm HCl und oxydiert, nach-
dem alles in Losung gegangen ist, mit konzentrierter HNO;.
Die Zugabe von HNO; hat tropfenweise zu erfolgen, um jeden
UberschuB nach Méglichkeit zu vermeiden. Nachdem man einige
Zeit erhitzt hat. bis jeglicher Chlorgeruch verschwunden ist, 146t
man erkalten. Zeigt sich in der Fliissigkeit jetzt ausgeschiedene
Kieselsaure, so mul} dieselbe abfiltriert werden. Das Filtrat (bei
Abwesenheit von Kieselsaure die oxydierte Losung) wird mit
300 cem Wasser verdiinnt. Man fiigt alsdann 2 —3 g Weinsiure
hinzu und macht die Losung ammoniakalisch. Der Zusatz der
Weingaure hat den Zweck, das Eisen in Losung zu halten. Mit
wenigen Tropfen verdiinnter HC'l sduert man alsdann an, erwdrmt
die Flissigkeit und gibt 50 cem einer alkoholischen Losung von
Dimethylglvoxym hinzu und macht wiederum schwach ammo-
niakalisch. Hierbei fillt das Nickelsalz schon leuchtend rot aus.
Man 148t es I —1%2 Stunden in der Warme absitzen, filtriert,
verascht das Filter mit dem Niederschlag vorsichtig, indem man
das Filter umgekehrt in den Tiegel gibt und anfinglich nicht
zu heftig erhitzt. Das Nickel kommt als NiO zur Auswage.

3. Modifizierte Dimethylglyoxymmethode.

Die Methode beruht darauf, dall vor der Ausfillung des
Nickels mit Dimethylglvoxym der gréfite Teil des Eisens mit
Ather ausgezogen wird und wird meistens bei der Bestimmung
kleiner Mengen von Ni angewandt.

Die Einwage ist bei dieser Methode 5 g. Als Losungsmittel
dient HCI (1,124), dic sogenannte Rothesche Saure. Man oxy-
diert die warme Losung, ohne etwa am Uhrglas haftende Tropfen
abzuspiilen und so die Konzentrationsverhaltnisse zu #ndern, mit
konzentrierter HNO;. Gerade bei dieser Methode ist der grofite
Wert darauf zu legen, daB jeglicher Uberschu an HNO; ver-
mieden wird. Man gibt deshalb die HNO; am besten mittels
eines Tropfelases hinzu. Die Beendigung der Oxydation zeigt
sich durch einen ganz charakteristischen plétzlichen Farbenum-
schlag von schwarzbraun zu gelbrot. Nach beendeter Oxydation
dampft man bis auf wenige Kubikzentimeter ein und gibt 20 ccm

1) Methode nach Brunck.
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HCI (1,124) hinzu zur Verjagung der HNO; und engt wiederum
ein. Die Lésung spiilt man dann in dem oberen Scheidetrichter
(siehe Abb. 9, S. 41) mittels HCI (1,124) derart, dal die ganze
Losungsfliissigkeit etwa 50 ccm betrigt und trennt nach dem
Rotheschen Ausdtherungsverfahren in derselben Weise, wie bei
der Vanadinbestimmung in Erzen beschrieben worden ist (S. 40).

Die Ni-haltige Losung wird vorsichtig — eine freie Flamme
ist wegen des Athers zu vermeiden — bis auf einige Kubik-
zentimeter eingeengt. Ist Si im Stahl, so hat man zur Trockne
einzudampfen, um die SiO. unldslich zu machen.

Die weitere Behandlung erfolgt, wie im Abschnitt 2 aus-
gefiihrt ist.

H. Arsen.

5—10 g Roheisen oder Stahl werden in HNO; (1,2) gelést,
dann nach Zusatz von 30—50 ccm HeSO, bis zum starken Ab-
rauchen abgedampft und in H:O gel6st. Etwa ausgeschiedene
SiO: oder zuriickgebliebener Graphit wird filtriert und mit
heilem H:0O ausgewaschen; das Filtrat wird konzentriert, in
einen Arsen-Destillationskolben bei den Erzen (s. S. 31) an-
gegeben wurde, herausdestilliert und bestimmt.

J. Chrom, Vanadin und Molybdén.

1. Bestimmung von Chrom bei Abwesenheit von Vanadin und
Molybdén.

a) Persulfatmethode nach Philips.

Die Persulfatmethode griindet sich darauf, Mangan und Chrom
durch Persulfat bei Gegenwart von Silbernitrat zu Permanganat
und zu Chromsiure zu oxydieren, das Permanganat mit Salz-
sdure wieder zu reduzieren und die Chromsdure mit Ferrosulfat
und Permanganatlosung von bestimmtem Gehalt zu titrieren.

Nach dem Ergebnis einer qualitativen Untersuchung werden
2—5 g in einem Erlenmeyerkolben von 500 cecm Inhalt in 20 bis
30 cem verdiinnter HoSO4 (1: 1) geldst. Sobald die H-Entwicklung
aufgehort hat, wird auf annihernd 200 ccm verdiinnt, 10 cecm
einer 0,5 %igen AgNO;-Losung und 100 ccm einer 6 %igen Am-
moniumpersulfatlésung zugesetzt, auf 300 cem verdiinnt und bis
zum Aufhoren der O-Entwicklung gekocht. Dann versetzt man
mit 10 ecm verdiinnter HCI (1:1) erhitzt bis zum Verschwinden
des Cl-Geruchs, kiihlt ab, fiigt 20 ccm FeSOs-Losung (Titer-
losung 3, S. 187) hinzu, spiilt in eine 2 Liter fassende
Porzellanschale und titriert nach Zusatz der Reinhardtschen
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P.0;- und HySO,-haltigen MnSO4-Losung mit Chaméleon bis zur
Rosafirbung. Die Titration und Berechnung geschieht genau so
wie bei der (‘r-Bestimmung in Erzen.

Man stellt am besten zuerst den Titer der FeSO,-Losung,
titriert dann die Probe und kontrolliert nachher nochmals den
Titer der FeSO,-Losung.

b) Jodometrische Methode.

Die jodometrische Chrombestimmung eignet sich vor allem
fiir Stahl mit niedrigem Chromgehalt.

Bei dieser Methode geschieht die Oxydation des Chroms zu
Chromsiiure durch Permanganatlésung und die Bestimmung des
Chroms durch Titration mit Jodkali und Thiosulfatlésung.

10 g Stahl werden in HCI (1,19) gelost und nach der Loésung
mit KC10; oxydiert. Man verkocht das Chlor und spiilt die
Fliissigkeit in einen tarierten Rundkolben von 1 Liter Fassungs-
vermogen.

Man fiigt alsdann Soda hinzu bis zur beginnenden Triibung
und dann noch zwei gute Loffel im UberschuB. Mit 40 com
einer 4“¢igen Permanganatlosung oxydiert man jetzt und kocht
unter Luftdurchleiten 10 Minuten.

Mit 5 cem Alkohol wird jetzt das tiberschiissige Permanganat
zerstort. Auch wahrend dieses Prozesses leitet man unter Kochen
wihrend 10 Minuten Luft durch die Losung.

Nach der Reduktion des Permanganats fiillt man zur Marke
auf, filtriert durch ein trockenes Faltenfilter und pipettiert von
der gelbgefirbten Losung je nach dem Chromgehalt 100 ccm
oder mehr ab, gibt 1 g Jodkali zu, siuert mit HCl an und
titriert das ausgeschiedene Jod mit !/ Normalthiosulfatlosung.
(Titerlésung 4, S. 187.)

2. Bestimmung von Chrom bei Anwesenheit von Vanadin.
Gleichzeitige Vanadinbestimmung.

1. Methode. 2-—5 g werden in HNO; (1,2) gelost, in der
Platinschale abgedampft und gegliiht, dann mit 1—2%, g KNO,
je nach der Grée der Einwage verrieben, 1 Stunde gegliiht,
mit heiem H.O ausgezogen und filtriert. Der unlésliche Riick-
stand wird nochmals mit KNO; gegliiht und ausgezogen. Die
gelb gefarbten Filtrate werden mit verdiinnter HNO; neutrali-
siert und mit BaCls geféllt. Der Niederschlag von BaCrOs und
Ba(VO;). wird vom Filter abgespiilt und mit verdiinnter H,SO,
gekocht. Die Vanadinsiure geht in Losung und wird von dem
Ba('rQ); abfiltriert, mit NH; neutralisiert, konzentriert und mit
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festem NH4Cl und NHsY) ausgefillt. Das NH.VO; wird abfil-
triert, mit NH4Cl-Losung gewaschen, eingeaschert, gegliiht und
gewogen.

Der Niederschlag ist V205 und enthalt 56,13% V.

Enthilt die Probe kein Cr, so wird der willirige Auszug nach
dem Neutralisieren mit HNO; mit HgNO; gefallt, geglitht und
ebenfalls als V.05 gewogen.

Der Niederschlag von BaCrO, wird mit der entsprechenden
Menge Na:0: in einem dickwandigen Porzellantiegel 10 Minuten
lang geschmolzen, die Schmelze mit heilem H.O aufgenommen,
bis zur vollstindigen Zerstérung des Na,0. gekocht und mit
verdiinnter H.SO, angesiuert. Nach dem Erkalten wird mit
iiberschiissiger FeSO4-Losung reduziert und der UberschuB mit
Permanganat zuriicktitriert. (Vgl. Chrombestimmung in Erzen,
S. 34

2. Methode. Man 16st vom Stahl 2—5 g und vom Roheisen
10 g in einem Erlenmeyer in HCl (1,12) unter Erhitzen bis
zum Sieden, kiihlt ab, versetzt mit der doppelten Menge kaltem
H.O und fallt Cr und V mit aufgeschlimmtem BaCOs in ge-
ringem Uberschusse. Der Kolben wird dann bis zum Halse mit
Wasser aufgefiillt und gut verschlossen wenigstens 24 Stunden
stehen gelassen. Die klare Fliissigkeit wird abgehebert, der
Niederschlag auf ein Filter gebracht und mit kaltem H.O aus-
gewaschen, getrocknet, vom Filter entfernt und zusammen mit
der Asche von dem verbrannten Filter mit 5—10 g eines Ge-
misches von 1 Teil KNO; und 15 Teilen Na:COs verrieben und
geschmolzen. Liegt ein graphitreiches Roheisen zur Analyse vor,
so muB der Niederschlag vorher zur Verbrennung des Graphits
ausgegliiht werden. Die erkaltete Schmelze wird mit heilem
H.0 behandelt und filtriert. Das Filtrat, welches das Cr und
V enthilt, wird zur Reduktion der H.CrOs unter Zugabe von
HCl und Alkohol zur Reduktion zur Trockne verdampft. Dann
16st man den Riickstand in HCl unter Zusatz einiger Kornchen
KClOs;, um das V vollstindig als HVO; zu erhalten. Man fallt
in Siedehitze das Cr:0; mit NH;. Um zu verhindern, dafi V
mitfalle, setzt man einige Tropfen NasPO, hinzu. Der Nieder-
schlag wird filtriert, mit heiem H:O ausgewaschen, getrocknet
und mit Na:Q. geschmolzen. In der Lésung bestimmt man das
Cr mafBanalytisch.

1) Bei der Ausfillung mit NH,Cl mufl man mit NH; schwach alka-
lisch machen, durch Eindampfen konzentrieren und die mit NH,Cl ge-
sittigte Losung kalt stehen lassen. Ist die Losung auch nur schwach
sauer, so fillt V nicht aus.
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Dic Bestimmung des V in dem ammoniakalischen Filtrat
geschieht am besten nach Treadwell in folgender Weise.

Man neutralisiert méglichst genau mit HNO;, versetzt mit
tiberschiissigem Bleiazetat, rithrt kriftig um, wobei sich der volu-
mindse Niederschlag zusammenballt, sich rasch zu Boden setat
und die iiberstehende Flissigkeit vollkommen klar erscheint. Den
anfangs orangefarbigen Niederschlag, welcher nach langerem Stehen
gelb und schlieBlich weill wird, filtriert und whscht man mit
essigsaurchaltigem Wasser, bis . cem des Waschwassers beim
Verdampfen keinen Riickstand mehr hinterlait. Nun spritzt
man den Niederschlag in cine Porzellanschale, 16st die noch im
Filter verbleibenden Anteile in moglichst wenig warmer ver-
diinnter HNOy, lalt dic Losung zur Hauptmenge des Nieder-
schlags in die Porzellanschale flieBen und fiigt noch genug
HNO; hinzu. um alles Bleivanadat zu 16sen. Dann versetzt
man die Losung mit iberschiissiger HoSO,, dampft im Wasser-
bade so weit als moglich ein und erhitzt schliefilich die Schale
im Lufthade, bis dicke Schwefelsiuredimpfe zu entweichen be-
ginnen. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit 50—100 ccm
Wasser, filtriert und wischt mit HoSO4-haltigem Wasser aus, bis
1 cem des Filtrats mit Wasserstoffsuperoxydlésung keine Gelb-
firbung mehr gibt. Das so erhaltene Bleisulfat ist, voraus-
gesetzt, dall gentigend iiberschiissige H.SOs vorhanden war und
die Masse beim Abrauchen der H.SO, nicht trocken wurde,
weill und vollig frei von Vanadinsiure. Das Filtrat, welches
alle Vanadinsiure enthialt, dampft man in einer Porzellan-
schale auf ecin kleines Volumen ein, spiilt die Flissigkeit in
einen tarierten Platintiegel, verdampft wieder im Wasserbade,
zuletzt im Lufthade, bis alle HoSO, vertrieben ist, gliht ldngere
Zeit') bis zur schwachen Rotglut bei offenem Tiegel und wigt
das zuriickbleibende V.0;.

Man kann in dem von CrO ablaufenden ammoniakalischen
I'iltrate das V in nachstehender Weise bestimmen.

Man fiigt gelbliches Schwefelammon dazu und nach erfolgter
Umsetzung fallt man mit Essigsiure das V als Sulfid, wiischt
mit  H.S-haltigem Wasser aus und gliht, indem das vom
Niederschlag hefreite Filter vorher mit (NHy)NO; durchfeuchtet
worden ist, vorsichtig aus. Das V kommt auch hier als V.0;
zur Wigung.

') Beim Abrauchen der H,SO, bildet sich zum Schlul ein Gemenge
von griimen und braunen Kristallen (Verbindungen der Vanadinsiure mit

Schwefelsiiure), welche erst bei schwacher Rotglut die Schwefelsiure ab-
geben.
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3. Bestimmung von Chrom bei Anwesenheit von Molybdén.
Gleichzeitige Bestimmung des Molybdiins.

Beide kommen zusammen nur im Stahl vor. Man 16st 2 g
der Probe in 10 cem HCl (1,19), verdiinnt nach vollstandiger
Losung mit der doppelten bis dreifachen Menge Wasser . und
leitet in die mindestens 80° heifle Fliissigkeit unter Ersatz des
abgedampften Wassers so lange H.S ein, bis alles Mo ausgefillt
ist. Dann filtriert man, wischt den Sulfidniederschlag mit HCI-
haltigem H2S-Wasser aus und bestimmt darin das Mo, wie frither
schon angegeben.

Das Filtrat von den Sulfiden wird bis zur vollstandigen
Verjagung des H.S gekocht, dann kochend mit 20 ccm HCI
(1,12) versetzt. Man oxydiert durch tropfenweisen Zusatz von
2—3 ccm HNOj; (1,4), engt auf anndhernd 10 ccm ein und ent-
fernt durch das Atherverfahren den groBten Teil des Fe. Die
abgetrennte Fe-arme Losung wird zur Trockne abgedampft, der
verbleibende Riickstand in HCl gelést, dann mit NH; das Cr
herausgefillt. Der abfiltrierte und getrocknete Niederschlag von
Cr(OH); wird gegliiht, mit Na.O. aufgeschlossen und das Cr in
der wiBrigen Losung der Schmelze titrimetrisch bestimmt.

Bei ganz kleinen Gehalten von Cr, V und Mo werden 5—10 g
in HCI (1,19) gelost und das Mo wie vorher durch H.S abge-
schieden. '

Das Filtrat wird auf annéhernd 50 cem abgedampft, mit
HNO; (1,4) vorsichtig oxydiert, dann wieder zweimal mit Salz-
sdure (1,10) eingedampft und nach dem Atherverfahren Cr und
V von der gréten Menge des Fe abgetrennt.

Die weitere Trennung des Cr von V erfolgt dann durch
Ausfillen des Cr mit NaOH, V bleibt dabei in Losung und wird
kolorimetrisch bestimmt.

Das ausgefillte Crs(OH)s wird gegliiht, mit Na.O. aufge-
schlossen und wie sonst bestimmt.

4. Vanadin im Stahl.

5 g Stahl werden in HCI (1,19) gelost und mit HNO; (1,2)
oxydiert, tief eingekocht, zur Trockne gebracht und gerdstet.
Man nimmt mit HCl (1,12) und wenig HoO auf und scheidet
die SiO: durch Filtration ab. Das Filtrat wird im Rothe-
apparat mit Ather ausgeschiittelt; diese vom Fe befreite Fliissig-
keit wird moglichst tief eingedampft, mit wenig H:O verdiinnt
und in einen 250 ccm-Kolben gespiilt, in welchem 15—20 g
NaOH in méglichst wenig H2O gelost sind. Man mischt durch
Umschwenken gut durch und lat 3 Stunden stehen.
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Nach volligem FErkalten fillt man zur Marke auf, mischt
durch und filtriert die stark alkalische Losung. Vom Filtrate
nimmt man 200 cem = 4 g Stahl in einen 250 ccm Kolben ab,
sduert mit HeSOy an und fillt neuerdings bis zur Marke auf.
Etwa hierbei noch nachtriglich ausgeschiedene Si0. wird durch
ein trockenes Filter abfiltriert, vom Filtrat 100 cem 1,6 g Stahl
genommen und mit 10 ccm HeO.-Lésung (1:10) versetzt. Man
vergleicht diese so vorbereitete Fliissigkeit mit einer Vanadin-
16sung von hekanntem Gehalt. Zur Herstellung dieser Vanadin-
16sung werden 18 g (bei 105° vorher getrocknetes) V,0; in HzS0,
gelost und auf 1 Liter verdiinnt. Je nach dem vorhandenen
Vanadingehalt nimmt man von dieser Vergleichslgsung einen
aliquoten Teil.

5. Molybdédn im Stahl

4 g Stahl werden in HCI (1,19) geldst; nach vollstandiger
Losung. wozu ungefahr 1 Stunde notwendig ist, lat man ab-
kiihlen, oxvdiert mit einigen Tropfen HNO; (1,40) und kocht
tief ein.

In einem 500 cem-Kolben 16st man 10 ¢ NaOH in heilem
H.O und 146t obige Stahllésung, die mit etwas HoO verdiinnt
und mit NaOH fast neutralisiert worden ist, in diinnem Strahle
unter Umschwenken einflieBen. Nach vollstandigem Abkiihlen
fullt man mit H3O zur Marke auf, mischt gut durch und filtriert
durch ein trockenes Filter. Alles Mo befindet sich im Filtrate,
von welchem 250 cem mit HCl ganz schwach sauer gemacht
werden. Diese Losung wird jetzt zum Kochen erhitzt und das
Mo unter Zugabe von 50 cem konzentrierter Ammonazetatlosung
mit 10 cem  essigsaurem Blei (50 %ig) gefallt. Man kocht
auf, 1aBt in der Wirme absitzen, filtriert, wischt mit warmem
H.0, trocknet, entfernt den Niederschlag vom Filter, #schert
dies fiir sich ein, fiigt den Niederschlag hinzu, glitht und wigt
nach dem Krkalten als MoO4Pb.

MoO,Ph enthalt 26,10 % Mo.

6. Ferrochrom.

0,5 ¢ der moglichst fein gepulverten Probe werden in einem
dickwandigen Porzellantiegel mit 5 g Na,O, innig gemischt und
15 Minuten lang im Schmelzen gehalten. Die erkaltete Schmelze
16st man in heilem Wasser, kocht einige Zeit bis zur voll-
standigen Zerstorung des Na,O. und sduert mit HaSO. (1:1)
an. Zeigt sich dabei, dall ein Teil des Ferrochroms noch nicht
aufgeschlossen ist, so filtriert man, verascht den Riickstand und
wiederholt den Aufschlufl mit NayO: noch einmal. In den
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vereinigten Lésungen wird dann das als Chromat vorliegende Cr
in derselben Weise, wie bei der Cr-Bestimmung in Erzen aus-
gefiihrt ist, titrimetrisch bestimmt. (Vgl. S. 34)

7. Ferrovanadin nach Em. Campe?).
Bestimmung des Vanadins.

0,5 g werden in einer bedeckten Porzellanschale in 20 cem
HNO; (1,2) gelést, zur Trockne verdampft, dann zur Zerstérung
der Nitrate auf dem Sandbade stark gerostet. Der Riickstand
wird mit 50 ccm HCI (1,19) gelost, zwecks Reduktion der Va-
nadinsgure (V:0s5) zu Vanadinoxyd (V:0s) zur Trockne abge-
gedampft und das Losen in HCl und Abdampfen noch zweimal
wiederholt. Dann wird die HCl durch Abdampfen mit 20 ccm
H.S0. bis zum starken Abrauchen vertrieben. Nach dem Ab-
kithlen wird das Sulfat mit kaltem Wasser aufgenommen, in
einen Literkolben gespiilt, auf reichlich 1/, Liter verdiinnt, auf
etwa 80° erhitzt und bei dieser Temperatur mit einer KMnO,-
Losung, deren Fe-Titer genau ermittelt worden ist, titriert. Es
empfiehlt sich, vor dem Titrieren 5—10 cem H;PO, hinzuzu-
fiigen. Die Reaktion erfolgt nach folgender Gleichung:

5 V204 + 2 KMDO4+ 3 HzSO4 =35 V205 -‘]L‘ KzSO4 -‘]L‘ 2 MDSO4 +
3 H.0.

Fe-Titer der KMnO,-Losung >< 0,9162 = V-Titer.

8. Ferromolybdin.

1. Mo-Bestimmung. 0,5 g werden in 15 cem HNO; (1,2)
gelost, mit 10 cem H=SO4 bis zum starken Abrauchen abgedampft;
nach dem Erkalten verdinnt man mit H.O und 16st die aus-
geschiedene MoO; durch Erwiarmen. Die zuriickgebliebene SiO.-
wird abfiltriert, nach dem Veraschen mit HF und H:SO. abge-
raucht, der etwa vorhandene Riickstand von MoO; gelost und
mit dem Hauptfiltrat vereinigt. Die vereinigten Ldsungen
werden in eine Druckflasche gespiilt und in der Kilte mit H.S
gesittigt. Dann wird die in einem Stativ eingespannte ge-
schlossene Druckflasche in ein kaltes Wasserbad eingehéngt,
dieses zum Sieden erhitzt und die Druckflasche 1 Stunde lang
bei Siedehitze darin belassen. Nach dem Erkalten des Flaschen-
inhalts wird das MoS; durch einen Goochtiegel abfiltriert, zu-
erst mit H»SO,-haltigem H:O und dann mit Alkohol bis zum

1) Siehe Berliner Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft 1903,
Bd. 36, S. 3164.
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Verschwinden der H.SO,-Reaktion ausgewaschen und bei 100
getrocknet. Jetzt hangt man den Goochtiegel in einen etwas
groBeren Porzellantiegel, bedeckt den Goochtiegel gut mit einem
Uhrglas und erhitzt anfangs ganz schwach iiber einer kleinen
Flamme. Hierbei verbrennt das MoS; unter schwachem Er-
glihen zu MoOs;. Ist der Geruch nach SO; verschwunden, so
entfernt man das Uhrglas und erhitzt den sufleren Tiegel stirker
bis zur Gewichtskonstanz des Goochtiegels. Zu starkes Glithen
muf} wegen der leichten Fliichtigkeit des MoO; vermieden werden.

Da das erste Filtrat meist noch geringe Mengen Mo ent-
hiillt, empfiehlt sich eine zweite Behandlung mit HeS in der
Kilte und dann unter Druck wie oben.

MoO; enthiilt 66,669 Mo
MaBanalytische Bestimmung des Molybdiins.

Von Ferromolybdan werden 0,3 g, von Molybdinstahl 1,5 g
in HNO; (1,2) geldst, zur Trockne abgedampft, in 20 cem HCI
(1,19) wieder gelost. Die Abtrennung des Fe erfolgt wie bei
der Mo-Bestimmung im Stahl. Ein aliquoter Teil der alkalischen
Mo-Lésung wird mit HSO, (1 : 1) angesiiuert, mit 10 g metalli-
schem Zn und 100 cem heifler verdiinnter HoSOy (1 :5) versetzt
und auf dem Herde ', Stunde lang erwirmt. Die Fliissigkeit
darf dabei nicht bis zum Sieden erhitzt werden. Nach raschem
Filtrieren und Auswaschen mit kaltem H.0O wird mit KMnOy
bis auf farblos und dann auf schwach rosa titriert.

Ein etwaiger Gehalt an Fe im Zn mul} selbstverstindlich
beriicksichtigt werden.

5 1\1()1: ()154 e 34 KN‘[HO.; == 60 MOO:; “i‘ 17 Kz() ‘l— 34 Mll()

Mo-Titer - = Fe-Titer >< 0,605.

2. (“Bestimmung. Wegen der Fliichtigkeit des Molybdin-
oxyds, das beim Verbrennen im O-Strome entsteht und das Ver-
brennungsrohr verstopfen konnte, empfieht sich die Anwendung
der nassen Methode durch Oxydation mit Chromsiure, da sich
das  Ferromolybdan leicht in - Chrom-Schwefelsiiure 16st.  Die
Methode wird wie beim Roheisen durchgefiihrt.

K. Aluminium.

Man lost 6 g Stahl in HC1 (1,124), dampft zur Trockne,
scheidet die SiO. ab, 16st wieder mit HCl, verdiinnt mit H.O,
filtriert die Si0: und wischt mit HCl-haltigem H.O aus. Das
Filtrat erhitzt man zum Sieden, oxydiert vorsichtig durch
tropfenweise zugesetzte HNO,. dampft dann zur Trockne ab-
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l16st den Riickstand mit 10 cem HCl (1,124) und spiilt mit
40 cem HCI (1,10) in den Rotheschen Atherabscheidungsapparat.
Durch zweimaliges Schiitteln mit Ather wird der groBte Teil
des Fe abgeschieden.

Die Fe-arme Losung wird zur Trockne verdampft, der Riick-
stand in HCl gelost und nach der Azetatmethode das Mn ent-
fernt. Der Niederschlag, welcher das Al enthilt, wird in HCl
gelost und in einer Platinschale zur Trockne verdampft, dann
nach Zusatz von 2—3 cem H.O und etwa 2 g Aldfreiem KOH
einige Zeit gekocht. Dann verdiinnt man mit H:0, spiilt mit
H20 in einen MeBkolben von 300 ccm, fiillt bis zur Marke auf,
schiittelt gut durch, filtriert durch ein trockenes Filter in ein
trockenes Becherglas und nimmt 250 ccm entsprechend 5 g der
eingewogenen Probe ab. Man sduert mit HCl an, fallt unter
Einhaltung der nétigen Vorsichtsmafiregeln das Al mit NH; und
bestimmt es als Al:Os.

Al;O; enthilt 53,03% Al

Um sich zu iiberzeugen, ob alles Al gefillt worden ist, siuert
man das Filtrat mit Essigsiure an und kocht nach Zusatz von
Natriumphosphat.

L. Wolfram.
1. Ferrowolfram.

0,5 g -der im Stahlmérser duBerst fein zerkleinerten Probe
werden in einer Platinschale mit HNO; (1,2) und HF geldst
(Vorsicht wegen starker Reaktion) zur Trockne abgedampft, schwach
geglitht und dann mit 5 g KNaCO; aufgeschlossen. Der Auf-
schluB wird mit H.O heill ausgelaugt, aufgekocht und filtriert,
mit HNO; (1,24) unter Anwendung von Methylorange als In-
dikator scharf neutralisiert, dann mit 15 ccm schwach salpeter-
saurer Merkuronitratldsung versetzt und die iiberschiissige HNOs
durch einige Tropfen von aufgeschlimmtem HgO abgestumpft.
Man erhitzt zum Sieden, der Niederschlag von Merkurwolframat
setzt sich sofort ab. Er wird filtriert, mit kaltem merkuronitrat-
haltigem H.O (30 ccm auf 1 Liter), zum Schlusse mit kaltem
H,O allein, ausgewaschen, im Platin- oder Porzellantiegel ver-
ascht und iiber einem Bunsenbrenner ausgeglitht. Das Aus-
glihen kann auch in der Muffel erfolgen. Der ausgegliihte
Niederschlag besteht aus WO; mit 79,31 % W.

2. Wolframstahl bis 209, W,

1—2g werden in verdiinnter HCl gelost mit HNO; (1,4)
tropfenweise bis zum Farbenumschlag in der Warme oxydiert
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und bis auf '/; des Volums eingekocht mit Hs;O aufgenommen
und heif} filtriert. Der Niederschlag von WOs; wird mit heiBer
verdiinnter HCl ausgewaschen, ausgeglitht, mit HF von etwa vor-
handener Si0: befreit und nochmals gegliiht.

3. Hochprozentiger Wolframstahl
(209 W und dariiber.)?)

Man 16st 2 g in 20—25 cem verdiinnter HCL.  Sobald keine
H-Entwicklung mehr stattfindet, neutralisiert man mit Na.CO;,
so weit, daBl die Fliissigkeit noch schwach sauer ist. Diesen
Punkt kann man bei solchen Lésungen, welche nicht viel Riick-
stand enthalten, nach Zusatz von Methylorange als Indikator
leicht bestimmen, indem man Na.COs; bis zum Verschwinden
und dann tropfenweise ganz verdiinnte HCI bis zum Wieder-
erscheinen der roten Farbe hinzufiigt. Bei Lisungen mit viel
Riickstand, wo diese Art der Neutralisation nicht gut durchfiihr-
bar ist, verfihrt man ohne Methylorange in der gleichen Weise.
Zum Schlusse setzt man nur so viel HCl zu, bis ein mit einem
Hlasstabe  herausgenommener Tropfen blaues Lackmuspapier
schwach rotet.

Jetzt fugt man 10 cem /10 Normal-H.S0,, dann 40— 60 cem
Benzidinlosung (siche Losung 14, S. 185) hinzu, erhitzt kurze Zeit
zum Sieden, damit sich der Niederschlag gut absetzt. Dann
wird filtriert und mit Benzidinlésung (1 Teil mit 5 Teilen H.0
verdiinnt) ausgewaschen.

Der anfangs vorsichtig, dann stark ausgeglithte Niederschlag
enthalt mit Fe sehr verunreinigtes WO;. Er wird mit der
3—4 fachen Menge Na.CO; geschmolzen, die Schmelze in
H:0O gelost und nach Zusatz einiger Tropfen Methylorange wie
frither fast neutralisiert. Dann werden wieder 10 cem /10 Normal-
H2S0,, weitere 40--60 cem Benzidinlésung zugesetzt, gekocht
und verfahren wie oben. Der ausgeglithte Niederschlag ist WOs.

Bei Anwesenheit von (v enthalt das WO, dieses in geringer
Menge eingeschlossen, weil nach Knorre Cr und W in der
Schmelze komplexe Verbindungen bilden. Man kocht die nicht
vollstindig neutralisierte Losung der Schmelze, reduziert die
Chromsaure mit SO., fiigt "0 Normal-H.SOs zu und fillt mit
Benzidinlésung. Bei Anwesenheit gréflerer Mengen Cr kann der
Zusatz von ‘10 Normal-H.SO, unterbleiben, weil sich solches
geniigend aus der zugesetzten SO bildet.

1) Methode nach G, v. Knorre, St. & E. 1906, S, 1489,
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M. Titan?).
I. Roheisen und Stahl.

Titan kommt in allen Roheisensorten vor, die aus titan-
haltigen Erzen erblasen sind. Im Stahle findet sich Titan in
jiingster Zeit haufig, da man bei der Raffination als Desoxyda-
tionsmittel?) Titanzuschlige anwendet.

Da die Titanmenge im Roheisen und Stahl meistens sehr
gering ist (es handelt sich in der Regel um zehntel Prozente),
so hat man eine entsprechend gréBere Einwage zu wéihlen. Man
16st 25 g Eisen oder Stahl in verdiinnter HNO;. Es sind hierzu
ungefihr 150 cem erforderlich. Die Losung hat unter guter Kiih-
lung zu erfolgen. Nachdem alles aufgelost, dampft man in
einer Porzellanschale zur Trockne, rostet auf der heilen Ofen-
platte liangere Zeit, 1aBt abkiihlen und feuchtet die gerdstete
Masse mit wenigen Kubikzentimetern HCl an. Bei miBiger
Temperatur wird lingere Zeit erwarmt, bis alles Losliche sich
gelst hat, dann dampft man abermals ein und bringt nochmals
durch einige Kubikzentimeter HCl unter Erwiarmen zur Losung,
verdinnt mit Wasser und filtriert die ausgeschiedene SiO: ab.

Das moglichst auf 50 cem eingeengte Filtrat wird in Teilen
von je 10 cem ausgedthert. Man gibt zu je 10 com Ldsung
40 cem Rothesche Salzssure (1,1) und schiittelt mit Ather aus.
Das Eisen geht in die #therische Fliissigkeit, wahrend das Titan
in der waflrigen Losung zuriickbleibt.

Die dermaBen von Eisen befreiten Losungen, in welchen
sich manchmal die Titansdure bereits flockig auszuscheiden be-
ginnt?), werden vereinigt, zur Trockne eingedampft, der Riick-
stand wird mit HCl befeuchtet, in Wasser gelost und die aus-
geschiedene Titansiure abfiltriert, ausgewaschen, gegliiht und als
TiO. gewogen.

TiO: enthidlt 60,12 % Ti.

2. Ferrotitan.

0,5—1 g werden in einer Platinschale in HNO; (1,4) und
HF vorsichtig gel6st, zur Trockne abgedampft und stark ge-
rostet. Der Abdampfriickstand wird mit 1 g KNO; vermischt

1) Vgl. Ledebur, Leitfaden {. Eisenhiittenlaboratorien, Aufl. 9, S. 145.

2y Nach amerikanischen Berichten glaubt man durch diese Titan-
zuschlidge auch den schidlichen Stickstoff aus dem Stahl entfernen zu
kénnen.

3) Nach Ledebur wird die Titansiure gerade durch die Eisensalze
in Losung gehalten.
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und iber cinem Bunsenbrenner '/;—1 Stunde aufgeschlossen,
mit heifem H:0 ausgelaugt. Dabei bleiben ungelést Ti und
Fe, withrend in Losung gehen Cr, Mo, V, P, Al und andere.

Der Riickstand wird in derselben Platinschale mit ent-
wissertem KHSOs aufgeschlossen und zwar geht man nur so
weit, bis die Schmelze klar durchsichtig rot erscheint aber noch
keine Zersetzung der Bisulfate eintritt.

Diese Schmelze wird nach dem Zerreiben mit kaltem H,O
ausgelaugt (das Losen kann unter Durchblasen von Luft be-
schleunigt werden) nach erfolgter klarer Losung mit HeS zwecks
Reduktion des Fe und Ausfillen des etwa in die Schmelze {iber-
gegangenen Pt behandelt. Der Niederschlag wird in einen
1 2 Liter fassenden Rundkolben filtriert, das Filtrat deutlich
ammoniakalisch gemacht und tropfenweise solange Ameisen-
sdure unter kriftigem Umschiitteln bis zur vollstandigen Losung
des ausgeschiedenen FeS zugesetzt.

Ein Ausscheiden von TiO. findet schon jetzt statt. Man
setzt noch weitere 10 cem Ameisensaure zu, verschlieft mit
einem Bunsenventil und kocht his die TiO: rein weill in flockiger
Form erscheint.

Dieselbe wird abfiltriert, ausgegliht und gewogen. Enthilt
sie noch Fe, so mufl der Aufschluf mit KHSO, wiederholt
werden.

N. Stickstoff im Stahl.

Der Stickstoff ist im Stahl wahrscheinlich in Form von Ni-
triden vorhanden. Er macht das Eisen in dhnlicher Weise wie
Sauerstoff rotbriichig. Seine Bestimmung ist vor allem deshalb
von Interesse, weil man aus seiner Menge mit einiger Gewil3-
heit schlieBen kann, ob ein vorliegendes Material im Siemens-
Martinofen oder im Konverter gewonnen worden ist. Das
letztere Krzeugnis enthéalt ndmlich immer viel mehr Stickstoff
als das erstere. Soweit bekannt, betrigt der Stickstoffgehalt
maximal 0,06 "%.

Die Bestimmung des Stickstoffs beruht darauf, dal beim
Lisen des Eisens in verdiinnter Schwefelsiure der gebunden
vorliegende Stickstoff durch die reduzierende Wirkung des nas-
zierenden Wasserstoffs in Ammoniak iiberfiihrt wird. Man
braucht daher nur die Menge des gebildeten Ammoniaks fest-
zustellen. Das Losen des Stahles geschieht in einem Rund-
kolben von 500 ccm Inhalt. Der Kolben wird durch einen
doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Eine Boh-
rung trigt cinen Destillationsaufsatz mit Ableitungsrohr, die

Vita-Massenez. 20 Aufl, 7
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andere einen Scheidetrichter, der bis an den Boden des Kolbens
geht. Die Einwage betrigt 10 g. Man 148t zunichst 20 cem
Wasser durch den Scheidetrichter zuflieBen, erwdrmt und fiigt
nach und nach so viel verdiinnte HoSO4 (1,1) hinzu, als gerade
zur Auflésung notwendig ist.

Das Ableitungsrohr taucht man jetzt in eine Vorlage, welche
mit 25 cem '/50 Normal-H»SO, beschickt ist. Diese Menge
Schwefelsiure ist vollstindig ausreichend zur Absorption des
freiwerdenden Ammoniaks. Wie eine einfache stéchiometrische
Ausrechnung ergibt, geniigen bei einer Einwage von 10 g Stahl
und einem Stickstoffgehalt von 0,06 % bereits 4 — 5 cem /10 Normal-
schwefelsdure (Titerlosung 9, S. 190).

Dann 14t man durch den Scheidetrichter so viel NaOH-
Losung (50 %ig) zulaufen, bis die Ldsung stark alkalisch
ist. Zum Ubertreiben des NH; wird der Zersetzungskolben zum
langsamen Sieden erhitzt und so lange darin erhalten, bis die
Fliissigkeit stark eingeengt ist. Man ist so sicher, dafl alles NH;
herausdestilliert ist.

Die Menge des freigewordenen und in der Vorlage gebun-
denen Ammoniaks wird dann durch Resttitration der unver-
brauchten vorgelegten /10 Normalschwefelsdure mit /10 Normal-
natronlauge bestimmt (Titerlosung 10, S. 191).

1 ccm der durch Ammoniak neutralisierten Schwefelsiure
entspricht 0,014 % Stickstoff bei 10 g Einwage.

Da es sich bei dieser Stickstoff- bzw. Ammoniakbestimmung
immer um sehr geringe Mengen handelt, so ist es selbstver-
standlich, daB das Losen des Stahls ebenso wie die Destillation
in einem Raum vorgenommen werden muf}, in dem Ammoniak-
dampfe ausgeschlossen sind. Ferner hat man sich auch durch
einen Blindversuch davon zu iiberzeugen, dal die angewandten
Reagenzien ammoniakfrei sind.

0. Schlackeneinschliisse im Stahl?).

Methode von Eggertz. 10 g Bohrspine werden in einem
durch Eis gekiihlten Becherglase mit 50 ccm eiskaltem, ausge-
kochtem H:O iibergossen und 60 g reines Jod hinzugefiigt. Die
Spine werden unter stindigem Umriihren gel6st und dann wird
zur Zersetzung der Phosphide noch kurze Zeit auf dem Wasser-
bad erhitzt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit 200 ccm
luftfreiem H.O, 148t absitzen und filtriert durch einen Neu-

1) Siehe Bericht der Chemiker-Kommission des Vereins deutscher
Eisenhtittenleute Nr. 12, 25. Méarz 1912.
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bauertiegel, wiischt zuerst mit ganz verdiinnter HCI bis zum
Verschwinden der Eisenreaktion, dann mit heilem Wasser, trocknet
und wigt. Jetzt wird der Riickstand aus dem Tiegel entfernt
und durch Verbrennen im Sauerstoffstrome der Kohlenstoff be-
stimmt. Zieht man diesen vom Gewichte des getrockneten Riick-
standes ab, so erhilt man den Schlackengehalt des Stahls.

P. Sauerstoft im Kisen.
Die Bestimmung des Sauerstoffs im Eisen erfolgt durch Glithen

desselben im H-Strome und Ermittlung des dabei gebildeten H:O.
Es ist aber bisher noch nicht méglich, den ganzen O zu bestimmen,

Abb. 13.

sondern nur den Teil festzustellen, welcher als Eisensauerstoff-
verbindungen und als Mangansauerstoffverbindungen, nicht aber
als reines Manganoxydul und Silikate enthalten ist.

Die frithere Methode nach Ledebur fand selten Anwendung
wegen der Umstindlichkeit des Aufbaus der Apparate und der
langen Zeitdauer, die eine Bestimmung beansprucht. Seitdem
Oberhoffer seinen ersten Apparat, der auch schon einen grofien
Grad von Vollkommenheit besall, bedeutend vereinfacht hat und
es moglich ist, bei fortlaufender Durchfithrung alle 32 Minuten ein
Ergebnis zu erhalten, tritt die Bestimmung des O im Eisen in
den Vordergrund und kann zur Kontrolle des Betriebes An-
wendung finden.

Der Oberhoffersche Apparat Abb. 13 hat, wie nachstehend
beschrichen ist, folgende Einrichtung.

ki
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Der Wasserstoffentwickler besteht aus einer stabilen Pulver-
flasche B mit weitem, eingeschliffenen Hals £ und zwei durch-
bohrten und durch Gummistopfen verschlossenen Ansitzen C
und D. Im Schiff E sitzt ein zweites Glasgefil 4 auf, dessen
rohrenartige Fortsetzung bis hart an den Boden des unteren Ge-
fafles reicht. Die Nickeldraht-Netzelektrode fiir die Wasserstoff-
entwicklung ist um die Glasrdhre gelegt und erhélt den Strom-
anschluB durch den Ansatz D. Die zweite Elektrode F wird an
einem Glasstab durch die obere Offnung eingefiihrt und kann
der Hohe nach beliebig verschoben werden. Durch Ansatz C
ist mittels eingesetzten Hahnes H1 die Wasserstoffentnahme ge-
regelt. Bei einer Spannung von 7—10 Volt braucht der Ent-
wickler eine Stromstéirke von 4 —4'/> Atm. Die Fiillung besteht
aus zwei Teilen destilliertem Wasser und einem Teil konzen-
trierter KOH.

An den Wasserstoffentwickler schliefen sich folgende Teile
an, die mit Gummischliuchen miteinander verbunden sind.

1. Hahn H 1 zur Regulierung der Wasserstoffentnahme.

2. P:0s-Rohr K1 zum Trocknen des Wasserstoffs.

3. Quarzspirale L gefiillt mit Platinasbest erhitzt durch

Bunsenbrenner J.
. P:0s5-Rohr K2 zur Absorption des in der Quarzspirale
gebildeten Wassers.
Hahn H2.
Quecksilbermanometer M.
T-Stiick N.
Hahn H3 filhrt vom T-Stiick N zur Wasserstrahl-
Luftpumpe.

9. Verbrennungsquarzrohr O verbunden durch p mit dem
T-Stiick N an der rechten Seite zugeschmolzen zur
Aufnahme des Verbrennungsschiffchens.

10. U-Rohr gefiillt mit P:Os; zur Absorption des ge-
bildeten Wassers verbunden durch R mit dem Ver-
brennungsquarzrohr.

11. Waschflischchen V beschickt mit konzentrierter HoS04
als Abschlufi.

12. Elektrischer Widerstandsofen W auf einer Schiene
iiber das Verbrennungsrohr verschiebbar.

Die Arbeitsweise ist folgende.

Der rechts von H2 gelegene Raum wird durch die Wasser-
strahlluftpumpe bis auf 20 mm Quecksilbersiule evakuiert. Hierauf
wird Hahn H 2 geschlossen und durch Hahn H 3 Wasserstoff ein-
geleitet. Sobald die Druckséule im Wasserstoffentwickler nicht

'S

e B
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mehr sinkt, ist die Fillung vollendet. Jetzt wird Hahn H 2
wieder geschlossen und durch Offnen des Hahnes H 3 abermals
evakuiert usw. Nach dreimaligem Evakuieren ist die Luft
praktisch vollkommen verdrangt. Man &ffnet nun die Hahne
des U-Réhrchens U7 und leitet mit miBiger Geschwindigkeit
Wasserstoff durch. Dann nimmt man das U-Rohr ab, wigt nach
20 Minuten Wartezeit, bringt die auf dem im Wasserstoffstrome
ausgeglithten Schiffchen sich befindende, eingewogene Probe in
das Verbrennungsrohr, verbindet dieses mit dem U-Rohr, letzteres
mit dem Waschflischchen V, das mit konzentrierter H.SOs be-
schickt worden ist. Dann wird mit der Wasserstrahlluftpumpe
dreimal evakuiert und so wie frither ein schwacher Strom Wasser-
stoff durch den ganzen Apparat geleitet.

Der auf 950° erhitzte Widerstandsofen wird iiber das Ver-
brennungsrohr geschoben und dort 20 Minuten gelassen. Der Ofen
wird dann abgezogen und das Quarzrohr nur 1 Minute der Ab-
kithlung tberlassen?). In dieser Zeit sinkt die Temperatur unter
500°. Jetzt werden die Hihne des U-Rohrchens geschlossen
und es wird ohne den Hahn H 2 abzudrehen, der Schliff P ab-
genommen, das Schiffchen mit der reduzierten Probe rasch aus
dem Quarzrohr entfernt, die neue Probe eingesetzt und nach
Umtausch des Wagerchrchens, das auch Wasserstoffatmosphiire
enthalten mul3, fiir die niichste Bestimmung der Schliff wieder
angesetzt. Nun erst wird der Hahn H 2 geschlossen und sofort
durch Offnen des Hahnes H 3 evakuiert und der Ofen iiber das
Quarzverbrennungsrohr geschoben.

Aus der Menge des gebildeten Wassers, welches durch die
Wigungen des U-Réhrchens U am Anfang und am Ende be-
stimmt wird, berechnet man den Sauerstoffgehalt des Eisens.

Rechnet man fiir das Evakuieren und die Fiillung der
Apparatur mit Wasserstoff 3 Minuten, fiir die Erhitzung auf 950°
5 Minuten, fiir das Halten auf Temperatur 20 Minuten, fiir die
Abkiihlungszeit 1 Minute, fiir das Umwechseln der Probe und
des U-Réhrchens 3 Minuten, fiir den Temperaturausgleich des
Rohrchens in der Wage 20 Minuten, so ergibt sich eine Ge-
samtdauer von 52 Minuten fiir jeden Versuch, so dal man also
bei fortlaufender Durchfithrung von Bestimmungen alle 32 Minuten
cin Ergebnis erhilt.

Nach seinem spiteren Arbeiten empfiehlt Oberhoffer die
Temperatur beim Glithen von 950° auf 1150° zu erhdhen.

1) Wenn das Quarzrohr noch kalt ist, mufl der Ofen entsprechend
lénger liber diesem gelassen werden.
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Q. Bestimmung der Gase in Eisen und Stahl.

a) Extraktionsverfahren von Goerens und Paquet?).
Verbessert von P. Oberhoffer und A. Beutel.

Dieses Verfahren beruht auf dem Erhitzen der Probespine
im Vakuum und Absaugen der entwickelten Gase.

Es wird dabei der Wiistsche Gedanke angewandt, durch
Mischung der Eisenspéine mit Zinn und Antimon den Schmelz-
punkt so weit zu erniedrigen, dafl beim Erhitzen in einem
Magnesiatiegel im luftleeren Raume ein friihzeitiges Schmelzen
eintritt und ein volliges Entgasen moglich ist.

Einen grofieren Vorrat der fiir diese Bestimmungen erforder-
lichen gasfreien Zinnantimonlegierung stellt man sich durch
Zusammenschmelzen gleicher Gewichtsmengen der beiden Metalle
im Vakuum her; ein Erhitzen iiber 800° ist zu vermeiden,
ebenso auch ein lingeres Erhitzen, da sonst durch Verdampfen
selbst geringer Antimonmengen der Schmelzpunkt der sonst bei
1050° fliissigen Eisenzinnantimonlegierung erhéht wird.

Der bei diesem Verfahren in Anwendung kommende Magnesia-
tiegel muf vorher durch Glihen bei Rotglut an der Luft und
darauf folgendes Erhitzen auf 1100° im Vakuum entgast werden.

4 g fettfreier Probespine von gréferer Feinheit, am besten
durch Friflen erhalten, werden mit 8 g obiger Legierung gut
vermischt und in den Tiegel gebracht. Nunmehr wird die Luft-
pumpe in der iiblichen Weise in Titigkeit gesetzt und die
Apparatur luftleer gepumpt. Der vorher bereits auf 1100° vor-
gewiarmte Ofen wird hochgeschoben. 30—40 Minuten langes
Erhitzen auf 1100° reichen zur vollstindigen Entgasung aus.

Das Gas wird dann in die MeBbiirette iibergefiihrt, unter
Beriicksichtigung von Barometerstand und Temperatur gemessen
und untersucht.

Uber die Einzelheiten wird auf die Originalabhandlung in
Stahl und Eisen 1919, 18. Dez., Seite 1584 verwiesen.

b) Losungsverfahren nach Vita.

Das zur Umsetzung erforderliche Losungsmittel muf} die
Eigenschaft besitzen, die Proben in kurzer Zeit zu lésen, es darf
sich dabei kein Koérper ausscheiden, welcher die noch ungeldsten
Teile umhiillt und die vollstindige Losung verhindert oder ver-
zOgert und es diirfen sich keine Reaktionsgase bilden, gleichfalls
die frei gewordenen Gase nicht absorbiert werden.

1 Vglﬁ."(g;roerens und Paquet Ferrum 12 (1914) 57 St. & E. 1919,
18. Dez., S. 1584.
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Eine Losung, welche diesen Bedingungen entspricht, besteht
aus zitronen- oder weinsteinsaurem Kupferoxyd, das ganz schwach
ammoniakalisch reagiert und fiir die in Frage kommenden Gase
namlich ("0, H2, N und CH; unwirksam gemacht wurde. Diese
Losung wird in folgender Weise hergestellt.

300 g Ammoniakkupferchlorid, Kaliumkupferchlorid, Kupfer-
chlorid oder Kupfersulfat werden in 1 Liter destilliertem Wasser
gelost, dann in einem mit Sicherheits-
trichter und Quecksilberabschlufll ver-
sehenen Kolben lingere Zeit gekocht,
alsbald ammoniakalisch, nachher mit
Zitronensaure oder Weinsdure sauer und
zum Schlusse wieder ganz schwach am-
moniakalisch gemacht. Da man hier von
Indikatoren im Stiche gelassen wird gibt
man zum Schlusse tropfenweise Ammo-
niak dazu, bis ein schwacher Geruch nach
diesem erhalten bleibt.  Derselbe tritt
deutlich hervor, da sich die Ldsung vor-
her selbst erwdrmt hat. Nach dem Ab-
kiihlen ist der Ammoniakgeruch fast ganz
verschwunden.

Fir die meisten Falle kann diese
Lésung schon benutzt werden. KEs emp-
fiehlt sich aber sie durch Einleiten von
Leucht-, Koks- oder Hochofengas damit
zu sattigen und dann bei der Versuchs-
temperatur lingere Zeit zu schiitteln, um
das dabei freiwerdende (ias zu entfernen.

Der (Gang der Bestimmung ist fol-

gender:
5 g der Probe werden in den Kolben
(Abb. 14) gebracht, dieser mit dem Kolben, Abb. 14.

welcher die notwendige Rohrapparatur be-

sitzt, geschlossen, dann mit gut ausgekochtem destilliertem Wasser
vollstangig gefillt; nur der Raum f bleibt leer, auch darf nirgends
eine Luftblase zuriickbleiben. Alle Hahne, ausgenommen c, sind
geschlossen. Jetzt wird der Kolben mit dem Inhalt auf 60°
erhitzt und der dabei entstehende UberschuB des Wassers bei ¢
ablaufen gelassen. Sobald die Temperatur von 60° erreicht
ist, wird auch ¢ geschlossen und der Raum f mittels einer
Wasserstrahlpumpe luftverdiinnt gemacht, alsbald Hahn a wieder
geschlossen.  Sodann wird durch den Trichter bei ge6ffneten
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Hihnen d und ¢ die zum Umsetzen nétigen vorgewsrmte Kupfer-
16sung in den Kolben gebracht, wobei das iiberschiissige Wasser
wieder bei ¢ ablduft. Nachdem auch die Hihne d und ¢ ge-
schlossen und & gedffnet worden sind, wird der Kolben in einen
Schiittelapparat gespannt wund geschiittelt. Der abgebildete
Kolben!) kann solche MafBle haben, daB er fiir den Metzlerschen
Schiittelapparat, der bei der Bestimmung der zitratloslichen
P,05 in Thomasschlacken verwendet wird, pat. In Ermangelung
einer elektrischen Heizvorrichtung kann der Schiittelapparat in
einer Abteilung des Laboratoriumherdes untergebracht sein und
mechanischen Antrieb haben. Reicht die Kupferlosung nicht
zur vollstindigen Umsetzung aus, ist in gleicher Weise noch
weitere zuzusetzen.

Bei der Untersuchung von Ferrosilizium ist auch noch nach
und nach etwas HF einzufiihren, da sonst die Umsetzung nur
ganz unvollkommen erfolgt.

Die Umsetzung ist in 30 Minuten vollendet. Das Gas wird
in eine MeBbiirette gedriickt, unter Beriicksichtigung von Baro-
meterstand und Temperatur der Menge nach bestimmt und unter-
sucht. Fiir Betriebszwecke geniigt in den meisten Fiéllen die
Gesamtmenge des gelosten Gases zu kennen.

3. Schlacken.

Vom Standpunkt des Analytikers kann man die Schlacken,
welche in den FEisenhiitten als Nebenprodukte erhalten werden,
in eisenreiche, eiseniarmere und eisenarme einteilen. Zu den
eisenreichen gehoren z. B. der Hammerschlag, die Puddelofen-,
SchweiBofen-, Rollofen-, Wellmannofen-, Bessemer- und Frisch-
ofenschlacken, zu den eisendrmeren die Martinofen- und Thomas-
schlacken, zu den eisenarmen die Hochofenschlacke.

A. Eisenreiche Schlacken.
a) Allgemeines.

Sie enthalten als Hauptbestandteil Fe, und zwar kann das-
selbe vorliegen als FeO allein oder als FeO und Fe:0s oder als
Fe neben FeO und Fe.0;. Weitere Bestandteile der Schlacke
kénnen sein SiOs, Al:Os, P, Mn, CaO, MgO und S, seltener Ti,
V, Cr, Cu, Zn, Pb.

Die vollstindige Analyse sowie die Einzelbestimmungen der
eisenreichen Schlacke werden so durchgefiihrt wie bei den Erzen.

1) Bezugsquelle Dr. K. Dawe, Oberschles. Zentrale fiir Laboratoriums-
bedarf, Beuten O/S.
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Auf Ba braucht fast ausnahmslos keine Riicksicht genommen zu
werden, wohl aber ist nicht zu iibersehen, dafl bei einigen
Schlacken ein grofler Teil sich nur unvollstindig in Séuren Iost
und deshalb aufgeschlossen werden muB.

b) Npezielles.
I. Bestimmung von metallischem Fe und FeO neben-
einander.

Die Bestimmung dieser beiden nebeneinander bietet keine
Schwierigkeiten. Man bestimmt in einer Einwage das Gesamt-Fe
nach der bei den Erzen beschriebenen Weise; in einer zweiten
Einwage bestimmt man das metallische Fe. Man behandelt
2—5 g Schlackenprobe in einem Becherglase mit einer Losung
von CuSO;. Es findet folgende Umsetzung statt:

Fe -I- ('uSO, == FeSO; -+ Cu,
d. h. es scheidet sich eine dem vorhandenen metallischen Fe
dquivalente Menge Cu ab. Diese wird bestimmt und daraus
nach obiger Gleichung, da 63,1 Teile Cu 55,5 Teilen Fe ent-
sprechen, das metallische Fe berechnet.

Am einfachsten fithrt man diese Bestimmung in folgender
Weise durch. Man macht sich eine Cu-Losung durch Aufl6sen
von 10 g kristallisiertem Kupfervitriol in 1 Liter H.O und be-
stimmt elektrolytisch ganz genau den Gehalt der Lésung an Cu.
Von dieser (‘u-Lisung nimmt man einen aliquoten, hinreichenden
Teil, behandelt damit die Schlacke, wozu einige Stunden er-
forderlich sind. Dann spiilt man die Losung und den Riick-
stand in einen MeBkolben von 500 oder 1000 ccm, wie es am
passendsten ist, fiillt bis zur Marke, schiittelt gut durch, filtriert
durch ein trockenes Filter in ein trockenes Becherglas, nimmt
cinen aliquoten Teil und bestimmt (nach vorheriger Abscheidung
des Cu als ("uS) das Cu elektrolytisch und berechnet es aufs Ganze.
Durch Differenz findet man dann die Menge Cu, welche die Cu-
Losung verloren hat und in metallisches Cu tiberfiihrt worden ist.

Man kann auch das gefillte Cu selbst direkt bestimmen.
Ks mul} dann mit dem Riickstande abfiltriert und ganz besonders
gut ausgewaschen werden.

2. Bestimmung von metallischem Fe, FeO und Fe,O;
nebeneinander?).

Diese Bestimmungen bieten schon mehr Schwierigkeiten als
die vorigen. Zuerst bestimmt man das Gesamt-Fe und das

1) Siche Neumann, Stahl und Eisen 1905, S. 18.
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metallische Fe. Eine dritte Einwage l6st man in verdiinnter
H2S0,, fangt den entwickelten H auf, miBt ihn und titriert
gleichzeitig das Fe in der erhaltenen Losung. Bei dieser Ti-
tration bestimmt man das metallische Fe, ferner das Fe, das in
Form von FeO vorhanden ist und auBlerdem diejenige Menge
aus dem Fe;0;, welche durch den entwickelten H reduziert
worden ist. Aus dem Gehalte des metallischem Fe errechnet
man, wieviel H sich durch Behandeln mit verdiinnter H,SO, ent-
wickeln wiirde und zieht davon die H-Menge ab, die sich wirk-
lich entwickelt hat. Diese Differenz gibt uns jene H-Menge,
welche zur Reduktion von Fe;0s; verwendet worden ist. Wir
konnen also auch die entsprechende Menge Fe berechnen. Zieht
man von der Fe-Menge, die man durch Titration der schwefel-
sauren Losung erhalten hat, dieses Fe ab, so erhilt man die
Summe von Fe in Form von metallischem Fe und FeO, woraus
jedes einzelne berechnet werden kann, da wir die Menge des
metallischen Fe in einer besonderen Einwage bestimmt haben.
Diese Summe, abgezogen von dem Gesamt-Fe, gibt uns jenes
Fe, das in Form von Fe:Q; vorhanden ist.

Da fiir die Bewertung der eisenreichen Schlacken . der Gesamt-
eisengehalt in Betracht kommt, ist dem analytisch gefundenen
Fe-Gehalt der Granalien hinzuzurechnen, und zwar wird bei dieser
Rechnung angenommen, daf die Granalien 90% Fe enthalten.

Um Irrtiimer in der Berechnung zu vermeiden, sei folgendes
Beispiel angefiihrt.

In der Probe sind z. B. an Granalien vorhanden 1,10% mit
90% Fe, daher Fe aus den Granalien 0,99%.

Analytisch bestimmtes Fe: 44,20%. Diese 44,20% sind
enthalten in 100—1,10 Teilen, also in 98,90 Teilen, mithin be-
tragt der Prozentgehalt der urspriinglichen Probe an analytischem
Fe 43,71%. Der Gesamt-Fe-Gehalt der Schlacke ergibt sich aus
der Addition dieses analytischen Fe und des Granalien-Fe, also
43,71 + 0,99 = 44,70% Gesamt-Fe.

B. Eiseniirmere Schlacken.

Die eisenirmeren Schlacken, zu denen die Martin- und
Thomasschlacken sowie das aus letzteren hergestellte Thomas-
mehl der Hauptsache nach gehéren, hat man betreffs Analyse
in zwei Gruppen zu scheiden.

1. Die erste faBit in sich die

Martinschlacken
(ausgenommen die den Thomasschlacken entsprechenden Hésch-
schlacken), welche genug Fe enthalten, dal P:0s vollsténdig
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daran gebunden werden kann. Diese werden. insoweit die voll-
stindige Analyse in Betracht kommt. genau so behandelt wie
die Fe-reichen Schlacken.

Die zweite Gruppe. die

Thomasschlacken

bzw. das Thomasmehl, enthilt nicht genug Fe, als zu Bindung
fiir die ganz P20s notwendig ist. Deshalb mufl eine kleine
Anderung im Analysengang gemacht werden, wie es bei der
Analyse der Thomasschlacke und des Thomasmehls genauer an-
gegeben ist.

Thomasschlacke und Thomasmehl.

Der Gang fiir die vollstindige Analyse ist bei der Thomas-
schlacke und beim Thomasmehl der namliche wie bei Erzen,
nur sind einige Umstinde besonders zu beriicksichtigen. Der
wie bei den Erzen erhaltene Riickstand kann direkt als SiO.
angenommen werden.

In dem Filtrate vom Riickstand wird wie bei den Erzen Fe,
Al, P und Mn getrennt und bestimmt. Bei der Phosphorsiure
ist aber zu beachten, dal} sie nicht ganz bei der Trennung mit
essigsaurem Ammon herausfillt, da zu ihrer Bindung nicht genug
Fe vorhanden ist. Ks kann eine genau bekannte Menge Fe-
Losung hinzugefiigt werden. welche zur Bindung der Phosphor-
siure hinreicht und dann bei der Berechnung der Al:O; natiir-
lich zu beriicksichtigen ist. Unbedingt notwendig ict das Hin-
zufiigen der Fe-Losung aber nicht. Man mufl nur spater die
Fallung des (‘a() mit oxalsaurem Ammon in essigsaurer Losung
vornehmen. weil dann kein phosphorsaurer Kalk und kein
Magnesium mitfallt.

Das MgO wird wie gewohnlich gefilit.

Zur Beurteilung iiber den Wert werden bei der Thomas-
schlacke und beim Thomasmehl die Bestimmungen der Gesamt-
P.0; und der sogenannten zitronensdureldslichen P2Os verlangt.

a) Gesamtp hosphorsaure.

Die Gesamt-P,0s-Bestimmung kann wie bei den Erzen er-
folgen. Im Verkehr mit den Thomasmiihlen und den landwirt-
schaftlichen Abnehmern ist jedoch meistens folgende Methode
vorgeschrieben.

5 g Thomasmehl oder Thomasschlacke werden am besten
in einem Philipskolben von 1 Liter Inhalt mit Wasser durch-
feuchtet. Dann fiigt man 5 cem verdiinnte HSO4 (1:1) und
nach dem Durchmischen 25 cem konzentrierte HoSO4 hinzu, er-
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hitzt, bis sich weille Dimpfe entwickeln und dem Aussehen nach
die Schlacke ganz zersetzt ist. Alsdann kiihlt man ab, verdiinnt
vorsichtig mit kaltem Wasser und spiilt mit Wasser in einen
MeBkolben von 500 cem iiber, fiillt bis zur Marke, schiittelt gut
durch, filtriert durch ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes
Becherglas und nimmt vom Filtrate 50 ccm = 0,5 g ab. Dann
setzt man 50 ccm einer Losung von ammoniakalischem zitronen-
saurem Ammon (Losung 9, S. 184) zu, kiihlt ab, versetzt mit
25 cem Magnesiamixtur (Losung 8, S. 184) und reibt sofort mit
einem Glasstab, welcher am unteren Ende mit einem Stiickchen
Kautschukschlauch iiberzogen ist. Unterlit man das, so fillt
der Niederschlag grob kristallinisch heraus und die Resultate
fallen zu niedrig aus. Nach 1 Stunde wird filtriert mit
3%igem NH; ausgewaschen, gegliht und gewogen. Das
Gliihen muB} anfangs bei schwacher Rotglut erfolgen, sonst bleibt
der Niederschlag grau und es gelingt auch bei sehr hoher
Temperatur nicht mehr, ihn weill zu erhalten. Fiir die Genauig-
keit hat allerdings der graue Farbenton wenig Belang.

Mg2P207 enthalt 63,76%} P205.

b) Zitronenssiureldsliche Phosphorséure.

Man wiagt 5 g in eine Schiittelflasche von 0,5 Liter Inhalt
mit einer Marke am Halse ab, setzt dazu 5 ccm Alkohol, damit
das Probepulver nicht zusammenballt, dann 500 cem 2 %ige
Zitronensgurel6sung (Losung 10, S. 184), schlieft mit einem
Gummistopfen und schiittelt 30 Minuten in einem Rotierapparat
nach P. Wagner?) (Abb. 15), bei 40 Umdrehungen in der Minute.
Man filtriert sofort durch ein trockenes Filter unter Vernach-
lassigung der ersten triiben Fliissigkeit und nimmt 50 cem = 0,5 g
ab. In den Fillen, wo man es mit Schlacke oder Mehl von be-
kannter Herkunft zu tun hat und wo friilher schon festgestellt
worden ist, da der SiOQ.-Gehalt nicht beeinflussend wirkt, wendet
man die direkte Fillungsmethode an. Man versetzt mit 50 ccm
ammoniakalischer Ammoniakzitratlosung (Lésung 9, S. 184), dann
mit 25 cem Magnesiamixtur und verfihrt weiter wie bei der Ge-
samt-P:0s-Bestimmung, nur gibt man in das Filtrat etwas Filter-
schleim von aschenfreiem Filterpapier, da der Niederschlag sonst
leicht triibe durchgeht.

Ist ein SiO.-Gehalt vorhanden, der schidlich wirkt, so nimmt
man eine Zwischenfillung mit molybdédnsaurem Ammon vor.

1) Der Apparat wird in den Handel gebracht von Erhard & Metzger
Nachf.,, Darmstadt.
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Man nimmt gleichfalls 50 cem der durch Schiittein erhaltenen
Lésung, versetzt sie mit 140 ccm molybddnsaurem Ammon
(Losung 4. S. 183), 1aBt bei 40—50° absitzen, filtriert, wischt
mit 1 %igem HNO; vollstindig aus, 16st den Niederschlag in

Abb. 15.

NH; (1:3) in dasselbe Glas zuriick, stumpft das iberschiissige
NH; mit HCl ab und fallt kalt mit 25 cem Magnesiamixtur,
setzt dann ein Drittel der Fliissigkeit an konzentriertem NH;
zu, filtriert nach 1 Stunde, wischt mit 3%igem NH; aus, gliiht
und wigt.

C. Eisenarme Schlacken.

Dahin gehért vor allem die Hochofenschlacke. Diese ent-
hilt bei normalem Hochofengang wenig P, aber auch wenig Fe
und viel Al.O;. Deshalb verlift man die Azetatmethode, da
ALO;s schwer herausfillt und wegen der schleimigen Beschaffen-
heit des Niederschlages sich sehr schlecht filtrieren lafit. Folgende
Methode fithrt gut und schnell zum Ziele.

1 g der feingeriebenen Schlacke wird mit H.O gut durch-
feuchtet, in HC1 (1,19) gelost, mit NHO; (1,4) oxydiert. Setzt
sich die gelatinds ausgeschiedene Si0). fest an den Boden, so
mul} sie vor dem Abdampfen mittels eines Glasstabes gut ver-
vicben werden. Die Losung wird wie sonst abgedampft und
einige Zeit bei 150° erhitzt. mit HCL aufgenommen, mit Wasser
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verdiinnt und filtriert. Der Riickstand ist SiO.. In selteneren
Fillen, wenn die SiO: durch TiO., die fast vollstindig im Riick-
stand bleibt, verunreinigt ist, wird sie durch Abrauchen mit F
und Wigen des zuriickgebliebenen Riickstandes bestimmt. Das
Filtrat wird mit kaltem Wasser verdiinnt mit NHs ganz schwach
ammoniakalisch gemacht, bis zum beginnenden Aufwallen er-
hitzt, absitzen gelassen, sofort filtriert und mit heilem Wasser
ausgewaschen. Der Niederschlag wird mit dem Filter in das
Becherglas zuriickgebracht, mit HCI (1,19) so lange unter wieder-
holtem Umschiitteln erhitzt, bis das Filter sich in einzelne Fasern
zersetzt, sich aber nicht braun gefirbt hat. Dann wird die Fallung
mit NHs wie frilher wiederholt. Der ausgegliihte Niederschlag
besteht aus Al:Os | Fe2O; mit so geringen Mengen P:0;, daf3
sie vernachlissigt werden konnen. Das Fe ist in besonderer
Einwage zu bestimmen und als Fe.O; in Abzug zu bringen.
Die beiden Filtrate werden vereinigt und der gewGhnliche
Gang der Fillung von Mn, Ca und Mg findet wieder Anwendung.

4. Feuerfeste Steinmaterialien.

A. Vollstindige Analysen.
Bestimmung der SiO, und der Basen ausschlieilich Alkalien.

1 g der aufs feinste geriebenen und getrockneten Probe
werden mit 20 g NaKCO; sehr gut gemischt und in einem
Platintiegel mit aufgelegtem Deckel so lange bei heller Rotglut
geschmolzen, bis die Schmelze ganz ruhig flieBt, was fiir ge-
wohnlich 2 Stunden dauert. Der heile Tiegel wird mit dem
Boden in kaltes Wasser eingetaucht, da sich dann der Schmelz-
kuchen durch sanftes Driicken an den Wandungen des Tiegels
leicht daraus entfernen laBt. Man gibt nun den Kuchen in
eine Porzellanschale, am besten mit ganz ebenem Boden von
145 mm Durchmesser und 100 mm Hohe, bringt auch den Rest
der Schmelze aus dem Tiegel durch verdiinnte heile HCl in die
Schale?), die mit einem Uhrglas bedeckt worden ist. Sodann
fiigt man HCI (1,19) bis zur vollstindigen Losung hinzu.

Es diirfen nur Flockchen von ausgeschiedener gelatindser
SiO: in der Fliissigkeit sein, aber kein sandiges Pulver, sonst
war der AufschluB ein unvollstindiger. In diesem Falle ist es am
besten, die Probe noch feiner zu reiben und auch noch lédngere

1) Es eignen sich dafiir besonders im Handel erhéltliche griinglasierte
Schalen, bei denen man auf dem dunklen Untergrund die ausgeschiedene
SiO, leicht erkennen kann.
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Zeit unter wiederholtem Umschwenken des Tiegels bei hoherer
Temperatur zu schmelzen.

Die Fliissigkeit wird in der Porzellanschale vorsichtig zur
Trockne eingedampft und wihrend 3 Stunden auf 150° C er-
hitzt. Dann durchfeuchtet man mit HCl (1,19), verdinnt mit
heilem Wasser, filtriert auf ein aschenfreies Filter, wischt mit
verdiinnter H('l und mit heilem Wasser aus. Da nach ein-
maligem Abdampfen und Erhitzen die SiO. nicht vollstandig
abgeschieden ist, mul} das Filtrat nochmals abgedampft und er-
hitzt werden. Ks wird dann wieder mit HCl durchfeuchtet, mit
H:0 verdiinnt und der ausgeschiedene Rest von SiO: auf das
erste Filter gebracht. Die mit verdiinnter HCl und nachher
mit heillem Wasser gut ausgewaschene Si0: wird in einem
Platintiegel bei heller Rotglut ausgegliiht und gewogen.

Die Si0); wird dann nach dem Durchfeuchten mit H.O, mit
HF und H.S0, verfliichtigt und der nach dem Gliithen verbliebene
Rest, der fast nur aus Al.(); mit Spuren von Fe.0; besteht und
als solche angenommen werden kann, von dem Gewichte in Ab-
zug gebracht.

Das Filtrat von der Si0, fallt man in der Kilte mit einem
ganz schwachen UberschuB von NHs, kocht auf, 1aBt absitzen,
filtriert und wascht einige Male mit heilem Wasser aus. Um
den Niederschlag leicht alkalienfrei zu bekommen, wird er mit
dem Filter in das frithere Becherglas zuriickgebracht, mit HC1
(1,19) iibergossen und nur so lange unter oftmaligem Um-
schwenken erhitzt, bis das Filter sich in einzelne Fasern zer-
teilt hat, aber nicht braun geworden ist. Sodann verdiinnt man
mit kaltem Wasser, wiederholt die NH;-Fillung wie oben, er-
hitzt bis zum Kochen, 148t wieder absitzen und filtriert zu dem
friitheren FKiltrate dazu. Nachdem man den Niederschlag voll-
stindig aufs Filter gebracht und einige Male ausgewaschen hat,
stellt man ein anderes Becherglas darunter und wischt bis zum
Verschwinden der ('l-Reaktion. Der Niederschlag wird getrocknet
und dann in dem Tiegel von der Si0: mit dem kleinen Riick-
stand bis zu konstantem Gewicht stark gegliiht. Er besteht aus
AL:O; und Fe;05. In einer separaten Probe wird, wie spiter be-
schrieben ist, das Fe bestimmt und auf Fe.(); umgerechnet. Aus
der Differenz crhilt man die AlO,.

Das Filtrat von Al,O; und Fe.O; wird sofort mit Essigsiiure
schwach angesituert, konzentriert?), und dann in Kochhitze darin

') Ammoniakalische Flissigkeiten diirfen in Glasgefien nicht kon-
zentriert werden, da sie das Glas stark angreifen.
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durch oxalsaures Ammon der Kalk als oxalsaurer Kalk gefillt,
filtriert, mit heilem Wasser gewaschen, ausgegliiht und gewogen
als CaO.

Das Filtrat vom Kalk 148t man gut abkiihlen, macht es
stark ammoniakalisch und fallt die MgO mit Magnesiamixtur
als phosphorsaure Ammonmagnesia. Nach Filtration und Aus-
waschen mit 3 %iger NH;-Losung wird sie geglitht und als
Mg:P.0; gewogen. Mg:P:0; enthalt 36,24 % MgO.

B. Eisen.

3—5 g werden in einer Platinschale mit HF bei Gegenwart
von H.SO, aufgeschlossen, in ein Becherglas iibergespiilt, mit
HCI vollstindig in Losung gebracht. Dann setzt man geniligend
Weinsidure zu, macht ammoniakalisch, wobei keine Fallung ent-
stehen darf, fallt mit Schwefelammon das Fe als FeS, filtriert,
wischt mit schwefelammonhaltigem Wasser aus, gliiht den
Niederschlag schwach, 16st ihn in HCl und titriert nach der
Reinhardtschen Methode.

Bestimmt man auch die Alkalien, so kann man den Nieder-
schlag, welcher Al:O; und Fe,O3; enthalt, fiir die Fe-Bestimmung
nehmen, indem man ihn in HCl 16st und weiter nach Zusatz
von Weinsiure wie oben behandelt.

Der ausgeglithte Niederschlag von Al:O; und Fe:0; kann
auch fiir die Fe-Bestimmung genommen werden. Da er sich in
HC! sehr schwer 16st, ist er durch Behandeln mit NaKCO; vor-
her aufzuschlieB3en.

C. Alkalien.

3 g werden in einer Platinschale mit HF und H.SO, auf-
geschlossen und bis zum vollstindigen Abrauchen der H.SO.
abgedampft, dann in HCl gelést (es mufl dabei klare Losung
erfolgen), in ein Becherglas tibergespiilt und mdglichst weit kon-
zentriert, so daB nur wenig freie Sture zuriickbleibt. Dann wird
mit Wasser verdiinnt, mit einem geringen Uberschul von NHj
und einigen Kérnchen oxalsaurem Ammon gefillt. Der mit H.O
ausgewaschene Niederschlag von Fe, Al und Ca wird nochmals
in HCL geldst, die Fillung wiederholt. Die vereinigten Filtrate
werden in einer Porzellanschale zur Trockne abgedampft und
die Schale so lange an der heiBlesten Stelle des Herdes erhitzt,
bis simtliche Ammonsalze sich verflichtigt haben. Der ver-
bliebene Riickstand wird in H»O gel6st, kalt mit iiberschiissiger
Ba(OH).-Lésung versetzt, um Magnesium zu fallen. Die vom
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Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit wird schwach salzsauer ge-
macht, zum Kochen erhitzt und das iiberschiissige Ba(OH). mit
H.S0, in geringem Uberschusse gefillt. Das Filtrat von BaSO.
dampft man zur Trockne, 16st in wenig heiem Wasser, filtriert,
wenn notig, in eine gewogene Platinschale, dampft ab, iiber-
deckt die schwefelsauren Salze, die noch saure schwefelsaure
Salze enthalten, mit gepulvertem kohlensaurem Ammon, erhitzt
zur Verfliichtigung desselben, gliilht und wiederholt das dreimal.
Dann wigt man die schwefelsauren Alkalien, 16st in etwas heillem
Wasser und filtriert. Das noch Ungeldste gliiht man in derselben
Platinschale aus, wigt und bringt es in Abzug. In der Losung
der schwefelsauren Alkalien bestimmt man die H.SOs durch
Fillen mit Ba('l.. Man rechnet das ausgeglithte und gewogene
BaS0. auf SO; um. Die SO; wird von den schwefelsauren Al-
kalien in Abzug gebracht und gibt uns als Differenz Na.0--K.O,
deren Summe fiir die Beurteilung des feuerfesten Materials aus-
reicht.

5. Dolomit.

Vollstindige Analyse. 5 g werden in 50 cem HCL (1,19)
aufgelost, mit mehreren Tropfen HNOjs (1,4) oxydiert, zur Trockne
abgedampft und 1—2 Stunden schwach gerdstet, mit HCI (1,19)
durchfeuchtet, mit H.O verdiinnt, filtriert und mit verdiinnter
HCl und zum Schlusse mit heilem HoO gut ausgewaschen. Der
Riickstand wird dann gegliiht, gewogen, mit H:O und HF ab-
geraucht, geglitht und wieder gewogen. Die Differenz beider
Wigungen ergibt SiOe..

Der nach dem Abrauchen mit HF verbliebene geringe Riick-
stand wird in HCI (1,19) gelést und mit dem ersten Filtrate ver-
einigt. In dieser Losung, die stark NH,Cl-haltig sein muf, fillt
man Fe und Al mit NHs, bringt den Niederschlag in Losung
und wiederholt die Fallung. Fe.03 4 Al,O; wird gewdhnlich
zusammen angegeben. Wenn sie einzeln verlangt werden, ist
der ausgegliihte Niederschlag durch Schmelzen mit KHSO, auf-
zuschlieBen, mit HCI in Losung zu bringen und das Fe durch
Titration zu bestimmen. Fe umgerechnet auf Fe:0; und dieses
von Feg():; '! Alz():} abgezogen, erglbt Alz():;.

Die vereinigten Filtrate von Fe und Al werden auf 1 Liter
gebracht und davon 100 cem = 0,5 g abgenommen. Dieser ali-
quote Teil wird kochend heiff mit oxalsaurem Ammon gefillt,
der filtrierte oxalsaure Kalk in HC] gelost, die Losung ammonia-
kalisch gemacht, wobei der Niederschlag wieder herausfillt. Man
kocht auf und filtriert. Der oxalsaure Kalk, welcher vollstindig

Vita-Massenez 20 Autl, 8
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mit heilem Wasser ausgewaschen sein mul}, wird in verdiinnter
H>S04 gelost und heil mit KMnO,-Losung titriert?).

Die Filtrate vom CaO werden stark ammoniakalisch gemacht
und darin wie bei den Erzen das Magnesium gefillt und be-

stimmt.
6. FluBspat.

Gewohnlich wird nur die Bestimmung des F und des CaO
verlangt.
A. Fluor.

1 g der fein geriebenen und bei 100° C getrockneten Probe
wird mit der doppelten Menge Seesand und der 6—S8 fachen
NaKCO; fein verrieben in einen hohen Platintiegel gebracht
und iiber einem Bunsenbrenner aufgeschlossen. Das Erhitzen
mufl anfangs der heftigen CO.-Entwicklung wegen sehr vor-
sichtig erfolgen, da sonst ein Uberschiumen der Schmelze ein-
treten kann. Ferner darf die Temperatur nicht zu hoch ge-
steigert werden, damit sich keine Alkalifluofilikate verflichtigen.
Die Schmelze wird anfangs diinn- und spéter dickfliissig. So-
bald sie dickfliissig erscheint, erhitzt man bei schwacher Rot-
glut 15—20 Minuten und 148t erkalten. Man laugt mit kaltem
Wasser aus und spiilt in einen 500 ccm fassenden MeBkolben
iiber. Alsdann versetzt man die Losung mit 4—8 g festem
Ammoniumkarbonat zwecks Abscheidung der SiO; und laBt iiber
Nacht stehen. Man fiillt bis zur Marke auf, schiittelt um, fil-
triert durch ein trockenes Filter und nimmt einen aliquoten
Teil in eine groBere Platinschale ab. Den abgenommenen Teil
verdampft man auf dem Wasserbade bis fast zur Trockne. An-
fangs findet eine heftige CO.-Entwicklung statt, die man durch
vorsichtiges Erwirmen mildern kann. Den abgedampften Riick-
stand nimmt man mit kaltem Wasser auf und neutralisiert die
Losung unter Zugabe von Phenolphtalein mit ungefihr 2/1 nor-
maler HCl, kocht auf und fiihrt die Neutralisation mit der
groBten Vorsicht in der Siedehitze zu Ende, das heifit, bis zum
Verschwinden der roten Farbung. Der geringste Uberschufl von
HCI ist aufs peinlichste zu vermeiden, weil sonst HF frei ge-
macht wird und sich verfliichtigt.

Ist die Neutralisierung erfolgt, so setzt man 2—3 ccm Zink-
oxydammoniaklosung (Losung 13, S. 185) zwecks Abscheidung der
letzten Spuren SiO. als Zinksilikat zu und kocht bis zum
Verschwinden des Ammoniakgeruches, was von groBter Wichtig-
keit ist. Der aus ZnSiOs und Zn(OH). bestehende Niederschlag

1) Siehe Gesamtanalyse in Erzen.
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wird mit heiBem H.O ausgewaschen, das Filtrat bis zum Sieden
erhitzt und mit konzentrierter CaCls-Losung versetzt, wobei die
F-Verbindungen als CaF. ausfallen. Der Niederschlag, der nur
geringe Mengen von ('aCO; enthilt, wird abfiltriert, mit heilem
H.O ausgewaschen, getrocknet und in einer Platinschale ver-
ascht, mit einem Glasstabe fein verrieben, mit ganz verdiinnter
Essigsiure befeuchtet und auf dem Wasserbade bis zur Trockne
eingedampft. Man nimmt hierauf mit heilem Wasser auf, wo-
bei alles CaQ als Azetat in Loésung geht. Der Riickstand, der
nur aus CaF. besteht, wird abfiltriert, mit heiBem Wasser aus-
gewaschen. getrocknet, gegliiht und gewogen.

CaF.; enthilt 48,72% F.

B. Kalziumoxyd.

Der Aufschlull hierbei erfolgt genau so wie bei der F-Be-
stimmung. Nach dem Auslaugen der Schmelze mit kaltem H.0O
wird filtriert und mit H.O ausgewaschen. Den Niederschlag 16st
man in HCl auf, scheidet die SiO. durch Rdésten ab und be-
stimmt das (‘a0 in bekannter Weise nach vorheriger Abschei-
dung von Fe und AlO;.

7. Hochofennebenprodukte.

Bei der Verhiittung von Erzen, die bemerkenswerte Mengen
Zink und Blei enthalten, wird ein kleiner Teil beider wieder
gewonnen und zwar das Zink in Form eines ZnO-haltigen feinen
Staubes, der von den Hochofengasen mitgenommen wird und
sich in den Gasreinigungsapparaten absetzt. Der feine Staub
enthalt bis 50% Zink und bildet dann ein wertvolles Zinkerz.
Weitere durch ihren Zinkgehalt wertvolle Nebenprodukte bilden
der Ofenbruch und der Mauerschutt von solchen Hochéfen, in
denen lingere Zeit hindurch Zn-haltige Erze verhiittet worden sind.

Das Blei, soweit es zu Metall reduziert worden ist, sammelt
sich im Hochofen wegen seines hohen spezifischen Gewichtes
unter dem geschmolzenen Roheisen und sickert durch kleine,
eigens fiir diesen Zweck am Bodenstein angebrachte Kanile
hindurch, wird aufgefangen und in Formen gegossen. Es ent-
halt fast ausnahmslos einen héheren Gehalt an Silber.

A. Zinkhaltiger Gichtstaub.
Darin wird bestimmt:

1. Feuchtigkeit. 300—500 g werden bei annahernd
100° C getrocknet, der Gewichtsverlust bestimmt und auf Pro-
zente umgerechnet.

8*
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2. Zink. Je nach dem zu erwartenden Zn-Gehalt werden
0,5—1 g der getrockneten, fein geriebenen Probe nach dem
Durchfeuchten mit H.O in HCI (1,19) gel6st, mit einigen Tropfen
HNO; (1,4) oxydiert, mit 20—25 ccm verdiinnter H2SO4 (1:1)
versetzt und bis zum starken Abrauchen abgedampft. Man gibt
dann vorsichtig kaltes H:O dazu, kocht, filtriert und wischt das
Ungeloste mit heilem Wasser gut aus. Das Filtrat lat man
erkalten und fillt mit NH; und Bromwasser Fe, Al und Mn.
Nach mehrstiindigem Absitzen kocht man auf, filtriert die noch
immer stark ammoniakalische Fliissigkeit und wéscht mit heilem
Wasser aus. Dann 16st man in HCl und wiederholt die Fallung
nochmals. Die beiden vereinigten und notigenfalls konzentrierten
Filtrate werden essigsauer gemacht und heil durch H.S das Zn
herausgefallt. Nach dem Absitzen filtriert man auf ein Filter
iiber aufgeschlammten Filterschleim, der von aschenfreien Filtern
herriihrt und wéscht mit heifem NH4NO;-haltigem H-O gut aus.
Der ' Niederschlag wird in einem Porzellantiegel bei méaBiger
Rotglut bis zum konstanten Gewicht zu ZnO gegliiht. Dieses
mul} reinweill sein. Ist das nicht der Fall, so 16st man es nach
dem letzten Auswigen in verdiinnter HCl auf, fallt mit NHj,
filtriert und wischt den kleinen Niederschlag gut aus. Ist das
Filtrat schwach blau gefirbt, wird es stark salzsauer gemacht
und das Cu gefillt. Der abfiltrierte gut ausgewaschene Nieder-
schlag wird mit dem vorigen zusammengegliiht und gewogen.
Dieses Gewicht wird von dem frilher gewogenen ZnO in Abzug

gebracht. Zn0 enthilt 80,3%8% Zn.

3. Sulfidschwefel. Eine Bestimmung wie beim Roheisen
und Stahl, indem man namlich die Probe in HCI 16st und den
gebildeten und entweichenden H.S ermittelt, liefert unrichtige
Resultate. Der zinkhaltige Gichtstaub enthalt namlich immer
Fe:0;. Beim Auflésen in HCl wird der grofite Teil des ge-
bildeten H»S zur Reduktion des auch in Loésung gegangenen
Fe;0; verwendet. Deshalb fallen die Resultate viel zu niedrig
aus. Dieser Fehler wird vermieden, wenn man zum Auflésen
der Probe HCl (1,12) nimmt, welche eine geniigende Menge
Zinnchloriir enthilt. Dieses reduziert das gelste Fe:Os, und
der ganze gebildete HoS entweicht. Er wird durch ammoniaka-
lisches H2O. oxydiert und als BaSOs genau so bestimmt, wie
bei der S-Bestimmung in Roheisen und Stahl angefiihrt ist.

Vielfach angewandt wird auch folgende Methode: 1 g Sub-
stanz wird mit essigsaurem Ammon extrahiert, filtriert und der
Riickstand mit heifem H.O ausgewaschen. Der ausgelaugte
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Riickstand wird mit konzentrierter Bromsalzsiure oxydiert, ab-
gedampft, mit verdiinntem HCl aufgenommen, filtriert und mit
heiBem H.O ausgewaschen. Im TFiltrate wird in der Siedehitze
mit BaCle die HoSO. gefillt.

4. Chloride. Da ein groferer Gehalt an Chloriden schid-
lich auf die Haltbarkeit der Zinkmuffeln wirkt, wird die Be-
stimmung des (1 hiufig verlangt. 3—5 g werden in heilem
Wasser nach Zusatz von einigen Tropfen HNO; gelost. Die
vom Ungelosten abfiltrierte Fliissigkeit wird kochend heifl mit
AgNO; gefillt und so lange gekocht, bis der Niederschlag von
AgCl sich zusammengeballt hat. Der Niederschlag wird zuerst
durch Dekantation, dann auf dem Filter vollstindig mit heilem
Wasser ausgewaschen, getrocknet und méglichst vollstindig vom
Filter abgetrennt.

Das Filter wird bei niedriger Temperatur in einem Por-
zellantiegel eingeiischert, dann behandelt man mit einigen Tropfen
HNO; (1,4), fiigt 1—2 Tropfen HCl zu, dampft vollstandig zur
Trockne ab, bringt den ganzen Niederschlag dazu und erhitzt
vorsichtig bis zum beginnenden Schmelzen.

Ag(l enthalt 24,72 % Cl.

B. Zinkhaltiger Ofenbruch und Mauerschutt.

Beide werden meistens nur auf Zn untersucht. Die Be-
stimmung des Zn geschieht in gleicher Weise wie beim Zink-
staub, nur wird im Mauerschutt gewdhnlich allein das in ver-
diinnter HCl 16sliche Zn bestimmt, weil nur dieses fiir den Zink-
hiittenmann Wert hat; soweit ndmlich das Zn in Form von
Silikaten vorliegt, entzieht es sich der Reduktion in der Muffel.

(. Hochofen-Blei.

Dasselbe enthilt stets bemerkenswerte Mengen von Ag, die
bei der Bewertung beriicksichtigt werden und deren genaue
Mengen man deshalb kennen mufl. Wie im Kapitel ,Probe-
nahme* beschrieben ist, wird in den Bleihiitten das Hochofen-
blei in grofen eisernen Kesseln eingeschmolzen, um dann nach
dem Verfahren von Pattinson mit metallischem Zink entsilbert
zu werden. Hier bietet sich die beste Gelegenheit, eine gute
Durchschnittsprobe entnehmen zu konnen. Sobald das Blei gut
eingeschmolzen ist, wird es durchgemischt. Es werden dann
mit einem eisernen Loffel aus jedem Kessel wenigstens zwei
Schopfproben genommen. Von jeder Probe werden 50 g direkt
auf einer Kapelle aus Knochenasche abgetrieben. Der ermittelte
Ag-Gehalt wird auf eine Tonne Hochofenblei berechnet.
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8. Kohle und Koks.
A. Asche.

In einen geraumigen gewogenen Porzellantiegel oder Porzellan-
schilchen wigt man 1 g Substanz ein und verascht in der
Muffel. Die Veraschung ist beendet, wenn der Tiegelinhalt gelb
bis rotlich (je nach dem FEisengehalt der Kohle) gefirbt er-
scheint und keine schwarze Substanz mehr zu sehen ist. Die
Dauer der Operation betrigt ungefihr 2 Stunden. Bei Kohle
empfiehlt es sich, anfangs eine ganz miBige Temperatur anzu-
wenden, um ein Verkoken méglichst zu vermeiden; tritt ein
solches ein, so dauert das vollstindige Veraschen viel linger.

B. Sehwefel.
1. Gesamtschwefel nach Eschka.

1 g fein gepulverte Kohle wird mit 5 g eines Gemisches von
2 Teilen gut gebrannter reiner Magnesia und 1 Teil kalzi-
niertem reinem Na.CO; im Platintiegel innig gemischt. Uber
das Gemisch gibt man noch eine diinne Schicht der AufschluB-
masse. Man hat sich vorher durch einen blinden Versuch da-
von zu iiberzeugen, daBl die AufschluBmasse schwefelfrei ist.

Den Tiegel hingt man am hesten in eine durchlochte, schriag
gestellte Asbestplatte und erhitzt ihn anfangs schwach, spiter
bis zur dunklen Rotglut. Die Erhitzung dauert 1—2 Stunden.
Da die AufschluBmasse imstande ist, aus dem Heizgase Schwefel
zu absorbieren, so ist die Erhitzung mit Benzin-, Spiritusbrennen,
oder in einer elektrisch geheizten Muffel vorzunehmen.

Am Anfang der Erhitzung findet eine lebhafte Gasentwick-
lung statt. Manchmal ist damit eine, wenn auch geringe Zer-
staubung des Tiegelinhaltes verbunden. Bei der groflen Ver-
diinnung der urspriinglichen Substanz durch die AufschluBmasse
sind diese Verluste aber belanglos. Das Ende der Reaktion ist
eingetreten, wenn kein Aufleuchten und Aufgliihen des Tiegel-
inhaltes mehr stattfindet.

Die Farbe des Tiegelinhaltes ist von hellgrau in gelblich
bis rétlich iibergegangen. Man schiittet jetzt die Masse in ein
groBes Becherglas, spiilt den Tiegel selbst verschiedene Male mit
heilem Wasser aus und gibt dieses ebenfalls in ein Becherglas.
Zur Oxydation eventuell gebildeter Sulfide gibt man Bromwasser
bis zur schwachen Gelbfirbung hinzu, erwérmt, filtriert, sduert
das Filtrat mit HCl an und kocht das iiberschiissige Brom weg.
Mit einem geringen UberschuB von Ammoniak fillt man als-
dann Eisen und Aluminium aus. Das Filtrat vom Eisen, und
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Aluminium siuert man wieder schwach an und fallt in bekannter
Weise in der Siedehitze die Schwefelsiure mit BaCl; aus. Um
sicher zu gehen, daB das BaSO, keine Kieselsiure mitgerissen
hat, raucht man am besten mit Flufisaure ab.

2. Fliichtiger Schwefel.

Wihrend es fiir den Hochofenbetrieb notwendig ist, den Ge-
samtschwefel, das heilit sowohl den fliichtigen wie den nicht
flichtigen Schwefel, von Kohle und Koks zu kennen, ist es fiir
die Verwendung der Kohle unter Kessel allein von Bedeutung,
den fliichtigen Schwefel zu wissen.

Zur Bestimmung des fliichtigen Schwefels wird man zunéchst
eine Gesamtschwefelbestimmung durchzufithren haben. Der Sulfat-
schwefel, das ist der nicht fliichtige Schwefel, wird dann in
folgender Weise bestimmt.

Man verascht ungefihr 50 g Kohle oder Koks in einer Platin-
schale bis zur Gewichtskonstanz und bestimmt in einer genau
abgewogenen Menge — etwa 1 g — dieser Asche den Schwefel,
wie oben bei der Gesamtschwefelbestimmung nach Eschka aus-
gefithrt ist. Durch Differenzrechnung ergibt sich dann aus dem
Gesamt- und dem nicht fliichtigen Schwefel der fliichtige
Schwefel.

(. Stickstoff.

Methode von Kjeldahl. Man wagt 1 g Kohle in einen
Jenenser Rundkolben mit langem Halse, einem sogenannten
Kjeldahl-Kolben von 300 cem, ein. Zur Uberfﬁhrung des Stick-
stoffs in Ammoniak gibt man in den Kolben ein Siuregemisch,
bestehend aus Phosphorsiure und Schwefelsiure (Losung 11, S.184)
und einen grofen Tropfen Quecksilber.

Auch kann man als AufschluBmittel 25 cem konzentrierte
Schwefelsiure, 1 —2 g Quecksilberoxyd und 3 g Kaliumperman-
ganat nehmen.

Man erhitzt unter dem Abzuge 1 Stunde auf der Asbest-
platte und 1 -2 Stunden auf dem Drahtnetz. Bei Anthrazit-
kohle dauert der Aufschlul haufig noch langer.

Bei Beendigung der AufschlieBung mufl die Fliissigkeit
wasserklar geworden sein, und nur noch gelblichweille feste Be-
standteile (bestehend aus Silikaten) diirfen sich in der Losung be-
finden. Man la3t dann den Kolben erkalten, spiilt in einen 3/, Liter
fassenden Erlenmeyer um und gibt 35 ccm NasS (siehe Losung 12
S. 185) und 120 —140 cem 15 %ige NaOH hinzu. Der Zu-
satz von NaeS dient zur Bindung des iiberschiissigen Queck-
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silbers, das sonst mit Stickstoff unlésliche und unzersetzbare
Verbindungen eingehen wiirde.

Es empfiehlt sich ferner, ein Stiickchen granuliertes Zink
hinein zu geben, da auf diese Weise das sonst heftige StoBen
beim Kochen vermieden wird. Man destilliert auf /3 des Vo-
lums ab. Als Vorlage?) dient ein Erlenmeyer mit 15 ccm /10 Nor-
mal-H>S0, (siehe Titerlosung 9, S.190). Das iibergehende Am-
moniak wird von der Schwefelsaure absorbiert und die iiber-
schiissige Schwefelsiure mit /1o Normal-NaOH (Titerlosung 10,
S. 191) und Methylorange als Indikator zuriicktitriert.

D. Untersuchung der Kohle auf Ausbringen an Koks,
Ammoniak und Benzol.

Hiufig wird an das Laboratorium eines Eisenhiittenwerkes,
welches Koksofen mit Nebenproduktengewinnung besitzt, die
Aufgabe gestellt, zu ermitteln, inwieweit sich eine Kohle fiir Ver-
kokungszwecke eignet.

Dabei handelt es sich um die Bestimmung der Ausbeute an
Koks, Gas, Ammoniak und Benzol. Das im Laboratorium er-
mittelte Ausbringen an Benzol, worunter wir nicht nur das
Benzol, sondern auch seine Homologen, n#mlich Toluol und
Xylol, verstehen, differiert meistens etwas mit den in der Praxis
erhaltenen Resultaten, da die Verkokung in kleinen unter anderen
Umsténden erfolgt wie im grofien.

Wird nur die Menge der fliichtigen Bestandteile der Kohle
verlangt, so geniigt eine Verkokung im Porzellantiegel. 10 g
der gepulverten und bei einer 100° nicht iibersteigenden Tem-
peratur getrockneten Probe werden in einen gerdumigen Por-
zellantiegel eingewogen. Derselbe wird mit einem Porzellan-
deckel bedeckt. Der Raum zwischen dem umgebogenen Teil
des Deckels und dem Tiegel wird mit Lehm verschmiert, nur
an einer Stelle 148t man eine Offnung, damit die sich entwickeln-
den Gase entweichen konnen. Der Tiegel wird in eine rot-
glihende Muffel gestellt und so lange darin stehen gelassen,
bis keine Flimmchen mehr herausbrennen. Dann 148t man den
Tiegel erkalten, nimmt den Kokskuchen heraus und wigt ihn
ab. Der Gewichtsverlust entspricht den fliichtigen Bestandteilen.
Aus dem Aussehen des Kokses kann man auch hier schon auf
die zu erwartende Koksqualitdt schliefen.

Gut miteinander vergleichbare Resultate werden erhalten,
wenn man nach Muck genau in folgender Weise die Verkokung

1) Vgl. NH;-Bestimmung in schwefelsaurem Ammon.
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durchfithrt : Man erhitzt 1 g der feingepulverten Kohle in einem
nicht zu kleinen vorher gewogenen Platintiegel von folgenden
MaBen: Hohe 4 cm, oberer (D 4 cm, Wandstirke 0,56 mm, Boden-
stirke 1 mm. Die Erhitzung geschieht bei fest aufgelegtem
Deckel iiber einer 18 cm hohen Flamme, deren Reduktionskegel
3 em hoch ist. Die Entfernung vom Boden des Tiegels bis zur
Brennermiindung betrigt 6 —9 cm. Das Erhitzen wird nur so
lange durchgefiihrt, bis keine brennbaren Gase zwischen Tiegel-
rand und Deckel mehr entweichen.

Wenn man verschiedene Kohlen genau in angegebener Art
untersucht, erhilt man Kokskuchen von maximaler Blihung, die
man gut miteinander vergleichen kann.

Will man sich iiber die Qualitit und Quantitit des zu er-
wartenden Kokses ein genaues Bild verschaffen, so nimmt man
die Verkokung am besten im Koksofen selbst vor. Einige Kilo-
gramm Kohle, welche nur so weit zerkleinert worden sind, wie
es im GroBbetrieb geschieht, werden in einen Blechkasten ge-
fullt. Derselbe wird mit einem Deckel geschlossen, so dafl keine
Kohle herausfallen kann. Notigenfalls wird der Raum zwischen
Deckelrand und Kasten mit Lehm gedichtet, man laBt dann
eine oder mehrere Offnungen zum Entweichen der Gase frei.
Der Deckel wird mit Draht an den Kasten befestigt. Dieser
so mit der Kohle gefiillte und vorbereitete Kasten wird in die
Mitte der Beschickung eines Koksofens eingesetzt. Die Ver-
kokung geschieht hier genau unter den Bedingungen des Grof-
betriebes. Der Blechkasten kommt mit dem anderen Koks aus
dem Ofen, wird erkalten gelassen, gedffnet und gewogen. Man
erhdlt so das Ausbringen an Koks.

Wesentlich schwieriger ist die Durchfiihrung der Bestimmung
des Ausbringens an Ammoniak und Benzol, sowie die Fest-
stellung der Menge des bei der trockenen Destillation sich ent-
wickelnden Gases und haben wir im wesentlichen zwei Arten der
Bestimmung dieser Nebenprodukte.

a) Die Verkokung geschieht hier in einer eisernen Destillier-
blase von annihernd 400 cem Inhalt, welche durch mehrere
grofle Bunsenbrenner stark erhitzt wird. Die Blase ist durch
einen ungefihr 40 cm langen abnehmbaren Helm gasdicht ge-
schlossen. Blase und Helm besitzen je eine glatte Dichtungs-
flache, zwischen welchen ein vorher feuchtgemachter Asbest-
ring eingelegt wird. Der Verschluf} selbst wird durch 6 Schrauben
bewirkt. Der untere Teil des Helmes wird gekiihlt, indem man
ihn mit nassem Asbest umhiillt und kaltes Wasser auftropfen 146t.
An die Destillierblase schlief3t sich folgende Apparatur an:
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. ein leerer Kolben;

. zwei Wagchflaschen beschickt mit verdiinnter HoSO,;

. ein Wasserkiihler;

. ein groBes U-Rohr, gefiillt mit CaCls;

. zwei leere Absorptionsschlangen nach Kill. Diese be-
finden sich in einer Kiltemischung, bestehend aus Ather
und fester CO.. Temperatur etwa — 80° Diese Ab-
sorptionsschlangen befinden sich in einem Becherstutzen,
welcher, um die Wirme abzuhalten, mit einem schlechten
Wirmeleiter umbhiillt ist. Am besten eignet sich dazu
Wattel);

6. eine Gasuhr, an der Ein- und Austrittstelle der Gase mit

einem Thermometer versehen;

7. zwei grofle miteinander verbundene Aspiratorflaschen zum

Absaugen der entwickelten Gase.

Nachdem die Destillierblase mit 100 g gepulverter Kohle be-
schickt worden ist, werden die einzelnen Teile miteinander ver-
bunden und durch den Aspirator auf Dichtigkeit gepriift. Dann
beginnt man mit dem Erhitzen. Die Geschwindigkeit der De-
stillation ist so zu leiten, daB in der ersten mit verdiinnter
H,S0s beschickten Waschflasche keine gelben Teerddmpfe sicht-
bar werden, hdchstens voriibergehend in dem leeren Kolben.
Die Temperatur in der Retorte mull so gesteigert werden, dafi
dieselbe zum Schlusse in ihrem unteren Teile rotglihend wird.
Der Helm ist dabei besonders gegen Schlufl der Reaktion gut
zu kiihlen.

Man miBit an der Gasuhr die Gasmenge ab, notiert die Tem-
peratur am Ein- und Austritt der Gasuhr und berechnet auf 0°

- V.B.273
und 760 mm Barometerstand nach der Formel Vo= 760273 1)
V = abgelesenes Volumen. B = abgelesener Barometerstand.
= Durchschnittstemperatur ermittelt aus den Ablesungen der
beiden Thermometer.

Nach Beendigung der Destillation nimmt man den Apparat
auseinander und wigt den zuriickgebliebenen Koks.

Dann filtriert man den Inhalt des Kolbens und der beiden
Waschflaschen auf ein vorher getrocknetes und gewogenes Filter
und spiilt die drei GefiBle einigemal mit heilem Wasser aus.
Das Filter mit dem teerigen Riickstand gibt man in eine vor-
her getrocknete und gewogene, kleine, kupferne Fraktionierblase

U W DD -

1) Natiirlich sind fiir diesen Zweck Dewar-Gefifle, die sonst zur Auf-
bewahrung der fliissigen Luft dienen, ideal, aber auch teuer.
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oder ein glisernes Fraktionierkolbchen, destilliert bis 130° das
Wasser ab, wobei eine kleine Menge oligen Produktes mitgeht.
Das destillierte Wasser wird in einem MeBzylinder aufgefangen
und gemessen. Man hat nun erstens das Gewicht des Destillier-
gefifles | Filters, zweitens das Gewicht des GefaBles -~ Filters
- wasserhaltigen Teeres und drittens das Gewicht des Wassers.
Aus diesen drei Daten lafit sich die Teermenge berechnen.

Die vom Teer abfiltrierte saure Fliissigkeit, die samtliches
gebildete Ammoniak enthélt, wird auf 200 — 250 ccm eingedampft,
in einen Rundkolben iibergespiilt und wie bei der Untersuchung
des schwefelsauren Ammoniaks nach Zusatz einer iiberschiissigen
Menge von 30%igem NaOH destilliert. Um ein StoBen zu
vermeiden, empfiehlt sich ein Zusatz von etwas metallischem Zink.
Vorgelegt wird !/» Normal-H.SO,.

Die beiden vor dem Versuche gewogenen Killschen Ab-
sorptionsschlangen enthalten samtliches Benzol bzw. seine Homo-
logen, welche ausgefroren wurden. Sie werden aufgetaut, die
Schlangen auf Zimmertemperatur gebracht und wieder gewogen.
Es konnen auch kleine Wassermengen dabei sein, welche be-
riicksichtigt werden miissen, was in zweierlei Weise geschehen
kann. Man leitet bei gewohnlicher Temperatur so lange Leucht-
gas durch, bis das Benzol fortgenommen worden ist, das HsO
aber zuriickbleibt. Dann wigt man nochmals und nimmt dieses
Gewicht als Tara an.

Man kann aber auch aus den Schlangen die Fliissigkeit auf
ein Stiick weiles, geleimtes Papier giefen. Die 6lige Fliissig-
keit saugt sich in das Papier €in, die Wassertrépfchen bleiben
zuriick. werden wieder in die Schlange gebracht und diese
zuriickgewogen.

Es ist zu beriicksichtigen, dafl die Schlangen bei der Tara
und Bruttowigung eine Leuchtgas- bzw. Koksgasatmosphire ent-
halten miissen.

Alle gefundenen Werte werden auf 1 Tonne Kohle bezogen,
wobei auch der Wassergehalt der Kohle berticksichtigt werden muf.

b) Die Bestimmung der bei der trockenen Destillation der
Kohlen sich bildenden Mengen von Nebenprodukten darunter
auch Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff und gereinigtes End-
gas kann gleichfalls in folgender Weise geschehen?).

In einem durch 10 Bunsenbrenner geheizten Verbrennungs-
ofen von 35 em Lénge mit 10 Tonplatten auf jeder Seite be-

!) Entnommen aus Schilling, Journ. f. Gasbel. u. Wasserversorgung,
~ Die gesamte Apparatur mit Beschreibung wird von der Firma
C. Heinz, Aachen, geliefert.
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findet sich ein Verbrennungsrohr von 50 cm Lénge, das an
einem Ende zugeschmolzen ist. Der Teil des Rohres mit dem
offenen Ende steckt in einem, durch einen Bunsenbrenner ge-
heizten, kontinuierlichen Wasserbad, 15 em lang aus Aluminium.
Das offene Ende des Verbrennungsrohres ist der Reihe nach
verbunden mit:

1. Waschflasche, beschickt mit verdiinnter H2SO, (1:3) zur
Absorption des Ammoniaks, um Verwechslungen zu vermeiden
ist die HoSO: mit Methylorange gefirbt. Diese Waschflasche
befindet sich in einem dickwandigen Becherglas und wird mit
kaltem Wasser am besten aber mit Eis gekiihlt.

2. U-Rohr gefiillt mit CaCl: zur Aufnahme der aus der
Waschflasche etwa mitgegangenen Feuchtigkeit.

3. und 4. Zwei Kaliapparate zur Absorption von COs, HzS
und CyH.

5. U-Rohr gefiillt mit CaCl; zur Aufnahme der aus den
Kaliapparaten mitgegangenen Feuchtigkeit.

6. Gassammelflasche von etwa 10 Liter. Der Gummistopfen
derselben hat vier Bohrungen zur Aufnahme des Thermometers,
Manometers, sowie des QGaseintritts- und des Wasseraustritts-
rohres. Das Manometer ist mit Quecksilber gefiillt; das Wasser-
austrittsrohr fiihrt in eine zweite Flasche von gleichfalls 10 Liter
zur Aufnahme des verdringten Wassers. Die Schlauchverbin-
dungen des Gasaustrittss und Wassereintrittsrohres sind mit
Quetschschrauben versehen.

Die Wirmestrahlung zwischen dem Verbrennungsofen und
dem Wasserkasten, sowie zwischen diesem und der Waschflasche
wird durch Einfiigung von Asbestplatten verhindert.

Das Verbrennungsrohr erhilt folgende Beschickung:

Zuerst genau gewogen 15 g der gut getrockneten und pul-
verisierten Durchschnittsprobe. Auf die Kohle kommt etwas
ausgegliihte Asbestwatte, die man an die Kohle sanft andriickt,
dann 12 em lang vorher ausgegliihte Chamottesteinchen (Korn-
gréBe anndhernd 3—5 mm). Die Steinchen sollen die Winde
der Ofenkammer ersetzen und wie im Ofen die teilweise Zer-
setzung des gebildeten Ammoniaks bezwecken.

Ein weiterer Asbestpfropfen verhindert, daBl die Steinchen
sich auf einen weiteren Raum ausbreiten.

Jetzt kommt ein leerer Zwischenraum von 5 cm und dann,
soweit noch Platz vorhanden ist, lose eingefiillte Watte, die vor-
her getrocknet und gewogen worden ist.

Den Schlufl des Rohres bildet ein durchbohrter Gummistopfen
mit einem Robrchen von annshernd 5 cm Lénge.
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In folgender Weise wird der Versuch durchgefiihrt:

Nachdem alle Teile der Apparatur miteinander verbunden
und die Gassammelflasche bis dicht unter den Gummistopfen
mit Wasser gefiillt worden ist, wird die Apparatur durch Offnen
des Quetschhahnes nach der zweiten Flasche auf Dichtigkeit ge-
prift, es mufl nach einigen Minuten das Wasser ganz aufhdren
zu laufen. Etwaige Undichtigkeiten miissen beseitigt werden
bevor man mit der Destillation beginnt.

Zuerst ziindet man den Brenner unter dem Wasserkasten an,
dann bringt man die Chamottesteinchen zum Glithen und beginnt
alsbald mit dem FErhitzen der Kohle, welche den Chamottestein-
chen zunichst sich befinden, und schreitet langsam gegen das
zugeschmolzene Ende des Rohres vor. Die Brenner werden der
Reihe nach in Zwischenrdumen von je 15 Minuten angeziindet.

Die ganze Destillation dauert 2—3 Stunden und ist dann
beendet, sobald die Gasblasen nur mehr langsam durchstreichen.
Man notiert dann die Temperatur des Gases in der Gassammel-
flasche, liest die Saugung am Quecksilbermanometer ab, schlieft
der Reihe nach die beiden Quetschhihne, den Hahn unter dem
Wasserkasten und den Haupthahn vom Verbrennungsofen. Nun
werden die Tonplatten umgelegt, damit das Verbrennungsrohr
schneller erkaltet, und die einzelnen Teile der Apparatur aus-
einandergenommen, die einzelnen Absorptionsgefifle zuriickge-
nommen und ebenso die verdringte Wassermenge gewogen.

Die Zunahme der Waschflasche und des ersten CaCl:-Rohres
ergibt die Menge Gaswasser.

Die Zunahme der beiden Kaliapparate und des zweiten
CaClz-Rohres ist die Menge an CO: -+ H.S - CyH.

Beide Zunahmen werden auf Prozente umgerechnet.

Sodann ritzt man mit einer Feile das Verbrennungsrohr
zwischen dem gebildeten Teerring und den Chamottesteinchen
und bricht diesen Teil des Rohres, welcher den Teer enthalt
und mit Watte angefiillt ist, ab und wagt ihn.

Den Inhalt dieser Waschflasche spiilt man in einen Destil-
lationskolben. und da die Watte mit dem Teer noch immer
etwas fixes NH; enthilt, wird auch diese mit Wasser ausgespiilt
und mit der Fliissigkeit im Destillationskolben vereinigt. Nach
Zusatz von NaOH oder KOH wird das NH; in bekannter Weise
in 10 normaler HCl oder H.SO; abdestilliert und der Uber-
schul mit '/;0 normaler NaOH zuriicktitriert und das NH; bzw.
(NH4)eSOs in Prozenten berechnet.

Um die Menge des gebildeten Teers zu bestimmen, wird die
Watte aus dem abgebrochenen Rohrteil entfernt, dieses gereinigt,
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getrocknet und gewogen. Das Gewicht der Watte wurde vor
Beginn des Versuches bestimmt, somit ist das Gewicht des Teers
und des Ausbringens daran festzustellen.

Der Koks wird aus dem Rohre herausgenommen, wenn nétig,
nach vorsichtiger Zertriimmerung des Rohres, es kann auch dieses
erhitzt und mit Wasser bespritzt werden, das Rohr springt da-
bei in viele Stiicke und ist es leicht, den Koks davon abzu-
trennen, er mull dann aber auch getrocknet werden.

Das Gewicht des Kokses wird auf Prozente umgerechnet.

Die Differenz zwischen dem Gewichte der Kohle und des
Kokses ergibt die Menge der fliichtigen Bestandteile.

Die Gewichtszunahme der beiden Kaliapparate und des
zweiten Chlorkalziumrohres ergibt den Gesamtgehalt an CO,
H.S und CyH.

Zur Bestimmung der einzelnen Gase bringt man den Inhalt
der beiden Kaliapparate unter Nachspiilung mit Wasser in einen
MeBkolben von 100 cem und fiillt bis zur Marke auf. 10 ccm
dieser Loésung werden in einem besonderen Kolben mit H:O
verdiinnt, einige Kubikzentimeter /30 Norm. Jodlésung zu-
gesetzt, mit Essigsdure angesduert und nach Zugabe von etwas
Stirkelosung mit !/10 Norm. Natriumthiosulfatlésung zuriick-
titriert. Die dabei verbrauchten Kubikzentimeter !/30 Norm.

10 -1
Jodlosung ergeben nach Multiplikation mit ‘(_)EOQ den Gesamt-

prozentgehalt von H.S und CyH.

Der Rest der Losung (90 cem) wird nach Feld mit 40 %iger
Bleinitratlosung titriert und das entweichende CyH-Gas unter
den bekannten Vorschriften (siche Bertelsmann, Die Techno-
logie der Cyanverbindungen, S. 49) in etwa 20 ccm !/ Norm.
Kalilauge, welche zur VergréBerung des Vorlagevolumens noch
weiter mit etwas H:0 verdiinnt ist, aufgefangen und nach Zu-
gabe von etwa.5 cem 4%iger JK-Losung mit /50 Norm.
AgNOs-Losung titriert.

Das Resultat ergibt den Prozentgehalt an CyH wie folgt:

Norm.
com 10°8N% 0.0054 - 100 - 100

90 15

Durch Subtraktion dieses letzten Wertes von dem Gesamt-

prozentgehalt von CyH erhédlt man den besonderen Prozentge-
halt von H.S.

Durch weitere Subtraktion von H.S und CyH von CO: +-

H.S + CyH erhilt man den Prozentgehalt der gebildeten COs.

= % CyH.
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Das am Ende der Destillation erhaltene Gas ist ein gerei-
nigtes Gas, dem aus den einzelnen AbsorptionsgefiBien noch
etwas Luft beigemengt ist. Dieses Gas kann der Menge und
Zusammensetzung nach bestimmt werden. Die Menge ist auf
760 mm Barometerstand und 0° C umzurechnen, um richtige
Vergleichszahlen zu erhalten.

K. Elementaranalyse der Kohle.

Die Elementaranalyse beruht auf der Eigenschaft der orga-
nischen Korper, zu denen auch die Kohle zdhlt, im O-Strom in
der Weise vollstandig zu verbrennen, daBl der H in H»O und
der C in (0. iibergefiihrt wird. H:0 und CO. konnen analy-
tisch sehr leicht bestimmt werden. Eine direkte Bestimmung
des vorhandenen O ist aber nicht moglich. Diesen kann man
nur aus der Differenz erhalten, wenn man die Summe aller
anderen Bestandteile von 100 % abzieht.

Die beim Verbrennen im O-Strom zuriickbleibende Asche
enthilt die unorganischen Bestandteile der Kohle, vom S jedoch
nur einen Teil. der andere, der sogenannte schadliche S, ver-
fliichtet sich.

Wir haben zwei Methoden der Verbrennung im O-Strom:
1. iber (u0. 2. iiber Pt-Blech als Kontaktsubstanz.

1. Kupferoxydmethode.

Die Apparatur besteht aus folgenden Teilen:

a) Eine Sauerstoffbombe, versehen mit einem Finimeter, wel-
ches es uns mdglich macht, den Gasstrom ganz genau zu
regulieren. Ein in der Gummischlauchverbindung ange-
brachter Schraubenquetschhahn kann die Regulierung noch
vervollkommnen.

b) Eine Pt-Kapillare, die durch einen Brenner auf Rotglut
erhitzt wird, zur Verbrennung von vielleicht im O ent-
haltenen kleinen Mengen H.

¢) Ein de Konnincksches Kugelrohr, beschickt mit konzen-
trierter H2S0s.

d) Ein U-Rohr mit P»Os.

e) Ein Verbrennungsrohr von annéhernd 100 cm Lénge und
15 mm lichtem Durchmesser. Dasselbe enthilt, beginnend
von dem der O-Flasche entgegengesetzten Ende, zuerst
eine (‘u-Spirale, dann eine 10 cm lange Schicht von
PbCrO; oder nach Muck von erbsengrofien Bimssteinstiick-
chen, welche mit gepulvertem PbCrO. gut durchgeschiittelt
worden sind.  Jetzt kommt eine anndhernd 40 cm lange
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Schicht von grobkérnigem CuO, das am Ende durch eine
Cu-Spirale festgehalten wird. Ein weiterer Raum bleibt
leer zur Aufnahme des Pt-Schiffchens mit der zu verbren-
nenden Kohle. Zuletzt kommt eine Cu-Spirale von an-
nghernd 7 cm Lénge.

Dieses Verbrennungsrohr befindet sich derart in einem
Verbrennungsofen, daBl beide Enden herausragen. Das
Robr kann durch eine groBere Zahl Brenner nach Be-
lieben teilweise oder ganz erhitzt werden.

f) Ein U-Robr, zur Halfte mit CaCl: und zur anderen Hilfte
mit P20s gefiillt, zur Aufnahme des gebildeten H,O.

g) Ein U-Rohr mit Natronkalk.

h) Ein U-Rohr, zur Hilfte mit Natronkalk, zur Hilfte mit
P.0s gefiillt. ¢ und % dienen zur Aufnahme der COg,
das P:0s in % fiir etwa vom Gasstrom aus dem Natron-
kalk mitgenommene Feuchtigkeit.

i) Eine Waschflasche mit konzentrierter H2SO,.

k) Ein Waschflischchen mit Palladiumchloriir, um festzu-
stellen, ob die Verbrennung auch vollstindig ist, da etwa
auftretendes CO eine Schwirzung hervorrufen wiirde.

1) Eine Wasserstrahlpumpe oder eine Aspiratorflasche.

Vor Beginn des Versuches werden die Apparatteile-c, d, e,
¢ und ! durch dickwandige Gummischlduche oder einfach durch-
bohrte Gummistopfen miteinander verbunden. Das Verbren-
nungsrohr wird zur vollstindigen Trocknung erhitzt und ein
schwacher Luftstrom auch wiahrend des darauf folgenden Kir-
kaltens durchgesaugt.

Wihrend dieser Zeit wigt man die Teile f, ¢ und A.

Man setzt das Schiffchen mit der Kohlenprobe von 0,3 g in
das Verbrennungsrohr ein. Das Einsetzen mufl zur Vermeidung
von Feuchtigkeitsaufnahme moglichst schnell erfolgen. Gleich-
falls muB das Schiffchen vor dem Einwigen ausgeglitht und er-
kaltet sein. Dann verbindet man alle Teile des Apparates mit-
einander und priift durch Saugen den Apparat auf Dichte.

Jetzt beginnt man mit dem Durchleiten eines schwachen
Stromes von O, erhitzt zuerst das CuO und dann das PbCrOs.
Sobald das CuO Rotglut erreicht hat, beginnt man vorsichtig
mit dem FErhitzen der Kohle von der CuO-Seite an, schreitet
langsam weiter und erhitzt, bis die Kohle vollstindig verbrannt
und die zuriickbleibende Asche gleichm#Big braun gefarbt ist.
Sodann unterbricht man den O-Strom und saugt bis zum Er-
kalten Luft hindurch.
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Die vorher gewogenen Teile werden abgenommen, zur Wage
gebracht und nach 1 Stunde wieder gewogen.

Sind eine groBere Reihe von Verbrennungen durchzufiihren,
so wiigt man, um Zeit zu ersparen, in Sauerstoffatmosphire. Es
empfieht sich, dann mit zwei Garnituren von CaCle- und Natron-
kalkrohrchen zu arbeiten. Wenn eine Bestimmung beendet ist,
nimmt man das Schiffchen mit der Asche heraus und beginnt
mit der niichsten Verbrennung.

Aus den erhaltenen Gewichtszahlen fir H:O und CO. laBt
sich leicht der H und C berechnen.

Den O bekommt man aus der Differenz von 100 — (H - C
—- Asche -- flichtiges S -+~ N).

2. Methode nach M. Dennstedt?).

Dieses Verfahren griindet sich auf das Prinzip, die Verbren-
nung im O-Strom durch Pt als Kontaktsubstanz zu bewirken.
Zu diesem Verfahren kann dieselbe Apparatur dienen, wie bei
dem fritheren, nur nimmt man statt CuO Pt-Blech von etwa
1/ ommStirke und 10 ecm
Linge. das zu einem
sechsseitigen Stern zu-
sammengeschweilit  ist
und den Namen ,,Kon-
taktstern* fiihrt (Abb.16).
Die Verbrennung ge- Abb. 16.
schieht nach Denn-
stedt hauptsichlich an
den vorderen, der Sub-

stanz zugewendeten,
scharf geschnittenen Abb. 17.

Kanten. Um nun auf

der ganzen Liinge mehrere solche Kanten zu haben, die dem
O-Strom entgegenstehen, werden die Blechstreifen senkrecht zur
Liangsrichtung an mehreren Stellen eingeschnitten und beiseite
gebogen (Abb. 17).

Dieser Kontaktstern liegt fast in der Mitte des Verbren-
nungsrohres, eher etwas niher gegen das hintere Ende, wo sich
das Schiffchen zur Aufnahme der Probe befindet. Vor dem Kon-
taktstern sind zwei 14 cm lange Porzellanschiffchen mit Henkel,

1) Siehe Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse von Prof. Dr.
M. Dennstedt, 3. Aufl, 1910. Hamburg, Otto Meifiners Verlag. Wegen
des gegenwirtigen hohen Platinpreises findet diese Methode jetzt wohl
keine Anwendung.

Vita-Massenez. 2. Aufi 9
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deren Rundung sich mdglichst an die des Verbrennungsrohres
anschmiegt. In diesen Schiffchen befindet sich zur Aufnahme
des S und N mennigehaltiges Bleisuperoxyd, das ganz frei von
organischen Bestandteilen sein muB. Die Schiffchen miissen min-
destens 5 cm vom Kontaktstern entfernt sein, der nicht mit dem
Bleisuperoxyd in Berithrung kommen darf, sonst wird der Kontakt-
stern verdorben und ist fiir weitere Verbrennungen unbrauchbar.

Der Anfang des Verbrennungsrohres ist wie bei der ersten
Methode mit den Absorptionsapparaten und der Wasserstrahl-
pumpe oder einem Doppelaspirator verbunden.

Zur Durchfiihrung der Verbrennung reichen folgende Brenner
aus: fiir die Erhitzung des Bleisuperoxyds ein Bunsenbrenner,
welcher in ein horizontales Rohr mit zehn kleinen Offnungen
endet, ferner ein Teclubrenner mit einem Spaltaufsatz fiir die
Erhitzung der Substanz.

Die Durchfiihrung der Verbrennung geschieht in nachstehender
Weise. Nachdem wie bei der ersten Methode jede Spur von
Feuchtigkeit aus dem Verbrennungsrohre entfernt worden ist,
wird die Probe eingesetzt und der Apparat auf Dichte gepriift.
Alsdann beginnt man mit dem Einleiten des O. Man erhitzt
zuerst das Bleisuperoxyd auf eine Temperatur von etwa 320°.
Damit man diese Temperatur einhilt, wird durch einen Versuch,
den man mit einem in das Rohr eingelegten Thermometer macht,
die Hohe der Flammchen bestimmt und fiir alle Versuche der
Brenner darauf eingestellt. Dann bringt man den Kontaktstern
zu heftigem Gliihen. Sobald das eingetreten, beginnt man mit
der Verbrennung der Kohle.

Ist die Asche der Kohle vollstandig durchgebrannt, was man
aus der gleichmaBigen helleren oder dunkleren braunen Farbe
erkennen kann, werden die Flammen kleiner gemacht und zum
Schlusse abgedreht, Luft durchgeleitet, die Absorptionsgefifie ab-
genommen und gewogen.

Die Berechnung ist dieselbe wie bei der ersten Methode.

Bei den beiden Methoden, wie dieselben beschrieben worden
sind, ist ein Ubelstand vorhanden. Will man die Verbrennung
durch eine groBere O-Zufuhr beschleunigen, so findet auch eine
stiirmischere Verbrennung der Kohle statt, so dal eine unvoll-
kommene Verbrennung zu befiirchten ist. Um dies zu ver-
meiden und doch schneller zu verbrennen, filhrte Dennstedt
eine doppelte O-Zufuhr ein. In dem Verbrennungsrohre liegt
ein engeres, an einem Ende verjiingtes, ein sogenanntes Lanzett-
robr. In dieses wird das Schiffchen mit der Probe eingefiihrt.
Aus der Zeichnung ist das genau zu ersehen (Abb. 18).
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Man hat somit eine doppelte Zufithrung von O, erstens
durch das diinne Rohr direkt zu der verbrennenden Substanz
und zweitens auch noch zu den Verbrennungsprodukten. Man
kann auf diese Weise einen groBen UberschuB von O anwenden,
ohne daB die Verbrennung selbst zu stiirmisch verlduft.

nnere Jaaffyquzﬁ'ﬁ/y

aulsere
Jayemfg/zﬁhfmy

Abb. 18.

Auch bei dem Dennstedtschen Verfahren konnen zur Be-
schleunigung der Analysen die CaCle- und Natronkalkrohrchen
in einer Sauerstoffatmosphére gewogen werden.

F. Heizwert.

Fiir die Beurteilung einer Kohlenqualrtat 1st un erster Linie
die Kenntnis ibhres Heizwertes notwendig. Wie grol3 die Be-
deutung des Heizwertes ist, erhellt daraus, dafl vielfach Kohlen-
abschliisse auf der Basis des Heizwertes getitigt werden.

Der Heizwert einer Kohle 1aBt sich zwar aus den Resultaten
der Elementaranalyse errechnen, doch sind die erhaltenen Werte
nicht immer einwandfrei und decken sich vielfach nicht mit den
Betriebsergebnissen in der Praxis. Genauere und zuverlissigere
Resultate werden durch Bestimmung des Heizwertes mittels der
sogenannten Verbrennungsbomben erhalten.

. Berthelot-Mahlersche Bombe.
(System von Dr. K. Kroecker?).

Der Apparat (Abb. 12) besteht aus folgenden Teilen:

. Die eigentliche Verbrennungsbombe Sie besteht aus ver-
nickeltem Stahl, ist innen emailliert und trigt einen iso-
lierten Platinpol und im Innern ein bis zum Boden der
Bombe reichendes Platinrohr, an dem ein Platinschélchen
befestigt ist.

. Kin eiserner Schuh, in den die Bombe wihrend der Deckel-
verschraubung eingesetzt wird. Dieser Schuh ist auf einer

* Tischplatte zu befestigen.

Lo

) In den Handel gebracht von der Firma Julius Peters, Berlin NW 21.
9%
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3. Eine Sauerstoffbombe mit Manometer, Leitungsrohr und
den passenden Anschliissen.

4. Zwei enge Nickelrohrchen, die an dem Deckel der Ver-
brennungsbombe angeschraubt werden kdonnen.

. Eine Pastillenpresse.

Ein Wassergefdl aus vernickeltem Blech.

Ein eisavner Holzbottich, der als Isoliermantel dient.

Ein Riihrwerk.

Ein in /100° C geteiltes Thermometer.

LRSI @

Abb. 19a. Abb. 19b.

Abb. 19a zeigt die eigentliche Verbrennungsbombe, Abb. 19b
die Bombe fertig zur Heizwertbestimmung in das isolierte Blech-
gefill eingesetzt, nebst Riithrwerk usw.

Die Heizwertbestimmung wird folgendermafen durchgefiihrt.
Man formt sich zunichst mit Hilfe der kleinen Presse, in die
man vorher einen diinnen 5 —6 cm langen und 0,1 mm starken
Platindraht eingelegt hat, aus der fein zerkleinerten Kohle eine
Pastille von ungefihr 1 g Gewicht. Die so dargestellte Pastille
legt man in das Platinschélchen der Bombe und befestigt die
Enden des Platindrahtes mit den beiden Stromzufiihrungen.
Dann setzt man den Deckel mit Schilchen und Substanz auf
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die ecigentliche Bombe, verschraubt sorgfaltic und lallit 20 bis
25 Atm. Sauerstoff eintreten. Die Bombe wird dann ins Kalori-
meter eingefithrt und die Riihrvorrichtung in Tatigkeit gesetzt;
nach 5 Minuten kann der eigentliche Versuch mit der ersten
Thermometerablesung beginnen.

Der ganze Versuch zerfillt in drei Perioden: die Vor-, Haupt-
und Nachperiode. Die Vorperiode umfaflt die Zeit von der ersten
Thermometerablesung bis zur Ziindung. Die Hauptperiode dauert
vom Beginn der Ziindung bis zum erfolgten Temperaturausgleich,
d. h. bis das Thermometer seinen hochsten Stand erreicht hat.
Unter der Nachperiode endlich versteht man die nach Tempe-
raturausgleich folgenden niichsten 5 Minuten.

Wihrend der drei Perioden erfolgen die Thermometer-
ablesungen minutenweise.

Nach beendigtem Versuch nimmt man die Bombe aus dem
Kalorimeter heraus und verbindet mit Hilfe der beiden seit-
lichen Kaniile die Bombe einerseits mit einem genau gewogenen
Chlorkalzium- und Phosphorpentoxydréhrchen und andererseits
mit einer C(hlorkalzium- und Phosphorpentoxydvorlage. Man
offnet die Ventilschrauben und saugt, wahrend die Bombe in
dieser Zeit in einem Ol- oder HeiBluftbade steht, Luft hindurch.
So gelingt es. die bei der Verbrennung gebildete Feuchtigkeit
in dem gewogenen Chlorkalzium- hzw. Phosphorpentoxydrohr
aufzufangen und zu bestimmen.

Die Berechnung des Kalorimeterversuches geschieht in nach-
stehender Weise. Zuniichst mul3 die Endtemperatur der Haupt-
periode korrigiert werden, da diesem Wert infolge der Wirme-
leitung und -strahlung kleine Fehler anhaften. Fiir diese not-
wendige Korrektor ist von Langbein eine einfache Formel
aufgestellt worden, die fiir technische Zwecke vollstindig ge-
niigt, namlich

K -n-v. :
wobei
K Korrektur,
n - Anzahl der Thermometerablesungen der Hauptperiode,
v = Temperaturverlust!) pro Ablesung, d. h. pro Minute der
Vorperiode,
v = Temperaturverlust pro Ablesung, d. h. pro Minute der
Nachperiode.

1) Findet eine Zunahme der Temperatur statt, so ist der Wert fiir v
als negative Grofle in die Gleichung einzusetzen; dasselbe gilt natiirlich
auch fir »'.
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Aus diesem so korrigierten Wert ergibt sich die Temperatur-
steigerung. Multipliziert man diese Temperatursteigerung mit
dem Wasserwert?!), so erhdlt man die Anzahl der freigewordenen
Kalorien.

Der so gefundene Wert ist der sogenannte obere Heizwert.
Da aber in der Praxis, wenn absolute GréBen verlangt werden,
nur der untere Heizwert Interesse hat, so mufl dieser Heizwert
noch eine Korrektur fiir die Verdampfungswiarme des Wassers,
das sich gebildet und in der Bombe niedergeschlagen hat, er-
fahren, und zwar sind pro Gramm gebildeten Wassers von dem
gefundenen Heizwert 600 Ka-
lorien in Abzug zu bringen.
Der so errechnete Wert ist der
untere oder nutzbare Heizwert
des Brennstoffes.

2

Zr

A

D57

R B LT

2. Kalorimeter nach Parr?).

Das Kalorimeter nach
Parr ist in seinen Grund-
ziigen der Mahlerschen Bombe
nachgebildet. Es unterscheidet
sich davon hauptséchlich durch
zwei Umsténde:

1. Statt des verdichteten
Sauverstoffes ~ wendet man
Naz0: an.

\ 2. Die elektrische Ziindung
N\ wird ersetzt durch einen klei-
723 nen glilhenden Eisenstift.
Abb. 20a. Abb. 20D. Die Einzelheiten der Ap
paratur sind aus der Zeich-
nung (Abb. 20) zu ersehen. Abb. 20a zeigt das Kalorimeter in
seiner Gesamtheit, Abb. 20b die eigentliche Bombe mit Deckel
und Ventil.

1) Unter dem sogenannten Wasserwert der Bombe versteht man die
Anzahl Kalorien, die notwendig sind, um ein Steigen des Thermometers
um 1° zu bewirken. Dieser Wasserwert wird bestimmt, indem man eine
wohl definierte organische Substanz, z. B. Rohrzucker, Salyzilséure, Benzoe-
sdure usw., in genau der gleichen Weise verbrennt, wie vorher beschrieben
ist. Da der Verbrennungswert der genannten organischen Verbindungen
genau bekannt ist, so 1Bt sich mit Leichtigkeit daraus riickwirts der
Wasserwert der Bombe errechnen.

2) In den Handel gebracht von der Firma Max Kohl, Chemnitz in
Sachsen.
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« Bombe mit Riemenscheibe b und Rithrfliigel ¢,
d Kalorimetergefal3,

e u. f zwei Gefille aus Hartpapier,

¢ Thermometer, geteilt in /100",

h Ventil.

Die Durchfithrung des Versuches beginnt damit, dal man
1 g der zu priifenden Kobhle in die Bombe einwigt, 10 g NazO,
hinzugibt und ungesiumt den Deckel aufschraubt. Die Mischung
wird nun 1--2 Minuten tiichtig durcheinander geschiittelt. Wah-
rend des Mischens hat man darauf zu achten, dal das Ventil
im Deckel der Bombe geschlossen bleibt.

Jetzt fiigt man die Bombe in das Kalorimetergefall ein,
setzt die Riihrvorrichtung in Gang und beginnt, nachdem die
Temperatur konstant geworden ist, mit den minutlichen Ab-
lesungen.

Nach flinf Ablesungen ziindet man die Mischung durch Hin-
einwerfen eines glilhenden Eisenstiftes von 0,4 g Gewicht.

Das Thermometer steigt jetzt plétzlich an und erreicht nach
cinigen Minuten seinen Héchststand, um dann weiterhin fiir
cinige Minuten konstant zu bleiben.

Von der abgelesenen Temperatursteigerung miissen als Kor-
rektor fir das eingeworfene Eisenstiickchen 0,015° abgezogen
werden.

Von der so korrigierten Temperaturerhéhung sind dann 73 %
auf Kosten der Verbrennung zu setzen, die restlichen 27% haben
ihre Ursache in der Reaktionswirme der Verbrennungsprodukte
mit NasO. bzw. NaO.

Der Wasserwert des Parrschen Kalorimeters betragt bei einer
Fillung mit 2 Liter Wasser 2123,5 Kalorien. Hat man also
1 ¢ Kohle eingewogen, so ist der gesuchte Heizwert:

Korrigierte Temperatursteigerung >< 2123,5 >< 0,73 cal.

. " > 1550 cal.

Bei Anthrazit und iiberhaupt allen Kohlensorten, welche sich
mit Na.O. nicht verbrennen lassen, mull zu der Mischung von
Kohle und Na.O. ein Zusatz von 0,5 ¢ Weinsiiure oder 0,5 g
Weinsiure und 1,0 g Kaliumpersulfat gemacht werden. Im ersteren
Falle sind fiir Weinsaure und Eisenstift von der abgelesenen
Temperatursteigerung 0,85°, im letzteren Falle fiir Weinsiure,
Kaliumpersulfat und Eisenstift 0,99° in Abzug zu bringen.

Der so gefundene Wert ist der obere Heizwert, der untere
Heizwert kann nur errechnet werden, wenn man durch geson-
derte Analysen den Gehalt der Kohle an Wasser und Wasser-
stoff bestimmt hat. Von dem gefundenen oberen Heizwert sind
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dann 9H1;)i~0W’ 600 cal. in Abzug zu bringen, wenn H den
Prozentgehalt der Kohle an Wasserstoff und W an Wasser be-
zeichnet.

Der Vorteil der Parrschen Bombe gegeniiber der Mahlerschen
liegt in ihrer Einfachheit, Billigkeit und Betriebssicherheit und
geniigen die erhaltenen Resultate wohl immer fir Vergleichs-
bestimmungen. Werden absolute Werte verlangt, so ist der
Mahlerschen Bombe der Vorzug zu geben?).

9., Ammoniakwasser. Verdichtetes Ammoniakwasser.
Schwefelsaures Ammoniak.

1. Ammoniakwasser2).

Im Ammoniakwasser sind gewéhnlich zu bestimmen:
A. Gesamtammoniak bestehend aus
a) fliichtigem Ammoniak,
b) fixem Ammoniak.
B. Kohlensiure.
C. Chlorid.
D. Schwefel,
a) in Form von Sulfat,
b) in Form von Rhodamiir (Thiocyanat),
¢) in Form von Sulfid, Sulfit und Thiosulfat,
d) Gesamtschwefel.

A. Gesamtammoniak.

Man kocht 25 ccm des (Gaswassers mit Magnesia oder Kalk-
milch?), faingt das HN; in 100 cem /z Norm. H.SOs auf und
titriert mit 1/ Norm. NaOH zuritick.

Der Apparat fiir die Durchfithrung der Destillation besteht
im wesentlichen aus einem Destillierkolben von etwa 1/, Liter
Inhalt mit gut schlieBendem Gummistopfen, der ein mit Tropf-
finger im aufsteigenden Teil versehenes zweimal rechtwinklig
gebogenes Gasentbindungsrohr trigt, das an seinem unteren Ende
zur Erleichterung des Abfallens der Tropfen schrig abgeschnitten
ist. Der aus dem Tropfenfinger weiterfilhrende Teil des Ent-
bindungsrohres ist in die Kugel eingefiihrt und nach aufwirts
gebogen, um ein MitreiBen von Tropfen nach der Vorlage zu
vermeiden. Der absteigende Teil des Entbindungsrohres trigt

1 Vgl Lunge

2) Entnommen aus Lunge-Kohler, Stelnkohlenteer und Ammoniak 1912.

3) Natronlauge wird nicht genommen, um eine Spaltung der Amide
zu vermeiden.
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ein mit Gummischlauch verbundenes Kugelrohr, welches in einem
Erlenmeyerkolben in die vorgelegte !/2 Norm. H»SO4 eintaucht.
(Abb. 21.)

Man gibt zuerst die abgemessene Menge Ammoniakwasser in
den Destillierkolben, fiillt ihn zur Halfte mit destilliertem Wasser,
schiittet die Magnesia oder Kalkmilch hinein, stellt schnell die
Verbindung mit dem IKrlenmeyerkolben her, in welchen man
vorher die notwendige Menge Norm. H:SO,, die mit Methyl-
orange angerdtet worden ist, gebracht hat. Man kocht soweit
ein, bis der Rest der Fliissigkeit im Kolben zu stofilen beginnt
und entfernt noch wihrend des Kochens den Erlenmeyerkolben.

Der Uberschuli der */s Norm. HoSO,
wird mit '/e Norm. NaOH zuriicktitriert
und aus der verbrauchten Menge der
1/, Norm. H.S0,4 das Gesamtammoniak
berechnet. Bei Berechnung auf Ce-
wichtsprozente ist auch das spezifische
Gewicht des Ammoniakwassers zu be-
stimmen und bei der Berechnung zu
beriicksichtigen.

a) Flichtiges Ammoniak.

Die Destillation und Titration
wird wie bel der Bestimmung des
Gesamtammoniaks durchgefiihrt aber
ohne Zusatz von MgO oder CaO.H.. Abb. 21.

b) Fixes Ammoniak.

Man gibt zu dem bei der Bestimmung des fliichtigen Ammo-
niaks im Destillationskolben verbliebenen Rest Natronlauge, destil-
liert und titriert dann wic bei der Bestimmung des Gesamt-
ammoniaks.

B. Kohlensiure.

Die Kohlensdure kann auch volumetrisch nach der bei der
Untersuchung des verdichteten Ammoniakwassers beschriebenen
Methode (S. 139) bestimmt werden.

¢. Chlorid.
Man verdiinnt 10 ccm gekochtes Ammoniakwasser auf 150 cem,
fiigt 20 cem chlorfreies HeOs hinzu, kocht bis fast zum Ver-
schwinden der braunen Farbe, setzt 10—15 Tropfen K,CrO,-

Losung zu, kocht 5 Minuten, liBit abkiihlen, neutralisiert mit
NaHCO: und titriert mit /5o Norm. AgNOs.
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D. Schwefel.

a) In Form von Sulfat. Man konzentriert 250 ccm Ammo-
niakwasser auf dem Wasserbade bis auf etwa 10 cem, fiigt 2 com
starke HCl zu, verdampft zur Zersetzung des Thiosulfates zur
Trockne, extrahiert den Riickstand mit HO, filtriert und fillt
aus dem Filtrat in heilem Zustande das Sulfat durch BaCl..

b) In Form von Rhodanat (Thiocyanat). Zu 50 ccm des ge-
kochten Ammoniakwassers fiigt man FeCl; in schwachem Uber-
schusse, um das Ferrocyaniir als Berlinerblau niederzuschlagen,
erwirmt die filtrierte Losung, 14Bt abkiihlen und 148t einen
geniigenden Uberschu8 von SO:-Lésung und darauf CuSO, hinzu,
1aBt 1 —2 Stunden lang in einer Glasflasche stehen. Dann fil-
triert man in der Kilte, wascht das Kupferrodaniir griindlich
auf dem Filter aus, spiilt es in die Flasche zuriick, kocht es
mit 1 cem starker HNO; bis zum Auftreten einer griinen Farbe
und 14Bt abkiihlen. Man fiigt Soda in geringem Uberschusse
zu, sduert mit Essigsiure an, setzt JK zu, verdiinnt und titriert
das in Freiheit gesetzte Jod mit /30 Norm. Thiosulfat und Stérke.

¢) In Form von Sulfit, Sulfid und Thiosulfat.

«) Man titriert 10 ccm nach Verdiinnung auf 500 cem und
Ansiuerung durch HCl mit J und Stirke.

£) Man setzt 10 ccm des Ammoniakwassers zu iiberschiissiger
ZnCly-Lésung, filtriert, wischt das ZnS auf dem Filter mit warmem
Wasser, spiilt es vom Filter in iiberschiissige mit HCl angestuerte
/10 Norm. J-Lésung und bestimmt das iiberschiissige J mit
1/;0 Norm. Thiosulfat. Man findet nun das Sulfit -+ Thiosulfat
durch Abzug des jetzt gefundenen Sulfidschwefels von der in «
erhaltenen Zahl. Polysulfid kann in gewdhnlichem Gaswasser
nicht enthalten sein, da es sich mit Sulfit und Cyanid zersetzt.

d) Gesamtschwefel. Man liBt 50 ccm des Ammoniakwassers
tropfenweise in einen Kolben flieflen, in dem sich iiberschiissiges
Br befindet, das mit durch HCl ganz schwach angesiduertem
H.0 bedeckt ist, verdampft zur Trockne, extrahiert den Riick-
stand mit siedendem H,O und fillt mit BaCl, den in Sulfat
umgewandelten Gesamtschwefel.

2. Verdichtetes Ammoniakwasser.
In dem verdichteten Ammoniakwasser wird meistens die Be-
stimmung des NH; und des CO: verlangt.
A. Ammoniak.

50 cem werden mit HoO auf 1 Liter verdiinnt, davon 50 ccm
mit NaOH in derselben Weise wie beim Ammoniakwasser destil-
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liert und das frei gewordene NHj in 75 cem '/» Norm. HoS0,
eingeleitet und der Uberschull davon mit ', Norm. NaOH zu-
riicktitriert.

Bei der Angabe in Gewichtsprozenten mufl das spez. Ge-
wicht des verdichteten Ammoniakwassers beriicksichtigt werden-

B. Kohlensinre.
Die (0, kann
gewichts- und maf-
analytisch bestimmt
werden.

a) Gewichts-
analytisch.
50 cem des ver-

dichteten Ammo-
niakwassers werden
mit destilliertem
H.O auf 1 Liter
verdinnt und da-
von 100 cem nach
Zusatz eines Uber-
schusses von (‘a(Cle-
Lésung in  einer
Flasche mit Glas-
stopfen im Wasser-
bade wihrend 1%/,
bis 2 Stunden lang
auf 100Y erhitzt.
Der  Niederschlag
wird nach dem Fil-
trieren und Aus-
waschen in iber-
schiissiger ' » Norm,
HCT gelost und der
Uberschufl mit '/,
Norm. NaOH zu-

. . Abb. 22.
rucktitriert.

b) MaBlanalytisch.

Zur Bestimmung der CO. in verdichtetem Ammoniakwasser
dient ein i#hnlicher Apparat, wie derselbe zur volumetrischen
C-Bestimmung in Roheisen und Stahl angewendet wird. Der
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Unterschied besteht darin, dafl die Me3biirette auch unten einen
Kropf besitzt, welcher annédhernd 220 ccm Inhalt hat. Derselbe
mul} aber bis zum Nullpunkte des graduierten Teiles der Biirette
genau bestimmt sein. Der Grofe der Biirette entsprechend ist
auch die mit NaOH-Losung gefiillte Absorptionspipette vergréBert.
Eine weitere Beschreibung des Apparates (Abb. 22) eriibrigt sich
wohl.

Nachdem die Biirette mit Wasser gefiillt und die Niveau-
flasche hochgestellt ist, wird die Verbindung mit dem kleinen
Entwicklungskélbchen hergestellt und in dasselbe werden 35 ccm
des verdichteten Ammoniakwassers gebracht. Nach Zusatz einiger
Kubikzentimeter einer CuSO4-Losung zur Fillung des in Form
von Sulfiden vorhandenen Schwefels wird die Verbindung mit
der MeBbiirette hergestellt und HzSO. (1:1) im UberschuB zu-
gesetzt. Sobald durch Kochen eine vollstindige Zersetzung
stattgefunden hat und die CO. ausgetrieben ist, wird die Menge
der CO; 4 Luft gemessen und erstere nach Absorption in der
NaOH-Pipette bestimmt.

Die Berechnung findet nach Reduktion des Gasvolumens auf
760 mm Barometerstand und 0° statt.

1 Liter CO: wiegt 1,9768 g.

Bei der Berechnung muB auch noch das spez. Gewicht des

verdichteten Ammoniakwassers beriicksichtigt werden.

3. Schwefelsaures Ammoniak.

In schwefelsaurem Ammoniak werden bestimmt NH;, freie
H.S04, in H,O I6slicher Riickstand und Feuchtigkeit.

A. Ammoniak.

15 g werden in einem tarierten Halbliterkolben geldst und
davon 50 ccm = 1,5 g in einen Rundkolben von etwa 600 ccm
abgenommen. Die Destillation mit NaOH-Losung und Titration
geschieht genau so, wie beim Ammoniakwasser.

B. Freie Schwefelsiure und Riickstand.

Beide werden in ein und derselben Einwage bestimmt.

10 g werden in ungefihr 200 ccm H:O aufgeldst, iiber ein
bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter filtriert und mit
H.0 gut ausgewaschen. Das Filter wird dann wieder bei der-
selben Temperatur getrocknet und gewogen. Die Differenz bei-
der Wigungen ergibt den Riickstand, der auf Prozente umge-
rechnet wird.
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Das Filtrat wird nach Zusatz einiger Tropfen Methylorange
mit 1/, Norm. NaOH titriert. Man hat die verbrauchten Kubik-
zentimeter nur mit 0,245 zu multiplizieren, um direkt die freie
H»S04 in Prozenten zu erhalten.

(. Feuchtigkeit.
10 g werden in ein Trockenglischen eingewogen, bei 100

bis zu konstantem Gewicht getrocknet; der Gewichtsverlust, auf
Prozente berechnet. ergibt uns die Feuchtigkeit.

10. Steinkohlenteer.

Es liegen zur Untersuchung vor: Rohteer und Stahlwerksteer.

A. Rohteer.

Im Rohteer werden verlangt die Bestimmung von Wasger,
Ausbeute an Leicht-, Mittel-, Schwer- und Anthracenél, ferner
von Pech und in Form von Ruf} enthaltenem amorphen Kohlenstoff.

a) Bestimmung von Wasser, Olausbeute und Pech,
Wasser, Olausbeute und Pech bestimmt man durch Destillation.
Man destilliert 1 —2 kg in einer entsprechend groflen kup-

fernen oder eisernen Destillierblase mit einem glasernen Siede-
rohr, das in der Mitte eine kugelférmige Erweiterung und ein
Ansatzrohr zur Verbindung mit einem Kiihler besitzt. In dem
Siederohr befindet sich ein bis zur Mitte der Kugel reichendes
Thermometer.

Die einzelnen Fraktionen fingt man in vorher abgewogenem
Glaskolben auf.

Man erhitzt allméhlich um bei wasserreichen Teeren das Uber-
schiumen zu vermeiden, findet das aber doch statt, so setzt man
eine bestimmte Menge Benzol, es kann auch Rohbenzol oder
Xylol sein, dazu, welches bei der Leichtolfraktion in Abzug zu
bringen ist. Spéater verstirkt man das Erhitzen. W&hrend man
in der Leichtélperiode den Kiihler mit kaltem Wasser beschickt,
laB3t man ihn, sobald durch Naphthalin Verstopfungen zu befiirchten
sind, leer laufen auch spéater beim Anthracendl ist eine Kiihlung
nicht mehr notwendig.

Ks werden meistens vier Fraktionen abgenommen.

1. Wasser und Leichtol bis 170° C
2. Mittelol 160—230° C
3. Schwerol 230—270° C
4. Anthracen 270 —340° C

Riickstand, Pech.
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b) Bestimmung des in Form von Rufi enthaltenen amorphen
Kohlenstoffs,

/s—1 g werden in anndhernd 2 ccm Anilin aufgelost, auf
60° erwirmt und dann mit 5 ccm Pyridin auf ein poréses Ton-
schélchen von 7 em Durchmesser gebracht, durch welches das
Anilin und Pyridin aufgesaugt wird. Die letzten Spuren ver-
fliichtigt man durch scharfes Trocknen, schabt den Rufl vom
Schilchen ab und wigt ihn.

Handelt es sich um genaue Bestimmungen, so empfiehlt es
sich auf das Tonschilchen ein getrocknetes und gewogenes Filter
zu legen und auf dieses den in Pyridin geldsten Teer zu bringen
und mehrere Male mit Pyridin auszuwaschen, bis der Filterrand
nicht mehr gelblich gefirbt ist. Nach dem Trocknen wird der
Rufl mit dem Filter zusammen gewogen und das Gewicht des-
selben in Abzug gebracht. Vergleichende Untersuchungen er-
gaben bei Anwendung eines Filters und einem Gehalte von 9%
amorphen Kohlenstoff 0,6% weniger als ohne Filter.

B. Stahlwerksteer.

Der Stahlwerksteer bildet in der Mischung mit gebranntem
und zerkleinertem Dolomit die sogenannte basische Dolomit-
masse, welche zur Herstellung der Thomas-Konverter-Béden, zur
Ausfiitterung der Konverter-Winde sowie der Bdden von Martin-
und anderen Ofen verwendet wird. Es werden an ihn hohe An-
forderungen gestellt und hingt seine Zusammensetzung von dem
Rohteer ab, welcher bei der Herstellung zur Verfiigung steht.

Der Stahlwerksteer soll ein spezifisches Gewicht von nicht
unter 1,18 haben, kein Wasser und keine Ole enthalten, die beim
Brennen der Masse sich verfliichtigen, ferner diirfen keine Aus-
scheidungen von Anthracen und anderen Korpern vorhanden sein,
die sich beim Erwérmen vor der Verwendung nicht mehr 16sen und
nach dem Mischen mit dem gebrannten Dolomit in diesem kleine
Nester bilden. Die Gegenwart von saueren Olen ist sehr vor-
teilhaft, weil diese ein AufschlieBen des gebrannten Dolomits
und somit ein gutes Eindringen des Teers bewirken. Ein hoher
Gehalt an amorphem ‘Kohlenstoff in Form von Ruf} ist schid-
lich und soll der Gehalt an bituminGsem Pech mindestens 55%
betragen. AuBerdem darf der Stahlwerksteer nicht zu dick sein
und muB sich in heilem Zustande gut mit dem gebrannten
Dolomit, welcher oft nicht angewirmt wird, gut mischen lassen.
Die Viskositit bei 100° C wird von dem Gehalt an bitumindsem
Teer bedingt, schwankt daher. Es sind Fille von 2,4° bis 5°
bekannt, bei denen sich der Stahlwerksteer gut bewahrt hat.
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Die Thomasstahlwerke stellen meistens schérfere Bedingungen
und empfiehlt es sich durch Versuche fiir die betreffende Her-
kunft des Teeres die giinstigste Zusammensetzung zu ermitteln.
Mithin ist der Stahlwerksteer zu untersuchen auf H.O, Ole,
Pech, Kohlenstoff in Form von Rul}, spez. Gewicht und Viskositit.
Die Bestimmung des Wassers, der Ole und des Pechs ge-
schieht wie beim Rohteer, nur ist vor der Bestimmung des
Wassers der Teer stets mit einem leichten Ole, so Benzol oder
Xylol zu verdiinnen, um auch ganz kleine Mengen von Wasser
festzustellen, da dasselbe sehr schidlich wirkt.
Die Viskositiit wird nach Engler (siehe Schmiermittel, S. 176)
und das spezifische Gewicht mittels des Pyknometers bestimmt.
Die praktischen Priifungen haben noch nicht den Grad
der Vollkommenheit erreicht, um allgemein angewandt zu
werden ')

11. Pech.
A. Schmelzpunkt nach Krimer-Sarnow.

Man schmilzt etwa 25 g des zu untersuchenden Pechs in
einem kleinen Blechgefill mit ebenem Boden in einem Olbade
bei etwa 150°; die Hohe der geschmolzenen Pechschicht soll
etwa 10 mm betragen. In diese taucht man ein etwa 10 cm
langes, an beiden Enden offenes, Glasrohrchen von 6 —7 mm
lichter Weite ein, schlieft beim Herausnehmen des Rohrchens die
obere Offnung mit dem Finger und liBt das mit Pech gefiillte
Ende durch Drehen an der Luft in wagerechter Lage erkalten.

Nach dem KErstarren nimmt man das an der duBeren Wand
des Rohrchens haftende Pech leicht mit dem Finger fort. Die
Hohe der Pechschicht im Rohr wird jetzt in der Regel etwa
5 mm betragen. Auf diese Schicht gibt man 5 g Quecksilber,
welches sich fiir diesen Zweck am bequemsten in einem unten
geschlossenen, mit Teilstrich versehenen Rohrchen abmessen 146t
und hingt das so beschickte Proberohr in ein mit Wasser ge-
fiilltes Becherglas, welches wieder in ein zweites mit Wasser ge-
fiillltes Becherglas hineingehdngt ist. In das innere Becherglas
laf3t man ein Thermometer so eintauchen, dafl das Quecksilber-
gefall desselben in gleicher Hohe mit der Pechschicht in Réhrchen
steht, und erhitzt nun mit maBiger Flamme. Die Temperatur,
bei welcher das Quecksilber die Pechschicht durchbricht, notiert
man als Schmelz- bzw. Erweichungspunkt des Pechs.

1) Berichte der Chemiker-Kommission des Vereins deutscher Eisen-
hiittenleute Nr. 24, 2. Mai 1914.
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Das Ansteigen der Temperatur des Wasserbades soll um
1°C pro Minute erfolgen. Die Anfangstemperatur soll bei
40° liegen.

B. Schmelzpunkt nach M. Wendriner.

100 g der durch ein Sieb von 2 mm Maschenweite ge-
schlagenen guten Durchschnittsprobe werden in einem eisernen
GefiBe auf einem auf 150° erhitzten Paraffindlbade, das mit
einem Thermometer versehen ist, eingeschmolzen. Zugleich wird
ein 20 cm hohes und 10 cm weites Becherglas mit 1 Liter
destillierten Wasser gefiillt und, auf dem Drahtnetz stehend, bis

Abb. 23.

zum beginnenden Sieden erhitzt. Das Becherglas trigt einen
Deckel aus Blech, welcher in der Mitte ein Loch von 26 —28 mm
Durchmesser und an der Seite ein Kkleineres Loch hat, durch
welches ein gewohnliches Thermometer in das Wasser gehingt
wird (Abb. 23a).

Fiir jede Pechprobe werden zwei GlasrGhrchen mit plan-
abgeschliffenen Enden, genau 16 cm lang und von 8 mm lichter
Weite und 1 mm Wandstérke, in je eine Klammer eines Stativs
festgespannt und in jedes dieser Réhrchen ein an seinem oberen
Ende ebenfalls plangeschliffener etwa 20 cm langer und 7!/; mm
dicker Glasstab so eingeschoben, daB er unten auf der Platte
des Stativs aufsteht (vgl. Abb. 23d). Man verschiebt nunmehr
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das QGlasrohr so in der Klammer, dafl das Ende des Glasstabes
genau 10 mm unter dem oberen Ende des Glasrohres sich be-
findet. Hierzu bedient man sich eines kleinen Metallkorpers
(Lehre, Abb. 23¢), der einen Zapfen von 1 cm Léange tragt und
mit diesem in das Glasrohr von oben eingesetzt wird. Man hat
dann in dem oberen Teil eines jeden Rohrchens einen kleinen
Hohlraum von 8 mm Weite und 10 mm Tiefe gebildet. Nun
gibt man in jeden dieser Hohlraume einen Tropfen Wasser und
hebt den Glasstab unter Drehen ein wenig an, so daf der kapil-
lare ringformige Raum am oberen Ende des Glasstabes sich mit
Wasser fiillt. Man tupft sodann das iiberschiissige Wasser in
dem kleinen Hohlraume mit einem Filtrierpapierréhrchen ab und
erhitzt mittels einer entleuchteten Bunsenflamme den oberen
Rand des Rohrchens gleichmaflig etwa !/2 Minute, ohne dal} das
Wasser in dem kapillaren Raume verdampft.

Man fiillt nunmehr die Hohlraume der Roéhrchen mittels
eines Glasstabes, den man in die unterdes eingeschmolzene Pech-
probe taucht, mit dem ziemlich diinnfliissigen Pech an, bis sich
eine Pechkuppe {iber dem gefiilllen Hohlraum gebildet hat.
Sodann laBt man erkalten, schneidet die Pechkuppe mit einem
Messer am Glasrande glatt ab, schabt das etwa iibergeflossene
von der AuBlenseite des Rohrchens ab und zieht den Glasstab
vorsichtig heraus. Das Innere des Glasrohres wird nun mit
einem mit Filtrierpapier iiberzogenen Glasstabe trocken ge-
wischt, genan 10 g Quecksilber hineingegossen und das so be-
schickte Proberohrchen mittels eines etwas konischen Kork-
stopfens von 20 mm Hohe in ein genau 25 mm weites und
20 cm langes Reagenzrohr, welches als Luftbad dient, eingehéngt
(vgl. Abb. 23b). Das Proberchrchen schneidet oben mit dem
Korkstopfen gerade ab; ein zweiter, in seiner Mitte befindlicher,
lose in dem Lufthad beweglicher Stopfen dient als Fiihrung, um
den Pechstopfen stets in zentraler Lage zu erhalten. Uber das
obere Ende des Luftbadrohres schiebt man ebenfalls einen durch-
bohrten Korkstopfen von genau 3 em Hohe so, daB er mit dem"
oberen Ende des Rohres abschneidet und das Luftbad samt
Proberohr und einen in das letztere einzufiihrenden Thermo-
meter an dem Korke durch das zentrale Loch des Deckels ein-
gehingt werden kann. Dieses Thermometer geht unten in einen
diinnen Stiel von 16 ecm Linge tber und hat die Form eines
Fabrikthermometers. Es wird mittels eines kleinen um den
oberen Teil des Stieles gelegten Gummiringes so in das Probe-
rohrchen eingehiingt, dafl sein Quecksilbergefil sich groftenteils
in dem auf dem Pechstopfen ruhenden Quecksilber befindet,

Vita- Massenez, 2. Aufl. 10
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ohne jedoch diesen Pechstopfen zu berithren. Um ein Anbacken
des abschmelzenden Pechs an der inneren Wand des Luftbad-
rohres zu verhindern, ist es zweckm#Big, in dasselbe etwas Queck-
silber hineinzugielen.

Vorprobe. Sobald das Wasser im Becherglas die volle Siede-
temperatur erreicht hat, wird die Flamme entfernt und das auf
obige Weise vollstindig montierte Luftbad, dessen Thermometer
Zimmertemperatur zeigen muf}, in das zentrale Loch des Deckels
eingehéingt. Nun beobachtet man den Temperaturgrad, bei
welchem das Quecksilber durch die Pechschicht flieBt, zieht das
gesamte Luftbad heraus, laft es erkalten und montiert es mit
dem anderen ProberShrchen, wie oben angegeben. Das Wasser-
bad la8t man auf eine Temperatur erkalten, welche genau 10°
iiber dem vorlaufig gefundenen Schmelzpunkt liegt. Um friiher
zum Ziele zu gelangen, giefit man einen Teil des heillen Wassers
ab, ersetzt ihn durch kaltes, riilhrt mit einem Glasstabe tiichtig
um, bis das Wasser erforderliche Temperatur besitzt. Man
schiebt dann eine Asbestplatte zwischen Becherglas und Draht-
netz und hilt das Bad mittels einer kleinen Flamme auf dieser
Temperatur konstant.

Fertigprobe. Das auf Zimmertemperatur (moglichst stets 20°)
befindliche mit dem zweiten Probierrchrchen beschickte Luftbad-
tohr wird an einem Stopfen in das zentrale Loch des Deckels
eingehdngt und die Temperatur notiert, bei welcher das Queck-
silber durch den Pechstopfen bricht. Dies ist der ,,Schmelzpunkt®.

Bei gewohnlichen Pechsorten dauert diese Bestimmung
8 —10 Minuten, die gesamte Bestimmung etwa 1 Stunde.

Diese Methode der Schmelzpunktbestimmung kann auch fiir
Asphalt und ahnliche Stoffe gut angewandt werden?).

12. Benzol.

Das in den Kokereien als Nebenprodukt gewonnene Benzol,
worunter man nicht nur das Benzol selbst, sondern auch seine
Homologen Toluol und Xylol versteht, liegt entweder als
Rohbenzol oder als gewaschenes Handelsbenzol der Unter-
suchung vor.

1. Rohbenzol.

Fiir die Bewertung des Rohbenzols gelten durch Vertrige

festgesetzte Bedingungen. Es wird fiir gewohnlich verlangt, im
Rohbenzol festzustellen:

1) Siehe ,,Zeitschrift f angew. Chemie®, XVIIL Jahrg., Heft 16.
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1. Gehalt an Waschol.

2. Gehalt an 90er Handelsbenzol.
3. Gehalt an Solventnaphtha.

4. Waschverlust.

Die Untersuchung kann in folgender Weise geschehen.

2 kg Rohbenzol werden in einer tarierten Kupferblase von
21/, —3 Liter Inhalt, die mit einer 20 cm langen Perlkolonne
versehen ist, der Destillation unterworfen, bis das Thermometer,
dessen Quecksilbergefay sich in der oberen Kolonnenkugel be-
findet, 175° zeigt. Nach dem Erkalten wird die Blase zuriick-
gewogen und der so ermittelte Rest als Waschdl angenommen.

Das Destillat wird in zwei Fraktionen zerlegt, die erste, das
90er Benzol, geht bis 150° {iber, die zweite, die Solventnaphtha,
bis 175°. Bei dieser Destillation nimmt man ein Thermometer
mit verstellbarer Skala, die auf den Dampf siedenden Wassers
eingestellt worden ist. Man ist dadurch jeder Korrektur fiir den
Barometerstand enthoben. Von dem 90er Benzol mull noch
der Waschverlust bestimmt und abgezogen werden, bei der Sol-
ventnaphtha wird kurzerhand ein Drittel als Waschverlust in
Abrechnung gebracht.

Die Bestimmung des Waschverlustes im 90er Benzol ge-
schieht in folgender Weise.

5 ccm der Fraktion, die bis 150° iibergeht, werden mittels
einer Pipette in ein Stpselglas von annéhernd 150 cem Inhalt
gebracht, in dem sich schon 10 cem verdiinnte H2SO4 (20%) be-
finden. Aus einer Biirette 1Bt man soviel '/.-Normalkalium-
bromat und Kaliumbromidlésung (Titerlosung 11a, S. 192) schnell
zuflieBen, bis das freiwerdende Br nicht mehr von Benzol ent-
farbt wird und nach 5 Minuten langem Schiitteln und 10 Minuten
langem Stehen das Benzol eine rotbraune Farbe behilt. Ein
nach dieser Zeit herausgenommener Tropfen des Benzols, das
frei von wilriger Fliissigkeit sein mufl, soll auf einem mit
Jodzinkstarkelosung frisch befeuchteten Papier augenblicklich
einen dunkelblauen Fleck erzeugen.

I cem der fiir 5 com Benzol verbrauchten Bromldsung ent-
spricht nach Erfahrungen der Praxis 1,20 Gewichtsprozenten
Waschverlust.

2. Handelsbenzole.
In Handelshenzolen werden meistens folgende Bestimmungen
verlangt:
1. Der Siedepunkt.
2. Die einzelnen Fraktionen.
10*
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3. Das spezifische Gewicht.
4. Die Reaktion auf HSO,.
5. Verbrauch an Br bei der Bromreaktion.

a) Siedepunkt (Abb. 24).

Normalmethode?). Das SiedegefaB besteht aus einer kupfernen
kugelférmigen 0,6 —0,7 mm dicken Blase von 150 cem Inhalt
und annéhernd 66 mm Durchmesser. Der Hals ist 25 mm lang.
unten 20, oben 22 mm weit. Das gliserne Siederohr von an-
nahernd 14 mm lichter Weite und 150 mm Linge ist in der
Mitte kugelformig erweitert. Das Ansatzrohr von 8 mm lichter
Weite ist 10 mm iiber der Kugel nahezu rechtwinklig an-
geschmolzen. Das aus diinnem Glase mit moglichst kleinem

Abb. 24.

Quecksilbergefil bestehende Thermometer hat eine verstellbare
Skala, die vor jedem Versuch auf den Dampf siedenden Wassers
eingestellt wird. Die Teilung ist fiir 90er und 50er (bzw.
Handelsbenzol I und II) in /,° fiir Reinbenzol und Reintoluol
in 1/10° vorgenommen.

Die Blase steht auf einer Asbestplatte mit einem kreis-
formigen Ausschnitt von 50 mm Durchmesser. Der Ofen be-
gitzt, 10 mm vom oberen Rande entfernt, Offnungen zum Aus-
tritt der Verbrennungsgase. Zum Erhitzen dient ein Bunsen-
brenner von 7 mm Offnung. Die Flamme muB rein blau sein.

Der Liebigsche Kiihler hat eine Lange von 800 mm und
ist so geneigt, daBl der Ausflul 100 mm tiefer liegt als der Kin-

1) Nach Dr. Krimer und Dr. Spilker.
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gang. Fiir die Bestimmung nimmt man 100 ccm und die Destil-
lation ist so zu leiten, dal in der Minute 5 ccm i{ibergehen, das

sind in der Sekunde annshernd zwei Tropfen.

Siedepunktsbeginn, wo der erste Tropfen
in den MeBzylinder fillt und dann die
Anzahl Kubikzentimeter, welche von 5 zu
5 Grad iibergehen, z. B. von 81 -85° dann
von 85—90° und so fort, bis im ganzen
95 cem iibergegangen sind.

b) Bestimmung der einzelnen
Fraktionen.

1 kg der Probe wird in einer Kupferblase
(Abb. 25), welche eine Le-Bel-Hennigersche
6-Kugelkolonne tragt, die mit einem Thermo-
meter mit verstellbarer Skala versehen ist,
unter Verwendung eines Kiihlers von den-
selben Abmessungen wie bei der Bestimmung

Man notiert den

=
15mm

Sgmm

Abb. 25.

des Siedepunktes destilliert. Die einzelnen Fraktionen werden in
tarierten Glaskolben aufgefangen, durch Wégung bestimmt und
in Prozente umgerechnet. Nach Dr. Kramer und Dr. Spilker

werden folgende Fraktionen abgenommen.

Bei Benzol T und I1
bis 79° = Vorlauf,
79 —85° = Benzol,

85 —105° = Zwischenfraktion,

105 —115° = Toluol,
Rest = Xylol.

Bei Reinbenzol (80/81er Benzol)

bis 79° —= Vorlauf,
79— 81" = Benzol,
Rest = Nachlauf.

Bei Toluol
bis 109° == Vorlauf,
109—110,5° = Toluol,
Rest == Nachlauf.
Bei Xylol
bis 135° = Vorlauf,
135—137° = Xylol,
137 - 140° == m-Xylol,
140 —145° = o-Xylol,
Rest -= Nachlauf.
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¢) Bestimmung des spezifischen Gewichtes.

Dieselbe geschieht mit einer genauen Ardometerspindel oder
besser mit der Westphalschen Wage.

d) Schwefelsiurereaktion.

5 ccm der Probe werden in einem Stépselglas von an-
nihernd 15 cem mit 5 cem konzentrierter HeSO. 5 Minuten
lang kraftig geschiittelt und nach 2 Minuten langem Stehen
mit einer Kaliumbichromat-Schwefelsaurelésung verglichen. Zu
diesem Zweck bereitet man sich verschiedene Losungen, die
0,1 —2,6 ¢ Kaliumbichromat in 1 Liter 50% reiner H2S04 ent-
halten. Von diesen Losungen nimmt man fir den einzelnen
Vergleich in ein Stopselglas von denselben MaBlen je 5 ccm und
iiberschichtet sie mit 5 ccm reinem Benzol.

Die Stidrke der Reaktion wird in der Anzahl der Gramm
Kaliumbichromat angegeben, welche die betreffende Vergleichs-
16sung in 1 Liter hat.

e) Bromreaktion fiir gewaschene Benzole.

5 ccm der mit einer Pipette abgenommenen Probe werden
in ein Stopselglas von annidhernd 50 cem Inhalt gebracht; dazu
fiigt man 10 cem H2SO4 (20%) und 146t aus einer Biirette schnell
so viel '/1, Normalkaliumbromat-Kaliumbromidlésung (Titer-
losung 11b, S. 192) zuflieBen, bis nach kraftigem Schiitteln und
5 Minuten langem (aber nicht lingerem) Stehenlassen das Benzol
orange gefirbt ist und ein Tropfen desselben auf feuchtem Jod-
zinkstirkepapier, das frisch bereitet worden ist, einen deutlichen
blauen Fleck erzeugt.

1 cem /4, Normalkaliumbromid-Kaliumbromatlésung ent-
spricht 0,008 g Br, und diese Brommenge ist direkt bezogen auf
100 ccm Benzol anzugeben.

Nebenstehende Tabelle gibt uns fiir die einzelnen Benzole die
Typen an, welche bei gewaschenen Benzolen eingehalten werden
miissen.

3. Waschdle fiir die Benzolwiische.
(Frische und im Betrieb sich befindende.)

Es werden darin bestimmt: Wasser, Siedepunkt, Naphthalin,
saure Ole und Asphalt.

a) Wasser. Die Bestimmung geschieht genau so wie beim
Teer durch Abdestillieren (vgl. S. 141).

b) Siedepunkt. Diese Bestimmung kann mit der des
Wassers vereinigt werden, es darf aber kein Benzolzusatz er-
folgen. Man notiert die Menge des Destillates, das bei 200,
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152 Chemische Untersuchung.

250 und 300° iibergegangen ist, vermindert um den Wasser-
gehalt. Sollen die einzelnen Fraktionen in Gewichtsprozenten
angegeben werden, so sind dieselben ebenso wie das zur Unter-
suchung genommene Waschol abzuwigen.

¢) Naphthalin. 500 g werden bis 250° abdestilliert, das
Destillat 146t man 24 Stunden bei 12—15° stehen. Das ab-
geschiedene Naphthalin wird durch Abnutschen und Pressen
zwischen Filtrierpapier von dem anhaftenden Ol befreit, gewogen
und auf Gewichtsprozente berechnet.

d) Saure Ole. 100 com Waschdl werden bis 300° ab-
destilliert, das Destillat in einen mit eingeriebenem Glasstopfen
versehenen Mef3zylinder von 200 ccm gebracht, in welchem sich
schon 100 cem Natronlauge (10%) befinden. Dann schiittelt
man /4 Stunde kriftig, 148t absitzen und bestimmt die Volum-
zunahme der Natronlauge in Kubikzentimetern, welche direkt
den Prozentgehalt an sauren Olen annihernd ergeben.

e) Asphalt?). 1 g Waschdl wird in einem vorher gewogenen
hohen, offenen Porzellantiegel vorsichtig auf der Heizplatte so
erhitzt, daB nichts verspritzt und der groBte Teil des Ols sich
verfliichtigt. Jetzt deckt man den Tiegel zu und erhitzt auf
annihernd 400°, bis keine Dimpfe mehr entweichen, 146t er-
kalten und wigt. Der ermittelte Asphalt wird gleichfalls auf
Prozente berechnet.

13. Gase.
1. Analyse,

Bei der (Gasanalyse, soweit sie fiir Eisenhiittenlaboratorien
in Betracht kommt, liegen Gasgemenge vor, deren Einzel-
bestandteile zu bestimmen sind. Diese Bestimmung geschieht
entweder durch direkte Absorption oder aber durch Verbren-
nung mit darauffolgender Absorption.

Bei der hiittentechnischen Gasanalyse handelt es sich —
von Spezialfillen abgesehen — um folgende Gase:
Kohlensgure,

Schwere Kohlenwasserstoffe,

Sauerstoff,

Kohlenoxyd,

Wasserstoff,

Methan,

. Stickstoff.

1) Das ist eine schnelldurchfiihrbare Betriebsmethode; eine genauere

Methode ist das Abdestillieren bis auf 360° C und die Gewichtsbestim-
mung des Blasenriickstandes.

NS TR 00
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Liegt ein derartiges Gemenge vor, so kann man durch auf-
einanderfolgende Einwirkungen verschiedener chemischer Agen-
tien 1—4 entfernen und durch die beobachtete Volumabnahme
in jedem Falle die Menge des absorbierten Bestandteiles er-
mitteln; 5 und 6 werden durch Verbrennung mit nachfolgender
Absorption bestimmt und 7 endlich durch Differenzrechnung
ermittelt.

Fiir die einzelnen Gase wendet man
folgende Absorptionsmittel an:

a) Kohlensdure absorbiert man mit
15 %iger Kalilauge.

b) Die schweren Kohlenwasserstoffe
werden mit rauchender Schwefelsdure zer-
stort; dabei gehen SOz-Dampfe in den Gas-
rest und miissen durch Behandeln mit Kali-
lauge daraus entfernt werden.

¢) Vom Sauerstoff wird das Gas befreit,
entweder durch alkalische Pyrogallollgsung
oder durch Natriumhydrosulfitlésung. Die
Pyrogallollésung besteht aus einem Teil
33 %iger Pvrogallollésung in Wasser und
drei Teilen 60 %iger Kalilauge. Die Na-
triumhydrosulfitlosung wird gemischt aus
vier Teilen 5%iger Na»S:0,-Lisung und
einem Teil 10 %iger Natronlauge.

d) Fiir Kohlenoxyd nimmt man am-
moniakalisches Kupferchloriir, und zwar
eine Aufldsung von 70 g CuCl in 1 Liter
NH; (0,97).

Zur Herausnahme der KEinzelbestand-
teile des Gasgemenges dienen zwei ver-
schiedene  Kategorien von Apparaten: Abb. 26.

. solche, in denen die Absorption im

Mefirohr selbst geschieht; 2. solche, in denen die Absorption in
besonderen Apparaten bewirkt wird, die entweder nach Bedarf
mit dem Mefirohr zu vereinigen sind oder aber dauernd mit
ihm in Verbindung stehen.

Zur ersten Kategorie von Apparaten gehort die Gasbiirette
von Bunte; zur zweiten die von Winkler bzw. der Orsatapparat.

Die Buntesche Biirette (Abb. 26) wird hauptsichlich zur Ana-
lyse von Rauchgasen benutzt. Man wendet stets 100 cem Gas
an und vermeidet durch entsprechendes Arbeiten die Reduktion
der gefundenen Resultate auf Normaldruck und Temperatur.
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Die Mefrohre entspricht in ihrem oberen Teil vollstindig
einem Nitrometer. Zur Ausfilhrung der Analyse fiillt man zu-
nichst die ganze Biirette mit Wasser und saugt durch Offnen
des unteren Hahnes etwas mehr als 100 ccm Gas an. Mit
Hilfe der Druckflasche komprimiert man das Gas auf weniger
als 100 ccm und laBt dann soviel Wasser ab, dal das Fliissig-
keitsniveau sich genau auf die Nullmarke einstellt, und fiillt
gleichzeitig auch den Trichter bis zur Marke. Der Uberdruck,
der dadurch entstanden ist, da man anfangs mehr als 100 ccm
Gas angesaugt hatte, wird durch kurzes Offnen des oberen
Hahnes entfernt. Nach dieser Operation steht das genau 100 ccm
betragende Gasvolumen in der Mefréhre unter dem Druck der

Atmosphire, vermehrt um den Druck
der kleinen Wassersdule im Trichter.
T ﬂ%ﬂ‘ﬂ Dieser selbe Zustand muBl nach den
H einzelnen Absorptionen natiirlich auch
wieder hergestellt werden.

Um die Absorptionsmittel in .die
Biirette einzufiihren, saugt man durch
den unteren Hahn einen Teil des Was-
sers ab und bringt die betreffenden
Absorptionsmittel in einem kleinen
Schilchen unter die Biirette. Infolge
des Unterdruckes werden sie dann ein-
gesaugt. Man beschleunigt die Absorp-
tion durch mehrmaliges Schiitteln der
Biirette. Die Absorptionslosung wird
jedesmal durch Wasser ausgewaschen.

Abb. 27. Bei der Winklerschen Biirette

(Abb. 27) sind MeB- und Absorptions-

raum getrennt. Will man einen Bestandteil des (Gases bestim-

men, so verbindet man den MeBapparat mit dem entsprechen-

den Absorptionsapparat. Der MefBapparat besteht aus dem

Druck- und dem MeBrohr. Die Absorption findet in den Gas-
pipetten statt.

Durch Senken des Druckrohres saugt man etwas mehr als
100 cem des zu untersuchenden Gases an, komprimiert, stellt
genau auf den Nullpunkt ein und laBt den Uberdruck ab. Als-
dann stellt man die Verbindung zwischen MeBrohr und Gas-
pipette mittels ‘einer Kapillare her und driickt das Gas in die
Pipette iiber. Nach beendigter Absorption wird das Gas durch
Senken des Druckrohres zuriickgesaugt und nach Schlieflen des
Quetschhahnes bei gleichem Niveaustand abgelesen.
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Die Winklersche Apparatur wird vor allem bei der Analyse
von Heizgasen verwandt, d. h. also bei solchen, die Wasserstoff
und Methan enthalten. Diese letzteren Gase konnen bekannt-
lich nicht direkt absorbiert werden?) (vgl. Abschnitt 3 dieses
Kapitels), sondern miissen verbrannt werden. Diese Verbren-
nung geschieht am einfachsten mit Hilfe der Drehschmidtschen
Kapillare unter Zuhilfenahme der Winklerschen Gasbiirette und
Pipette. Deshalb folge an dieser Stelle ihre Beschreibung.

Die Drehschmidtsche Kapillare besteht aus einem diinn-
wandigen Platinrohr von 20 cm Lange, an dessen Enden kurze
kupferne Kiihlstiicke mit Schlauchansatz angebracht sind. Die
Drehschmidtsche Kapillare schaltet man zwischen Gasbiirette
und Gaspipette ein.

Die Bestimmung des Wasserstoffs und Methans geschieht in
folgender Weise.

Nachdem die andern Gasbestandteile absorbiert sind, besteht
der sogenannte Gasrest aus Wasserstoff, Methan und Stickstoff.
Davon laBt man etwa 15 cem in der Birette, wihrend der
andere Teil fiir etwaige Kontrolluntersuchungen in eine mit
Wasser gefiillte Gaspipette iibergedriickt wird. Der in der
Biirette verbliebene Teil wird genau abgemessen und mit dem
finffachen Volumen Luft verdiinnt. Dieses Gasgemisch wird
aus dem Melrohr durch die erhitzte Platinkapillare hindurch in
eine ebenfalls mit Wasser gefiillte Absorptionspipette hinein-
gedriickt, dann wieder zuriickgesaugt und dieses Verfahren zwei-
bis dreimal wiederholt. Hierbei verbrennt der Wasserstoff zu
Wasser und das Methan zu Kohlensdure und Wasser, und zwar
geht diese Verbrennung in folgenden Volumverhiltnissen vor sich:

2Vol. H: - 1 Vol O == 0 Vol. H:O (fliissig).
1 Vol. CH, - 2 Vol. O, = 1 Vol. CO: -+ 0 Vol. H.O (fliissig).

Die durch die Verbrennung eingetretene Kontraktion betrage
« ccm. Behandelt man dann das zuriickbleibende Gas mit Kali-
lauge, so wird die gebildete Kohlensdure absorbiert, und die hier-
durch bewirkte Kontraktion sei # cem. In den zur Verbrennung
gebrachten 15 cem Gas waren also b cem Methan und 2/;(a — 2b) cem
Wasserstoff. Die so gefundenen Zahlen miissen natiirlich, um
den Prozentgehalt an Wasserstoff und Methan in dem urspriing-
lichen Gas zu finden, auf den Gesamtgasrest umgerechnet werden.

') Die von Brunck zur Absorption von Wasserstoff empfohlene
kolloidale Palladiumlésung, die einen Zusatz von Natriumpikrat enthlt,
hat sich meines Wissens bisher in der Praxis noch nicht einbiirgern
konnen.
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Auch im Orsatapparat (Abb. 28) sind MeB- und Absorp-
tionsraum getrennt. Sie stehen jedoch in dauernder Verbindung
miteinander. Der Orsatapparat dient in seiner einfachen Aus-
fithrung fast ausschliefllich der Untersuchung von Rauchgasen?).
Entsprechend dem Zwecke des Apparates, zur Analyse von Rauch-

gasen zu dienen, trigt er nur drei
Absorptionsgefille, wie aus der Ab-
bildung ersichtlich. Das erste Ab-
sorptionsgefdll ist mit Kalilauge, das
zweite mit Natriumhydrosulfitlésung,
das dritte mit ammoniakalischer
Kupferchloriirlosung gefiillt.

Die Rauchgasanalyse wird mit
dem Orsatapparat in folgender Weise
vorgenommen :

Man fiillt zunéchst das MeBrohr
bei offenem Dreiwegehahn, schlieBt
dann diesen und saugt durch Senken
der Niveauflasche die einzelnen Ab-
sorptionsfliissigkeiten bis zu den
Marken. Dann fiillt man das MeB-
rohr bis zur Nullmarke und entfernt
bei geschlossenem Dreiwegehahn durch

Abb. 28. Saugen mit dem Saugball die Luft

aus der Gasleitung, Offnet den Drei-

wegehahn und saugt durch Senken der Niveauflasche etwas

mehr als 100 cem Gas an, dann wird komprimiert, genau auf

100 eingestellt und der Uberdruck durch kurzes Offnen des

Dreiwegehahnes entfernt. Das Gas driickt man alsdann mittels

der Niveauflasche in die einzelnen Absorptionsgefifie nachein-

ander iiber und mift die jedesmal stattgefundene Volumvermin-
derung.

2. Heizwert.

Die Heizwertbestimmung von Gasen geschieht am genauesten
mit dem Kalorimeter von Junkers?).

1) Zur Bestimmung von Generafor- und Heizgasen, d. h. von solchen
Gasen, die Wasserstoff und Methan enthalten, ist der Orsatapparat in
verschiedener Ausfilhrung abgeéndert und erweitert worden. Alle diese
Einrichtungen aber haben den Apparat kompliziert und unhandlich ge-
macht und damit verliert er seinen gréfiten Vorteil, ndmlich den der
Einfachheit und Bequemlichkeit.

2) Das Junkersche Gaskalorimeter wird in den Handel gebracht von
der Firma Junkers & Co. in Dessau.
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Die Aufstellung des Kalorimeters mit seinen verschiedenen
Hilfsapparaten ergibt sich aus Abb. 29.

Zur Bestimmung des Heizwertes lit man eine bestimmte
Menge Gas (G Liter) innerhalb eines wasserdurchspiilten Blech-
mantels verbrennen, mifit die Menge (W Liter) und die Tempe-
raturerh6hung des Kiihlwassers (Ty — T:) und ferner die Menge
des bei der Verbrennung selbst gebildeten Wassers (w cem).
Aus diesen verschiedenen Daten laft sich dann der obere und
untere Heizwert des Gases leicht berechnen. Der obere Heiz-

wert von 1 chm Gas == 1000 - Vg S (Ty — Ty).

In diesem oberen Heizwert ist diejenige Wirme mitgemessen,
die bei der Kondensation des in den Verbrennungsgasen ent-
haltenen  Wasser-
dampfes  entsteht.

Um nun auch den

unteren Heizwert1)

feststellen zu kon-

nen, braucht man

nur das Kondensa-

tionswasser, welches

durch das am Bo-

den des Kalori-

meters befindliche

Rohrchen [ abfliel3t,

in elner kleinen

Mensur  aufzufan-

gen; man multipli-

ziertt die Anzahl

Kubikzentimenter

des bei der Ver-

brennung von 1 Li-

ter Gas gebildeten Abb. 29.
Kondensations-

wasser mit 600 und zieht die so erhaltene Zahl von dem mit

dem Kalorimeter gefundenen Heizwert eines Kubikmeters Gas

ab. Der untere Heizwert von 1 cbm Gas ist also

w W

1000 (- (T o) 600,

1) Der unter Heizwert, auch der praktische Heizwert genannt, kommt
iiberall da in Frage, wo die Heizgase mit Temperaturen von iiber 65°
abgehen, was in der Praxis fast immer der Fall ist.



158 Chemische Untersuchung.

Nachdem die einzelnen Teile miteinander durch Schlauch-
leitungen verbunden sind, leitet man durch Offnen des oberen
Einstellhahnes ¢ Wasser in das Kalorimeter ein. Durch die in
der oberen Tasse angebrachte Uberlaufsvorrichtung wird erreicht,
daB stets eine unveréinderliche WasserdruckhShe vorhanden ist.
Das Kalorimeter ist gefiillt, wenn das Wasser durch den Schwenk-
arm b in die untere seitliche Tasse ¢ austritt. Nachdem man
sich iiberzeugt hat, dall die Gasleitung dicht ist, nimmt man
den Brenner heraus, ziindet ihn auBerhalb des Kalorimeters an
und stellt ihn dann wieder in dasselbe hinein. Die GroBle der
Flamme ist je nach dem Heizwert der Gase zu regulieren. Bei
Kokereigas 148t man 100—250 Liter pro Stunde, bei Generator-
gas 600—900 Liter pro Stunde verbrennen. Die Schnelligkeit
des Wasserdurchflusses ist so zu regeln, dafi die an den Thermo-
metern d und e abgelesene Temperaturdifferenz des ein- und
austretenden Wassers 10—20° betragt.

Bei Einfilhrung des Brenners in das Kalorimeter steigt zu-
nichst die Temperatur des Abfluwassers, bis sie nach einigen
Minuten ihren Stillstand erreicht hat.

Damit sind alle Vorbereitungen zur eigentlichen Bestimmung
getroffen.

In dem Augenblicke, in dem der Zeiger der Gasuhr durch
eine ganze Zahl geht, leitet man durch schnelles Umschwenken
des Schwenkarmes b das ausflieBende Wasser von der Tasse ¢
in das davorstehende groBe MeBgefi. In regelmaBigen Zwischen-
rdumen liest man die Temperatur an beiden Thermometern ab
um ein genaues Mittel zu erhalten, wenn kleine Temperatur-
schwankungen auftreten sollten. Sobald die Gasuhr anzeigt, daf}
eine bestimmte Gasmenge, etwa 3 —5 Liter, verbrannt ist, dreht
man den Schwenkarm wieder iiber die Tasse ¢ zuriick. An dem
MeBgefdl 148t sich direkt die Menge des' durchgeflossenen
Wassers ablesen und damit sind alle notwendigen Unterlagen
zur Berechnung des Heizwertes gegeben.

3. Staubbestimmung im Gichtgas?).
a) Gereinigtes Gas.

Seitdem die Gichtgase allgemein Verwendung fiir den Gas-
motorenbetrieb finden und fiir diesen Zweck moglichst staubfrei
sein miissen, ist eine regelmiBige Bestimmung des in den Gicht-
gasen enthaltenen Staubes unerlaflich.

1) Siehe Berichte der Chemiker-Kommission vom Verein deutscher
Eisenhiittenleute 1911, Dr. O. Johannsen, Bericht Nr. 6.
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Bekannt sind folgende Methoden: 1. Filtration durch eine
zusammenhingende diinne Filterschicht (Filtrierpapier), 2. Fil-
tration durch Schiittstoffe und 3. Abscheiden des Staubes durch

Waschen mit Wasser. Nur die erste Methode
liefert richtige und einwandsfreie Resultate. Da-
her soll auch nur diese Methode naher beschrieben
werden.

Die Entnahme der Gasprobe soll moglichst
nahe an der Verbrauchsstelle erfolgen, demnach
nahe an dem Gasmotor, da sich unterwegs in den
Gasleitungen noch kleinere oder gréfere Mengen
von Staub absetzen.

Die Filtration durch Filtrierpapier geschieht
entweder durch solches in Scheibenform, also ge-
wohnliche Filter oder nach Simon durch Ex-
traktionshiilsen, die von Schleicher & Schiill
in den Handel gebracht sind.

Vom Filtrierpapier reicht die Qualitdt aus,
welche der Marke Nr. 589 Weifiband der Firma
Schleicher & Schiill entspricht.

Dieselbe Firma bringt auch die Extraktions-
hillsen in den Handel und zwar drei Gattungen,
mit einfacher. doppelter und dreifacher dichter
Einlage, wovon die erste Sorte schon vollstéindig
hinreicht.

1. Verwendung von Filtrierpapier. Das
Gichtgas wird, wenn es nicht geniligend Druck be-
sitzt, mittels einer Gasuhr durch ein zweiteiliges
Gehéuse, das mit Ein- und Ausgangsrohr ver-
sehen ist, hindurch gesaugt. Die beiden Teile
haben einen Flansch mit glatter Dichtungsfliche
und wird zwischen denselben das Filter ein-
gespannt.  Dasselbe ist an beiden Seiten am
Flanschen durch Gummiringe gedichtet. Um ein
Durchreifien des Filters zu verhindern, empfiehlt
es sich, unter diesem ein feinmaschiges Messing-
drahtnetz anzubringen.

2. Anwendung von Extraktionshiilsen.
Diese Hiilsen werden in einem aus der Zeichnung
ohne weiteres verstindlichem Glasgehiuse befestigt.

AuBer dem Simonschen Apparat (Abb. 30) bewihrt sich gut
die Abinderung nach Dr. Dawe (Abb. 31), welche noch hand-

licher ist.
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Bei nassen Gasen empfiehlt es sich, die Apparate, welche das
Filtrierpapier oder die Extraktionshiilsen enthalten, in einem
heizbaren Blechkasten unterzubringen. Die Heizung erfolgt durch
eine elektrische Glihlampe. Die Temperatur darf nicht iiber
100° gehalten werden, besonders wenn wie aus nachfolgendem
zu entnehmen ist, die Bestimmung der Staubmenge nachher nur
durch Trocknen und Wigen und nicht durch Veraschung des
Filters erfolgt.

Zu jedem Versuche soll eine Gasmenge von mindestens
500 Liter, mdglichst aber sogar iiber 1 chm angewandt werden.

Die Bestimmung der Staubmenge kann auf zweierlei Arten
erfolgen.

1. Durch Trocknen. Die Filter bzw. die Hiilsen werden
vor und nach dem Versuche bei einer 100° C nicht iiberstei-
genden Temperatur getrocknet und gewogen. Wenn zwar die
Wigung an sich vollig einwandsfrei ist, ist es doch schwer
moglich, Papier auf gleichbleibendes Gewicht zu bringen. Es
stellt sich beim Trocknen ein Gleichgewicht zwischen der rela-
tiven Feuchtigkeit der AuBenluft und der Dampfspannung des
in der Zellulose enthaltenen Wassers ein. Auch tritt beim an-
dauernden Erhitzen auf wenig iiber 100° C ein langsamer Zer-
fall der Zellulose unter Verkohlung ein. Die Temperatur darf
deshalb 100° C nicht iiberschreiten und muB konstant bleiben.
(Siehe FuBnote S. 158.)

2. Durch Veraschen nach Martius. Das Filtrierpapier
bzw. die Extraktionshiilsen werden bei mdglichst niedriger Tem-
peratur verascht. Von dem Gewicht des Gliihriickstandes kommt
das Aschengewicht des Filters oder der Hiilse in Abzug.

Diese Bestimmung hat den Vorteil der Sicherheit, sie fillt
aber um die Menge des Glithverlustes zu niedrig aus. Kiner-
seits aber ist dieser in dem Staube, der kurz vor den Gas-
motoren genommen ist, nicht bedeutend, anderseits kann man
gich auch von dem Staube an der Stelle der Probeentnahme
eine grofere Menge besorgen und den Glithverlust in der bei
100° C getrockneten Probe bestimmen. Er muB dann bei der
Berechnung Beriicksichtigung finden. Da der Staub, was den
Gliihverlust angeht, an der gleichen Stelle der Probeentnahme
sich nur wenig #ndern wird, kann der gefundene Gliihverlust fiir
langere Zeit in Rechnung gesetzt werden.

Die von Dr. O. Johannsen verdffentlichten Kontrollanalysen
beweisen, daB beide Bestimmungsmethoden bei genauer Durch-
fithrung richtige Resultate geben.
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b} Rohgas.

Unmittelbar an der Gicht kann man keine Staubbestimmungen
ausfiihren, da der Gichtstaub beim ruckweisen Fillen der Gichten
unregelmiBig herausgeschleudert wird und in gar keinem Zu-
sammenhange mit der wihrend derselben Zeit aus dem Ofen
entstromenden Gichtgasmenge steht.

In dem von der Gicht abwirts fithrenden Vertikalrohr kann
die auf eine Zeiteinheit bezogene Menge von schwerem Gicht-
staub festgestellt werden, indem man in dieses Rohr eine kleine
Flasche einfiihrt, den darin aufgefangenen Staub in einer be-
stimmten Zeit ermittelt und unter Beriicksichtigung der Weite
des Flaschenhalses auf den Querschnitt des ganzen Rohres be-
rechnet. Diese erhaltenen Resultate stimmen mit den Betriebs-
ergebnissen {iberein.

Staubbestimmungen in Rohgasen durch Filtration liefern erst
dann verlaBliche Resultate, wenn der grobe Staub sich bereits
abgesetzt hat, d. h. wenn das Gas eine lingere Rohrleitung
passiert hat und so dem groben Staub Gelegenheit und Zeit ge-
geben wird, sich niederzuschlagen.

Hier empfiehlt es sich, Scheiben aus Filtertuch zu ver-
wenden und sie nicht horizontal, sondern vertikal einzuspannen.
Der Staub setzt sich auf dem Filtertuch ab und wird von dort
durch einen Schiittelapparat von Zeit zu Zeit abgeklopft. Staub
und Filtertuch werden nach Beendigung des Versuches verascht
und das Gewicht der Tuchasche abgezogen.

14. Wasseruntersuchung.
A. Ungereinigtes Wasser.

Um festzustellen, ob ein Wasser ohne vorherige Reinigung
direkt als Kesselspeisewasser Verwendung finden kann, ist eine
Bestimmung seiner Harte erforderlich. Unter der Hérte eines
Wassers versteht man die in ihm gelésten CaO- und MgO-Ver-
bindungen, letztere auf dquivalente Mengen CaO umgerechnet.
40 Teile MgO entsprechen 56 Teilen CaO, mithin sind dic
Prozente an MgO mit 1,4 zu multiplizieren.

Man unterscheidet deutsche und franzosische Hartegrade:

1 deutscher Hirtegrad = 10 mg CaO oder der dquivalenten
Menge MgO == 7,13 mg MgO in 1 Liter Wasser.

1 franzosischer Hartegrad == 10 mg CaCO; oder &quivalenten
Menge MgCO; = 8,4 mg MgCO;s in 1 Liter Wasger.

Man unterscheidet die permanente und die temporire Harte.
Unter der permanenten Hiarte oder Mineralsiurehdrte versteht

Vita-Massenez. 2. Aufl. 11
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man die Hérte, die hervorgerufen wird durch Anwesenheit von
Erdalkalisalzen der starken Siuren, wobei hauptsichlich CaSO.
in Betracht kommt. Die temporire Hirte oder Karbonathirte
ist bedingt durch Erdalkalibikarbonate. Man nennt diese letztere
Harte temporir, weil die Erdalkalikarbonate im Wasser in Form
von Bikarbonaten geldst sind und beim Kochen des Wassers
sich abscheiden im Gegensatz zu den Erdalkalisalzen der starken
Ssuren, die beim Kochen in Losung bleiben. Die Gesamthirte
umfaft die Mineralsiure- und Karbonathirte.

1. Bestimmung der Karbonathirte.

Diese Bestimmung erfolgt durch Titration nach Hehner?).

Man titriert 100 ccm des zu untersuchenden Wassers unter
Zugabe von einigen Tropfen Methylorange, am besten in einer
weillen Porzellanschale oder in einem Becherglas mit weiler
Unterlage mit /30 Normalschwefelsiure (Titerlosung 9, S. 190) bis
zum Farbenumschlag. Aus der verbrauchten Anzahl Kubik-
zentimeter ergibt sich der Gehalt des Wassers an Karbonat.
Da 1cem /10 Normal-H2S0, 0,0050 mg CaCOs oder 0,0028 mg CaO
entspricht, so ergibt sich bei einer Bestimmung von 100 ccm
Wasser die Anzahl der deutschen bzw. franzosischen Hirtegrade
durch Multiplikation der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter
1/30 Normal-HoSO; mit 2,8 bzw. 5.

2. Bestimmung der Mineralsiurehiirte.

Man versetzt 100 ccm des zu untersuchenden Wassers mit
iiberschiissiger /10 Normalnatriumkarbonatlgsung (Titerlésung 8,
S. 190), dampft auf dem Wasserbade zur Trockne, 16st in aus-
gekochtem, d. h. kohlensdurefreiem Wasser, filtriert, wischt aus,
liBt erkalten und titriert im Filtrat den UberschuB an Natrium-
karbonat mit /1o Normalschwefelsiure (Titerlosung 9, S. 190) zu-
riick. Die Differenz zwischen der verbrauchten Anzahl Kubik-
zentimeter Natriumkarbonatlésung und Schwefelsiurelosung gibt
uns die Menge Natriumkarbonat, die zur Fillung der Erdalkali-
salze verbraucht wurde, an.

Daraus errechnet sich in gleicher Weise wie oben der Gehalt
an CaQ bzw. CaCOs.

Meistens berechnet man die Mineralsdurehirte als Differenz aus
der Gesamtharte, welche nach einer der beim ,,Gereinigten Wasser*
beschriebenen Methode bestimmt wird und der Karbonathérte.

1) Ein Gehalt an Alkalikarbonat verursacht bei Anwendung dieser
Methode unrichtige Resultate, doch ist bei gewéhnlichen Gebrauchs-
wissern ein derartiger Gehalt nicht zu befiirchten.
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B. Gereinigtes- und Kesselwasser.

Zur Reinigung des Wassers d. h. zur Verminderung der Harte
behandelt man es mit Soda und Kalk. Der Zusatz dieser
Reinigungsmittel mufl so bemessen werden, dal} seine Menge ge-
rade hinreicht, die Kalk- und Magnesiasalze zur Ausfillung zu
bringen. Ein Uberschuf§ ist schidlich und deshalb sorgfiltig zu
vermeiden. Deshalb ist eine stindige Untersuchung zu empfehlen,
aber nicht nur des enthirteten, sondern auch des Kesselwassers,
da sich in diesem die Uberschiisse anreichern und schidlich
wirken konnen. So geht iiberschiissige Soda im Kessel unter
Abgabe von Kohlensaure in Natronhydrat iiber, das den Kessel
angreifen kann.

Das gereinigte Wasser kann enthalten:

. Unausgeschiedene Bikarbonate.

. Unausgeschiedene Mineralsalze von CaO und MgO.
. Gelostes Kalk- und Magnesiumkarbonat.

. Uberschiissige Soda.

5. Uberschiissigen Kalk.

Im Kesselwasser kann auBer diesen Stoffen durch Abspaltung
der Kohlensiure aus der Soda entstandene Natronlauge ent-
halten sein.

Die Bestimmung aller dieser Stoffe geschieht nach Blacher?)
und seinen Schiilern am besten in nachstehender Weise.

Das Wasser wird zunéichst mit Phenolphtalein und /1
Norm. HCl bis auf farblos titriert, dann die Methylorange-
alkalitit bestimmt, darauf die Kohlensiure entfernt und mit
Kaliumpalmitat die Harte bestimmt. Die im Wasser vorhandenen
Hydrate werden mit Phenolphtalein und Salzsiure glatt bis auf
Neutralsalz titriert, koénnen also nicht mehr auf Methylorange
einwirken. Die Soda hingegen wird bis zum Bikarbonat titriert,
mit Methylorange dagegen vollstindig zersetzt. Der Methyl-
orangewert ist also bei Soda der doppelte vom Phenolphtalein-
wert.

Durch Vergleich des Phenolphtaleinwertes, des Methylorange-
wertes und der Hartegrade, welche man alle in Héartedquivalenten
ausdriickt, ergeben sich dann die Gehalte an den einzelnen
Korpern, wie unten gezeigt werden wird.

Das Verfahren fiihrt man in folgender Weise aus:

- W N~

1) Rigaische Industriezeitung, oben entnommen aus: Die chemische
Untersuchung von Wasser und Abwasser von Dr. J. Tillmanns 1905,
S. 143 u. f. Verl. Wilh. Knapp, Halle (Saale).

11*
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200 ccm Wasser werden mit 1 ccm einer Phenolphtaleinl6sung,
welche 350 mg Phenolphtaleinlésung im Liter Alkohol?!) enth#lt
(Losung 15, S. 185) versetzt. Dann wird bis zur Entfirbung
titriert. Die verbrauchten Kubikzentimeter Salzsiure mit 1,4
multipliziert ergeben den Wert P, das heifit Phenolphtaleinwert
in deutschen Graden. -

Darauf setzt man zwei Tropfen Methylorange(Lésung 16, S.185)
zu und titriert bis zum Umschlag des Indikators auf rotbraun. Der
Gesamtsiureverbrauch (also einschlieflich der bei der Phenolphta-
leintitration verbrauchten Saure} multipliziert mit 1,4 ergibt den
Wert M, das heiit Methylorangewert in deutschen Graden.

Man jagt nun durch Aufkochen oder durch ein Gummi-
geblase die Kohlensaure aus der Losung fort, gibt so lange
/10 Norm. Alkali zu, bis die Fliissigkeit eben phenolphtalein-
rot ist, und titriert dann mit Kaliumpalmitat (Titerlésung 12,
S. 192), bis zum Bestehenbleiben der roten Farbe?).

Die dabei verbrauchten Kubikzentimeter !/10 Normalkalium-
palmitat ergeben mit 1,4 multipliziert den Wert H, das heifit
-die Gesamthirte in deutschen Graden.

Tillmanns hat fiir die Deutung dieser Zahlen P, H und M
folgendes Schema aufgestellt:

I M=H.

Keine Alkalien und keine bleibende Hirte vorhanden.
M besteht ausschlieBlich aus iiberschiissigem Kalkhydrat
oder gelostem Kalkmagnesiakarbonat oder Bikarbonaten.

1. M=P.
M besteht nur aus iiberschiissigem Kalkhydrat.
Zuviel Kalk.
2. M= 2P.

M besteht nur aus geléstem Kalkmagnesiakarbonat.
5 p Zusatz richtig.

M besteht nur aus Bikarbonaten.

Zuwenig Kalk.
4. 2P grofer als M.

M besteht aus Mischung von iiberschiissigem Kalkhydrat
und geldstem Kalkmagnesiakarbonat.
Kalkmagnesiakarbonat = (M — P)- 2.
Uberschiissiges Kalkhydrat = M — M — P)- 2.
Zuviel Kalk.
1) Nach Tillmanns und Heublein muf diese Phenolphtaleinstirke
gewihlt werden.
2) Vor dieser Titration fiigt man zweckmiBig stérkeres Phenol-
phtalein zu.
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5. 2P kleiner als M.
M besteht aus Mischung von Kalkmagnesiakarbonat
und Bikarbonaten.
Kalkmagnesiakarbonat == 2 P.
Bikarbonat = M — 2 P.

‘ Zuwenig Kalk.
M kleiner als H.

Bleibende Harte vorhanden.
H — M = bleibende Hirte.
Die sonstigen Deutungen wie unter I

Zuwenig Soda.
M groBer als H.

Dann ist M auller durch alkalisch reagierende Kalkmagnesia-
verbindungen durch Alkalien (Natronlauge oder Soda)
veranla3t. Keine bleibende Hirte.

1. M= P
M besteht aus Natronlauge und Kalkhydrat.

Kalkhydrat - H.
Natronlauge - - M — H.
Zuviel Kalk und zuviel Soda.
(Natronlauge entstanden aus Soda.)

Lo

M 2P
M besteht aus Soda und Kalkmagnesiakarbonat.
Kalkmagnesiakarbonat -- H.
Soda -+ M — H.
Zuviel Soda.
3. 2P groBer als M.
M besteht aus Natriumhydroxyd und Kalkmagnesia-
karbonat.
Kalkmagnesiakarbonat -~ (M — P)- 2.
Natronlauge - M — (M -— P)- 2.
Natronlauge auch = M - H.
Zuviel Soda.
4. 2P kleiner als M.
Dann ist Natriumbikarbonat vorhanden neben geldstem
Kalkmagnesiakarbonat.
Natriumbikarbonat —= M — 2 P.
Kalkmagnesiakarbonat = H.

Zuwenig Kalk.
H 0.

Dann ist M nur durch Alkalisalze veranlaBt. Keine Harte.

1. M =P
M besteht nur aus Natronlauge.

Zuviel Soda.
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2. M=2P.
M besteht nur aus Soda.
Zuviel Soda.
3. 2P grofler als M. :
M besteht aus Mischung von Natronlauge und Soda.
Soda = (M — P) - 2.
Natronlauge = M — M — P)- 2,
Zuviel Soda.
4. 2Pkleiner als M.
M besteht aus Mischung von Natriumbikarbonat und

Soda.
Natriumbikarbonat = M — 2 P.
Soda = 2P.

Zuwenig Kalk und zuviel Soda.

Fiir Kesselwasser hilt Blacher eine bleibende Hirte bis
zu 3° einen Sodaiiberschufl bis zu 3° und einen Laugeiiber-
schuB bis 4° zuldssig. Um die Grade auf die betreffenden Sub-
stanzen auszudriicken, braucht man natiirlich nur mit dem be-
treffenden Aquivalentgewicht zu multiplizieren und durch das
Aquivalentgewicht des Kalkes zu dividieren und mit 10 zu
multiplizieren. I° Soda ist also = 18,9, I° Kristallsoda = 51,1,
1° Natronlauge == 14,3 mg im Liter oder Gramm im Kubik-
meter.

Blacher hat auch einen Apparat angegeben, der von den
Vereinigten chemischen Fabriken, Berlin bezogen werden kann,
der alle notigen Reagenzien und Apparate enthilt, um diese
Untersuchungen am Kessel selbst durch einen intelligenten
Arbeiter vornehmen zu lassen. Die /30 Norm. Sdure und
das Kaliumpalmitat befinden sich in Tropfflaschen, die so ein-
gestellt sind, daB jedesmal ein Tropfen bei der Siure bzw. zwei
Tropfen bei der alkoholischen Palmitatlésung 1° entsprechen.
Dieser Apparat wurde von Prof. Dr. Tillmanns eingehend ge-
priift und wird von ihm warmstens empfohlen.

Schnellmethode zur Bestimmung der Gesamthirte nach Clark
mit Seifenlosung?).

Das Verfahren ist schon sehr alt; es ist zunichst viel an-
gewendet worden, dann als unwissenschaftlich in MiBkredit ge-
kommen, wird aber neuerdings viel wieder angewendet, nach-

1) Entnommen aus: Die chemische Untersuchung von Wasser und
Abwasser von Dr. Tillmanns, 1905, S. 130/131. Verlag Wilh. Knapp,
Halle (Saale).
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dem Klut!) und andere gezeigt haben, dall das Verfahren,
unter gleichen Versuchsbedingungen angewendet, recht giinstige
Werte liefert.

100 cem des zu untersuchenden Wassers, unter Umsténden
weniger, mit destilliertem Wasser auf 100 verdiinnt, bringt man
in eine mit einem Glasstopsel verschlossene Flasche von etwa
200 ccm Inhalt. Man tropft dann aus einer Biirette Clarksche
Seifenlosung zu Titerlosung 13, S. 193 und schiittelt nach
jedesmaligem Zusatz kraftig durch. Die Kalk- und Magnesia-
salze des Wassers werden als unlosliche Kalk- und Magnesia-
seifen ausgefallt. Ein UberschuB von Seife zeigt sich beim
Schiitteln durch einen sich bildenden dichten Schaum an. Der
Schaum mufl mindestens 5 Minuten lang wesentlich unverandert
auf der Oberfliche der Fliissigkeit sich halten. Im allgemeinen
soll man soviel Wasser anwenden, dafl etwa 45 ccm Seifenlosung
verbraucht werden. Man multipliziert dann mit dem Verdiinnungs-
faktor und entnimmt die Hirtegrade aus der nachstehenden
Tabelle.

Seifenlisung Hirtegrade | Differenz belfenlosung?Héirtegrade D ifferenz
cem cem T
1,4 1 0,00 — 24 | 587 0,27
2 015 0,15 2 | 615 0,28
3 L 040 0,25 26 | 643 0,28
4 L 0,65 0,25 27 | 6,71 0,28
5 0,90 0,25 28 L6,99 0,28
6 1,15 0,25 29 7,21 0,28
7 1,40 0,25 30 7,55 0,28
8 I W 0,25 31 7,83 0,28
9 1,90 0,25 32 8,12 0,29
10 o216 0,26 33 8,41 0,29
11 P24 0,26 34 8,70 0,29
12 L2608 0,26 35 8,99 0,29
13 [2,94 0,26 36 9,28 0,29
14 3,20 0,26 37 9,57 0,29
15 L 3,46 0,26 38 9,87 0,30
16 Lo3T2 0,26 39 10,17 0,30
17 © 3,08 0,26 40 10,47 0,30
18 4,25 0,27 41 10,77 0,30
19 Po452 | 021 49 11,07 0,30
20 4Ty 021 43 11,38 0,31
21 [ 5,06 0,27 44 11,69 0,31
22 [ 5,33 0,27 45 L 12,00 0,31
23 L 5,60 0,27

1) Mitteilungen aus der Konigl. Priifungsanstalt fiir Wasserversorgung
und Abwisserbeseitigung, 1908, Heft 10, S. 75.
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15. Weifimetalle, Bronzen.
A. Weiimetalle.

Hauptbestandteile Sn, Sb neben Pb, Cu, Fe und selten Bi
und Zn.
a) Gewichtsanalytische Untersuchung.

1 g 16st man in mit Br gesattigter HCl (1,19) unter Zusatz
von 2 g in fester Form zugesetzter Weinséure bis zur vollstin-
digen Losung, dampft vorsichtig ab unter Vermeidung von
Siedehitze, nimmt dann mit heiBem Wasser auf. Hierauf macht
man mit KOH ganz schwach alkalisch und versetzt die kochend
heifle Losung mit einer gleichfalls kochenden Lésung von NaeS
(10%ig) im deutlichen - aber nicht zu hohem UberschuB,
1aBt absitzen, mischt noch zweimal nach vorherigem Absetzen
gut durch und filtriert unter dreimaligem Dekantieren mit
heifer, anndhernd 5%iger NaoS-Losung und nachherigem Aus-
waschen mit dieser Losung. Bei Einhaltung dieser Vorschrift
setzt sich der Niederschlag von PbS, CuS, FeS und ZnS gut ab,
geht nicht durchs Filter und filtriert sich leicht. Man konzen-
triert die Losung durch Abdampfen, spiilt sie in einen MeB-
kolben von 500 com, fiillt bis zur Marke, schiittelt gut durch,
nimmt einen aliquoten Teil, welcher nicht mehr als 0,3 g Sb
—+ Sn enthalten darf und trennt beide voneinander nach der
Methode von Clarke. Die Trennung des Sn vom Sb bereitete
friiher grofe Schwierigkeiten, gelingt nach dieser Methode bei
genauer Durchfithrung immer sehr gut und ist nur eine ein-
malige Trennung nétig.

Nun fiigt man 6 g reinstes KOH und 3 g Weinsdure hinzu.
Nachdem beide geldst sind, 146t man aus einer Biirette solange
reinstes 30 % iges H:0. (Perhydrol) unter Umschwenken des
Becherglases langsam zuflieen, bis die gelbe Losung voll-
standig entfiarbt ist und gibt dann noch 1 cem als Uberschuf
zu. Nachher kocht man, um etwa vorhandenes Thiosulfat in
Sulfat iiberzufithren und den groften Teil des iiberschiissigen
H:0. zu zerstoren. Es darf keine starke O-Entwicklung mehr
stattfinden. Man  kiihlt etwas ab und figt fir je 0,1 g des
Metallgemisches bei aufgelegtem Uhrglase vorsichtig eine heifle
Losung von 5 g reinster umkristallisierter Oxalsdure hinzu, wo-
bei eine reichliche Gasentwicklung (CO: und O) stattfindet. Um
die letzten Anteile H:O: vollig zu zerstéren, erhitzt man die
Flissigkeit 10 Minuten zum kréftigen Sieden, auch kocht man
soweit ein, daB das Volumen nur 80—100 ccm betrigt. In die
siedende Fliissigkeit, was eine Hauptbedingung fiir eine gute
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Trennung ist, leitet man einen kraftigen Strom von H.S ein.
Es entsteht zunichst eine weille Triibung, aber nach 5—10 Mi-
nuten farbt sich die Losung orange und das SheS; fillt rasch
aus. Man setzt das Einleiten von H.S fort und nach weiteren
15 Minuten verdinnt man mit siedend heilem Wasser auf
250 ccem. Ohne das Einleiten zu unterbrechen, nimmt man
nach 15 Minuten die Flamme fort und beendigt das Einleiten
nach weiteren 10 Minuten. Man filtriert rasch und wischt
mit 1 %iger heifer, mit H.S gesittigter Oxalsdure. Nun 16st
man den Niederschlag in NHs; und die letzten Spuren in ganz
verdiinnten Schwefelammon, konzentriert die Losung, spiilt sie
in einen gewogenen Porzellantiegel, dampft zur Trockne, oxy-
diert den Niederschlag, anfangs mit verdiinnter HNO; (1,2), da-
mit die Reaktion nicht zu stiirmisch ist, dann mit rauchender
HNO,, dampft zur Trockne ab und glitht bei 700 —800°, in-
dem man den Tiegel in einen gréferen, mit einer durchlochten
Asbestscheibe versehenen, so hineinsteckt, dafl zwischen den
Bbden der beiden Tiegel ein Zwischenraum bleibt. Zur Wigung
kommt hier das Sb als SboO, mit 78,97 % Sb.

Zur Bestimmung des Sn macht man das Filtrat von Sb
ammoniakalisch, versetzt mit etwas Schwefelammon, bis die
Losung deutlich danach riecht und fillt das Sn als SnS. mit
Essigsiure. leitet einige Zeit CO. hindurch, 146t absitzen, wischt
erst mehrere Male mit heilem Wasser durch Dekantation, spiter
noch vollstandig auf dem Filter, trocknet, gliiht in einem Por-
zellantiegel und wigt das Sn als SnO: mit 78,80 % Sn.

Das Sn kann auch sehr gut elektrolytisch als Metall be-
stimmt werden?)., Das Filtrat von Sb.S; wird auf annishernd
150 cem ecingedampft, die iiberschiissige Oxalsdure fast ganz mit
NH; neutralisiert und in der Hitze elektrolysiert.

Die in Na»S unloslichen Sulfide von Sb, Cu, Bi, Zn und Fe
werden vom Filter mit heifler verdiinnter HNO; abgespiilt, das
Filter nach dem Durchtrinken mit NH4NO; getrocknet, bei
niedriger Temperatur verascht und der Gliihriickstand zur Losung
hinzugefligt, mit HNO; (1.4) versetzt und abgedampft. Dann
versetzt man mit HoSO04, dampft weiter ab bis zum deutlichen
Abrauchen, kiihlt ab, verdiinnt vorsichtig mit H»O, um das Aus-
fallen von basischem Bi(OH); zu vermeiden, 148t nach weiterem
Zusatz von Alkohol, um die vollstindige Féallung des Pb zu er-
langen, einige Stunden stehen, filtriert und wischt zuerst mit
HoS04-haltigem  kalten Wasser zum Schlusse mit Alkohol aus.

) Treadwell, Quantitative Analyse, 5. Aufl, 1911, S. 207.
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Man filtriert entweder den Niederschlag auf ein bei 100° C
getrocknetes und dann gewogenes Filter, trocknet wieder bei
dieser Temperatur und wigt, oder man entfernt den getrock-
neten Niederschlag moglichst gut vom Filter, verascht dieses
in einem gewogenen Porzellantiegel. Um etwa dabei reduziertes
Pb in PbSOs umzuwandeln, tropft man etwas HNOj; (1,4) darauf
und erhitzt den mit einem Uhrglas zugedeckten Tiegel. Sobald
sich nichts mehr 16st, fiigt man einige Tropfen H.SO4 (1,1) hin-
zu und dampft zur Trockne ab. Dann gibt man den Nieder-
schlag in den Tiegel hinzu und gliht bei schwacher Rot-

] .
glut. aus PbSO. enthilt 68,32 % Pb.

Das Filtrat von PbSOs befreit man durch Kochen vom
Alkohol, macht deutlich salzsauer und fillt bei annshernd 70° C
das Cu und Bi mit H.S als Sulfide. Bei Gegenwart von Zn
in der Legierung setzt man dem H:S-Wasser, mit welchem der
Niederschlag ausgewaschen wird, etwas HCl dazu, um geringe
Mengen von vielleicht mit gefallenem Zink herauszulosen. Die
Sulfide von Cu und Bi werden in HNO; (1,2) geldst, dann mit
NH; und (NH4)2:CO; das Bi gefillt, das nach dem Filtrieren und
Auswaschen durch schwaches Glithen in einem Porzellantiegel
in Bi.O; iibergefithrt wird. Bi.O; enthalt 89,66 % Bi.

Das Filtrat von Bi wird schwach salzsauer gemacht und Cu
mit H.S gefillt. Der filtrierte und mit H.S-Wasser gewaschene -
Niederschlag wird, wenn seine Menge sehr klein ist, direkt ge-
gliht und als CuO gewogen. Sind aber gréflere Mengen von
Cu vorhanden, so wird das elektrolytisch als metallisches Cu
bestimmt. Man gliht den Niederschlag, dem, um ihn dann
pords zu erhalten, beim Filtrieren etwas Filterschleim zugesetzt
worden ist, in einem Porzellantiegel schwach aus, 16st ihn in
moglichst wenig NHOs (1,2) und elektrolysiert bei einer Strom-
stirke von 0,2—0,4 Ampére und 2 Volt je nach der Menge des
vorhandenen Cu durch 6 —12 Stunden.

Das Filtrat von Bi und Cu kocht man lingere Zeit bis zur
vollstindigen Vertreibung des H.S, oxydiert mit HNO; (1,4),
fillt das Fe mit NH; und filtriert den Niederschlag. Bei be-
trichtlichen Mengen von Fe wird der Niederschlag nochmals in
HCl geldst und die Fillung wiederholt. Der gut ausgewaschene,
gegliihte und gewogene Niederschlag ist Fe.O; und enthilt
70,00% Fe.

Das Filtrat von Fe wird essigsauer gemacht und das Zn
in der heien Losung durch H.S gefillt. Der gut abgesetzte
Niederschlag wird auf ein Filter, auf das man vorher etwas
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Filterschleim von aschenfreien Filtern gegeben hat, filtriert, mit
heiBer verdiinnter (NH4)NO;-Losung ausgewaschen, im Porzellan-
tiegel bei schwacher Rotglut gegliiht und gewogen. Ist der
Niederschlag unrein, was man leicht an seiner Farbe erkennt,
wird er in HCl gelost und die Losung nach dem Verdiinnen
durch NH; deutlich ammoniakalisch gemacht, das ausgeschiedene
Fe abfiltriert, ausgegliiht und gewogen.

Das Filtrat davon macht man, wenn es blau gefarbt ist,
salzsauer, fallt mit H.S, filtriert das ausgeschiedene CuS, gliiht
und bringt es zur Auswage. Dieses Fe:0; und CuO wird einer-
seits von dem ausgewogenen ZnO in Abrechnung gebracht,
andererseits, auf Metall berechnet, den Hauptmengen von Fe
und Cu hinzuaddiert.

ZnO enthalt 80,345% Zn.

b) MaBanalytische Bestimmung von Zinn und Antimon?).

1. Bestimmung von Zinn. In einem Rundkélbchen von
etwa 200 ccm Inhalt wird 1 g der Legierung in einem Gemisch
von etwa 10 ccm konzentrierte Eisenchloridlgsung und 50 cem
verdiinnter Salzsdure (D. 1,12) unter Erwirmen gel6st. Nach
erfolgter Auflosung verdiinnt man die Probe mit 50 cem salz-
siurehaltigem Wasser, setzt etwa 1—2 g Eisenpulver hinzu, be-
deckt das Kolbchen mit einem Uhrglas und lat an einem
mifig warmen Orte (50 —60° () etwa 20 Minuten lang stehen.
Das Zinn wird wahrend dieser Zeit vollig reduziert unter gleich-
zeitiger quantitativer Abscheidung von Antimon und Kupfer als
schwarzes, flockiges Pulver. Man lat abkiihlen (ein Uberschul}
von Eisenpulver mufl immer vorhanden sein), filtriert durch ein
sorgfaltig hergestelltes Charpiefilter, auf das man etwas Kisen-
pulver streut und wischt mit salzsdurehaltigem Wasser aus. Die
Losung wird nach Zusatz von 75 cem Salzsdure (D. 1,12) kalt
mit Eisenchloridlosung titriert. Zuerst ist keine Veranderung
zu bemerken; wenn die gelbgriine Farbe der Eisenlosung langere
Zeit bis zum Verschwinden braucht, ein Zeichen, da die Titra-
tion sich ihrem Ende nahert, setzt man 10 ccm Stérkeldsung
sowie 8 —10 Tropfen Jodindikator hinzu und titriert unter jedes-
maligem Hinzufiigen eines Tropfens Indikatorlosung, bis ein neu
hinzugefiigter Tropfen Indikator sich blau farbt. Bei einer Le-
gierung von unbekanntem Zinngehalt ist es ratsam, durch eine
Vorprobe zuerst den ungefahren Verbrauch an Titerlosung zu
ermitteln. Bei einiger Ubung ist das Herannahen des Endpunktes

1) Nach F. Kurek und A. Flath. Chem. Ztg. 1918, S. 133.
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der Titration auch leicht daran zu erkennen, daf beim Hinzu-
fiigen neuer Eisenchloridlésung und Versetzen mit einigen Tropfen
Indikator sich an der Eintropfstelle ein braunschwarzer Schleier
bildet, der beim Umschiitteln sofort wieder verschwindet. Der
Endpunkt der Titration zeigt sich aber, wie gesagt, an der Blau-
fairbung des einfallenden Indikatortropfens.

Titerstellung der Eisenchloridlésung. Als Titermaterial dient
reinstes metallisches Zinn. Die REisenchloridlésung stellt man
zweckmaBig in der Stdrke her, daB8 1 cem 0,01 g Zinn ent-
spricht. Fiir die Einstellung der Losung ist es notwendig, die
Titereinwage moglichst dem ungefahren Zinngehalt der Probe
anzupassen und mit dem Zusatz der Reagenzien genau so zu
verfahren, wie bei der auszufiilhrenden Bestimmung. Denn, wie
aus folgenden Versuchszahlen hervorgeht, die Titerwerte weichen
je nach der Menge des eingewogenen Titerzinns voneinander ab
und fallen sie bei héheren Einwagen niedriger aus.

Eingewogene Menge | Verbrauch an | 1 eccm FeCl,-Losung
Zinn in g FeCl,-Lésung | entspricht Sn in g

0,2 19,5 0,010256

0,3 29,7 i 0,010100

0,4 39,7 i 0,010075

0,6 i 60,0 1 0,010000

0,8 | 80,7 \ 0,009925

Wiirde man z. B. hei einer Legierung mit etwa 80 % Zinn
den Titerwert nehmen, der bei einer Einwage von 0,3 g Titer-
zinn ermittelt wurde, so wiirde sich ein Zinngehalt von 80,8 %,
hingegen beim richtigen Einsetzen des mit 0,8 g Titerzinn er-
haltenen Titerwertes 79,8 % Zinn ergeben.

Herstellung der Losungen. 1. Eisenchlorid zum Losen der
Probe: 1000 g FeCl; kryst. 4~ 500 cem HCI (1,12). 2. Eisen-
chlorid als Titerlosung: 175 g FeCl; kryst. -~ 100 cem HCI (1,12)
-+ 3900 cem H.0. 1 cem FeCl; entspricht etwa 0,01 g Sn.
3. Salzsiurehaltiges Wasser zum Auswaschen: 100 cem HCI
(D. 1,12) auf 1 Liter H.0. 4. Stirkelosung: 1 g Stérke in
200 cem HO 16sen. 5. Jodindikator: Man 16st 30 g Jodkalium
in 30 cem H:O und fiigt zu der Losung 30 g Jodwasserstoff-
siure (D. = 1,5) und 10 g Kupferjodiir. Der Indikator soll
wasserklar sein und darf nicht gleich nach seiner Herstellung
benutzt werden, sondern mubl erst einige Tage stehen. Zur
besseren Haltbarkeit stellt man in das Aufbewahrungsflischchen,
das moglichst immer im Dunkeln steht, einige Kupferstabchen.
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2. Bestimmung von Antimon. Zur Antimonbestimmung
wird das Charpiefilter, auf dem sich neben dem iiberschiissigen
Eisenpulver Kupfer und das gesamte Antimon befindet, in das
Losungskolbehen zuriickgegeben und die Metalle durch Kochen
mit Salzsdure unter Zusatz einiger Kérnchen Kaliumchlorat in
Lésung gebracht. Wenn durch hinreichend langes Kochen das
freie Chlor verjagt ist, filtriert man die Filterreste ab und leitet
in die Losung Schwefelwasserstoff ein, wodurch neben Kupfer
das Antimon quantitativ ausgefallt wird, wihrend Eisen in Losung
bleibt. Die abfiltrierten Schwefelmetalle werden mit erwérmtem
Schwefelnatrium behandelt, nach dem Abfiltrieren des zuriick-
gebliebenen Schwefelkupfers zum Schwefelnatriumauszug 20 g
Oxalséure hinzugefiigt und unter Erwarmen der Probe noch kurze
Zeit Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das abfiltrierte Schwefel-
antimon wird in heiler Salzsiure gelGst und zwecks vollstandiger
Reduktion das Kochen mit Salzsiure bis zur starken Konzen-
tration der Losung fortgesetzt. Dann gibt man etwa 50 cem
Salzsdure (D. 1,12) hinzu und titriert in heiBer Ldsung mit Ka-
liumbromat unter Zusatz von 3 —4 Tropfen Methylorange (1:1000)
als Indikator bis zum Verschwinden der Rotfirbung.

Zur Herstellung der Kaliumbromatlésung werden 2,785 g
vorher umkristallisiertes Salz in 1000 cem H,O gelGst. 1 cem
KBrOs-Losung == 0,006 g Sb. Durch Versuche mit Antimon-
lésungen, deren Antimongehalt durch Gewichtsanalyse genau
ermittelt worden war, wurde festgestellt, dall die Kaliumbromat-
16sung genau den obigen Wirkungswert besitzt.

¢) Schnelle Betriebsmethode zur Bestimmung von
Zinn und Antimon?).

Zinn wird bestimmt durch Oxydation von 0,5 g Legierung
mit 5—10 ccm HNO; (1:1), Eindampfen zur Sirupdicke, Hinzu-
figen von 15 cem verdiinnter HNOs, einige Minuten langes
Kochen, Verdiinnen auf etwa 200 ccm und nochmaliges Kochen.
Dann wird durch einen gewogenen Goochtiegel abfiltriert, zuerst
mit heiler Salpetersiure und dann mit heiBem Wasser ausge-
waschen. Den Tiegel trocknet man und gliht ihn hierauf
10 Minuten bei Rotglut. Der geglithte Niederschlag enthilt
neben SnO: das Antimon als SbeO: und etwa vorhandenen
Phosphor, ebenso Spuren von Kupfer, und Blei, deren
Mengen aber bei dieser Arbeitsweise keine grofen Fehler ver-
ursachen. Das Filtrat vom Zinnhydroxyd kann zu einer Kupfer-
kontrollbestimmung verwandt werden.

) Entnommen aus Fresenius Zeitschr. f. anal. Chemie 1919, S. 172.
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Antimon wird bestimmt, indem 0,5 g feiner Spéne in einem
300 ccm Kjeldahlkolben mit 25 cem konz. Schwefelsiure gekocht
werden, bis klare Losung erfolgt oder der Riickstand weiB ist.
Nach dem Abkiihlen fiigt man 100 ccm Wasser zu, kocht einige
Minuten, gibt den Kolbeninhalt in ein 400 ccm Becherglas, ver-
diinnt auf 200 ccm und titriert bei 70° C mit einer Permanganat-
l6sung von bekanntem Gehalt. Hiervon setzt man einige Kubik-
zentimeter im UberschuB zu und titriert mit einer eingestellten
Ferroammoniumsulfatlésung zuriick.

B. Rotguff und Bronzen.

Der Hauptbestandteil in RotguB und Bronzen ist Cu. Weiter
ist im RotguB Zn und in den Bronzen Sn in groBerer Menge
enthalten. Nebenbestandteile konnen in beiden Fillen sein Pb,
Bi, As, Sb, Al, Fe, P, ebenso kann der Rotgu8 auch Sn und
die Bronze Zn enthalten.

Der Analysengang ist in beiden Fillen nachfolgender:

1 g 16st man in HNO; (1,4), dampft auf dem Wasserbad bis
zur Sirupdicke ein, fiigt Wasser hinzu, dampft wieder ein und
wiederholt das dreimal. Hierbei scheidet sich das Bi neben dem
Sb und Sn ab. Dann versetzt man mit einer kalten Lésung
von NH4NO; (1:500) filtriert auf ein gehirtetes oder Glanzfilter
und wischt damit aus.

Der Niederschlag wird mit verdiinnter HNO; in ein Becher-
glas abgespritzt, das Filter verascht, der Gliihriickstand dazu
gegeben und die Loésung abgedampft und dann mit Bromsalz-
siure und Weinssure in Losung gebracht. Dann macht man
mit KOH ganz schwach alkalisch und versetzt in der Siedehitze
mit heifler NazS-Losung. Gelost verblieben Sn und Sb, fiir deren
Trennung und Bestimmung der bei den Weillmetallen angegebene
Analysengang einzuschlagen ist.

Die von Sn und Sb abgetrennte kleine Menge Bi:S; und
anderen Sulfiden wird in HNOs gelost und mit H.SO. das Blei
in bekannter Weise abgetrennt und nach dem Ldsen in HNO;
mit der urspriinglichen Lésung vereinigt.

Das Filtrat von PbSOs wird mit NH; und (NH.).COs; ver-
setzt, gekocht und das ausgefallene Bi als B:Os; durch Ausgliihen
bestimmt.

Sollte das Filtrat von Bi(OH); noch Spuren von Cu, Zn und
Fe enthalten, so werden dieselben mit NazS gefillt, abfiltriert,
gelost und mit der ganz ersten Lésung vereinigt.

Es sind noch, zu bestimmen groBe Mengen Cu neben Pb und
Zn eventuell auch Fe und Al
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Man schliagt jetzt den bei der Analyse der Weilimetalle an-
gegebenen Gang ein, das Al wird mit dem Fe zusammen gewogen,
beide Oxyde durch Schmelzen mit NaCO; und nachherigem Be-
handeln mit HCI in Losung gebracht. Zu der Lésung setzt man
Weinsaure und NH;, fillt das Fe aus der ammoniakalischen
Losung mit H.S, bestimmt es als Fe:O3; und bringt es von der
Auswage von Fe,03; 4- AlbO; in Abzug.

Al;O; enthilt 53,03 % Al
FEZ():; 2 70,00 0/6 Fe.

16. Entzinnte Weifiblechabfiille).

Bei der Untersuchung von entzinnten Weillblechabfillen
handelt es sich vornehmlich um die Bestimmung des Sn- und
Pb-Gehaltes.

Da der restliche Metalliiberzug auf der Oberfliche sehr
ungleichmaBig verteilt sein kann, ist fiir die Analyse eine auler-
gewGhnlich grofle Einwage notwendig.

500 g der in kleine Stiickchen zerschnittenen guten Durch-
schnittsprobe werden in einem gréferen Becherglase so lange
mit HC1 (1,19) in der Hitze behandelt, bis dem Aussehen nach
simtlicher Metalliiberzug abgelost ist. Dann verdiinnt man mit
heilem Wasser, gieBBt die Losung in ein grofles Becherglas und
wischt die Spane mit heilem Wasser nach. Jetzt filtriert man
heiB, wischt mit heifem HoO aus und lafit abkiihlen. Hat sich
beim Abkiihlen PbCle abgeschieden, so wird dies abfiltriert, mit
kaltem H.O ausgewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen.
Es enthilt 74,48% Pb. Kleine Mengen von PbCl; bleiben in
Lésung und miissen deshalb auch noch bestimmt werden.

Die etwa von PbCly abgetrennte Lésung wird in einen Mef-
kolben von 2 Liter gespiilt, bis zur Marke aufgefiillt und gut
durchgeschiittelt. Davon nimmt man 20 ccm = 5 g, macht mit
NaOH schwach alkalisch, versetzt mit heiler NasS-Lésung und
filtriert. Das Filtrat wird mit Essigsiure angesiuert, dann in
die Losung CO. eingeleitet, der Niederschlag abfiltriert, erst
durch Dekantation, dann auf dem Filter mit heilem Wasser
gewaschen, in einem Porzellantiegel gegliiht und als SnO, ge-
wogen.

1 Nicht entzinnte Weillblechabfille konnen nach derselben Methode
untersucht werden. Soll nur die Menge des Uberzuges bestimmt werden,
so werden 30—50 g mit heillem Wasser und Natriumsuperoxyd behandelt

und der Gewichtsverlust bestimmt. (Vgl. Zeitschr. f. angew. Chemie 1909,
S. 68.)
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Der Niederschlag von der Na,S-Fallung wird in HNOs gelost,
mit HeSO4 bis zum starken Abrauchen abgedampft und das Pb
als PbSO; bestimmt. Die hier und friiher ermittelten Gehalte
an Pb miissen auf Prozente berechnet und addiert werden.

17. Schmiermittel?).

Gute und preiswerte Schmiermittel sind fiir ein Hiittenwerk
von grofler Wichtigkeit und zwar nicht nur deshalb, weil davon
sehr betrichtliche Mengen in Frage kommen, sondern weil auch

von der Qualitat der Schmier-
mittel ein ungestirter Gang
der Maschinen abhéngt. Des-
halb ist eine laufende Unter-
suchung notwendig.

A. Olige Schmiermittel.

Die hauptsachlichsten Prii-
fungen sind:

1. Zahfliissigkeit.

Die Bestimmung der Zah-
fliissigkeit erfolgt mit dem
EnglerschenViskosimeter (Abb.
32). Die Angabe geschieht nach
Englergraden. Darunter ver-
steht man den Quotienten
aus der Auslaufzeit des zu
untersuchenden Oles bei einer
bestimmten Temperatur, die
jedesmal an zugeben ist, und
der des Wassers bei 20°.

Bei den gebriuchlichsten 6ligen Schmiermitteln soll die Vis-
kositit in Englergraden nur innerhalb nachstehend bezeichneter
Grenzen schwanken.

Abb. 32.

Untersuchungstemperatur
20° ‘ 50° ‘ 100°

Leichte Maschinen-, Dynamo- u. Motoréle H 13—17 | 3,3—3,5 —_
Mittlere Maschinendle . 18—25 4—45 —_

Schwere Maschinendle. . . . .o ‘ 40—50 | 6,5—7 —
Zylinderéle fiir gesittigten Dampf . ‘ — 27—35 | 3,6—4,5
Zylinderole fiir tiberhitzten Dampf . . I 40—59 | 5,0—6,8

1 Siehe | Holde, Untersuchung der Mineraléle und Fette, 3. Aufl,
1909 und Moldenha.uer Chemisch-technisches Praktikum, 1911.
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Vor der Untersuchung des Oles muB der sogenannte Wasser-
wert des Apparates festgestellt werden.

Der Apparat wird mit Alkohol und Ather aufs sorgfiltigste
gereinigt und dann in die AusfluBoffung der VerschluBstift ein-
gesetzt. Bei genau wagerecht gestelltem Apparat miissen alle
drei Spitzen genau mit dem Wasserniveau abschneiden. Der
innere Behilter wird bis etwas iiber die Spitzen und der &ullere
ganz mit Wasser gefiillt und genau auf 20° erhitzt. Jetzt saugt
man im inneren Behélter das iiberschiissige Wasser mit einer
kleinen Pipette bis zu den Markenspitzen ab, stellt den MeB-
kolben unter den Apparat, zieht den VerschluBstift ganz heraus
und bestimmt mit Hilfe einer Sekundenuhr, welche noch Sekun-
den anzeigt, die Auslaufszeit von 200 ccm Wasser. Der Versuch
wird so oft wiederholt, bis die Zeitunterschiede hochstens 0,4
bis 0,5 Sekunden betragen. Ein richtig dimensionierter Apparat
soll einen Wasserwert von 50 —52 Sekunden haben.

Die Bestimmung der Auslaufszeit des zu untersuchenden Oles
geschieht genau so wie beim Wasser, nur muf} vorher das innere
GefaB gut ausgetrocknet sein, was mit Alkohol und Ather ge-
schehen kann.

Bei den Bestimmungen bis 100” nimmt man fiir den &ufleren
Behilter Wasser. Man fiillt dieses zuerst ein, erhitzt durch den
Kranzbrenner auf die vorgeschriebene Temperatur, dann bringt
man das zu untersuchende Ol in den inneren Behilter, erwirmt
auf die bestimmte Temperatur und fiillt jetzt erst bis zu den
Marken auf. Die Ermittlung der Auslaufszeit geschieht genau
so wie beim Wasser.

Bei sehr zihfliissigen Olen 148t man nur 50 oder 100 ccm
statt 200 auslaufen.

Enthalten die Ole mechanische Verunreinigungen, so muf8
die Probe vor dem Versuch durch ein Sieb von 0,3 mm Maschen-
weite filtriert werden.

2, Entlammbarkeit.

Dieselbe 1aft sich bei Maschinen- und Zylinderdlen gut mit
dem nachstehend beschriebenen einfachen Apparat?) durchfihren
(Abb. 33).

Derselbe besteht aus einem Sandbade auf einem Dreiful3.
In Sand bis zur Hohe der Olschicht eingebettet, befindet sich
ein kleiner zylindrischer Porzellanbecher mit zwei Marken. Die
untere ist fiir schwere, die obere fiir leichtere Ole. Die riick-

1) Geliefert von den vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf,
Vita-Massenez. 2. Aufl. 12
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wirtige Hilfte des Sandbades trigt einen Blechschirm zum
Schutze gegen Luftzug. Auf dem Schirme selbst ist eine Blech-
klemme fiir das in das Ol eintauchende Thermometer befestigt.

Abb. 33.

Die Erhitzung findet durch
einen Bunsenbrenner statt.
Vor demselben ist ein Blech-
mantel mit einer durch eine
Glimmerplatte verschlosse-
nen Offnung zur Beobach-
tung der Flamme. Vorn
am Stativ befestigt befin-
det sich das Ziindrohr,
welches vertikal, horizontal
und von vorn nach hinten
verstellbar ist, aber sich nur
in der horizontalen Rich-
tung leicht bewegen laft.

Die 10 mm lange, hori-
zontal stehende Flamme
wird in einer Entfernung
von 10 mm iiber dem Ol-
bad einmal in der Ebene
des Tiegelrandes hin- und
hergefiihrt.

Die Erwirmung wird
so gehandhabt, daB} die
Temperatur des Oles um
2—5° pro Minute ansteigt.
Die Erwirmung soll so

lange fortgesetzt werden, bis bei Anniherung des Flimmchens
ein voriibergehendes Aufflammen iiber der Oloberfliche eintritt.

Der Flammpunkt betrigt bei:

leichten Maschinendélen .
mittleren Maschinendlen
schweren Maschinendlen
gewohnlichem Dynamo6l
feinem Dynamodl . .
Zylinderol fiir gesattigten Dampf
Zylinderdl fiir iiberhitzten Dampf
Zylindervaseline R

175—185°
180—190°
195—200°
180—190°
200—210°
280 —300°
290 —-335°
250—260°
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3. Brennpunkt.

Diese Bestimmung geschieht im Anschlul an die vorher-
gehende, indem so lange weiter erhitzt wird, bis Entziindung
stattfindet.

Der Brennpunkt betriagt bei:

leichten Maschinendlen . . . . . 195-—205°
mittleren Maschinendlen. . . . . 200—210°
schweren Maschinendlen. . . . . 240—248°
gewShnlichem Dynamosl . . . . 200—210°
feinem Dynamodl . . . . 250—270°

Zylinderol fir gesittigten Dampf . 330—-350°
Zylinderdl fiir iberhitzten Dampf . 350 —380°

4. Wasser.

Je nach der voraussichtlichen Menge werden bis 1 Liter in
einem (laskolben, besser noch in einer Kupferblase auf 150°
erhitzt, das abdestillierte Wasser durch einen Kihler konden-
siert und gemessen.

5. Mineralsdure.

Hier handelt es sich nur um freie Schwefelsiure, die von
mangelhafter Raffination herriihrt. 100 ccm Ol werden mit an-
nihernd 200 cecm heillem Wasser geschiittelt. Farbt sich dieses,
nachdem es sich vom Ole abgetrennt hat, auf Zusatz von Methyl-
orange rot, dann ist das Vorhandensein von freier Schwefelsiure
erwiesen. Dieselbe kann in dem vom Ole abgetrennten wiBrigen
Auszuge auch quantitativ bestimmt werden.

6. Harz.
(Qualitativer Nachweis.)

8§—10 cem Ol werden zur Abscheidung des Harzes im
Reagenzrohr mit dem gleichen Volumen 70 %iger Alkohol heil3
durchgeschiittelt. Nach dem Erkalten wird die alkoholische
Schicht getrennt und eingedampft. Der Riickstand hat bei
Gegenwart von Kolophonium klebrige, harzartige, nicht olige
Konsistenz und zeigt Violettfarbung beim Auflésen in 1 cem
Essigsdure auf Zusatz von einem Tropfen H.SO: (1,530) (Mo-
rawskische Reaktion).

7. Seife.
(Qualitativer Nachweis.)

Bei Gegenwart von Alkaliseife entsteht durch Schiitteln mit
Wasser ecine weille, schleimige Emulsion, welche infolge von

12*
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Hydrolyse der Seife alkoholische Phenophtaleinlosung schwach
rot farbt. Auf Zusatz von Mineralsiuren verschwindet die
Emulsion. In der sauren Losung kann man die entsprechenden
Basen der Seife nachweisen.

8. Fette, Ole und Wachse.

Die qualitative Priifung geschieht durch !/, stiindiges Er-
hitzen einer Probe von 3 —4 ccm Ol im Paraffinbade mit festem
NaOH, und zwar helle Ole auf etwa 230°, dunkle auf annshernd
250°. Bei Gegenwart von fetten Olen findet ein Gelatinieren
oder eine Bildung von Seifenschaum an der Oberfliche statt.
Nach Holde soll es mdoglich sein, bei hellen Maschinendlen
noch /> %, in dunklen Minerallen noch 2% fette (le nach-
zuweisen. Gelatinieren ohne Schaumbildung kann aber auch
eintreten, wenn die Ole Harze oder Naphthensiuren enthalten.

9. Harzole.

Das durch Destillation vom Kolophonium erhaltene Harzol
dient zur Herstellung von Wagenfetten, als Transformatorsl
zum Isolieren, auch zum Verschneiden von Schmierslen und
Firnissen, zur Herstellung wasserloslicher Ole.

Wegen der leichten Verharzbarkeit und gréBeren Verdampf-
barkeit gelten die mit Harzolen vermischten Mineralschmierdle
als minderwertig.

Harzole farben beim Schiitteln mit H2SO4 (spez. Gew. 1,53
bis 1,62) dieselbe stark blutrot, Mineraléle nur bis schwach
braun. Harzole zeigen die Morawskische Reaktion. (Siehe Harz.)

Optisch lassen sich Harzéle nachweisen, indem man sie mit
dem Polarimeter priift, wobei die dunklen vorher mit Tierkohle
hell gemacht werden miissen. Harzole und Harz sind stark
rechtsdrehend, Mineral6le optisch inaktiv.

10. Steinkohlenteerdsle.

Es kommen meistens nur die hochsiedenden dunklen An-
thracendle in Frage. Dieselben haben einen kreosotartigen Ge-
ruch, farben H.SO. (1,53) tiefdunkel und lGsen sich ‘leicht in
Alkohol bei Zimmertemperatur.

11. Asphalt und Pech.

Es wird entweder die Bestimmung der in Benzin oder in
Alkoholéther unlslichen Korper verlangt. Die Einwagen von
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13 g werden in Benzin, bzw. Alkoholdther gelost, 1 —2 Tage
stehen gelassen, die ausgeschiedenen Korper filtriert, mit Benzin,
bzw. Alkoholiather gewaschen, dann in Benzol geldst, nach Ab-
dunsten und Trocknen bei 100° C gewogen.

12. Entscheinungsmittel.

Sie werden entweder zur Verdeckung eines unliebsamen Ge-
ruchs oder zur Beseitigung der Fluoreszenz verwendet. Zu
ersterem Zweck wird am h#ufigsten Nitrobenzol zugesetzt, das
sich durch seinen Geruch nach Bittermandeldl verrat. Zu dem
letzteren Zweck nimmt man Nitronaphthalin. Die damit be-
handelten Ole dunkeln beim Stehen nach.

13. Suspendierte Stoffe verschiedener Art.

Dieselben bleiben beim Durchsieben durch ein /3 mm-
Maschensieb zurtick.

14. Asche.

20 -30 g Ol werden in einem Porzellantiegel vorsichtig ab-
gebrannt, der kohlige Riickstand wird verascht und gewogen.
Gute raffinierte Maschinenéle diirfen héchstens 0,01%, Zylinder-
ole 0,1% Asche enthalten.

15. Angriffsvermogen aut Lager- und andere Metalle.

Ein gewogenes, blank poliertes Stiick des Metalles mit tun-
lichst groBer Oberfliche, also mdglichst in Blechform von 50 bis
100 g, wird wihrend langerer Zeit bei der in Frage kommenden
Temperatur der Einwirkung des betreffenden Oles ausgesetzt.
Nach einigen Wochen wird das Gewicht des Probestiickes, das
mit Ather gut gewaschen und getrocknet worden ist, wieder
bestimmt. Es mul} darauf geachtet werden, dal wihrend des
Versuches kein Staub ins Ol kommt.

16. Mechanische Priifung der Ole anf der Olprobiermaschine.

Es gibt davon verschiedene Systeme. Dieselben weichen in
den Prinzipien ihrer Konstruktion sehr voneinander ab, ebenso
auch von den Arbeitsmaschinen der Praxis. Es konnen daher
nur die mit derselben Maschine ermittelten Resultate miteinander
verglichen werden. Aber auch in diesem Falle stimmen die ver-
gleichenden Resultate mit der Praxis vielfach nicht iiberein.
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Nach Kammerer?) ist dieser Priifungsart nur ein bedingter
Wert beizumessen und kommt dieselbe erst an zweiter Stelle
nach den gebrduchlichen physikalischen Priifungen zu stehen.

B. Konsistente Schmiermittel.

Diese bestehen zumeist aus einer Auflésung von Kalkseife
in schweren Mineraldlen unter Zusatz von etwas (gewdhnlich
1—4%) Wasser. Der Zusatz dieser kleinen Wassermenge ist
notwendig, da die Schmiermittel sonst bald inhomogen werden.

In den meisten Fillen wird in den konsistenten Schmier-
mitteln nur die Bestimmung des Tropfpunktes verlangt. Dar-
unter versteht man diejenige Temperatur, bei welcher das auf
die Quecksilberkugel des Thermometers aufgetragene Schmier-
mittel abtropft. Die beste bis jetzt bekannte Durch-
fithrungsweise ist die nach Ubbelohde. (Abb. 34.)

Man hat fiir diesen Zweck ein Thermometer (a),
dessen unterer Teil mit einer Messinghiilse (b) um-
hiillt ist, welche drei Sperrstifte (d) trigt. Die Hiilse,
welche eine kleine Offnung (c) besitzt, schneidet etwas
iiber dem Quecksilbergefa3 ab. In diese Hiilse wird
im unteren federnden Teil eine abnehmbare, unten
mit einer 3 mm weiten Offnung versehene (lashiilse
bis an die Sperrstifte eingefiihrt.

Diese Hiilse fiillt man mit dem zu untersuchen-
den Fett, streicht das Uberschiissige oben und unten
glatt ab und driickt sie bis an die Sperrstifte in die
Messinghiilse.  Feste Schmiermittel werden aufge-
schmolzen, in die Glashiilse gegossen und diese vor
dem Erstarren in den Apparat eingefiihrt. Diesen
Apparat befestigt man jetzt mittels eines Korkes in
einem annihernd 4 cm weiten Reagenzrohr, taucht
dasselbe in ein entsprechend grofles, mit Wasser ge-

Abb. 34. filltes Becherglas, und erhitzt so, dafl die Tempe-
ratur in der Minute annihernd um 1° steigt.

Die Temperatur, bei welcher die Substanz aus dem Glaschen
herauszutreten beginnt und eine Kuppe bildet, ist der Tropf-
beginn, und diejenige, sobald der erste Tropfen abfillt, der
Tropfpunkt.

Der Hauptvertreter fiir diese Art von konsistenten Fetten
ist das sogenannte Tovotefett.

1y Z. d. Bayr. Rev. V. 1912, 15. u. 29. Febr. u. 15. Mirz.
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Andere haufig gebrauchte konsistente Schmiermittel sind:

Verwendungszweck Zusammensetzung

1. Trinkung der Stopf- | Talg oder festes Fett, gemischt mit Wachs
biichsenpackung und Ol
2. Schmieren von Seilen | Feste Fette, Wachs, Ol, Talg u. a.
und Ketten
3. Geschmeidighalten der | Tran, gemischt mit festem Fett
Riemen
4. Erhohung der Adhésion | Feste Fette, gemischt mit Harz, Harzol,

der Riemen Wollfett usw.
5. Schmieren von Walzen- | Fettpech oder Fettpech wund Erdélpech
lagern oder Wollfett, verseift mit Harz, bzw.

sauren Harzolen, oder auch Mineraldle
und Natronseife von hochschmelzenden
Fetten (sogenannte Vaselinbriketts)

6. Schmieren von Kamm- | Graphit oder Talg, gemischt mit hartem
und Zahnradern \ Tett oder Ol, Teer, Wachs, Harz, Paraf-
! fin und Zeresin

18. Losungen.

1. Zinnchloriir.

Man 16st 120 g SnClz in 300 cem konz. HCI (1,19), verdiinnt
mit 180 cem H:O und filtriert. Man fillt das Filtrat mit ver-
diinnter HCI (1,12) auf 2 Liter auf und verdiinnt mit weiteren
2 Liter H.O. Diese Losung muB nach Moglichkeit vor Luft-
zutritt geschiitzt werden.

2. Quecksilberchlorid.
50 g HgCl, werden in 1 Liter H;O gel6st und die Losung
filtriert.
3. Manganosulfatphosphorsiure.
3 Liter Phosphorsiure (1,154) werden mit 1,8 Liter H.O
und 1,2 Liter verdinnter H>SO. (1:1) versetzt. Zu dieser

Fliissigkeitsmenge gibt man eine Losung von 600 g MnSO, in
4 Liter H20.

4. Ammoniummolybdat.
600 g Molybdansiure werden gelost in 200 cem HzO unter

Hinzufiigung von 800 g NH; (25%). Diese Lésung gieBt man
vorsichtig unter Umriihren in 7,8 Liter HNO; (1,2), welche man
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in mehrere Becherstutzen verteilt hat. Um eine Ausscheidung
von Molybdénséure zu vermeiden, darf keine erhebliche Erwir-
mung stattfinden.

5. Permanganat.

40 g Permanganat werden in 1 Liter Wasser gel6st und die
Lésung filtriert.

6a. Kadmiumzinkazetat.

25 g Kadmiumazetat und 100 g Zinkazetat werden in
2 Litern H.O gelost und dazu 3 Liter NH; (25 %) gegeben.

6b. Kadmiumsulfat.

25 g Kadmiumsulfat werden in 4 Litern H.O geldst, dazu
gibt man 1 Liter NH;s (25 %).

6¢. Kadmiumazetat.

25 g Kadmiumazetat, gelost in 200 ccm konzentrierter Essig-
siure, verdiinnen auf 1 Liter.

7. Silbernitrat,

8,5 g AgNO; werden in 5 Litern H:0 gelost. Die Ldsung
enthilt mithin 0,17 % AgNO;.

8. Magnesiamixtur.

550 g Magnesiumchlorid und 700 g Ammoniumchlorid wer-
den gelst in 6,5 Litern H:O und mit 3,5 Litern NH; (8 %) ver-
diinnt. Man 1aft die Losung mehrere Tage stehen und filtriert.

9. Ammoniakalisches zitronensaures Ammonium.

1100 g Zitronensdure werden in H.O gelost. Dazu kommen
4380 g NH; (0,91), dann wird mit H:O auf 10 Liter aufgefiillt.

10. Zitronensiure.

1 kg Zitronensiure wird in 10 Litern H.O gelost. Um die
Lésung haltbar zu machen, fiigt man 5 g Salizylsiure hinzu. —
Fiir die einzelnen Bestimmungen nimmt man von dieser kon-
zentrierten Lésung 1 Volumen und verdiinnt mit 4 Volumen.
Wasser. Die so erhaltene Losung ist dann 2 %ig.

11. Phosphorschwefelsiure.
Man 16st 200 g P;Os in 1 Liter H2S0. (1,84).
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12. Schwefelnatrium.

200 g Schwefelnatrium werden in 500 cem HoO gelost. Die
Losung wird einige Tage stehen gelassen und filtriert.

18. Zinkoxydammoniak.

Metallisches Zink wird in Salzsiure gelost, mit Ammoniak
als Zinkhydroxyd ausgefillt, dieses mit heilem Wasser aus-
gewaschen und in Ammoniak gelGst.

14. Benzidin.

20 g Benzidin werden in einer Reibschale mit H.O verriihrt,
mit 300 —400 cem H20O in ein Becherglas gespiilt, dazu kommt
25 cem HC1 (1,19); erwarmen bis zur Losung, filtrieren, ver-
diinnen auf 1 Liter.

15. Phenolphtalein fiir Kohlensiurebestimmung.
350 mg Phenolphtalein werden in 1 Liter 95 %igem Alkohol
gelost.
16. Methylorange.

1 ¢ Methylorange in 1 Liter destilliertem Wasser geldst.

19. Titerfliissigkeiten.
1. Permanganat.

170 g reines Permanganat werden in 50 Litern destilliertem
Wasser gelost. Der die Losung enthaltende Glasballon wird gut
durchgeschiittelt, was man im Laufe von einigen Tagen zwei-
bis dreimal wiederholt. Dann bleibt der Ballon so lange ruhig
stehen, dafl vom Zeitpunkt des Einfiillens bis zur Titerstellung
mindestens 4 Wochen vergangen sind?). Zur Titerstellung hebert
man vorsichtig in eine 5-Liter-Flasche Losung ab, indem man
iber Glaswolle filtriert. Die so dargestellte Losung ist ungefihr
/15 normal und hilt sich im Dunklen und unter LuftabschluB3
autbewahrt monatelang. EKine Kontrolle ihres Wirkungswertes
muf} gleichwohl zum mindesten monatlich erfolgen.

Wie die (hemiker-Kommission des Vereins deutscher Eisen-
hiittenleute festgestellt hat?), steht der Anwendung metallischen
Eisens als Titersubstanz nichts im Wege. Der Titerdraht, wie
er von den verschiedenen Firmen in den Handel gebracht wird,

1) Lidbt man die Permanganatlosung vor der Titerstellung nicht
langere Zeit stehen, so ist ihre Titerbestindigkeit eine geringe.
2) Siehe Stahl und Eisen, XXX, 10, 411.
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mufl auf seinen Gehalt an Kohlenstoff, Phosphor, Mangan,
Schwefel, Kupfer und Silizium gepriift werden. Durch Differenz-
rechnung ergibt sich dann sein wahrer Eisengehalt. Der Draht
muf}, um Rostbildung zu vermeiden, sorgfiltig vor Feuchtigkeit
geschiitzt aufbewahrt werden. Zur Reinigung des Drahtes von
der immerhin etwas oxydierten Oberfliche nimmt man ein
langeres Stiick, klemmt es an einem Ende ein und reibt es
griindlich mit Glaspapier und Filtrierpapier ab und schneidet
es dann, indem man es mit einer Pinzette anfaBt, mit einer
geputzten Kneifzange in Stiicke von /:—1 e¢m Linge, die man
in einem Wigeglaschen aufhebt. Man wigt zur Titerstellung
etwa 0,30 g Draht genau ab, 16st in 15 cem HCI (1,124) unter
Erwdrmen in einem mit einem Uhrglas bedeckten Becherglas
von 200 ccm Inhalt. Zur Zerstorung der bei der Reinhardt-
schen Methode schiidlichen Kohlenwasserstoffe gibt man 1 g
Kaliumchlorat hinzu und erhitzt zur Vertreibung des Chlors,
ohne daB die Fliissigkeit dabei zum Sieden kommt. Sobald
der Chlorgeruch verschwunden (die Fliissigkeit ist dabei auf
wenige Kubikzentimeter eingedampft), spritzt man das Uhrglas
sorgfaltig ab und reduziert die heifle Lésung mit Zinnchloriir.
In dem Augenblick, wo die gelbe Fiarbung der Eisensalzlosung
verschwindet, ist die Reduktion beendet. Im iibrigen erfolgt
die Titration unter denselben Bedingungen und Vorsichts-
mafBregeln, wie sie unter dem Kapitel ,Eisenbestimmung in
Erzen® ausgefiihrt ist.

Beispiel: Die Einwage an Eisendraht betrage 0,3017 g mit
99,21 % Fe, d. h. die Einwage ist 0,2993 g Fe. '

Verbraucht wurden 48,12 cem der Permanganatlosung. Mit-
hin entspricht

1 cem KMnO, = 0,00622 g Fe.

2. Arsenige Siure.

Von der arsenigen Séure macht man zunichst eine kon-
zentrierte Lésung und-zwar nimmt man 5 g As;O; auf 10 Liter
Wasser. Zur Haltbarmachung fiigt man 150 g Natriumbikarbonat
hinzu. Zur Bereitung der eigentlichen Titerl6sung verdiinnt man
je 40 cem dieser Losung mit Wasser auf 1 Liter.

Als Ursubstanz zum Stellen des Titers der arsenigen Sdure
benétigt man einen Stahl von bekanntem Mangangehalt. Um
einen guten Durchschnitt zu bekommen, nimmt man von diesem
Normalstahl, dessen Mangangehalt man nach Volhard oder Volhard-
Wolff aufs genaueste bestimmt hat, 10 g, 16st in HNO; und ver-
diinnt auf 1 Liter. Zur Titerstellung pipettiert man von dieser
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Losung 10 cem = 0,1 g ab und titriert unter Zugabe von Silber-
nitrat und Ammoniumpersulfat in bekannter Weise mit der arse-
nigen Sdure, deren Gehalt man kennen lernen will.

Beispiel : Der als Titersubstanz dienende Stahl habe 0,45 % Mn.

10 g Stahl entsprechen also 0,0450 g Mn,

0,1 ¢ , entspricht » 0,00045 g Mn,
verbraucht wurden 4 ccm As;O;-Losung. Mithin entspricht
45
1 ccm AseO3 = 0,0(iO == 0,000112 g Mn.

3. Ferrosulfat,

50 g Ferrosulfat (FeSO4--7 H:0) 16st man in 800 ccm Wasser
und gibt 200 cem konzentrierte Schwefelsdure hinzu?). Zur Be-
stimmung des Titers dieser Ferrosulfatlosung nimmt man
mindestens 25 cem ab und titriert sie mit Permanganat in be-
kannter Weise.

Beispiel: Die Konzentration der Permanganatidsung sei so,
daB 1 cem 0,00622 g Fe entspricht.

Zur Oxydation der 25 ccm Ferrosulfatlosung wurden ver-
braucht 42 cem Permanganatlosung, die also

0,00622 >< 42 == 0,26124 g Fe.
entsprechen.

Mithin sind in 25 cem Ferrosulfatlosung 0,26124 g Fe, d. h.
in 1 cem Ferrosulfatiosung 0,01045 g Fe.

4. /10 Normalnatriumthiosulfat.

Thiosulfat 146t sich mit gleicher Genauigkeit einstellen 1. mit
reinem, frisch sublimiertem Jod, 2. mit Natriumbijodat, 3. mit
Natriumbromat, 4. mit Kaliumbichromatlésung und 5. mit Per-
manganat.

Da wohl in jedem Eisenhiittenlaboratorium Permanganat-
16sung von bekanntem Gehalt vorhanden ist, empfehlen wir die
letzte Methode.

Man 16st 26 g Natriumthiosulfat in 1 Liter Wasser auf und
1aBt die Losung einige Zeit (etwa einen Monat) stehen. Die im
Wasser geloste Kohlenssaure wirkt namlich auf das Thiosulfat
in der Weise ein, daBl sich einerseits Natriumbikarbonat und
schweflige Sdure bildet und daB sich andererseits Schwefel ab-
scheidet. Die Bildung der schwefligen Saure erhoht aber den
Wirkungswert der Thiosulfatlosung und es ist deshalb nicht an-

1) Siehe Ledebur, Leitfaden fiir Eisenhiitten-Laboratorien, 9. Aufl.,
S. 55,
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zuraten, den Titer frither zu stellen, ehe diese Reaktion zwischen
Kohlensédure und Thiosulfatlosung quantitativ verlaufen ist, da
man sonst gezwungen ist, den Titer der Thiosulfatlosung regel-
mifig zu kontrollieren. Hat man dagegen die Thiosulfatlosung
vor dem Einstellen einige Zeit stehen lassen, so bleibt der Titer
monatelang konstant?).

Zur Titerstellung der Thiosulfatlosung 16st man 2 g Jodkali
in wenigen Kubikzentimetern H.0O, versetzt mit 10 ccm ver-
diinnter HCl (1,12) und 148t aus einer Biirette 25 ccm der Per-
manganatlosung, deren Gehalt man kennt, hinzuflieBen. Das
ausgeschiedene Jod titriert man dann unter Zugabe von Stirke-
16sung mit der Thiosulfatlosung, deren Titer man bestimmen
will. Die Thiosulfatlosung, die bei einer Einwage von 26 g
Natriumthiosulfat um ein geringes zu stark sein wird, kann dann
entsprechend der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter der Per-
manganatlésung mit H.O zu /3o Normalldsung verdiinnt werden.

Beispiel: Angenommen, es entspriche 1 ccm Permanganat-
l6sung 0,00622 g Fe. Mithin entspricht

1 com Permanganatlésung — %Q—G%X J g Jod
oder
0,00622 >< 126,185 g Jod
55,88
oder

0,01412 g Jod.
Mithin entsprechen
25 cem KMnO, = 0,01412 >< 25 g Jod
oder
0,35300 g Jod.

Zur Titration seien nun verbraucht worden 27 ccm Natrium-
thiosulfatlosung. Wére die Thiosulfatlésung genau !/10-normal,
0,35200 27 898
0012685 - o-0 o
Thiosulfatldsung, d. h. die einzustellende Thiosulfatlosung ist zu
stark und muB im Verhaltnis 27 : 27,828 verdiinnt werden.
1000 ccm der Losung sind also auf 1030,7 com zu verdiinnen.

so hitten verbraucht werden miissen

5. Etwa !/10-Normaljodlosung.

Die Herstellung einer genauen '/1,-Normaljodlésung ist nicht
ratsam, da sich der Titer der Jodldsung stetig verindert. Man

1) Vgl. Treadwell.
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begniigt sich deshalb besser damit, eine annéhernd !/;,-Normal-
16sung herzustellen und deren Faktor jedesmal mit */1o-Normal-
thiosulfatldésung zu kontrollieren.

Man l6st 25 g Jodkali in moglichst wenigen Kubikzenti-
metern Wasser auf, fiigt 12,7 g Jod (fiir eine genaue /1o-Normal-
losung wiren 12,692 g Jod ndtig) hinzu und verdiinnt auf
1 Liter.

Dieses Verdiinnen mit Wasser darf erst dann vorgenommen
werden, wenn samtliches Jod in Losung gegangen ist, da es sehr
schwer ist, das Jod in einer verdiinnten Jodkalilésung zur Losung
zu bringen.

Zur Titerbestimmung unterwirft man 25 com dieser Jod-
16sung unter Zugabe von Stirke der Titration mit !/10-Normal-
thiosulfat.

Beispiel: 25 cm der Jodlosung verbrauchten 25,2 cem !/10-Nor-
malthiosulfatlosung. Die Jodlésung ist also zu stark. Thr
Faktor ist 25.9

95 = 1,0080,
d. h. die fiir eine Titration verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter
Jodlésung muBl zur Umrechnung auf !/1o-Normaljodldsung mit
1,0080 multipliziert werden.

6. Annihernd '/;,-Normal-FeCl;.

Man lost 16,235 g FeCls in 1 Liter HO und kontrolliert
vorsichtshalber den Fe-Gehalt nach der Reinhardtschen
Methode.

7. Permanganat und Natriumthiosulfat nach Kinder.

Die Permanganatlosung, wie sie fiir die Eisenbestimmung
nach Reinhardt bestimmt und eingestellt ist, wird mit reinem
staubfreiem, destilliertem Wasser so verdiinnt, daB 1 ccm Losung
0,001 g Schwefel entspricht. Wie die Verdiinnung vorgenommen
werden mull, ergibt sich aus folgenden Betrachtungen.

Nach den Gleichungen:

1. st * Jz = 2HJ+ S,

2.10 KJ *Jr— 2KMII04 + 8H2804: 1OJ —F 6K2804 "I" 2MIISO4 +

8 H:0,
3. 10FeS0, -+ 2KMnO, -+ 8 H.S804 -+ 5F62(SO4)3 +K2804 -+
2 MnS0O, + 8 Hz0, '
entsprechen 1 Teil Schwefel = 2 Teilen Jod == 2 Teilen Eisen.
Mithin entspricht 1 g Schwefel 3,483 g Eisen.
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Beispiel: Angenommen 1 ccm der Permanganatlésung ent-

spreche 0,00622 g Fe, es verhilt sich also
1:3,483 = ><:0,00622,

d. h. 1 cem Permanganatlosung entspricht

0,00622

3483 0,001786 g Schwefel;
da aber 1 ccm Permanganatlsung 0,001 g Schwefel entsprechen
soll, so miissen 1000 ccm der Permanganatlosung auf 1786 ccm
verdiinnt werden.

Auf die so verdiinnte Permanganatlésung wird eine Thio-
sulfatlésung, deren Herstellung aus Beschreibung Nr. 4 der
Titerlosungen ersichtlich ist, auf folgende Weise eingestellt.

Man lost 30 g JK unter Zugabe von 10 g NaHCO; in
1 Liter H:O. Von dieser Lésung nimmt man 10 ccm ab, ver-
setzt mit 25 ccm verdiinnter Schwefelsdure und gibt aus einer
Biirette genau 10 ccm Permanganatlésung unter Umschwenken
hinzu. Das ausgeschiedene Jod wird unter Zugabe von Stérke-
lésung mit der einzustellenden Thiosulfatlésung bis zum Ver-
schwinden der Blaufarbung titriert und durch einige Tropfen
Permanganatlésung die Blaufirbung gerade wieder hervorgerufen.
Die Thiosulfatldsung wird schliellich so verdiinnt, daB 1 ccm
derselben 1 ccm der Permanganatlésung entspricht.

Beispiel: Die Berechnung der notwendigen Verdiinnung ge-
schieht in gleicher Weise, wie sie bei der Titerlosung !/10-Normal-
thiosulfatlosung ausgefiihrt ist.

8. 1/jo-Normalnatriumkarbonat.

Zur Herstellung einer '/10-Normalnatriumkarbonatlésung
geht man am besten von Natriumbikarbonat aus, das in grofer
Reinheit erhiltlich ist. Das Bikarbonat wird durch Erhitzen
bis 400° quantitativ in neutrales Karbonat umgewandelt. Dieses
Karbonat benutzt man jetzt direkt zur Einstellung der Titer-
losung. Man wigt 43 g ab und 16st in 1 Liter H:O auf.

9. /10-, /4~ und '/2-Normalschwefelsduren.

Mit Hilfe der !/i0-Normalnatriumkarbonatlosung stellt man
unter Benutzung von Methylorange als Indikator die verschie-
denen Schwefelsiuren ein. Man macht sich zu diesem Zweck
zunéchst Losungen, die stirker als die gewiinschten sind, und
verdiinnt sie entsprechend ihrer Wertbestimmung mit der
1/;0-Normalnatriumkarbonatlésung mit Wasser. Zur Herstellung
dieser ersten angeniherten Normalldsungen seien folgende Daten
gegeben:
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Eine !/;0-Normalschwefelsaure enthilt 4,904 g H.SO, im
Liter.

Eine '/;-Normalschwefelsiiure enthilt 12,26 ¢ HoSO4 im Liter.

Eine '/z-Normalschwefelsdure enthélt 24,52 ¢ HaSO4 im Liter.

Beispiel: Man geht aus von einer verdiinnten Schwefelsiure
(1,120). Diese enthilt 17,01 Gew.-Proz. HzSO,.

In 10 Litern '/2-Normalschwefelsaure sind 245,2 g H.S0,.
Von der H.S04 (1,120) mull man also etwas mehr als

245,2 - 1000
170,1

also ungefihr 1500 g auf 10 Liter verdiinnen, um eine Schwefel-
siure zu bekommen, die um ein geringes stirker als !/s-nor-
mal ist.

Zur genauen Werthestimmung nimmt man davon 10 ccm ab
und titriert sie mit '/10-Normal-NasCO;-Losung und verdiinnt
sie entsprechend der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter so, dal}
5 cem Na:CO; genau 1 cem der Schwefelsaure neutralisieren.

Die so gewonnene !/;-Normal HeSOs wird zur Herstellung
der s bzw. Y/1-Normal-HeSOs im Verhéltnis 1:2 bzw. 1:5
verdiinnt.

— 14415 g,

10. '/10-, /s~ und '/o-Normalnatronlaugen.

Mittels der verschiedenen Normalschwefelsduren stellt man
die gewiinschten Normallaugen ein unter Benutzung von Methyl-
orange als Indikator?), indem man sie auch zunichst etwas kon-
zentrierter als die gewlinschten macht und diese dann ent-
sprechend verdiinnt. Zur Herstellung dieser angeniherten Normal-
laugen mogen folgende Angaben dienen.

Eine ''1o-Normalnatronlauge enthilt 4,001 g NaOH im Liter.

fine ' ,-Normalnatronlauge enthilt 10,0025 g NaOH im
Liter.

Kine '/;-Normalnatronlauge enthilt 20,005 g NaOH im Liter.

Beispiel: Man geht auch hierbei von der !/;-Normal-NaOH
aus, indem man sich zunichst eine etwas stirkere als !/-Normal-
lauge macht (Einwage ungefihr 205 g NaOH auf 10 Liter),
mittels der !'.-Normal-H2S0, ihren Wirkungswert bestimmt und
sie dann entsprechend verdiinnt. Die !/;- bzw. !/10-Normal-NaOH-
Losungen werden alsdann durch Auffiillen auf das doppelte bzw.
fiinffache Volumen dargestellt.

Y Die '/, -Normal-NaOH, die zur P-Bestimmung dient, mufi mit
Phenolphtalein eingestellt werden.
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11a. /;-Normalkaliumbromat und Kaliumbromid.
13,9165 g KBrOs und 49,5835 ¢ KBr werden in 1 Liter
H:0 geldst.

11b. '/30-Normalkaliumbromat und Kaliumbromid.

2,7833 g KBrOs und 9,9167 g KBr werden in 1 Liter H.O
gelost.

12. Kaliumpalmitatlosung nach Blacher.

1. '/10-Normallsung. 25,6 g Palmitinséure (rein) werden
in einen Literkolben eingewogen und mit 500 ccm 96 % igem
Alkohol und 300 ccm destilliertem Wasser iibergossen. Darauf
wird auf dem Wasserbade bis zur LoOsung erwdrmt, nachdem
man vorher noch 0,1 g Phenolphtalein zugefiigt hat. In einem
Becherglase wigt man etwa 7—7,6 g festes KOH ab, wel-
ches vorher mit Ather abgewaschen worden ist (um das Paraf-
fin, mit welchem die Kalistangen vielfach {iberzogen werden,
zu entfernen). Man 16st in etwa 50 ccm 96 % Alkohol und fiigt
nun von dieser Losung so viel zu der im Literkolben befind-
lichen Palmitinsdure hinzu, bis eben eine Rosafirbung auftritt.
Nach dem Erkalten wird auf 1 Liter mit Alkohol aufgefiillt
und gemischt.

Die Einstellung der Palmitatlésung wird auf folgende Weise
ausgefiihrt: Man gibt 10—20 cem gesittigtes Kalkwasser in
100 ccem neutrales kohlensaurefreies Wasser und titriert zunéchst
mit Phenolphtalein und /10 Norm. Salzsiure aunf farblos. Die
so gegen Phenolphtalein neutralisierte Losung wird dann mit
Kaliumpalmitatlésung titriert. Ist die Kaliumpalmitatlésung
genau !/30 normal, so miissen ebensoviel Kubikzentimeter
Kaliumpalmitat verbraucht werden. Ist die Losung nicht genau
1/10 normal, so rechnet man den Faktor zur Umrechnung auf
/10 normal aus.

2. 1 cem Losung =1 mg CaO =1° bei Verwendung von
100 ccm Wasser. Hat man O&fters derartige Untersuchungen
auszufiihren, so ist es zweckmiBig, um die Rechnung zu er-
sparen, sich eine Losung zu bereiten, von welcher jedes Kubik-
zentimeter einem Hértegrade entspricht, wenn 100 ccm Wasser
verwendet werden.

Die Herstellung geschieht in ganz derselben Weise wie die
der /10-Normallosung, nur werden statt 25,6 9,2 g Palmitinsiure
und statt 7,5 2,5 g Kalihydrat angewendet.

Auch die Einstellung dieser Losung kann, wie im Text an-
gegeben, erfolgen. Eine weitere empfehlenswerte Art der Ein-
stellung ist die folgende:
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4,355 g Bariumchlorid werden zu 1 Liter Wasser geldst.
1 cem dieser Losung enthilt die 1 mg CaO &quivalente Menge
Ba0. Man milt mit Pipette 10 ccm der Losung ab, ver-
diinnt mit kohlensidurefreiem, destilliertem Wasser auf 100 und
titriert mit der Palmitatlosung. Ist die Losung richtig, so
miissen von der Palmitatiosung bis zum Auftreten der Rosa-
farbung 10 ccm verbraucht werden.

13. Clarksche Seifenlosung fiir Hirtebestimmung.

150 g Bleipflaster werden auf dem Wasserbade erweicht und
mit 40 g reinen Kaliumkarbonats verrieben, bis eine véllig gleich-
formige Masse entstanden ist. Man zieht mit starkem Alkohol
aus, laBt absitzen, filtriert, destilliert von der ganz klaren
Fliissigkeit den Alkohol ab und trocknet die Seife im Wasser-
bade.

20 g dieser Seife werden in 1 Liter Alkohol von 56 Vol.-
Prozent gelost. Zur Einstellung werden 0,523 g reines Barium-
chlorid (BaClz - 2H»0) in 1 Liter Wasser geldst. 100 ccm
dieser Losung werden mit der Seife titriert. Die Seifenlésung
wird alsdann so mit 56 % igem Alkohol verdiinnt, daf fiir eine
nochmalige Titration von 100 cm der Barytlosung gerade 45 cem
verbraucht werden. — Die ("larksche Lésung kann auch fertig
bezogen werden.

Vita-Massenez. 2. Aufl. 13
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det von Professor Dr. Rud. Biedermann. Neu bearbeitet von Pro-

fessor Dr. Walther Roth in Braunschweig. In zwei Binden.
Preis M. 66.—

Hierzu Teuerungszuschlige



Berichtigung.

Seite 173 4. Zeile von unten: » Antimon« féllt weg.
,» 190 10. ,, » 0.3 g statt 1.325 g.

Vita-Massenez. 2. Aufl.



Seite 22
. 22
. 30
. 32
1Y)
. 114
, 116
. 132
. 166

Berichtigung.

2. Zeile von unten: Fe,O, statt Fe,O,.

4. . - Fe,0, ,, FeO,

3. ., ., oben: Abhebern statt Abheben.

Anmerkung 2: kolloidal statt koiloidal.

6. Zeile von unten: ZnS statt SnS.

2. Absatz 8. Zeile: abfiltrierte statt abfitrierte.

Bei A. Fluor 8. Zeile: Alkalifluorsilikate statt Alkalifluorilikate.
1. Absatz SchluB3: 80,345°, Zn statt 80,359, Zn.

7. Zeile von oben: eichener statt eiserner.

7. . .. 2P kleiner als M statt 2 kleiner als M.

Vita-Massenez. 2. Aufl.





