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Vorwort zur ersten Auflage.

Bei der Abfassung des vorliegenden Buches bin ich in erster Linie
von dem Wunsche geleitet worden, fiir die Studierenden des Eisen-
hiittenfaches ein Lehrbuch zu schaffen, mit dessen Hilfe die Studierenden
neben der miindlichen Unterweisung die in der Praxis iiblichen Me-
thoden kennenlernen sollen.

Da in den Werkslaboratorien verschiedene Methoden Anwendung
finden, so habe ich mich nicht damit begniigt, einige wenige Methoden
zu beschreiben, sondern habe nach Moglichkeit alle diejenigen auf-
genommen, die besonders auf deutschen Werken angewendet werden.
Dabei habe ich besonderen Wert auf die Beschreibung der Schnell-
methoden gelegt, bei denen zwar eine grofe Genauigkeit der Werte
nicht erlangt werden kann, die aber fiir die Uberwachung des Betriebes
unentbehrlich sind.

Aber nicht allein fiir die Studierenden ist dieses Buch bestimmt,
sondern auch fir die in der Praxis titigen Chemiker. Aus diesem
Grunde habe ich auch diejenigen Methoden beschrieben, deren Aus-
fithrung zwar lingere Zeit beansprucht, die dafiir aber genaue Werte
liefern.

Bei jeder Methode habe ich den chemischen Verlauf der einzelnen
Reaktionen angegeben und auf die beim Arbeiten zu beachtenden
VorsichtsmaBregeln teils im Text, teils in den Anmerkungen hin-
gewiesen.

Die Bereitung und Titerstellung der Lésungen habe ich in einem
besonderen Teil beschrieben, um beim Lesen der einzelnen Methoden
die Aufmerksamkeit nicht zu stéren.

Den letzten Teil des Buches bilden Erliuterungen. Diese sind
Antworten auf Fragen, die wihrend meiner 15jihrigen Lehrtatigkeit
in der Eisenprobierkunde wiederholt an mich gestellt worden sind.
Ich glaube, daB die Erliuterungen das Verstindnis fiir die chemischen
Vorginge erleichtern werden.

Ich hoffe, daB das Buch nicht allein fiir die Studierenden ein
guter Leitfaden, sondern auch fiir die in der Praxis stehenden Chemiker
ein zuverlissiger Ratgeber sein wird.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle Herrn
Dr. W. Hampe meinen verbindlichsten Dank auszusprechen fiir die
wertvollen Ratschlige, die er mir gegeben hat. Herrn Dipl.-Ing. du Bois
danke ich fiir die freundliche Hilfe beim Lesen der Korrekturen.

Berlin, im August 1912.
Carl Krug.



Yorwort zur zweiten Auflage.

Seit dem Erscheinen der ersten Auflage sind manche Verfahren
bekannt geworden, die der Beachtung wert erscheinen. Es konnten
nicht alle aufgenommen werden, sondern nur diejenigen, deren Wert
geniigend erprobt ist und die bereits in den Eisenhiittenlaboratorien
eingefiihrt sind.

Andererseits sind einige Verfahren, die wegen der Ungenauigkeit
der Ergebnisse nicht mehr angewendet werden, oder durch schneller
auszufithrende ersetzt worden sind, fortgelassen worden.

Die grundlegenden Arbeiten des Chemikerausschusses des Vereins
deutscher Eisenhiittenleute sind besonders beriicksichtigt worden.

Die giinstige Aufnahme, die die erste Auflage gefunden hat, 148t
mich hoffen, da8 das Buch sich die alten Freunde erhalten und neue
erwerben wird.

Berlin, im September 1923.
Carl Krug.
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Die Untersuchung der Erze.

Die Probenahme.

Mit der Probenahme bezweckt man, eine verhéltnisméaBig kleine
Menge Erz zu bekommen, die nach Moglichkeit in ihrer Zusammen-
setzung der groflen Menge eines angelieferten Erzes entspricht.

So einfach diese Arbeit auf den ersten Blick hin erscheint, so
schwierig gestaltet sich die Ausfithrung. Und doch muB die Probe-
nahme mit der denkbar gréBten Sorgfalt ausgefithrt werden. Alle Zeit
und Miihe, die auf die chemische Untersuchung verwendet werden,
sind nutzlos, wenn die Durchschnittsprobe nicht sorgfiltig genommen ist.

Am schwierigsten gestaltet sich die Probenahme bei grofstiickigem
Material, in welcher Form die Erze groBtenteils angeliefert werden.
AuBer den groben Stiicken enthilt das Erz auch feinstiickiges Material
und Erzpulver, deren chemische Zusammensetzung meistens sehr von-
einander abweicht. Oftmals enthélt das Grobe mehr Eisen als das Erz-
klein und umgekehrt.

Mit diesen Tatsachen mufl der Probenehmer beim Mustern eines
Erzes rechnen und es so einrichten, daf die Durchschnittsprobe Grobes
und Feines mdglichst in demselben Verhéltnis enthalt, wie es in der
ganzen Ladung vorkommt. Diese notwendige Bedingung ist sehr schwer
zu erfiillen, weil man dabei nur auf Schitzung angewiesen ist, wozu ein
sehr gelibtes Auge gehort, um einigermaBen das Richtige zu treffen.

Je grobstiickiger und ungleichméfiger das Material ist, um so
gréBer mufl die entnommene Durchschnittsprobe sein.

Man wird daher das verantwortungsvolle Amt eines Probenehmers
nur solchen Personen iibertragen, die mit allen Bedingungen griindlich
vertraut sind.

Allgemeingiiltige Regeln fiir die Probenahme aufzustellen, ist un-
moglich, da die jeweiligen Umstéinde der Anlieferung, die physikalische
und chemische Beschaffenheit eines Erzes beriicksichtigt werden miissen.

In der Fachliteratur finden sich Angaben iiber zweckmaBige Arten
der Probenahme, die in den wichtigsten Punkten im groflen und ganzen
itbereinstimmen?).

1) Bender: Stahl und Eisen 1904, 25; 5.—. Hintz: Zeitschr. f. 6ffentl.
Chem. 1903, 21. — Juon: Zeitschr. f. angew Chem. 1904, 17; 1544, 1571. —
Jauda: Osteu Zeitschr. f. Berg- und Hiittenwesen 1904, 52; 547, 561, 577.
— Samter: Chemiker-Ztg. 1908, 32; 1209, 1220, 1250. — Stahl und Eisen 1909,
S. 850; 1910, S. 556; 1918, S. 25 und 51.

Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 1



2 Die Untersuchung der Erze.

Meistens wird, um Streitigkeiten zu vermeiden, vorher zwischen
Verkaufer und Kéufer die Art und Weise der Probenahme vereinbart.

Beim Kauf von Erzen pflegt man sich iiber den Gehalt der Erzprobe
an Stiicken und Geroll zu einigen und den hochstzuldssigen Gehalt an
Feinerz vorzuschreiben. Da die Ansichten iiber Stiicke, Gersll, Korn
und Staub weit auseinandergehen, hat der Verein deutscher Eisen-
hiittenleute folgende Normen aufgestellt:

Stiicke: Material  iber 50 mm Korngrofe

Geroll: ” von 50—5
Korn: " . b5—1
Staub: . unter 1

Unter Feingut versteht man das durch ein 5-mm-Maschensieb
durchgehende Material,

In Amerika und in England verwendet man vielfach mechanische
Probenzieher verschiedenster Konstruktion?). In Deutschland wird die
Probenahme meistens von Hand ausgefithrt. Das Prinzip ist stets
dasselbe.

Ein bestimmter Prozentsatz der ganzen Ladung, der den Durch-
schnitt darstellt, wird zerkleinert, verjiingt und schlieflich in Flaschen
(meistens drei) gefiillt, mit dem Siegel beider Parteien verschlossen
und den Chemikern zur Untersuchung eingehéndigt. Der Inhalt der
dritten Flasche wird aufbewahrt, um in Streitfillen einem vorher hier-
fiir bestimmten Laboratorium zur Schiedsanalyse itbergeben zu werden,
dessen Resultat als bindend fiir beide Parteien anerkannt wird.

Die Probenahme von Hand vollzieht sich im grofen und ganzen
folgendermaBen :

Beim Entladen eines Schiffes entnimmt man je nach GroBe der
Ladung und Gleichartigkeit des Materials jedem zehnten, zwanzigsten
oder finfzigsten Férderkiibel mit einer etwa 5kg fassenden Schaufel
eine Probe und tut sie in einen hierzu bereitgestellten Karren. Bei
sehr ungleichm#éBigem Material nimmt man auch wohl von Zeit zu
Zeit den ganzen Inhalt eines Forderkiibels zur Probe. Sobald der
Karren gefiillt ist, fahrt man ihn zu einem Steinbrecher oder Koller-
gang, in dem das ganze Material ohne Ausnahme bis auf Walnu8-
groBe zerkleinert wird. So verfahrt man weiter, bis die ganze Ladung
geloscht ist.

Wird das Erz in Eisenbahnwagen angeliefert, so nimmt man von den
verschiedensten Stellen ohne Auswahl, mit Ausnahme von der Oberfliche,
Proben, die dann im Steinbrecher zerkleinert werden.

Ebenso verfihrt man, wenn das Erz schon im Haufen lagert. Da
hierbei die Probenahme sehr unsicher ist, so vermeidet man nach Mog-
lichkeit von einem Haufen Probe zu nehmen. Die mehrere Zentner be-
tragende, auf WalnuBgrsBe zerkleinerte Durchschnittsprobe wird durch
mehrmaliges Hin- und Herschaufeln auf einer Unterlage von Eisen-
platten gemengt und zu einem flachen Haufen aufgeworfen.

1) Samter: Chemiker-Ztg. 1908, 23. Uber die Vorteile der mechanischen
Probenzieher sind die Ansichten geteilt.



Die Probenahme. 3

Das Aufwerfen zu einem Kegel ist nicht zu empfehlen, weil die
groben Stiicke vorrollen und das Innere des Kegels mehr Feinerz enthélt
als der Mantel.

Den flachen Haufen teilt man darauf durch zwei sich rechtwinklig
kreuzende Streifen in vier gleich grofie Teile, nimmt zwei gegeniiber-
liegende Teile heraus und zerkleinert sie weiter bis auf Erbsengréfe.
Dann verjiingt man weiter, in-
dem man wieder einen flachen
Haufen formt und aus diesem
zwei sich rechtwinklig kreuzende
Streifen herausschaufelt und
ferner vier kleinere Posten aus
der Mitte der vier Quadranten
dazu nimmt. Dieses Muster
schaufelt man wieder durch-
einander und verjingt noch-
mals, wie vorher geschehen.

Die so erhaltene Probe wird
auf einer eisernen Platte (Abb.1) Abb. 1.
gepulvert und von Zeit zu
Zeit, durch ein Sieb von 3 mm Maschendffnung geschiittet, wobei das
auf dem Sieb Zuriickbleibende von neuem gepulvert wird, bis alles
durch das Sieb gegangen ist. Zum weiteren Verjingen kann man
mit Vorteil die in Abb. 2 und 3 abgebildeten Apparate benutzen oder
verfihrt, wie oben angegeben, bis einige hundert Gramm durch ein
Sieb von 500 Maschen auf 1 qem
hindurchgehen.

Diese Probe wird griindlich
durchgemengt und auf die Muster-
flaschen verteilt. Zu diesem Zweck

Abb. 3.

stellt man die Flaschen (meistens drei Pulverflaschen mit weitem Hals
von ungefihr 150—200 cem Inhalt) dicht nebeneinander auf einen
Bogen Papier, nimmt mit der Hand einen Teil der Probe und fihrt
so iiber die Flaschen hin, dafl das Erzpulver hineinfillt. Dies wiederholt
man so oft, bis die Flaschen gefiillt sind.

Das Verteilen mit der Hand ist zuverlissiger als mit einer Schaufel,
weil bei Anwendung dieser die groberen Teile vorrollen und so in die
erste Flasche mehr grobkérniges Material gelangt als in die nichsten
Flaschen.

1'



4 Die Untersuchung der Erze.

Die Flaschen werden mit einem gut schlieBenden Korken ver-
schlossen, versiegelt, bezeichnet und dem Laboratorium zugeschickt.

Der Chemiker iiberzeugt sich, daBl die Siegel unverletzt sind, notiert
sich die Bezeichnung, 6ffnet die Flasche und schiittet den ganzen Inhalt
auf einen Bogen Glanzpapier. Dann breitet er die Probe mit einem
Probenldffel in spiralformigen Windungen von der Mitte her aus, schiittet
das Erzpulver wieder zusammen und breitet wieder aus. Dies wiederholt
er einige Male. Dann zieht er vom Rande her nach der Mitte radiale
Streifen und verwendet das in der Mitte zusammengeh#ufelte Erzpulver
zur Untersuchung, nachdem er es in einem Achatmérser zu einem
zwischen den Fingern kaum mehr fithlbaren Pulver zerkleinert hat.

Das Trocknen der Probe.

Das in der Musterflasche enthaltene Erz wird ausgeschiittet und,
wie oben beschrieben, moglichst schnell gemischt und fiir die Bestimmung
der Feuchtigkeit 5—10g, ohne vorher weiter zerkleinert zu werden,
verwendet.

Zum Trocknen tut man das abgewogene Erz entweder in ein breites
niedriges Glas mit gut eingeschliffenem Stopfen oder man benutzt zwei
gut aufeinander geschliffene Uhrgliser, die durch eine federnde Klemme
zusammengehalten werden. Die Probe stellt man in ein auf 100°—110°1)
erwirmtes Luftbad und 148t sie darin so lange, bis zwei aufeinander-
folgende Wagungen dasselbe Resultat ergeben.

Das fiir die chemische Untersuchung bestimmte Material wird, wie
oben angegeben, weiter zerkleinert und in einer mit Stopfen versehenen
Glasflasche aufbewahrt. Aus dieser Flasche nimmt man die fiir die
einzelnen Bestimmungen nétige Menge.

Sehr nasse Proben breitet man vor der Untersuchung im Zimmer
auf FlieBpapier aus, bestimmt auf einer Tafelwage das Gewicht und 148t
sie unter 6fterem Durchmischen so lange liegen, bis keine Gewichtsab-
nahme mehr stattfindet. In dieser lufttrockenen Probe kann man den
Feuchtigkeitsgehalt auf oben angegebene Weise bestimmen.

Das Auflosen.

Zum Auflésen verwendet man stets rauchende Salzsiure (spez.
Gewicht 1,19), und zwar verwendet man fur 1 g Erz oder weniger un-
gefihr 10—15cem und fiir jedes Gramm mehr etwa 6—8 ccm. Sollte
diese Menge jedoch nicht geniigen, so gibt man, nachdem die Saure
einige Zeit eingewirkt hat, noch einige Kubikzentimeter hinzu. Im
Anfang erhitzt man nur gelinde, um die Konzentration der Saure
nicht zu vermindern, spiter erh6ht man die Temperatur bis nahe zum
Sieden. Stets muB man nach dem ZugieBen der Siure das Glas um-
schwenken, um ein Anhaften des Erzpulvers am Boden oder an den
Wiinden zu verhindern. Spiter wiederholt man dies noch einige Male.

1) Ein Trocknen bei hoherer Temperatur ist unzulissig, weil einige Erze
dann schon das chemisch gebundene Wasser verlieren.



Das Auflosen. 5

Nimmt man das Lésen in einer Schale vor, so rithrt man gut um.
Das Losen ist beendet, wenn am Boden des Gefiafles ein farbloser
Riickstand (Kieselsdure) sich befindet. Auch wenn der Riickstand nach
dem Glithen rein weifl aussieht, ist es notig, ihn auf seine Reinheit
zu untersuchen. Dies geschieht entweder durch Behandeln mit FluB-
saure oder durch AufschlieBen mit Kaliumnatriumkarbonat (siehe
Kieselsaure S. 25).

Will man nur den Eisengehalt des Erzes bestimmen und auf die
Kieselsaure verzichten, so entfernt man die letztere durch Behandeln
mit FluBsiure (siehe S.24). Den Riickstand schmilzt man mit KHSO,
(sieche Anm.4 S.34) bis zum klaren Flieflen, 146t erkalten, 16st in
heiBem Wasser, siuert mit Salzsiure an, fallt das Eisen mit Natron-
lauge, 16st das Eisenhydroxyd nach dem Auswaschen mit heiflem
Wasser in Salzsdure und gibt die Losung zu der Hauptmenge, in der
das Eisen titriert werden soll.

Soll die Kieselsdure ebenfalls bestimmt werden, so schlieBt man
den Riickstand durch Schmelzen mit wasserfreiem Natriumkarbonat
auf (siehe S.25), lost die Schmelze nach dem Aufweichen in Wasser
in Salzsaure, scheidet die Kieselsdure ab und fillt das Eisen wie oben
angegeben. Die Fillung des Eisens ist deshalb notig, weil groe Mengen
von Alkalichloriden storend auf die Permanganatlésung wirken ). Die
Fillung des Eisens mit Natronlauge ist der Fillung mit Ammoniak
vorzuziehen, um den stérenden Einflufl selbst geringer geloster Platin-
mengen bei der Titration zu vermeiden.

Ist die Bestimmung der Kieselsdure nicht notig, so kann man das
Losen sehr beschleunigen, wenn man nach einiger Zeit einige Tropfen
FluBsiure zugibt?). Voraussetzung hierfir ist aber, daBl die FluBsidure
bei der spateren Untersuchung nicht storend wirkt. Das Glasgefal
wird durch die FluBsdure kaum merklich angegriffen.

Soll nach dem Losen ein Eindampfen vorgenommen werden, ver-
wendet man zweckmifBig flache Porzellanschalen, in allen anderen
Fillen benutzt man Erlenmeyerkolben oder schmale hohe Bechergliser.
Auch die Erlenmeyerkolben mit weitem Hals eignen sich fiir diesen
Zweck sehr gut.

Sollen oxydierende Zusitze gemacht werden (Salpetersiure, Brom,
Kaliumchlorat), so wartet man damit, bis der grofite Teil des Erzes
bereits gelost ist und gibt nur so viel hinzu, als fiir den beabsichtigten
Zweck notig ist?). Brom und Kaliumchlorat gibt man niemals zu der
siedend heiflen Losung, weil ein grofler Teil ungenutzt verpufft. Man
laBt also die betreffende Losung vorher etwas abkiihlen.

1) Stahl und Eisen 1906, S. 1479.

%) Man giefle die FluBsiaure niemals aus der Flasche unmittelbar in das
Becherglas, weil man die Menge nur schwer schitzen kann und leicht die
‘Winde des Glases benetzt. Am besten gieft man die FluBsiure zuerst in
eine kleine Platinschale und aus dieser in das Glas. Hierbei kann man
auch etwa in die Séure geratene Paraffinstiicke, von der Flasche herriihrend,
zurtickhalten.

%) Ausgenommen, wenn durch die oxydierenden Zusitze das Entweichen
fliichtiger Verbindungen, z. B. Arsenchloriir, verhindert werden soll.
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Die Untersuchung der Erze.

Enthilt das Erz organische Substanzen (Kohleneisensteine, Rasen-
eisensteine usw.), so hinterbleibt nach dem Losen ein schwarzer bis
brauner Riickstand und oftmals ist auch die Losung gefirbt, was bei
vielen Bestimmungen storend wirkt. (Titrimetrische Bestimmung des
Eisens, Mangans u. a. m.) In solchen Fillen glitht man die Probe vor
dem Losen schwach. Hierzu benutzt man einen gerdumigen Porzellan-
tiegel, bringt in diesen die abgewogene Probe, bedeckt den Tiegel an-
fangs, um ein Verstauben durch Entweichen von Wasser zu verhiiten,
und erhitzt spiater bei dem schrig gestellten offenen Tiegel bis zur
dunklen Rotglut. Von Zeit zu Zeit rithrt man die Substanz mit einem
durch Ausglithen getrockneten starken Platindraht vorsichtig um.

In manchen Fiéllen ist ein vorheriges Glithen des Erzes, auch ohne
daB organische Substanz zerstort werden soll, zu empfehlen, weil da-
durch das Erz leichter in Siure loslich wird. Ein zu starkes Glithen
erschwert allerdings oftmals das spitere Auflésen. Das Glithen darf
natiirlich erst geschehen, nachdem die Probe abgewogen ist. Soll in
der betreffenden Probe Kohlensiure, Wasser, Schwefel, Arsen oder
Antimon bestimmt werden, so darf vorher nicht geglitht werden.

Die qualitative Untersuchung.

Bevor man ein Erz der quantitativen Untersuchung unterwirft,
ist es notwendig, sich von dem Vorhandensein oder dem Fehlen einzelner
Kérper zu iiberzeugen, da der Gang der quantitativen Untersuchung
durch diese Korper oftmals wesentlich beeinflufit wird.

Die qualitative Untersuchung der Eisenerze 148t sich aber erheb-
lich vereinfachen, da man auf verschiedene Korper, die fast in jedem
Eisenerz in groBerer oder geringerer Menge vorkommen, nicht Riicksicht
zu nehmen braucht, z. B. Kieselsdure, Tonerde, Kalk und Magnesia.
Der Gang der quantitativen Untersuchung wird durch das gelegentliche
Fehlen eines der zuletzt genannten Korper nicht wesentlich gedndert.
Daher ist eine vollstindige qualitative Untersuchung nicht nétig,
sondern nur die Priifung auf solche Kérper, deren Anwesenheit im Erz
man nicht notwendigerweise voraussetzen kann, z. B. Arsen, Antimon,
Schwefel, Titan, Blei, Zink, Chrom u. a. m.

Die qualitative Untersuchung la8t sich sowohl auf nassem, als auch
auf trockenem Wege ausfithren, wozu das Lotrohr oder die Bunsen-
flamme sehr gute Dienste leisten.

Schwefel.

Man mengt die Probe mit der vierfachen Menge entwisserter
schwefelfreier Soda und etwas Borax und schmilzt das Gemenge auf
Holzkohle einige Minuten lang in der reduzierenden (leuchtenden) Lot-
rohrflamme. [Gasflamme ist nicht anzuwenden?), sondern am besten

1) Leuchtgas enthilt Schwefel.
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raffiniertes Riibol.] Nach dem Erstarren sticht man die Schmelze
heraus und bringt sie noch warm auf ein feuchtes Stiick Silberblech
(Miinze). Entsteht ein brauner Fleck von Schwefelsilber, so ist die
Anwesenheit von Schwefel erwiesen. 0,1 9, Schwefel lassen sich bei
einiger Ubung sicher nachweisen.

Arsen.

Enthilt die Probe nicht zu geringe Mengen von Arsen als Arsen-
kies, so kann man das Arsen nachweisen, indem man die Probe auf der
Kohle mit der reduzierenden Lotrohrflamme erhitzt. Das Auftreten
von Knoblauchgeruch zeigt die Anwesenheit von Arsen an. Enthalt
das Erz aber Arsen als Arsenat (in gerdsteten Erzen), oder ist die Menge
sehr gering, so versagt diese Methode. In solch einem Fall mengt man
einige Gramm Erz mit chlorsaurem Kali, bringt das Gemenge in ein
weites und geniigend grofles Reagenzglas (Hohe 18 cm, Durchmesser
2,5 cm), ibergieft mit Salzsiure (1,19 spez. Gewicht) und legt das
Reagenzglas schrig auf ein heifles Sandbad, bis der Chlorgeruch ver-
schwunden ist. Darauf bringt man in das Reagenzglas etwa 10 g granu-
liertes arsenfreies Zink und ndétigenfalls noch etwas verdiinnte Salz-
saure, steckt oben in das Glas einen 30—40 mm dicken Wattepfropf und
verschlieBt schnell mit einem Gummistopfen, durch dessen Bohrung ein
spitz ausgezogenes Glasrohr fithrt, auf das man eine Litrohrplatinspitze
gesteckt hat. Die entweichenden Gase entziindet man und halt in die
Flamme eine kalte Porzellanplatte. Bei Gegenwart von Arsen bilden
sich braune Flecke, die durch Betupfen mit Eau de Javelle (KOCI)
sofort verschwinden. Enthilt das Erz auch Antimon, so entstehen auf
der Porzellanplatte auBer den braunen Arsenflecken schwarze Antimon-
flecke, die aber in Eau de Javelle nicht 16slich sind.

Antimon.

Die mit etwas chlorsaurem Kali gemengte Probe erhitzt man in
einem kleinen Becherglas mit Salzsdure, bis der Geruch nach Chlor
verschwunden ist. Die Losung wird filtriert, und von dem Filtrat
werden einige Kubikzentimenter auf einem Platintiegeldeckel mit einem
Stiick Zink zusammengebracht. Das Zinkstiick muf so groB sein, daB
es durch die Gasblasen nicht hochgehoben und von der Siure nicht ganz
gelost wird. Ist in der Probe Antimon vorhanden, so zeigt sich nach
einiger Zeit, sobald das Eisenchlorid zu Chloriir reduziert ist, ein schwarzer
Beschlag von metallischem Antimon. Befeuchtet man den Beschlag
nach dem Waschen mit Wasser mit Salpetersiure, so erscheint er augen-
blicklich dunkler, um nach einigen Sekunden zu verschwinden. (0,01 %
Antimon geben eine deutliche Reaktion.)

Blei.

Man 16st die Probe in einer Porzellanschale in Salzsiure, setzt,
ohne zu filtrieren, Schwefelsdure hinzu (auf 1 g Erz 5 cem H,80,1: 1),
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dampft ein und erhitzt auf einem Sandbad bis Schwefelsiuredimpfe
entweichen. Nach dem Erkalten setzt man zu der, noch iiberschiissige
Schwefelsiure enthaltenden Masse Wasser und erwirmt, bis die 16slichen
Sulfate in Losung gegangen sind. War die Masse trocken, so erwarmt
man sie vor dem Wasserzusatz mit einigen Kubikzentimeter Schwefel-
sgure (1:1). Darauf filtriert man und wéscht den Riickstand mit schwach
schwefelsiurehaltigem Wasser. Den Riickstand spritzt man mit mog-
lichst wenig Wasser in die Porzellanschale zuriick, verdampft das
Wasser, bis die Masse noch eben feucht ist, und kocht sie mit Ammonium-
azetatlosung (die ammoniakalische Reaktion zeigen muf}). Die noch
heiBe Fliissigkeit gie3t man durch das vorher benutzte Filter, gibt zu dem
kalten Filtrat Essigsdure bis zur schwach sauren Reaktion und einige
Tropfen Kaliumchromatlosung. Bei Gegenwart von Blei fallt sofort
oder nach einiger Zeit gelbes Bleichromat aus.

Kupfer.

Man befeuchtet die Probe in einer Porzellanschale mit so viel Salz-
saure, daB ein dicker Brei entsteht und erwirmt auf einem Wasserbad.
Von diesem Brei bringt man soviel als moglich an das Ohr eines Platin-
drahtes, der vorher durch Befeuchten mit Salzsiure und Ausglithen so
weit gereinigt ist, daB die Bunsenflamme nicht mehr gefarbt wird, und
bringt die Probe an den Saum einer Bunsenflamme. Ist Kupfer zu-
gegen, so wird die Flamme blau gefirbt. Bei sehr geringem Gehalt an
Kupfer entsteht nur ein ganz kurzes Aufleuchten der blauen Flamme.
Bei einiger Ubung gelingt es, noch 0,02 % Kupfer auf diese Art nachzu-
weisen.

Mangan.

Man mengt die Probe mit ungeféhr der finffachen Menge entwisser-
ter Soda unter Zusatz von einigen Kornchen Salpeter und schmilzt das
Gemenge auf dem Deckel eines Platintiegels. Bei Anwesenheit von
Mangan fiarbt sich die Schmelze blaugriin. Ebensogut kann man auch
die Schmelze an dem Ohr eines Platindrahtes ausfiihren.

Zink.

Man lést ungefabr 2 g Erz in konzentrierter Salzsdure, oxydiert
etwa vorhandenes Eisenoxydul durch einige Tropfen Salpetersiure, fallt
durch Ammoniak Eisen und Tonerde und filtriert den Niederschlag ab.
Das Filtrat siuert man mit Salzsiure schwach an, leitet Schwefel-
wasserstoff ein und filtriert etwa gefilltes Schwefelkupfer ab. Im Filtrat
hiervon entfernt man den Schwefelwasserstoff durch Kochen, macht die
Losung schwach ammoniakalisch, séuert mit Essigsaure an, um das Aus-
fallen von Mangan zu verhindern, und leitet lingere Zeit Schwefel-
wasserstoff ein. Den Niederschlag, der Zink (auch Nickel und Kobalt)
enthilt, sammelt man auf einem kleinen Filter und verascht das Filter
in einem Porzellantiegel. Den Riickstand mengt man mit Soda und
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etwas Borax, bringt ihn auf Holzkohle und schmilzt in der reduzierenden
Lotrohrflamme. Das Zink wird hierbei als Metall verfliichtigt, sofort
aber oxydiert und setzt sich als Beschlag auf der Kohle ab, der in der
Hitze gelb, nach dem Erkalten weill aussieht. Befeuchtet man den Be-
schlag mit Kobaltlgsung (Kobaltnitrat in wafBriger Losung 1:5) und
glitht ihn in der Oxydationsflamme, so farbt er sich griin. Auf diese
Weise lassen sich selbst geringe Mengen Zink sicher nachweisen.

Nickel und Kobalt.

Man verfihrt zuerst wie beim Nachweis von Zink. Das Filtrat vom
Schwefelkupfer macht man ammoniakalisch, setzt etwas Schwefel-
ammonium dazu, kocht auf und sduert mit Salzsiure schwach an.
Darauf filtriert man schnell, wascht mit salzsdurehaltigem Wasser
aus, verascht den Riickstand im Porzellantiegel und priift ihn in der
Boraxperle vor dem Lotrohr. Ist nur Nickel zugegen, so farbt sich die
Boraxperle im Oxydationsfeuer in der Hitze violett, nach der Abkiihlung
braunrot. Kobalt farbt die Perle smalteblau. Sind beide Metalle vor-
handen, so tritt eine Mischfarbe auf.

Chrom.

Enthilt das Erz mehr als 19 Chrom, so 146t sich dieses leicht in der
Phosphorsalzperle nachweisen. Die Perle ist im Oxydations- als auch
im Reduktionsfeuer in der Hitze gelbgriin, nach der Abkiihlung smaragd-
grim. Enthélt das Erz aber andere firbende Metalle in nicht geringer
Menge, z. B. Kupfer, Mangan und Titan, so verfihrt man folgender-
maflen: Man mengt die Probe mit der 5fachen Menge Kaliumnatrium-
karbonat unter Zusatz von 1 Teil Salpeter und schmilzt in einem Platin-
tiegel oder Platinloffel, wobei das Chrom in Chromsdure verwandelt
wird. Die Schmelze 16st man in Wasser, filtriert, siuert das Filtrat mit
Essigssure stark an und setzt einige Tropfen Bleiazetatlosung hinzu.
Bei Gegenwart von Chrom entsteht entweder sofort oder bei starker
Verdiinnung nach einiger Zeit ein gelber Niederschlag von chrom-
saurem Blei.

Enthilt das Erz Mangan, so wird die Schmelze durch mangan-
saures Alkali grin gefirbt, kocht man aber diese Losung nach
Zusatz von etwas Alkohol, so wird das mangansaure Alkali unter
Abscheidung von Dioxyd zerstért, wihrend das Chromat dabei unver-
dndert bleibt.

Enthélt das Erz aber Phosphor, Arsen oder Schwefel in nicht
zu geringer Menge, so wird die gelbe Farbe des chromsauren Bleies
durch den weilen Niederschlag von Bleiphosphatarsenat und -sulfat
verhiltnisméaBig heller gefarbt oder ganz verdeckt. In solchem Fall
filtriert man den weiflen Niederschlag und priift diesen in der Phosphor-
salzperle 1),

') Bei Gegenwart von Blei schmilzt man das Phosphorsalz auf Kohle ein.



10 Die Untersuchung der Erze.

Wolfram.

Wolframsaure farbt die Phosphorsalzperle im Reduktionsfeuer
nach dem Erkalten blau, bei Gegenwart von Eisenoxyd mehr oder
weniger rot. Enthilt das Erz neben Eisen auch Titan in hinreichender
Menge, so tritt die rote Farbung auch bei Abwesenheit von Wolfram
auf. LaBt sich daher aus der Farbung der Perle nicht ersehen, ob die
Probe Wolframsidure oder Titansiure enthilt, so schmilzt man die
Probe mit der fiinffachen Menge Natriumkarbonat. Die Schmelze 16st
man in Wasser, kocht auf und filtriert. Die Titansidure findet sich im
Riickstand 1), wihrend die Wolframsaure als Natriumwolframat sich
im Filtrat vorfindet. Dieses sduert man mit Salpetersdure an und kocht,
wobei die Wolframséure als gelbes Pulver ausfallt. Dieses kann man
noch zur weiteren Bestitigung in der Phosphorsalzperle priifen.

Molybdin.

Die zu prifende Probe schmilzt man mit Kaliumnatriumkarbonat
wie es bei Chrom angegeben ist. Die Schmelze 16st man in Wasser,
erwirmt und filtriert. Das Filtrat sduert man mit Salzsiure schwach
an, erwirmt und legt ein Stiickchen blankes Kupferblech hinein. Nach
kurzer Zeit entsteht da, wo das Metall liegt, schon dunkelblaues molyb-
dansaures Molybdsnoxyd. Wolframséure gibt, ebenso behandelt, auch
eine blaue Farbung, die aber erst allmdhlich und nur sehr schwach
auftritt. Spuren von Molybdéinsdure lassen sich auch nachweisen,
indem man die Substanz mit konzentrierter Schwefelsdure in einem
Porzellanschilchen bis zum lebhaften Dampfen erhitzt und nach dem
Abkiihlen etwas Alkohol hinzusetzt, wobei infolge Entstehung von
Molybdanoxyd die Schwefelsiure sich intensiv blau farbt. Beim Er-
hitzen verschwindet die blaue Farbe, beim Abkiihlen tritt sie wieder
auf, beim Verdiinnen mit Wasser wird sie zerstort.

Vanadin.

5 g der fein gepulverten Probe schmilzt man in einem Platintiegel
mit ungefahr 20 ¢ Natriumkarbonat und 3 g Salpeter anfangs tiber dem
Bunsenbrenner, spiter iiber dem Gebliase. Die erkaltete Schmelze laugt
man mit Wasser aus, reduziert, falls die Losung durch Manganat griin
gefarbt ist, dieses durch Zusatz von etwas Alkohol und filtriert. Das
Filtrat kann enthalten As, P, Mo, Cr, Wo und V. Man séiuert es mit
Schwefelsaure an, leitet in die auf 60—70° erwérmte Losung Schwefel-
wasserstoff bis zur Sittigung ein, lifit 24 Stunden an einem méBig
warmen Ort stehen und filtriert. Das durch Vanadin blau gefiarbte
Filtrat dampft man ein, vertreibt auf dem Sandbad den groBten Teil
der Schwefelsaure, 16st nach dem Erkalten den Riickstand in 2—4 ccm
Wasser und giet die klare Losung in ein Reagenzglas. Dann setzt man

1) Als Natriumtitanat.
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einige Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxyd hinzu?!), wodurch die
Losung bei Gegenwart von Vanadin gelbrot bis dunkelrot gefirbt wird.

Will man Vanadin neben Chrom nachweisen, schiittelt man die mit
Wasserstoffsuperoxyd versetzte Losung mit Ather. Durch Blaufirbung
der &dtherischen Losung wird Chrom angezeigt, wihrend die wisserige
Losung durch Vanadin gelbrot bis dunkelrot gefirbt wird.

Phosphor.

Auf trockenem Wege kann man die Phosphorsiure nach dem von
Bunsen angegebenen Verfahren nachweisen.

Die durch Erhitzen vollig entwésserte Probe schiittet man in den
strohhalmdick ausgezogenen, unten zugeschmolzenen Teil einer Glas-
réhre und fiigt ein mehrere Millimeter langes Stiickchen Magnesium-
draht hinzu, das von der Probe bedeckt sein muB. Nun erhitzt man die
Stelle, wo das Magnesium sich befindet mit Hilfe des Lotrohrs oder der
Bunsenflamme, wobei meistens ein Aufleuchten infolge der Bildung
von Phosphormagnesium eintritt. Nach dem Erkalten zerschligt man
den geschmolzenen Teil der Glasréhre zwischen Papier, bringt die Masse
auf ein Uhrglas oder in eine kleine Porzellanschale und befeuchtet mit
wenig Wasser. Bei Gegenwart von Phosphorsdure entsteht der sehr
charakteristische Geruch des Phosphorwasserstoffs. (Geruch nach faulen
Fischen.)

Will man sich tber die ungefahre Menge der Phosphorsiure ein
Bild verschaffen, so verfihrt man auf nassem Wege folgendermafien:
Man l6st die Probe in einer Porzellanschale in Salzsiure und setzt zur
Oxydation des Eisens etwas Salpetersdure hinzu, dampft ab und nimmt
den Riickstand mit Salpetersgure auf, verdiinnt mit wenig Wasser und
filtriert. Das Filtrat iibersittigt man schwach mit Ammoniak, 16st den
Niederschlag in wenig Salpetersiure und setzt ungefihr das gleiche
Volumen Molybdanlésung hinzu ?). Darauf schiittelt man tiichtig um
und erwarmt die Losung auf ungefahr 50°%). Bei viel Phosphorsiure
entsteht sogleich, bei wenig erst nach einiger Zeit ein gelber Nieder-
schlag von phosphormolybdénsaurem Ammon,

Enthalt das Erz Titansdure, so entsteht mit Molybdénsiure ein
weiller Niederschlag, der den Nachweis der Phosphorsiure erschwert.
In diesem Falle glitht man das Erz im Platintiegel mit der gleichen
Menge Natriumkarbonat, laugt die gesinterte Masse mit heiBem Wasser
aus und filtriert. Der Riickstand enthilt die Titansaure; im Filtrat
befindet sich die Phosphorsiure, die nach Ansiuern der Losung mit
Salpetersaure durch Molybdénlésung, wie oben angegeben, nachzu-
weisen ist.

!) Der Zusatz darf nur tropfenweise unter Umschiitteln geschehen, weil
ein Uberschufi des Reagens teilweise Entfirbung bewirkt.

%) Bereitung der Molybd#énlésung, siehe S. 173.

%) Erwiarmt man iiber 609 so fillt Molybdansaure aus. Enthalt die
Losung Arsensidure, so darf man nicht ither 40° erhitzen, weil sonst die
Arsensiure mit Molybdanlosung einen dhnlichen Niederschlag wie die Phos-
phorsiure erzeugt.
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Titan.

Enthilt die Probe nicht zu geringe Mengen Titan (itber 0,5 %), so
kann man dasselbe vor dem Lotrohr in der Phosphorsalzperle nach-
weisen. Zu diesem Zweck 16st man eine nicht zu geringe Menge der Probe
in der Phosphorsalzperle auf und behandelt sie einige Zeit mit der
Reduktionsflamme. Bei Anwesenheit von Titan farbt sich die Perle
nach der Abkithlung mehr oder weniger braunrot. Bei geringen Mengen
von Titan schmilzt man die Probe im Platintiegel mit der 15fachen
Menge Kaliumbisulfat ungefihr 30 Minuten bei dunkler Rotglut. Nach
dem Erkalten bringt man die Schmelze aus dem Tiegel heraus und 16st
sie unter Zerreiben in einem Porzellanmérser in einer reichlichen Menge
kalten Wassers. Die Losung giefit man in ein Becherglas oder Reagenz-
glas, setzt einige Tropfen Schwefelsdure 1:1 und wenige Kubikzenti-
meter Wasserstoffsuperoxyd dazu, wodurch sich die Losung bei Gegen-
wart von Titan gelb bis gelbbraun firbt!). Chromséure, Vanadinsdure
oder Molybdénsdure diirfen nicht zugegen sein, weil sie mit Wasser-
stoffsuperoxyd ebenfalls Farbungen geben.

Sind diese Kérper zugegen, so lost man die Schmelze in kaltem
Wasser, setzt Soda hinzu, bis eine geringe Tritbung von Ti(OH), dauernd
auftritt, fiigt tropfenweise so lange Schwefelséure hinzu, bis der Nieder-
schlag sich eben 16st, verdinnt reichlich mit Wasser (100—200 ccm)
und kocht % Stunde. Die ausgefallene kornige Metatitanséure filtriert
man, wischt das Filter etwas aus, verascht es im Platintiegel und priift
den Riickstand in der Phosphorsalzperle.

Reine Titansiure farbt die Perle im Reduktionsfeuer violett.

Baryum und Strontium.

Man 16st die Proke in einer Porzellanschale in Salzsdure und dampft
die groBte Menge der freien Saure ab, verdiinnt mifig mit Wasser,
erhitzt ohne vorher zu filtrieren, zum Sieden, setzt einige Kubikzenti-
meter verdiinnte Schwefelsdure hinzu, la8t absetzen und filtriert. Den
Riickstand wischt man mit salzsdurehaltigem Wasser aus, bringt einen
Teil davon an das Ohr eines Platindrahtes und hélt ihn in die Létrohr-
oder Bunsenflamme. Baryum farbt die Flamme gelbgriin, Strontium
purpurrot.

Um zu unterscheiden, ob die Korper als unlosliche Sulfate oder als
lésliche Karbonate im Erz enthalten sind, filtriert man die salzsaure
Losung, ohne vorher Schwefelsiure zuzusetzen, und prift Rickstand
und Filtrat gesondert in der Flamme. Im Filtrat kann man beide Kérper
durch Schwefelsiure ausfillen und den Niederschlag priifen.

1) ZweckmiBig entfirbt man die Losung vor dem Zusatz von Wasser-
stoffsuperoxyd durch Hinzufiigen von Phosphorsiure. Phosphorsaures Eisen-
oxyd ist fast farblos.
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Die quantitative Untersuchung.

Eisen.

Methode von Zimmermann-Reinhardt?),

Wesen der Methode. Die Methode beruht auf der leichten Reduzier-
barkeit des Ferrichlorids durch Zinnchloriir in der Siedehitze zu Ferro-
chlorid 2) und nachfolgender Oxydation des Ferrochlorids durch Kalium-
permanganat zu Ferrichlorid in der Kilte?).

Ausfithrung. Man 16st 0,5—1¢g Erz¢) im Erlenmeyerkolben in
25 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,19) unter Erwérmen auf®). Nach
dem Losen®) setzt man 25 cem heifles Wasser zu der Loésung, erhitzt
zum Sieden und setzt, ohne vorher zu filtrieren, tropfenweise Zinn-
chloriirlésung?) hinzu, bis die Losung hellgelb gefarbt ist. Dann erhitzt
man wieder bis eben zum Sieden und setzt noch wenige Tropfen Zinn-
chloriirlésung hinzu, bis die Losung farblos ist. Man mul} bestrebt sein,
mit einem méglichst geringen UberschuB von Zinnchloriir auszukommen.
Dann kiithlt man die Losung ab und setzt 25 ccem Quecksilberchlorid-
losung®) binzu, schwenkt gut um, wartet 1 —2 Minuten, gieft die Losung
in eine 114 Liter fassende Porzellanschale, spiilt den Kolben mit Wasser
einige Male aus, gibt in die Schale 60 ccem Mangansulfatlosung?®), ver-
diinnt mit 1 Liter kaltem Wasser und titriert mit Kaliumpermanganat)
auf Rot. Die rote Farbe mull kurze Zeit bleiben. Spiter verschwindet
die rote Farbe wieder infolge der Einwirkung des Permanganats auf
Merkurochlorid. Von wesentlichem Einfluf auf den Verbrauch der
Permanganatlésung ist es, ob man die Losung langsam oder schnell
zuflieBen 1aBt. Um genaue Resultate zu erhalten, mufl man wie bei der
Titerstellung arbeiten.

') Siehe S. 183. %) 2 FeCl; + SnCl; = 2 FeCl, + SnCl,.

%) In schwefelsaurer Losung verlauft die Reaktion nach folgender
_(.‘l}_lei%].lglgl 10 FeSO,+2 KMnO,+ 8 H;SO, = 5 Fey(S0,); + K,S0, -+ 2 MnSO,

8 H,0.

%) Enthalt das Erz organische Substanzen, so muf man diese vor dem
Auflésen durch schwaches Glithen bei Luftzutritt im Porzellantiegel zer-
storen. Anfangs bedeckt man den Tiegel, um ein Verstduben durch ent-
weichendes Wasser zu verhiiten. (S. 6.)

%) Anfangs bei gelinder Temperatur, spiter erhitzt man bis nahe zum
Sieden, aber ohne zu kochen. Die verdampfte Saure ersetzt man durch frische.
Man darf nicht bis zur Trockene verdampfen, da dann Ferrichlorid sich ver-
flichtigen kann, das schon bei starkem Kochen eintritt. Siehe S. 4
.,Das Auflosen.

% Wenn die Saure stark abgedampft ist, gibt man vor dem Verdiinnen
mit Wasser 15—20 ccm Salzsdure (spez. Gewicht 1,24) hinzu. Ein Siure-
iiberschuf ist notig, um die Ausscheidung von basischem Zinnsalz zu ver-
hindern und um die Entfarbung deutlich zu machen.

) Bereitung der Zinnchloriirlosung siehe S. 172.

8 Bereitung der Quecksilberchloridlésung siehe S. 173.
) Bereitung der Mangansulfatlosung siehe S. 173.
10) Bereitung der Kaliumpermanganatlosung siehe S. 170.
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Mangan.

Methode von Volhard-Wolff.,

Wesen der Methode. Das in neutraler Losung enthaltene Mangano-
salz (Manganchloriir) wird durch Kaliumpermanganat zu Mangan-
superoxyd !) oxydiert. (Siehe S.186.)

Ausfiihrung. Fiir ein schnelles Arbeiten ist es notig, durch eine
Vorprobe den ungefiahren Verbrauch an Kaliumpermanganat festzu-
stellen, um dann in einer zweiten Probe die endgiltige Menge zu er-
mitteln. Man l6st daher am besten eine groBere Menge Erz, fiillt die
Losung auf ein bestimmtes Volumen auf und entnimmt davon fir die
Titration aliquote Teile.

In einem mit einem kleinen Trichter bedeckten Erlenmeyerkolben
16st man das Erz in Salzséure vom spez. Gewicht 1,19 2), spiilt die Lésung
nach dem Abkiihlen, ohne zu filtrieren, in einen MeBkolben von 500 ccm,
fillt mit Wasser bis zur Marke auf, mischt durch langsames Umschwen-
ken des Kolbens, entnimmt mit einer Pipette fiir jede Titration 100 ccm
und bringt die Losung in einen groBen Erlenmeyerkolben von ungefihr
1% Liter Inhalt.

Die Einwage richtet sich nach dem Mangangehalt des Erzes. Von
eigentlichen Manganerzen wigt man 0,5—1g ein und 16st in 20 bis
25 cem Salzsiure. Von manganhaltigen Eisenerzen wigt man 3—5g¢g
ein und verwendet zum Ldsen 50—80 ccm Salzsdure.

Die in dem Erlenmeyerkolben befindliche Lésung erhitzt man zum
Sieden, oxydiert etwa vorhandenes Eisenoxydul?®) mit einigen Tropfen
Salpetersdure und kocht, bis der Geruch nach Chlor verschwunden ist.
Darauf verdiinnt man Manganerzlgsungen mit ungefahr 300 ccm Wasser,
Eisenerzlosungen mit ungefihr 500 com Wasser, erwiarmt auf etwa
500 und setzt zu der Lésung nach und nach in Wasser aufgeschlammtes
Zinkoxyd *) unter hiufigem Umschiitteln hinzu, bis das Eisenhydroxyd
sich in groflen Flocken abscheidet und die Fliissigkeit nach dem Ab-
setzen des Niederschlages farblos erscheint®). Hat man zuviel Zink-

1) Die Reaktion verldauft nach folgender Gleichung: 8 MnO - Mn,O,
= 5MnO, - 3 MnCl, 4 2 KMnO, + 2 H;O =2 KCl -+ 5 MnO, 4 4 HCL

?) Ist der Riickstand nicht rein weiB, so setzt man einige Tropfen Fluf-
sdure hinzu. Siehe S. 5, Anm. 2.

%) Zur Priifung auf Eisenoxydul bringt man einen Tropfen der ver-
diinnten Eisenlosung mit einem Tropfen einer 2°/pigen Ferrizyankalium-
losung auf einer weiBen Porzellanplatte zusammen. Enthilt die Losung
Eisenoxydul, so tritt Blaufarbung ein. Andernfalls tritt keine Farbenanderung
ein. Beide Losungen miissen verdiinnt angewendet werden. Andernfalls
kann die Blaufarbung auch in einer oxydulfreien Losung eintreten. Da eine
Losung von Ferrozyankalium nicht haltbar ist, bereitet man die Losung kurz
vor dem Gebrauch. Das Salz mufl ganz frei von Ferrozyankalium sein. Dies
ist nicht immer der Fall, da es durch die Einwirkung von Staub oberflichlich
in Ferrozyankalium iibergeht. Man spiile daher die Kristalle erst einige
Male mit Wasser ab und benutze das so gereinigte Salz zur Losung.

%) Siehe S. 186.

®) Der Eisenhydroxydniederschlag muf dunkelbraun aussehen. Ist der
Niederschlag hell gefirbt, so enthalt er viel Zinkoxyd. Die Folge davon
ist, daB die Endreaktion nicht deutlich zu erkennen ist.
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oxyd zugesetzt, so sieht die iiberstehende Flissigkeit milchig aus. In
diesem Falle gibt man unter Umschiitteln vorsichtig einige Tropfen
Salzsaure hinzu, bis die Flissigkeit klar geworden ist. Am Boden des
Kolbens muB aber ein geringer Uberschu8 von Zinkoxyd vorhanden
sein. Darauf erhitzt man, ohne vorher zu filtrieren, zum Siedep und
setzt fiir die Vorprobe gleich 1—2cem Kaliumpermanganatlosung
hinzu, schwenkt tiichtig um, stellt den Kolben schrig auf eine Bank
(Abb. 4), 1aBt absetzen, um zu sehen, ob die iiberstehende Fliissigkeit
rot gefarbt ist. Ist dies noch nicht der Fall, so erhitzt man wieder zum
Sieden, setzt von neuem Kaliumpermanganatlésung hinzu und fahrt
so fort, bis die Rotfarbung eintritt.

Hat die Vorprobe ergeben, dafi die Rotfarbung bei einem Zusatz
von 12 cem deutlich erscheint, wihrend bei einem Zusatz von 10 ccm
die tiberstehende Flissigkeit noch farblos war, so nimmt man eine
zweite Probe von 100 cem aus dem MeBkolben, versetzt mit Zink-
oxyd, kocht auf, setzt auf einmal 10 cem Kaliumpermanganat hin-
zu, schwenkt tiichtig um
und a6t absitzen, um sich
zu iiberzeugen, dafl die Rot-
farbung noch nicht einge-
treten ist, erhitzt wieder zum
Sieden, setzt einige Trop-
fen Kaliumpermanganat-
lésung hinzu und fahrt so
fort, bis die iiberstehende
Flissigkeit ganzschwachrosa
erscheint. Die Farbe muf} Abb. 4.
einige Zeit bestehen bleiben.

Einen erhohten Verbrauch an Permanganat verursachen Chrom
und Kobalt. Bei Chrom lafit sich der stérende Einflul durch Filtrieren
des Eisenhydroxydniederschlags vollkommen beseitigen, bei Kobalt nur
teilweise.

In jedem Fall ist das Filtrieren bei genauen Untersuchungen zu
empfehlen. Die hierfiir benutzten Filter sind darauf zu priifen, ob sie
nicht Substanzen enthalten, die auf Permanganat reduzierend wirken.
Notigenfalls ist vorheriges Waschen mit heilem Wasser vorzunehmen.

Oftmals verfahrt man auch so, daB man einen UberschuB von
Permanganatlosung zusetzt und diesen mit arseniger Siure (S.187)
oder mit Manganosulfatlosung zuricktitriert.

Phosphorsiiure.

Wesen der Methode. Die in der salpetersauren Erzlosung enthaltene
Orthophosphorséure wird durch Molybdénlésung als gelbes Triammo-
niumphosphordodekamolybdat von der Zusammensetzung

(NH,),PO, - 12 MoO, -- 21(NH,)NO, +- 12 H,0

gefallt, Die in dem Niederschlag enthaltene Phosphorsiure wird ent-
weder gewichtsanalytisch oder titrimetrisch bestimmt (siehe S.17 und 21).
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Bestimmung in arsen- und titanfreien Erzen.

Ausfithrung. 1—2 g Erz werden in einer Porzellanschale in unge-
fahr 25 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,19) geldst und die Lésung zu
Trockene verdampft, die trockene Masse 20—30 Minuten lang auf 130°
erwirmt, um die Kieselsdure unloslich zu machen 1), nach dem Erkalten
mit ungefihr 15 cem Salzsdure (1,19 spez. Gewicht) iibergossen, 10 Mi-
nuten lang bedeckt auf einem kochenden Wasserbad erwirmt 2) und
nachdem mit 50 ccm Wasser verdiinnt. Die abgekiihlte Losung wird
filtriert®) und in einer halbkugelférmigen Porzellanschale bis auf ein
geringes Volumen eingedampft. Das Filter wird zuerst mit kaltem salz-
saurehaltigem Wasser gewaschen, bis die Flissigkeit im Trichterrohr
nicht mehr gelb gefirbt ist ), dann mit heifler Salzsdure (spez. Gewicht
1,124) vom Rande her einige Male befeuchtet und schliellich mit kaltem
Wasser salzsdurefrei gewaschen. Beim Eindampfen der Losung tut man
gut, die Schale auf dem Wasserbad durch Einlegen von Ringen nach und
nach héher zu stellen, damit die heiflen Wasserddampfe die Schale nur
dort treffen, wo sich im Innern die Losung befindet. Hierdurch vermeidet
man, dafBl Eisenchlorid sich zu basischen Salzen zersetzt, die sich spéter in
Salpetersidure schwer losen wiirden. Darauf stellt man die Schale auf ein
Drahtnetz, bedeckt mit einem Uhrglas, erhitzt bis eben zum Sieden, ent-
fernt die Flamme und setzt zur Oxydation des Eisenoxyduls 5—7 ccm
Salpetersidure (spez. Gewicht 1,4) hinzu (siehe S.64), kocht, bis die
nitrosen Dampfe verschwunden sind, und dampft auf dem Wasserbad
soweit wie moglich ein, 16st das Eisenchlorid in 20 ccm Salpetersdure
(spez. Gewicht 1,2), setzt Ammoniak bis zum Entstehen eines geringen
bleibenden Niederschlages hinzu, 16st diesen in wenig Salpetersdure und
setzt zu der nicht iiber 50°—55° heifen Losung je nach der Phosphor-
sduremenge 50—75 ccm Molybdanlosung®) hinzu. Nach etwa drei
Minuten setzt man festes Ammonnitrat hinzu (fiir je 10 cem verbrauchte
Molybdinlésung 2 g Salz), rithrt bis das Salz sich gel6st hat, erwarmt
auf 50°—55°6) und filtriert nach 45 Minuten?). Der Niederschlag wird
mit Wasser, dem 2 %, Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2) und 5 9% Am-
moniumnitrat zugesetzt ist, eisenfrei gewaschen. Der Niederschlag
kann auf verschiedene Weise weiter behandelt werden.

1) Hierbei geht das Kieselsdurehydrat infolge einer Deshydratisierung
in die unlosliche Modifikation iiber.

%) Dies ist notwendig, um die basischen Salze, die sich beim Erhitzen
bilden und in Wasser unloslich sind, wieder in Losung zu bringen. Ein
lingeres Erhitzen wiirde die Kieselsiure zum Teil wieder loslich machen.

3) Die Kieselsiure mufl vorher abgeschieden werden, weil sie mit
Molyhdinlésung ebenfalls einen Niederschlag gibt.

%) Wischt man gleich mit heifem Wasser, so bilden sich leicht basische
Eisensalze, die sich schwer auswaschen lassen.

5 Bereitung der Molybdénlosung siehe S.173.

) Erhitzt man die Losung iiher 60° so scheidet sich Molybdinsdure
mit aus.

" Einen kleinen Teil der filtrierten Losung versetzt man mit */4+ Volumen
Molybdanlosung, erwirmt auf 50° und iiberzeugt sich, daff keine Fallung
mehr eintritt. Andernfalls setzt man noch mehr Molybdénlosung hinzu.
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Nach Finkener 16st man den Niederschlag in schwach erwérmtem
Ammoniak, bringt die Losung in einen unter den Trichter gestellten
gerdumigen gewogenen Porzellantiegel, dampft die Losung auf dem
Wasserbade bis auf ungefihr 10 ccm ab?!), fallt durch einige Tropfen
Salpetersiure den gelben Niederschlag wieder aus und dampft zur
Trockene. Darauf stellt man den Tiegel auf einen Finkenerturm (Abb. 5)
und vertreibt das salpetersaure Ammon, indem man nach und nach die
Flamme vergréBert und das untere, evtl. auch das zweite Drahtnetz
herausnimmt. Um sich zu iiberzeugen, dall die Ammonsalze fortgeraucht
sind, legt man auf den Tiegel ein kaltes trockenes Uhrglas, das nach
einer ¥, Minute keinen Beschlag von Ammonsalzen zeigen darf. Den
noch iiber 100° warmen Tiegel
stellt man in einen Schwefelsiure-
exsikkator und wégt nach einer
% Stunde das stark hygroskopische
Salz im bedeckten Tiegel.

Das gelbe Salz hat die Zusam-
mensetzung (NH,);PO, - 12 MoO,,
es enthilt 3,76% P,0,0der 1,649 P.

Hat man den Tiegel zu stark
erhitzt, so kann durch teilweise
Reduktion von Molybdéinsgure der
Niederschlag blaugriin geworden
sein. Eine schwache Farbung hat
jedoch auf das Resultat keinen
merklichen EinfluB.

Ist der gelbe Niederschlag be-
deutend, so ist es nicht gut mog-
lich, ihn in so wenig Ammoniak
zu l6sen, daB der Tiegel die Losung
aufnimmt. In diesem Fall spritzt
man den Niederschlag mit mog-
lichst wenig Wasser in einen gewogenen Tiegel, dampft zur Trockene ein,
erhitzt auf dem Finkenerturm und verfahrt wie oben angegeben. Den
am Filter haftenden und in der Schale zuriickgebliebenen Rest 16st man
in Ammoniak, bringt die Losung in einen zweiten gewogenen Tiegel
und verfihrt wie oben angegeben.

In einigen Hiittenlaboratorien wird der gelbe Niederschlag nicht
vom Filter gelost und dann weiter behandelt, sondern man verascht das
Filter samt Niederschlag bei niedriger Temperatur nach dem Vorschlag
von Meinecke folgendermafBlen. Das Filter wird mit der Spitze nach
oben in einen Porzellantiegel gebracht und das Filter bei moglichst
niedriger Temperatur verkohlt und schlieBlich durch &fteres Drehen
des Tiegels und Bedecken desselben zur Halfte mit einem Porzellan-

Abb. 5.

') Nicht zur Trockene. Das Abdampfen hat den Zweck, das iiberschiissige
Ammoniak zu entfernen. Andernfalls wiirde beim Zusatz von Salpeter-
siure sehr viel Ammonnitrat entstehen, dessen spitere Vertreibung viel Zeit
beansprucht.

Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 2
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deckel langsam verascht. Vielfach geschieht das Veraschen des Filters
auch in einer héchstens 500° heiBlen Muffel. Der Riickstand sieht blau
aus und enthilt 1,722 9, Phosphor.

Enthilt das Erz Vanadinsdure, so bekommt die iiber dem Nieder-
schlag befindliche Losung eine rotgelbe Farbe, und mit dem Phosphor
fallt ein Teil des Vanadins aus. In diesem Fall verfihrt man folgender-
maflen?):

Den ausgewaschenen Niederschlag, der ohne Zusatz von festem
Ammonnitrat gefillt wurde, 16st man in verdiinntem Ammoniak, sammelt
die Losung und das Waschwasser in einem Becherglas von etwa 150 ccm
Inhalt und dampft darin bis auf etwa 20 ccm ein, wenn die Flissigkeit
ein grofleres Volumen haben sollte. Wihrend des Eindampfens gibt
man von Zeit zu Zeit einen Tropfen Ammoniak hinzu, wobei die Losung,
falls sie gelb geworden sein sollte, wieder farblos werden mufl. Zu der
abgekiihlten schwach ammoniakalischen Losung gibt man 5—6g
reines festes Chlorammonium, riithrt eine Zeitlang kriftig um, damit
die Losung sich rasch mit Chlorammonium séattigt. Ein kleiner Rest von
Chlorammon darf ungelost bleiben. Ist die vorhandene Vanadinsdure-
menge nicht zu gering, so wird die Fliissigkeit beim raschen Losen des
Chlorammoniums milchig tritbe und scheidet Ammoniummetavanadat
als feinflockigen Niederschlag ab. Nach etwa 6 Stunden ist die Fillung
beendet.

Der Niederschlag wird filtriert und mit Chlorammoniumlésung aus
gewaschen 2), bis das Durchlaufende mit Molybdédnlésung nicht mehr
auf Phosphorsiure reagiert. Das Filtrat wird mit Salpetersiure schwach
angesiduert und die Phosphorsiure durch Molybdénlésung gefillt.
Wegen der anwesenden grofilen Chlorammoniummengen enthilt der
gelbe Niederschlag iiberschiissige Molybdénséure. Man 16st deshalb den
Niederschlag in verdiinntem Ammoniak und fallt die Phosphorsiure
nach der Methode von Joérgensen mit Magnesiamischung?).

Bei geringen Phosphormengen tut man gut, den ausgewaschenen
Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniakmagnesia in Salpeterséure
zu losen und in dieser Losung die Phosphorséiure mit Molybdédnlosung
zu fillen (siehe S.127, Anm. 6).

Bestimmung in arsenhaltigen Erzen*).

Nach vorheriger Abscheidung des Arsens.

Den durch Molybdanlésung gefillten gelben Niederschlag, der
Phosphorsiure und Arsensdure enthilt, wischt man aus, 16st ihn in
Ammoniak und fiigt tropfenweise zu der kalten Losung so lange Magne-
siamischung®) hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht, wobei man die
Losung mit einem Glasstab umriihrt, ohne die Winde des Becherglases

) Bauer-DeiB: Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl. 2. Aufl.
Berlin: Julius Springer 1922.

%) 950 g Chlorammonium in Wasser zu 1 Liter gelost. 3) Siehe S. 127.

1) Arsensiure gibt mit Molybdin ebenfalls eine Fillung.

%) Bereitung der Magnesiamischung siehe S. 174.
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zu berithren. Dann fiigt man nach und nach unter Umrithren 14 des
Volumens der Losung an Ammoniak (spez. Gewicht 0,96) hinzu. Nach
zwolfstiindigem Stehen (am besten unter einer Glasglocke) filtriert
man den Niederschlag und wischt ihn mit einem Gemisch von 1 Teil
Ammoniak (spez. Gewicht 0,96) und 3 Teilen Wasser aus ). Die Haupt-
menge des Niederschlages spritzt man mit moglichst wenig Wasser in
ein Becherglas, l6st ihn in wenig Salzsiure, gie3t die Losung durch das
Filter, um den daran haftenden Rest zu losen, und wascht das Filter
mit Wasser aus. Die salzsaure Losung erwdarmt man auf 700, leitet
Schwefelwasserstoff bis zum Erkalten der Losung ein, filtriert das aus-
gefillte Schwefelarsen nach einigen Stunden ab und wischt es mit
schwach schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus. Das Filtrat kocht
man zur Vertreibung des Schwefelwasserstoffes, dampft bis auf ein
kleines Volumen ein und fallt die Phosphorsdure, wie oben beschrieben.
Nach dem Auswaschen trocknet man das Filter, bringt die Hauptmenge
des Niederschlages herunter (auf schwarzes Glanzpapier) und lost den
Rest durch heille verdiinnte Salpetersdure in einen gewogenen Porzellan-
tiegel, dampft die Losung auf dem Wasserbade ein, glitht zuerst vor-
sichtig und schlieBlich stark, bis der Niederschlag weil3 erscheint. Nach
dem Erkalten des Tiegels wird die Hauptmenge dazugebracht und
der Tiegel Y, Stunde lang stark geglitht?). Nach 1 Stunde wird das
Magnesiumpyrophosphat -Mg,P,0, gewogen. Es enthilt 63,79 % P,0;
oder 27,879 P.

Nach vorheriger Verfliichtigung des Arsens.

Wesen der Methode. Versetzt man eine Eisenchloridlgsung, die
Arsenssure und Phosphorsdure enthélt, mit reiner - Bromwasserstoff-
sdure und dampft auf dem Wasserbad ein, so wird das Arsen (wahr-
scheinlich als Arsentribromid) verfliichtigt3). Die Arsensdure braucht
nicht durch besondere Mittel vorher reduziert zu werden. Die Phos-
phorsgure bleibt quantitativ zuriick, und ihre Fillung durch Molybdan-
lésung wird durch die Eisenbromide nicht beeinfluft.

Austiihrung. Das salzsaure Filtrat von der Kieselsiure wird nach
dem Oxydieren des Eisens und Abdampfen der Salpetersidure mit Wasser
miBig verdinnt*) und unter Umriihren vorsichtig mit 10—20 ccm

1) Man muBl mit verdiinntem Ammoniak auswaschen, weil der Nieder-
schlag durch reines Wasser zersetzt wird. Nachdem aber die Salze verdrangt
sind, ist er auch in der Waschfliissigkeit etwas loslich. Daher mufl man
unnoétig langes Auswaschen vermeiden und ofters auf Chlor priifen, ob der
Niederschlag ausgewaschen ist.

%) Das Losen des Niederschlags vom Filter ist vorteilhaft, weil das mit
Salzen getrankte Papier sehr schwer verbrennt und der Niederschlag dann
grau aussieht.

% Bauer-DeiBl: Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl. 2. Aufl.
Berlin: Julius Springer 1922. — Pufahl in Lunge-Berl.: Chemisch-tech-
nische Untersuchungsmethoden, II. Bd., 7. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922.

*) Gibt man zu der konzentrierten Eisenchloridlosung Bromwasserstoff-
sdure, so kann infolge Bildung von Chlorwasserstoffsiure durch Spritzen
leicht ein Verlust eintreten.

2*
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reiner Bromwasserstoffsaure?) (spez. Gewicht 1,49, etwa 48 9, HBr ent-
baltend) versetzt. Die Losung dampft man auf dem Wasserbad zur
Trockene ein, nimmt den dunkelrot aussehenden Riickstand mit wenig
Salpetersaure auf und fallt die Phosphorsiure mit Molybdénlosung
nach der Finkenerschen Methode.

Bestimmung in titanhaltigen Erzen.

Wesen der Methode. Beim Losen des Erzes in Salzséure geht ein
Teil der Titansaure in Losung und wird zusammen mit der Phosphor-
sdure durch Molybdénlésung gefillt. Man muf} deshalb vor der Fillung
der Phosphorsdure die Titansdure abscheiden. Dies geschieht durch
Schmelzen des Erzes mit Natriumkarbonat, wobei sich in Wasser unlés-
liches Natriumtitanat bildet. Im Filtrat hiervon fallt man dann die
Phosphorsiure.

Ausfiihrung. 1—2 g Erz schmilzt man mit dem 6—8fachen Gewicht
Natriumkarbonat. Nach dem Erkalten bringt man die Schmelze in eine
Porzellanschale, iibergieBt sie mit Wasser und erhitzt schwach, bis sie
vollkommen zerfallen ist. Das UngelGste filtriert man und wischt das
Filter mit warmem Wasser aus. Das Filtrat sduert man in einer Porzellan-
schale mit Salzsiure an, dampft zur Trockene ein und scheidet die
Kieselsdure ab 2). Den Riickstand befeuchtet man mit 1—2 cem Salpeter-
sdure (spez. Gewicht 1,2), setzt 30 ccm warmes Wasser hinzu, erwirmt
Y, Stunde bei bedeckter Schale auf dem Wasserbad, filtriert die Kiesel-
saure und wéscht sie mit Wasser aus. Das Filtrat dampft man auf ein
geringes Volumen ein und fallt in der klaren Fliissigkeit die Phosphor-
siure mit Molybdénlésung, wie oben angegeben ist.

Titrimetrische Bestimmungen.

Titration mit Kalinmpermanganat.

Wesen der Methode. Da in dem gelben Phosphorséureniederschlag
das Verhiltnis des Phosphors zu der Molybdénsaure bekannt ist, so
kann man die Menge des Phosphors berechnen, wenn man die Menge
der Molybdéansdure bestimmt. Die Molybdadnsdure wird zuerst durch
naszierenden Wasserstoff (entwickelt aus Zink und Schwefelsaure) zu
Mo,,0,, reduziert und dieses Oxyd dann durch Kaliumpermanganat
zu MoO; oxydiert.

Ausfiihrung. Den ausgewaschenen gelben Niederschlag spritzt man
mit Wasser vom Filter in einen Erlenmeyerkolben (%, Liter Inhalt),
16st den im Fallungsgefi zuriickgebliebenen Niederschlag in mdglichst
wenig verdinntem Ammoniak (1:3) und gieit die Losung durch das
abgespritzte Filter, um den darauf zuriickgebliebenen Rest zu ldsen,
und wischt das Filter mit Wasser aus. Zu der Losung gibt man darauf

1) Die Bromwasserstoffsidure (spez. Gewicht 1,49) enthilt immer geringe
oder grofere Mengen von Phosphorsiure. Man muBl deshalb durch einen
blinden Versuch (Abdampfen der gleichen Menge und Féllen mit Molyhdin-
Iosung) den Gehalt an Phosphorsiure bestimmen.

%) Siehe S. 24.
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ungefahr 10 g gekorntes Zink!) und 80 ccm verdiinnte Schwefelséure
(1:5), bedeckt die Offnung des Kolbens mit einem kleinen Trichter
und stellt den Kolben 10 Minuten lang auf ein heifles Sandbad, wobei
man aber datiir sorgt, daf die Losung nicht ins Kochen gerdt. Nach
dieser Zeit filtriert man rasch durch ein grofes Filter (10 cm Durch-
messer), wischt Kolben und Filter mit kaltem Wasser aus, bis die
Fliissigkeit im Trichterrohr farblos erscheint, und titriert mit Kalium-
permanganatlésung, bis die Losung farblos und schliefllich durch einen
Tropfen rosa gefarbt wird.

Der Titer der Permanganatlésung fiir Eisen multipliziert mit 0,0374
ergibt den Titer fiir Phosphorsdure. Mit 0,0163 multipliziert den fiir
Phosphor.

Nach dieser Methode bekommt man selten zufriedenstellende Re-
sultate. Ich fiihre sie an, weil sie noch in einigen Laboratorien angewendet
wird ),

Titration mit Lauge?®).

Wesen der Methode. Das gelbe Salz wird in einem Uberschuf8 von
Lauge gel6st, und die iiberschiissige Lauge durch Saure zurtickgemessen,
unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator.

Austiihrung. Man fillt die Phosphorsiure, wie oben angegeben,
filtriert am besten durch eine Schicht von Filtermasse ) und wéscht den
Niederschlag und das Fallungsgefal zuerst einige Male mit 29,iger
Salpetersdure (2—3mal) und schlieBlich mit moglichst wenig Wassers),
bis das Durchlaufende nicht mehr sauer reagiert. (Priffung mtt Kongorot-
papier.) Nach dem Auswaschen bringt man die Filtermasse mit Hilfe
eines spitzen Glasstabes in das Féallungsgefd zuriick, entfernt den am

) Da das Zink oftmals eine kleine Menge Eisen enthilt, so entsteht
ein Mehrverbrauch an Permanganat. Um diesen zu ermitteln und in Abzug
bringen zu konnen, erwidrmt man 10 g Zink 10 Minuten lang mit 80 ccm
verdiinnter Schwefelséure, filtriert und titriert mit Permanganat bis zur Rot-
farbung. Die hierbei verbrauchte Menge zieht man von der bei der Phosphor-
titration verbrauchten ab.

%) Wdowiszewski schligt eine Abinderung vor, nach der genaue
Resultate erhalten werden sollen. (Chemiker-Ztg. 1913, 37; 1069.)

% Vgl 8. 174 und 190.

*) Die Filtermasse stellt man sich her, indem man Filtrierpapier (fiir
diesen Zweck braucht das Papier nicht aschefrei zu sein) in zahlreiche kleine
Stiicke zerreift, diese in ein Becherglas tut, mit Wasser iibergieBt und unter
haufigem Umrithren kocht. Mit einiger Ubung trifft man bald den richtigen
Grad, bis zu dem das Papier aufgeweicht werden muB. Die Masse mul
dickbreiig sein. Zum Gebrauch tut man in einen Trichter zuerst einen
kleinen Pfropfen Glaswolle, hilt diesen mit dem Finger fest und giefit etwas
von dem Brei darauf. Dann verrithrt man in einem zweiten Becherglas
etwas Brei mit reichlich Wasser und gieit die gut umgerithrte Masse in
den Trichter. Der Wasserfaden im Trichterrohr darf nicht reilen. Das
Filter muB so dicht sein, daB es den Niederschlag vollkommen zuriickhilt,
ohne das Filtrieren sehr zu verlangsamen. In den meisten Fillen geniigt
eine Starke von 5 mm. Dieses Filter hat den Vorteil vor einem gewthn-
lichen Filter, daB selbst sehr fein verteilte Niederschlige zuriickgehalten
werden, und auBerdem das Auswaschen viel leichter auszufithren ist, so daf§
man mit erheblich weniger Waschfliissigkeit auskommt. %) Siehe S. 190.
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Trichter haftenden Niederschlag mit etwas FlieBpapier und verriihrt
den Niederschlag mit ungefahr 25—30 ccm Wasser. Darauf setzt
man aus einer Biirette so viel gestellte Natronlauge zu, bis der gelbe
Niederschlag sich unter Umriihren vollstindig gelost hat. Nach Zusatz
einiger Tropfen Phenolphthaleinlésung, wodurch eine intensive Rot-
farbung entsteht, titriert man den UberschuB der Lauge mit Salpeter-
siure zuriick, d. h. bis die Fliissigkeit farblos wird. Aus dem Verbrauch
an Lauge berechnet man den Phosphorgehalt (siehe S.191).

Von der phosphorhaltigen Losung verwendet man zweckmiBig
nicht mehr, als etwa 0,05 g P,0, entspricht, da das Auswaschen einer
gréBeren Menge Niederschlag zu viel Zeit beansprucht, und etwas von
dem Niederschlag durch Wasser gelost wird.

Schwefel.

Wesen der Methode. Da es fiir den Hochofenbetrieb gleichgiiltig
ist, ob der Schwefel in einem Erz als Sulfid oder Sulfat enthalten ist,
bestimmt man stets den Gesamtschwefel, indem man allen Schwefel
in Schwefelsiure iiberfithrt und letztere aus salzsaurer Losung durch
Chlorbarium als Bariumsulfat fallt und wigt.

Ausfiihrung. Bei Abwesenheit von Titansiiure tibergielt man in
einer flachen Porzellanschale 3 g Erz mit einem Gemisch von 20 cem
Salzsiure (spez. Gewicht 1,19) und 20 ccm Salpetersiure?) (spez. Ge-
wicht 1,4), nachdem man dieses Sauregemisch vorher so weit erwarmt
hat, daB es eine gelbrote Farbe angenommen hat und sich Chlor ent-
wickelt. Die Schale bedeckt man mit einem Uhrglas und erwirmt
allm#hlich auf dem Wasserbad, bis das Chlor grofitenteils ausgetrieben
ist, darauf spritzt man das Uhrglas ab und dampft die Losung zur
Trockene ein. Nach dem Abkiihlen 16st man die Eisensalze in ungeféhr
15 cem Salzssure (spez. Gewicht 1,19) unter Erwarmen auf und dampft
nochmals zur Trockene ein, um die Salpetersdure vollstindig zu ent-
fernen und die Kieselsiure abzuscheiden. Nach dem Abkiihlen gibt
man wieder 15 ccm Salzsiure (spez. Gewicht 1,19) hinzu und dampft
die Losung bis auf etwa 5 com ein, um den Uberschuf der Siure, der die
vollstiindige Fallung der Schwefelssure durch Chlorbarium erschweren
wiirde, zu entfernen. Darauf verdiinnt man mit ungefahr 50 ccm Wasser,
filtriert und wischt den Riickstand salzsiurefrei. Das Filtrat verdiinnt
man mit Wasser zu ungefihr 100—150 ccm. Dann fallt man das Eisen
durch einen kleinen UberschuB von Ammoniak aus und setzt zu der
siedend heiBen Loésung ebenfalls siedend heifle verdiinnte Chlorbarium-
(10 cem 10 %ige BaCl,-Losung mit 15cem Wasser verdinnt). Die
ammoniakalische Fliissigkeit, in der jetzt Eisenhydroxyd und Barium-
sulfat suspendiert sind, versetzt man mit so viel Salzsiure, dafl das Eisen
wieder in Losung geht, priift mit einem Tropfen Chlorbariumlésung,
ob alle Schwefelsiure gefillt ist, stellt das Becherglas auf ein kochen-
des Wasserbad und filtriert nach 6 Stunden. Das Bariumsulfat wischt

) Man kann auch Bromsalzsiure zum Losen des Erzes und zum Oxy-
dieren des Schwefels anwenden.
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man mit kochendem Wasser salzsidurefrei. Das Filter verascht man
nach dem Trocknen in einem Porzellantiegel. Bariumsulfat enthilt
13,74 9% S resp. 34,30 % SO,.

Bei Gegenwart von Titansdure und unléslichen Sulfaten (Schwer-
spat) in grofBeren Mengen schmilzt man das Erz (2 g) zuerst gelinde,
spater bei maBiger Rotglut 20—30 Minuten lang ') mit der 6—8fachen
Gewichtsmenge Natriumkarbonat unter Zusatz von 0,5g Natron-
salpeter?), weicht die Schmelze mit warmem Wasser auf, filtriert und
wischt den Riickstand mit warmem Wasser?). Das Filtrat dampft
man nach dem Ansduern mit Salzsiure zur Trockene, um die Kiesel-
saure unléslich zu machen, nimmt den Riickstand mit 15cem Salz-
siure (spez. Gewicht 1,124) auf, dampft bis auf etwa 5 ccm ein, verdiinnt
mit ungefihr 100 ccm Wasser und filtriert. Das Filtrat verdiinnt man
mit Wasser auf ungefsahr 200 cem, erhitzt zum Sieden und fallt die
Schwefelsdure, wie oben angegeben?).

Kieselsidure.

Wesen der Methode. Beim Auflosen des Erzes in Séduren bleibt die
Kieselsdure als unloslicher Riickstand zuriick. Sie ist aber niemals
rein, sondern enthialt groBere oder kleinere Mengen von Eisenoxyd,
Manganoxyden, Tonerde, oftmals auch Titansdure, Chromoxyd, Barium-
und Strontiumsulfat.

Man muf} den Riickstand daher entweder mit FluB3siure behandeln,
und die Kieselsdure als Fluorsilizium zu verflichtigen und sie aus der
Differenz bestimmen, oder sie durch Schmelzen mit Alkalien auf-
schlieBen und dann als reine Kieselsdure abscheiden. Bei Betriebs-
analysen scheidet man die Kieselséure selten rein ab, sondern bestimmt
das in Salzsiure Unlosliche als ,,Riickstand‘.

Austiihrung. 1—3 g Erz iibergieit man in einem Becherglas mit
15—30 cem Salzssure (spez. Gewicht 1,19), erwirmt das mit einem Uhr-
glas bedeckte Becherglas auf einem Sandbad, bis das Erz zersetzt
ist, verdinnt mit ungefihr 20—30 ccm Wasser, filtriert den Riick-
stand und wischt ihn zuerst mit kaltem salzsdurehaltigen und zuletzt
mit reinem Wasser aus, bis das Durchlaufende mit Silbernitrat keine
Salzssurereaktion mehr gibt®). Das Filter bringt man mit der Spitze
nach oben noch feucht in einen gewogenen Platintiegel, bedeckt den
Tiegel mit dem Deckel und erhitzt den Tiegel zuerst ganz allméhlich, bis
das Filter verkohlt ist. Dann nimmt man den Deckel ab, legt den Tiegel
schrig und verbrennt die Filterkohle bei nach und nach gesteigerter

) Bei sehr hoher Temperatur kénnen Sulfate sich verfliichtigen.

%) Beide Salze miissen frei von Schwefelsiure sein. Man muB sich durch
einen blinden Versuch hiervon iiberzeugen. Siehe S. 25.

%) Das Titan bleibt als unlosliches Natriumtitanat zuriick.

%) Da hierbei das Filtrat eisenfrei ist, fallt das Ausfallen des Eisens
durch Ammoniak fort.

% Eine oft zu bemerkende dunkle Farbe des Riickstandes vor dem Glithen
rithrt von Staub her.
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Temperatur. Zuletzt glitht man bei aufgelegtem Deckel einige Zeit
(10—15 Minuten) mit der vollen Flamme eines Bunsenbrenners. Nach-
dem laBt man den Tiegel bedeckt im Exsikkator erkalten und wigt
den ,,Riickstand‘‘ nach einer halben Stunde.

Will man die reine Kieselsdure bestimmen, iibergiet man das Erz
in einer flachen Porzellanschale mit Séure wie oben angegeben. Nach-
dem das Erz zersetzt ist, spritzt man das Uhrglas ab und verdampft zur
Trockene, indem man zuletzt fleiBig umrithrt und die sich zuletzt
bildenden klumpigen Massen, die im Innern feucht erscheinen, mit einem
am Ende breitgedriickten Glasstab vollstindig zerreibt. Dies wird
so lange fortgesetzt, bis die Masse trocken ist. Darauf stellt man die
Schale in einen Trockenschrank und erhitzt 1% Stunde lang auf 130°.
Hierbei verliert die Kieselsdure das Wasser und wird unléslich. Nach
dem Erkalten durchfeuchtet man die Masse gleichm#fBig mit 5—10 ccm
Salzssure?!) (spez. Gewicht 1,124), erwarmt (unter einem Uhrglas)
nicht langer als 14 Stunde?), verdiinnt mit ungefihr 100 ccm heiflem
Wasser und filtriert. Den Riickstand auf dem Filter wascht man zuerst
mit salzsdurehaltigem kalten Wasser3), bis das Durchlaufende nicht
mehr gelb gefiarbt erscheint. Dann traufelt man verdiinnte heile Salz-
sdure auf den Rand des Filters und wischt schlieBlich den Riickstand
mit kaltem Wasser salzsdurefrei. Den Riickstand gliht man im Platin-
tiegel, wie vorher angegeben.

Die auf diese Weise erhaltene Kieselsdure ist niemals ganzrein. Um
sie auf Reinheit zu prifen, tibergieBt man die geglithte und gewogene
Masse mit 2—3 ccm Wasser?), fiigt 1 —2 Tropfen konzentrierte Schwefel-
sdure’) hinzu und dann 5—6 ccm reine FluBsdure. Den Tiegel erhitzt
man auf einem Wasserbad, bis keine Démpfe mehr entweichen, legt
dann den Tiegel schrig auf ein Dreieck, erhitzt tiber freier Flamme
ganz allméhlich und raucht so die freie Schwefelsdure ab. Wenn die
iiberschiissige Schwefelsdure entfernt ist, gliht man mit der vollen
Flamme eines Bunsenbrenners, wigt die zuriickbleibenden Oxyde,
zieht deren Gewicht von der oben erhaltenen Summe ab und erhilt so
die Menge der reinen Kieselsdure.

Ist das Erz frei von Titansdure und von Barium- und Strontium-
sulfat, so besteht der Riickstand aus Eisenoxyd, Tonerde evtl. Mangan-
oxyd und Kalziumsulfat.

1) Dies ist notwendig, um die basischen Salze, besonders von Fe, Al, Mg,
die sich beim Erhitzen bilden und in Wasser unloslich sind, wieder in Lo-
sung zu bringen.

% Langer darf man die Sdure nicht einwirken lassen, weil sonst Kiesel-
saure wieder in Losung geht.

3 Wischt man gleich mit heiBem Wasser, so bilden sich leicht basische
Eisenchloride, die in Wasser unléslich sind und sich auch beim nachtrig-
lichen Behandeln mit Salzsaure schwer losen.

4 Man darf die Flusédure niemals auf die trockene Kieselsiaure giefen,
weil die Masse stark aufbraust und Verluste entstehen wiirden.

%) Die Schwefelsiure soll das Eisenoxyd in Ferrisulfat iberfithren, das
beim Glithen unter Abgabe von Schwefelsiure wieder in Oxyd iibergeht.
Ohne Zusatz von Schwefelsdure wiirde sich Eisenfluorid hilden, das beim
Glithen fliichtig ist.
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AutschlieBen des Riickstandes dureh Schmelzen mit
Kaliumnatrinmkarbonat.

Zu dem Riickstand bringt man die 5—6fache Gewichtsmenge
Kaliumnatriumkarbonat?!), mengt das Ganze mit einem angewérmten
Glasstab gut durcheinander, verschlieft den Tiegel mit dem Deckel
und erhitzt ihn iiber einem Bunsenbrenner ganz gelinde, ohne dafl der
Tiegel ins Glithen kommt. Nach 5—10 Minuten erhitzt man den Tiegel
von der Seite her bis zu ganz schwacher Rotglut und fithrt die Flamme
allméhlich um den Tiegel herum, so dafl nur immer ein Teil der duBeren
Tiegelwandung ins Glithen kommt, und hier der Inhalt zu schmelzen
beginnt. Man vermeidet also, den Inhalt von der ganzen Bodenfliche
aus zu erhitzen?). Ist der Inhalt ringsherum geschmolzen, erhitzt man
vom Boden her und verstarkt die Hitze ganz allméhlich auf helle Rot-
glut, bis die Masse ruhig flieit. Der Tiegel wird noch glithend heif3
(bedeckt) auf einen blanken Eisenambof gestellt und mufl hierauf voll-
stindig erkalten. Auf diese Weise 1Bt sich nach dem Erkalten die
Schmelze durch leichtes Driicken des Tiegels herausbringen. Die ge-
schmolzene Masse bringt man in eine flache Porzellanschale, gibt un-
gefahr 50 cem heiBles Wasser dazu und erhitzt die mit einem Uhrglas
bedeckte Schale auf einem Wasserbad, bis die Schmelze ganz zerfallen
ist. Die im Tiegel zuriickbleibenden Reste behandelt man genau so und
bedeckt zweckmafig den Tiegel mit dem Deckel, um daran haftende
Schmelze zu entfernen und gibt den Tiegelinhalt in die Schale. LaBt
sich die Schmelze gar nicht oder nur teilweise aus dem Tiegel heraus-
bringen, so legt man den Tiegel mit Deckel in eine halbkugelige Porzellan-
schale und gieBt so viel heiles Wasser hinein, dafl der Tiegel beinahe
bedeckt ist. Von Zeit zu Zeit dreht man den Tiegel, damit wieder neue
Teile mit der Flissigkeit in Beriihrung kommen. Man stellt auch
hier die Schale bedeckt auf ein heiles Wasserbad, bis die Schmelze voll-
kommen zerfallen ist. Tiegel und Deckel nimmt man mit einem Glas-
stab heraus und spritzt sie ab. In beiden Féllen wird die Schale vom
Wasserbad genommen und in die mit einem Uhrglas bedeckte Schale
nach und nach Salzsdure zugesetzt, bis das starke Aufbrausen nachldft3).

') Man verwendet das Gemenge beider Karbonate, weil dieses leichter
schmilzt als das Na,COz. Am leichtesten schmilzt ein Gemisch, in dem die
Karbonate im Verhaltnis ihrer Molekulargewichte gemischt sind. 106 Ge-
wichtsteile Na,CO; und 138 Gewichtsteile K,CO;. Das Gemisch muB in
gut verschlossener Flasche aufbewahrt werden, weil das K,CO; aus der Luft
Wasser anzieht. Hierbei wird der Tiegel meistens etwas angegriffen, und
es gehen Spuren von Platin in Losung. Bei der titrimetrischen Bestimmung
des Eisens nach der Reinhardtschen Methode wirkt das Platin stérend. In
diesem Fall benutzt man fiir den Aufschluf besser wasserfreies reines Na,COj,
oder verfahrt, wie auf S.5 angegeben ist.

%) Glitht man gleich den Tiegel vom Boden aus, so kommt der untere
Teil des Gemisches ins Schmelzen und die entweichende Kohlensiure kann
leicht ein Verstauben des dariiberliegenden Pulvers verursachen. Beim Er-
hitzen von der Seite aus bilden sich aber Kanile, durch die die Kohlen-
siure leicht entweichen kann.

3) LaBt man die Schmelze nicht erst in Wasser zerfallen, sondern setzt
gleich Salzséure hinzu, so berzieht sich der Schmelzkuchen mit ausgeschie-
dener Kieselsiure und diese schiitzt das Innere vor dem Angriff der Salzsiure.
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Dann erwiarmt man die Schale wieder auf dem Wasserbad, bis die
Kohlenssure ausgetrieben ist. (Die Fliissigkeit muf3 deutlich sauer
reagieren.) Nun spritzt man das Uhrglas ab, verdampft zur Trockene
und behandelt den Riickstand weiter, wie oben angegeben.

Enthielt das Erz Barium-, Strontium- und Kalziumsulfat, so
bleiben die beiden ersten vollstindig, das Kalziumsulfat teilweise mit
der Kieselsdure zuriick. In diesem Fall entfernt man die Kieselsiure
durch Abrauchen mit Fluflsiure und schmilzt den Riickstand, wie oben
beschrieben, mit Kaliumnatriumkarbonat und 1a8t den Aufschlufl in
etwa 100 ccm heilem Wasser vollkommen zerfallen. Nach dem Er-
kalten filtriert man die Karbonate und wischt sie mit kaltem Wasser,
dem man etwas neutrales Ammoniumkarbonat zugesetzt hat, aus, bis das
Durchlaufende auvf einem Platinblech ohne Gliihriickstand verdampft.
Das Filter samt Niederschlag bringt man in die Schale zuriick und
kocht die Karbonate 15 Minuten lang mit 200—300 ccm einer Lésung,
bestehend aus 1 Teil Kaliumkarbonat und 6 Teilen Kaliumsulfat,
gelost in 60 Teilen Wasser und filtriert nach dem Absetzen. Den Riick-
stand, der aus Bariumsulfat, Strontium- und Kalziumkarbonat besteht,
wiascht man mit kaltem Wasser, dem man etwas neutrales Ammonium-
karbonat zugesetzt hat, aus, bis das Durchlaufende auf Platinblech
keinen Glithriickstand hinterlaf3t. Die auf dem Filter befindlichen Salze
behandelt man vorsichtig mit verdiinnter warmer Salpetersiure und
wascht das Filter mit heilem Wasser aus. Im Filtrat befinden sich die
Nitrate von Strontium und Kalzium, wihrend auf dem Filter Barium-
sulfat zuriickbleibt. Dieses wird im Porzellantiegel gegliiht und gewogen.

Die Nitrate dampft man in einer Porzellanschale unter andauern-
dem Riihren zur Trockene, setzt nach dem Erkalten 20 ccm absoluten
Alkohol hinzu?!) und verrithrt damit etwa 15 Minuten lang?). Dann
filtriert man und wischt das Filter mit moglichst wenig absolutem
Alkohol aus. Nach dem Trocknen bringt man die Hauptmenge vom
Filter in einen geridumigen Porzellantiegel, 16st den auf dem Filter
zuriickgebliebenen Rest mit heilem Wasser hinzu, verdampft zur
Trockene, glitht anfangs sehr vorsichtig, zuletzt stark und wagt das
Strontiumoxyd, SrO.

Den Kalk bestimmt man aus der Differenz oder dampft das Filtrat
vom Strontiumnitrat zur Trockene?), nimmt den Riickstand mit Wasser
auf und fillt den Kalk durch Ammoniumoxalat.

Tonerde.

Wesen der Methode*). Versetzt man eine eisenchloridhaltige neu-
trale Aluminiumsalzlésung mit einem Uberschuf von Natriumthiosulfat

) Man tut gut, dem Alkohol /3 des Volumens Ather hinzuzufiigen,
um die Loslichkeit des Strontiumnitrats zu verringern.

%) Das Kalziumnitrat 16st sich vollkommen, aber nur langsam in dem
Alkohol-Ather-Gemisch, weshalb man fleiBig umrithren muB.

%) Wegen des Athers ist Vorsicht geboten.

4) Diese Methode ist zuerst von Wohler angegeben und spiter von
Chancel abgeindert worden. (Cpt. rend. 46, S. 987.)
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und kocht, so wird die Mineralsdure gebunden, und das Aluminium féllt
als Hydroxyd aus.

2 AICl, + 6 HOH <= 2 Al(OH), - 6 HCI
6 HCI - 3 Na,S,0, = 6 NaCl 4 3 H,0 + 3 80, + 3 §

Bei Gegenwart von Phosphorsdure fallt das Aluminium als
Phosphat.

Ferrisalz wird durch Natriumthiosulfat zu Ferrosalz reduziert
und fallt nicht aus.

Ausfiihrung. Man 16st 1 g Erz, wie auf S. 23 angegeben, in Salz-
séure und scheidet die Kieselsdure ab. Im Filtrat oxydiert man das Eisen
durch einige Tropfen Salpetersdure, verdampft die Losung und nimmt
den Riickstand mit Salzsdure auf. Die Eisenchloridlosung verdiinnt
man in einem Erlenmeyerkolben von 1 Liter Inhalt mit Wasser auf 400
bis 500 cem und stumpft die Sdure mit Ammoniak so weit ab, dafl die
Losung dunkelrot aussieht, aber keinen deutlichen Niederschlag ent-
halt (h6chstens eine leichte Tritbung). Dann setzt man 4 ccm Salz-
sdure (spez. Gewicht 1,12) und 2 g in ungefshr 20 ccm Wasser geldstes
Natriumphosphat hinzu, rithrt gut um, bis der anfangs entstehende
Niederschlag vollstindig verschwunden ist und die Losung wieder
ganz klar wird. Nun setzt man 20 g in 50 ccm Wasser gelostes Na-
triumthiosulfat und 15 cem Essigsdure (spez. Gewicht 1,04) hinzu, er-
hitzt zum Sieden, bis der Geruch nach Schwefeldioxyd verschwunden
ist (etwa 15 Minuten lang), filtriert so schnell wie méglich durch ein
grofles Filter (12 cm Durchmesser) und wischt gut mit heilem Wasser
aus?). Nach dem Trocknen glitht man in einem Porzellantiegel und
wagt das AIPO,.

Beim Glithen des Niederschlages steigere man die Temperatur nur
ganz allmahlich, da das Aluminiumphosphat leicht schmilzt und die
Verbrennung der Filterkohle unmdéglich macht.

Barium, Strontium und Titan diirfen nicht in der Losung ent-
halten sein.

Arsen.

Wesen der Methode?). Das in einer Lésung als Arsentrioxyd vor-
handene Arsen lafBt sich durch Destillation mit Salzsiure als Arsen-
trichlorid verfliichtigen. Liegt Arsensiure vor, so muf} dieselbe vorher
reduziert werden. Die Reduktion kann durch Zusatz von Ferro- oder
Kuprosalzen bewirkt werden. Das iiberdestillierte Arsentrichlorid kann
entweder in alkalischer Losung mit Jod titriert oder gewichtsanalytisch
als Sulfid bestimmt werden.

Ausfiihrung. In einem Rundkolben von 500 ccm Inhalt mengt
man 5g Erz mit 3—5 g Kaliumchlorat, gibt 80 ccm Salzsiure (spez.
Gewicht 1,19) hinzu und 148t die Séure zuerst einige Zeit in der Kilte
einwirken. Dann erwdrmt man in einem langsam bis zum Kochen er-

) Der Niederschlag ist dicht und laBt sich leicht filtrieren und waschen.
%) Methode von Emil Fischer: Ann. Chem. Pharm. 1881, 208, 182.
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hitzten Wasserbad, bis der Geruch nach Chlor verschwunden ist?).
Durch erneuten Zusatz von Salzsdure bringt man die etwa ausgeschie-
denen Chloride wieder in Losung. Nach dem Abkithlen gieft man in
den Kolben 200 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,19) und bringt 50 cm ge-
sattigte arsenfreie Eisenchloriirlosung oder 25—30 g arsenfreies Kupfer-
chloriir?) dazu. Den Kolben verschliefit man
mit einem grauen Gummistopfen, durch den
eine sog. Ente?) gesteckt ist (Abb. 6). Diese
verbindet man mit einem Liebigkiihler, unter
den man ein gerdumiges Becherglas stellt.
Durch Erhitzen des Kolbens destilliert man
die Fliissigkeit bis auf ein geringes Volumen
itber, bis der Riickstand anfingt zu stofen.
Das Arsen befindet sich vollstindig als Chloriir
im Becherglas+).

Die im Becherglas befindliche Fliissig-
keit verdinnt man mit luftfreiem kalten
Abb. 6. Wasser?®) und versetzt so lange mit festem
Ammoniumkarbonat®), bis sie nur noch ganz
schwach sauer reagiert, und gibt dann etwa 4 g saures kohlensaures
Natrium hinzu. Hat man den Zusatz von Ammoniumkarbonat richtig
bemessen, so geniigen 3—4 g saures kohlensaures Natrium. Die so vor-
bereitete Losung versetzt man mit einigen Kubikzentimeter Stéirke-

lésung und titriert mit Jodlésung bis zur Blaufarbung?).

1) Das Arsen wird hierbei zu Pentachlorid oxydiert. Die Oxydation ist
notig, weil sonst beim Erwirmen Arsentrichlorid sich verfliichtigen wirde.
Gleichzeitig wird der im Erz enthaltene Sulfidschwefel zu Schwefelsiure
oxydiert, wodurch verhindert wird, daB beim Destillieren Schwefelwasser-
stoff sich bildet und in der Vorlage ein Teil des Arsens als Trisulfid ge-
fallt wird.

2) Zur Reduktion von 56 Teilen Eisen (als Chlorid) sind 99 Teile Kupfer-
chloriir notig. Besser reduzierend als Ferrosalze oder Kupferchloriir wirkt
Hydrazinbromid oder eine Mischung von 3 g Hydrazinsulfat und 1 g Kalium-
bromid. Bei letzterem hat man den Vorteil, da man die Losung im Kolben
noch fiir andere Bestimmungen verwenden kann. Sehr stark reduzierende
Substanzen, wie Zinnchloriir oder Natriumhypophosphit, koénnen die Ab-
scheidung des Arsens als Metall verursachen, das in dieser Form nicht
destilliert werden kann. Durch Zink, Eisen usw. kénnen durch Bildung von
Arsenwasserstoff Verluste eintreten.

3) Die sonst gebriauchlichen Destillationsapparate, z. B. nach Ledebur
(Leitfaden fiir Eisenhiitten-Laboratorien), sind erheblich teurer und haben
auBlerdem den Nachteil, daB beim Destillieren leicht etwas Eisenchloriir mit-
gerissen wird, das die Titration mit Jod unmoglich macht. Bei Anwendung
der Ente (von Volhard zuerst angegeben) geht sogar zuletzt, wenn die
Flissigkeit anfangt zu stofen, kein Eisenchloriir mit tiber.

%) Ein erneuter Zusatz von Salzsiure und nochmaliges Destillieren hat
sich als tiberfliissig erwiesen.

3 Durch Auskochen luftfrei gemacht und gekiihlt.

6) Zuerst in Stiicken, spater als Pulver, zuletzt kann man eine gesattigte
Losung verwenden., Hat man zuviel zugesetzt, so macht man die Losung
mit einigen Tropfen Salzsiure ganz schwach sauer. Beim Neutralisieren
mit Ammoniak wiirde die Losung sich stark erwidrmen und muf stindig
gekithlt werden. ) Siehe Seite 177 und 193.
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Sehr bequem kann man auch das Arsen, wenn es als arsenige Saure
in salzsaurer Losung vorliegt, nach der Methode von St. Gyory?)
bestimmen.

Wesen der Methode. Versetzt man eine salzsaure Losung von arse-
niger Sdure mit einer Losung von Kaliumbromat, so wird die arse-
nige Saure zu Arsensidure oxydiert.

2 KBrO; -+ HCI + 3 As,0; = 3 As,0; + 2 HBr 4 2 KCL

Sobald die arsenige Saure zu Arsensdure oxydiert ist, bewirkt der
nichste Tropfen Kaliumbromatlosung eine Ausscheidung von Brom.

KBrO, 4 5 HBr 4 HCl = 3 Br, + KCl - 3 H,0 .

Das ausgeschiedene Brom wird durch Methylorange kenntlich gemacht.

Figt man zur urspriinglichen sauren Losung einige Tropfen Methyl-
orangeldsung (1:1000), so bleibt, solange noch arsenige Saure vorhanden
ist, die Losung rot. Ist die Oxydation aber beendet, wird durch den
nichsten Tropfen Kaliumbromatlésung Brom frei, das den Indikator ent-
farbt. Der Umschlag von Rosa in Farblos ist sehr deutlich zu erkennen.

Ausfithrung. Man versetzt die im Becherglas befindliche salzsaure
Losung von arseniger Siure nach méaBigem Verdiinnen mit luftfreiem
Wasser mit einigen Tropfen Methylorangelgsung und 148t in der Kalte
*/,0 N Kaliumbromatlosung bis zur Entfirbung zuflieBen, zuletzt sehr
langsam unter bestindigem Umriihren.

Die Kaliumbromatlésung bereitet man durch Losen von 2,7837 g
des bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Salzes in 1 Liter
Wasser. 1cem dieser Losung entspricht 3,748 mg Arsen.

Die gewichtsanalytische Bestimmung des Arsens ist sehr zeit-
raubend und wird wohl selten ausgefithrt, da in jedem Laboratorium
eine gestellte Jodlosung, die lange Zeit haltbar ist, vorhanden ist.

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Arsen leitet man in
das salzsaure Destillat Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung ein, ver-
dréngt hierauf den UberschuB des Schwefelwasserstoffs durch Einleiten
von Kohlensédure, filtriert durch ein bei 105° getrocknetes und gewogenes
kleines Filter?), wischt mit ausgekochtem heiflen Wasser aus, trocknet
das Filter bei 105° bis zum konstanten Gewicht und wigt das As,S,, das
60,91 9% As enthilt.

Chrom.

Titration mit Kaliumpermanganat.

Wesen der Methode. Da der Chromeisenstein in allen Siuren un-
16slich ist, muB er durch Schmelzen mit Alkalikarbonaten oder Natrium-
superoxyd aufgeschlossen werden, wodurch das Chrom in chromsaures
Alkali iibergeht?®). Die in der Loésung befindliche Chromsdure wird

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1893, S. 415.

) Oder einen Goochtiegel, siehe S. 195.

%) Chromoxyd wird in alkalischer Losung durch Wasserstoffsuperoxyd oxy-
diert. Im Gegensatz hierzu kann man ein Chromat in saurer Losung durch
Wasserstoffsuperoxyd zu Chromoxyd reduzieren. (Siehe Anm. 5 auf S. 30.)
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durch eine gemessene Menge Ferrosalz zu Chromoxyd reduziert, wobei
das Ferrosalz in Ferrisalz tibergeht. Die zur Reduktion nicht ver-
brauchte Menge Ferrosalz wird durch Titration mit Kaliumperman-
ganat ermittelt. Der Unterschied zwischen den beiden verbrauchten Vo-
lumen Permanganat entspricht der Menge Eisenoxydul, die durch die
Chromséure oxydiert worden war. Hieraus laBt sich die Chrommenge
berechnen (siehe S.194).

Austiihrung. Das Aufschliefen des Erzes gelingt am schnellsten
und besten mit Natriumsuperoxyd. Zu diesem Zweck mengt man in
einem dickwandigen Porzellantiegel') von ungefahr 25 ccm Inhalt 0,2 g
Chromeisenerz?) mit 4 g Natriumsuperoxyd oder 1g chromhaltiges
Eisenerz mit 8 g Natriumsuperoxyd mit Hilfe eines trockenen Glas-
stabes?®) und erhitzt den mit Deckel versehenen Tiegel 10—20 Minuten
lang mit kleiner Flamme, bis zum Schmelzen des Gemisches*). Nach
dieser Zeit ist das Erz aufgeschlossen, und das Chrom befindet sich als
16sliches Natriumchromat in der Schmelze. Nach dem Erkalten bringt
man Tiegel und Deckel in ein Becherglas, iibergieit mit ungefihr
200 ccm heilem Wasser und erhitzt zum Sieden, bis die Schmelze ganz
zerfallen ist®). Darauf setzt man vorsichtig unter Umriihren bei einer
Einwage von 0,2 g 10 ccm, bei einer Einwage von 1 g 20 ccm Schwefel-
sdure (1:1) hinzu®) und laft die Losung abkiihlen. Tiegel und Deckel
spritzt man ab und nimmt sie heraus.

Unterdessen wigt man ungefihr 28 g Mohrsches Salz ab, bringt
es in ein Becherglas und 16st es in einem Gemisch von 700 ccm Wasser
und 150 ccm konzentrierter Schwefelsdure und verdiinnt die Losung zu
einem Liter. Hiervon entnimmt man mit einer Pipette 25 cem, bringt
sie in ein Becherglas verdiinnt mit 200 ccm Wasser und titriert mit
Kaliumpermanganatlésung bis auf Rosa.

) Der Porzellantiegel wird hierdurch stark angegriffen, halt aber bei
vorsichtigem Arbeiten 4—6 Schmelzungen aus. Nickeltiegel werden eben-
falls angegriffen und haben dem Porzellan gegeniiber den Nachteil, da die
Losung durch Nickelsalze gefiarbt ist, was bei der Titration storend wirkt.

%) Das Erz muf} so fein als irgend moglich gepulvert sein.

%) Man zieht den Glasstab einige Male durch eine Flamme und benutzt
den noch lauwarmen Stab zum Umrithren. Die am Stab haftende Menge
streift man mit einer Federfahne ab.

%) Man erhitze nicht zu stark, weil sonst der Tiegel durchgeschmolzen
wird. Firchtet man, dafl ein schon 6fter benutzter Tiegel eine neue Schmelzung
vielleicht nicht mehr aushalt, kann man ihn in einen zweiten, etwas groBeren
Porzellantiegel stellen und diesen erhitzen.

% LaBt man die Schmelze in siedendem Wasser nicht vollstandig zer-
fallen, so konnte sich noch unzersetztes Natriumsuperoxyd vorfinden, das
beim Ansiuern mit Schwefelsiure Wasserstoffsuperoxyd entwickeln wiirde,
wodurch die Chromssure unter Sauerstoffentwicklung zu Chromoxyd redu-
ziert wird. 2 H,CrO, 4+ H,0, -+ 3 H;S0, = Cr,(S0,); + 6 H,0 4 O. Die Losung
ist dann statt gelb anfangs blau, spiter griin gefarbt.

%) Es darf nur Kieselsdure ungelost bleiben. Bemerkt man einen schwar-
zen Riickstand, so giefit man die Losung ab, wischt einige Male mit Wasser,
bringt den Riickstand auf ein kleines Filter, verascht dieses und schmilzt
den Riickstand mit Natriumsuperoxyd, wie oben angegeben. Darauf vereinigt
man beide Losungen.
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Zu der erkalteten Losung, die die Chromséure enthélt, 146t man aus
einer Pipette 50 cecm der Mohrschen Salzlésung (bei chrombaltigen
Eisenerzen) oder 75—100 ccm bei Chromerzen?) flieflen, rithrt gut
um und titriert mit Kaliumpermanganatlosung, bis die griine Farbe
der Losung deutlich ins Rotliche umschligt und einige Sekunden
bestehen bleibt. Da die grime Farbe der Losung das Erkennen der
Endreaktion stort, verdiinne man die Losung stark (750—1000 ccm).
Gegen Ende der Titration macht sich die gelblichgriine Farbe der
Losung, die durch das Entstehen des Ferrisalzes hervorgerufen wird,
stérend bemerkbar. Um bis zu Ende eine reine griine Losung zu be-
halten, kann man Phosphorsédure, wie bei der Eisentitration, zusetzen.
Der Unterschied zwischen den beiden verbrauchten Volumen Per-
manganat entspricht der Menge Eisenoxydul, die durch die Chromsaure
oxydiert worden war. Der Titer der Kaliumpermanganatlésung auf
Eisen multipliziert mit 0,31 ergibt den Titer auf Chrom. (Berechnung
siehe S. 194).

Bei Anwesenheit von Vanadin erhdlt man zu hohe Resultate, da
Vanadinséure durch Ferrosulfat ebenfallsreduziert wird (siehe S.32u.147).

Titration mit Natriumthiosulfat.

Wesen der Methode. Setzt man zu einer Losung von Chromséiure
eine Jodkaliumlésung und séuert schwach mit Salzsdure oder Schwefel-
saure an, so wird in der Kalte eine der Chromséure dquivalente Menge
Jod frei gemacht und die Chromsaure zu grinem Chromisalz reduziert.
Das ausgeschiedene Jod kann man mit einer Natriumthiosulfatlosung.
von bekanntem Wirkungswert titrieren.

Ausfithrung. Das Aufschliefen des Erzes erfolgt genau so wie
bei der vorigen Methode. Nachdem die Schmelze durch Behandeln
mit heilem Wasser vollkommen zerfallen ist, filtriert man vom
Eisenoxyd ab2?) und dampft das Filtrat in einer Porzellanschale fast
zur Trockene ein®). Den Riickstand l6st man in méglichst wenig
Wasser, spiilt die Loésung mit recht wenig Wasser in ein hohes
enges Becherglas, fiigt 15—20 ccm einer 10 9, igen Jodkaliumlésung
hinzu, séuert mit verdinnter Salzsiure an, verdiinnt auf ungefihr
500 ccm und titriert das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat-
losung4).

Berechnung und Titerstellung S.176 u. 192.

') Um sicher zu sein, geniigend Ferrosalz zugesetzt zu haben, nimmt
man 1 Tropfen der Losung heraus und bringt ihn mit 1 Tropfen einer
2%igen Ferrizyankaliumlosung zusammen (siehe S. 14, Anm. 3).

%) UnterlaBit man es, das Eisenoxyd zu filtrieren, so entsteht beim An-
sduern mit Salzsiure Eisenchlorid, das aus dem Jodkalium ebenfalls Jod
frei macht.

5 Treadwell (Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie) empfiehlt
das Eindampfen bis fast zur Trockene als absolut notwendig, um sicher zu
sein, da jede Spur von iiberschiissigem Natriumsuperoxyd zerstort ist.

Y) Herstellung siehe S. 176.
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Vanadin.

Titration der Vanadinsiiure mit Ferrosulfaty).

Wesen der Methode. In schwach schwefelsaurer kalter Losung wird
die V,0; durch eine auf Permanganat eingestellte Lésung von Ferro-
sulfat zu V,0, reduziert, wobei das Ferrosulfat zu Ferrisulfat oxydiert
wird.. Den Endpunkt der Titration erkennt man daran, daB ein Tropfen
der Fliissigkeit, mit Ferrizyankalium?) zusammengebracht, Blau-
farbung gibt.

V,0; -+ 2 FeSO, -~ H,80, = V,0, - Fe,(S0,), + H,0.

Aus der Gleichung ergibt sich, dal 55,84 Teile als Ferrosalz ver-
brauchtes Eisen 51,0 Teilen Vanadin entsprechen.

Diese Methode besitzt den Vorzug, daBl Chrom, auch in gréBerer
Menge vorhanden, nicht stért?), da dasselbe nach der Behandlung mit
Schwefelwasserstoff als Chromchlorid * sich in der Lésung befindet
und in dieser Oxydstufe bleibt, da die Oxydation des Vanadintetroxyds
in salzsaurer Losung ausgefiithrt wird.

Ausfiihrung. Man mischt 5—10 g des fein gepulverten Erzes mit
der 4—5fachen Menge Kaliumnatriumkarbonat unter Zusatz von etwas
Salpeter in einem Platintiegel oder Eisenschélchen und erhitzt anfangs
iber einem Bunsenbrenner, spiter eine halbe Stunde lang iiber dem
Geblaset). Die griine manganhaltige Schmelze behandelt man mit
heiBem Wasser, bis sie zerfallen ist, fiigt einige Tropfen Alkohol hinzu,
um das Manganat zu reduzieren, und filtriert. Den Riickstand wascht
man mit heilem Wasser, bis das Durchlaufende nicht mehr alkalisch
reagiert. Das Filtrat sduert man mit Salzsdure an, erhitzt auf 60°—70°
und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein. Nach 24stin-
digem Stehen an einem warmen Ort filtriert man, entfernt aus dem
blaulich gefarbten Filtrat durch Kochen den Schwefelwasserstoff, dampft
bis auf ein geringes Volumen ein und oxydiert das Vanadintetroxyd
zu Vanadinsiure durch Zusatz einiger Kristalle von Kaliumchlorat
Durch weiteres Eindampfen verjagt man das Chlor, Jaft die Loésung
erkalten und setzt Ammoniak in geringem UberschuB hinzu, um etwa
noch vorhandenes Chlor vollstindig zu binden. Darauf sduert man mit
Schwefelsdure schwach an, spiilt die Losung in einen MeBkolben von
300 ccm Inhalt und verdiinnt mit Wasser bis zur Marke. Nach gutem
Mischen entnimmt man mit einer Pipette 100 ccm und setzt aus
einer Biirette so lange Ferrosulfatlésung®) unter Umrithren hinzu,
bis ein Tropfen der Flissigkeit auf einer Porzellanplatte mit Ferri-
zyankaliumlosung®) zusammengebracht, die Endreaktion durch Blau-
farbung anzeigt.

) Methode von Lindemann: Zeitschr. f. analyt. Chem. 1879, 18, 102.

%) Siehe S. 14, Anm. 3.

3) Im Bohnerz von Haverlah am Harz und von Salzgitter kommen Vanadin
und Chrom zusammen vor.

1) Siehe S. 25. %) Siehe 8. 30. % Siehe S. 14, Anm. 3.
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Die ersten 100 ccm der Losung verwendet man, um den ungefahren
Verbrauch an Ferrosulfatlosung festzustellen, um dann durch die zweite
Titration den endgiiltigen Verbrauch zu ermitteln. Den Rest von
100 cem kann man zur Kontrolle benutzen.,

Titration mit Kaliumpermanganat nach Campagne.

Wesen der Methode. Man trennt die Vanadinsiure vom Eisen
durch Behandeln mit Ather nach dem Verfahren von Rothe?!) und
reduziert die Vanadinsiure durch mehrfaches Eindampfen mit Salz-
séure, verjagt die Salzsidure durch Eindampfen mit Schwefelsdure und
oxydiert das V,0, durch Kaliumpermanganat zu V,0;.

V.,0; +2HCl = V,0, + H,0 4 2Cl
5V,0, 4+ 2KMnO, -+ 3H,S0, = 5V,0; -+ K,SO, 4 2MnSO, 4+ 3 H,O.

Ausfithrung. 5—10g Erz 16st man in einer flachen Porzellan-
schale in Salzsiure, oxydiert das Eisen mit wenig Salpetersdure und
dampft zur Abscheidung der Kieselsdure ein (S. 23). Das Filtrat dampft
man auf ein geringes Volumen ein (8. 16) und entfernt das Eisen durch
Ausschiitteln mit Ather (S.42). Die eisenfreie Losung behandelt man
weiter, wie auf S.128 angegeben ist.

Berechnung.
5V,0, -+ 2KMnO, 4 3H,S0, = 5V,0, + K,S0, + 2MnSO, 4+ 3H,0
5(02+64)+ .....
10 FeSO, + 2 KMnO, + .....
10 (55,84 4 32 + 64) + . ....

Hiernach entsprechen 558,4 Gewichtsteile Eisen 510 Gewichtsteilen
Vanadin, da beide dieselbe Menge Permanganat zur Oxydation ge-

brauchen. Folglich entspricht 1 Gewichtsteil Eisen %%-: 0,913 Ge-

wichtsteilen Vanadin. Man muB} also den Titer der Permanganatlosung
auf Eisen mit 0,913 multiplizieren, um den Titer fiir Vanadin zu er-
halten.

Ferner entsprechen 558,4 Gewichtsteile Hisen 910 Gewichtsteilen

Vanadinssure. Oder 1 Gewichtsteil Eisen 5—2}80—4 = 1,63 Gewichtsteilen

Vanadinsdure. Man muBl also den Titer der Permanganatlosung auf
Eisen mit 1,63 multiplizieren, um den Titer fiir Vanadinsiure zu er-
halten.

Titansiure.

Wesen der Methode. Das titanhaltige Eisenerz wird durch Glithen
im Wasserstoffstrom zu metallischem Eisen reduziert, letzteres durch
verdiinnte Schwefelsdure gelést und der zuriickbleibende Riickstand,
der der Hauptsache nach aus Titansdure und Kieselsdure besteht, zur

1) Siehe S. 42, Nickel und Kobalt.
Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 3
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Vertreibung der Kieselsdure mit FluBséure behandelt und die Titan-
siure durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali in 16sliche Form
iibergefithrt. Die in Losung befindliche Titanséure wird entweder
gewichtsanalytisch oder kolorimetrisch bestimmt.

Ausfiihrung. In ein Glasrohr aus schwer schmelzbarem Glas bringt
man die in einem oder zwei Porzellanschiffchen eingewogene Erzmenge
(5—6¢g von titanarmen Erzen, 1—4 g von titanreichen Erzen) und
erhitzt unter stindigem Durchleiten von Wasserstoff die Erzprobe in
einem Verbrennungsofen.

Vor dem Erhitzen des Rohres iiberzeugt man sich, dal die Luft
im Rohr durch Wasserstoff verdrangt ist.

Den aus einem Kippschen Apparat kommenden Wasserstoff
trocknet man vor dem Eintritt in das Rohr durch Hindurchleiten durch
konzentrierte Schwefelsiure. Nachdem die Luft aus dem Glasrohr ver-
drangt ist, beginnt man allmahlich es zu erwdrmen, steigert schlieBlich
die Temperatur bis zur vollen Rotglut und erhitzt etwa 1 Stunde. In-
folge der Reduktion sammeln sich im hinteren Teile des Glasrohrs
Wassertropfen an, die von Zeit zu Zeit durch Ficheln mit einer Gas-
flamme entfernt werden. Wenn sich in dem kalten Teile des Rohres
kein Wasserdampf mehr kondensiert, ist die Reduktion beendet; man
148t nun das Erz unter stdndigem Durchleiten von Wasserstoff erkalten?).

Das reduzierte Erz bringt man in ein gerdumiges Becherglas,
tibergieBt es mit verdiinnter Schwefelsédure (1 : 40) 2) und kocht gelinde,
bis keine Wasserstoffentwicklung mehr stattfindet. Danach filtriert
man und wischt den Riickstand, der hauptsichlich aus Titansiure
und Kieselssure besteht, mit heilem Wasser aus, bis das Durchlaufende
nicht mehr auf Eisen reagiert. Das Filter bringt man noch feucht in
einen Platintiegel und gliiht, bis die Filterkohle verbrannt ist. Zur Ent-
fernung der Kieselsiure befeuchtet man den Riickstand mit etwas
Wasser?), fiigt 1—2 Tropfen konzentrierte Schwefelsdure hinzu und
dann 5—6 ccm reine FluBsiure. Den Tiegel stellt man auf ein heiBles
Wasserbad, bis keine Dampfe mehr entweichen, legt ihn dann schrig
auf ein Dreieck und erhitzt iiber freier Flamme ganz allméhlich, ohne
daB die Masse spritzt, bis zum Glithen. Nach dem Erkalten bringt man
5—6 g saures schwefelsaures Kalium in den Tiegel und erhitzt den
bedeckten Tiegel bei gelinder Rotglut ungefiahr 15 Stunde lang, bis
keine unangegriffene Substanz mehr vorhanden ist4). Die erkaltete
Schmelze bringt man in eine Porzellanschale, zerstoBt den Schmelz-

) LaBt man nicht vollstandig im Wasserstoffstrom erkalten, sondern
bringt das reduzierte Eisen noch warm an die Luft, so tritt unter Aufglithen
Oxydation des Eisens ein.

?) Fir 1 g Erz ungefihr 40—50 com verdimnte Schwefelsiure.

3) Siehe S. 24, Anm. 4.

4) Zum Aufschliefien des Riickstandes verwendet man etwa die 14fache
Menge KHSO,. Man erhitze nur bis zu gelinder Rotglut, his Schwefelsaure-
dsmpfe entweichen und in der gelblichen Schmelze keine ungelosten Teile
mehr zu erkennen sind. Noch wihrend Schwefelsiuredimpfe entweichen,
wird das Schmelzen unterbrochen und die Schmelze nach dem Erkalten ge-
lost. Bei zu starkem Glithen entweicht zu viel Schwefelsiure, und die ent-
standenen Sulfate kénnen in unlosliche Oxyde iibergehen.
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kuchen vorsichtig und 16st ihn unter h#ufigem Umrithren und Zer-
reiben in schwach schwefelsdurehaltigem, kaltem Wasser?). In der
vollkommen klaren Losung stumpft man die Siure mit Ammoniak
beinahe ab und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Séttigung ein 2). Dann
erhitzt man die Flissigkeit in einem Erlenmeyerkolben, den man mit
einem Kkleinen Trichter bedeckt, um ein allzu schnelles Verdampfen
zu verhiiten, zum Sieden und kocht etwa 1 Stunde, indem man das
verdunstete Wasser durch schwefelwasserstoffhaltiges Wasser erginzt.
Den Niederschlag, der aus Titansdure, Schwefelkupfer und Schwefel-
platin besteht, filtriert man und wéascht ihn mit schwach schwefel-
siurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser aus. Dann verschlieft man
das Trichterrohr mit einem kleinen Korken, fiillt das Filter mit frisch
bereitetem Chlorwasser ganz an und bedeckt den Trichter mit einem
Uhrglas. Nach 5—10 Minuten entfernt man den Korken und wischt
das Filter mit heiflem, schwach schwefelsdurehaltigem Wasser chlor-
frei®). Durch das Behandeln mit Chlorwasser gehen Schwefelkupfer,
Schwefelplatin und etwa mitgefallenes Eisen in Loésung, wihrend die
Titanséure rein zuriickbleibt. Das Filter verascht man in einem Platin-
tiegel, setzt etwas Ammonkarbonat hinzu und glitht wieder. Die Titan-
saure halt hartnickig Schwefelssure zuriick4).

Enthalt das Erz mehr als 0,19, Phosphorsiure, so wiirde diese mit
der Titansdure zusammen gefillt werden. In diesem Fall schmilzt man
nach dem Abrauchen der Kieselsdure den im Platintiegel verbliebenen
Riickstand mit wasserfreiem Na,CO,5), behandelt die Schmelze mit
Wasser, wobei die Phosphorsiure in Losung geht und schmilzt dann
die zuriickbleibende Titansdure mit Kaliumbisulfat.

Bestimmung der Titansiiure ohne vorherige Reduktion des Erzes
nach Arnold.

Wesen der Methode. Setzt man beim Losen des Erzes etwas Am-
moniumphosphat hinzu (fiir den Fall, da das Erz nicht geniigend
Phosphorséure enthilt), so bleibt das Titan vollstindig als unlosliches
Eisenphosphotitanat im Riickstande, in dem das Titan nach dem Aus-
waschen des Eisens durch Schmelzen mit saurem schwefelsauren Kalium
in Lésung gebracht wird und wie oben bestimmt werden kann ¢).

1 Treadwell empfiehlt, durch die Flussigkeit einen Luftstrom zu leiten,
um sie in steter Bewegung zu halten, wodurch die Losung der Schmelze
ungleich rascher erfolgt.

%) Hierdurch wird das etwa vorhandene Ferrisulfat reduziert und Kupfer
und Platin (aus dem Tiegel stammend) gefallt. Enthalt die Losung Ferri-
salze, so fillt beim Kochen die Titansdure eisenhaltig aus.

%) Beim Waschen mit reinem Wasser geht die Titansidure durch das Filter.

%) Das vielfach ausgefithrte Verfahren, die Sulfide von Kupfer und Platin
zuerst zu filtrieren und dann im Filtrat die Titansdure durch Kochen zu
fallen, fithrt zu groben Fehlern, weil die Sulfide erhebliche Mengen von
Titansiure beim Ausfallen mitreiBien.

%) Nicht mit Kaliumnatriumkarbonat, da Kaliumtitanat in Wasser los-
lich ist.

%) Ist nicht geniigend Phosphorsdure vorhanden, so wird ein Teil der
Titansaure durch Eisenchlorid in Lisung gehalten.

g%
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Austiihrung. Zu der abgewogenen Probe setzt man 1 g Ammonium-
phosphat (in wenig Wasser gelost), zersetzt das Erz mit Salzsdure und
verfahrt zur Abscheidung der Kieselsdure, wie auf S. 23 angegeben ist.
Nachdem der Riickstand eisenfrei gewaschen ist 1), glitht man ihn samt
Filter im Platintiegel, schmilzt ihn mit der 10fachen Menge Natrium-
karbonat 2), digeriert die Schmelze mit heiem Wasser, filtriert und
wischt den Riickstand mit heiem Wasser gut aus, bis im Durch-
laufenden kein Alkali mehr nachzuweisen ist. Den Riickstand gliiht
man wieder mit Filter im Platintiegel, gibt nach dem Erkalten etwa die
14fache Menge Kaliumbisulfat hinzu und schmilzt bei dunkler Rotglut
etwa 14 Stunde lang, bis keine unzersetzten Teile mehr wahrzunehmen
sind?). Die erkaltete Schmelze nimmt man mit 1 cem Salzsdure (spez.
Gewicht 1,124), 50 ccm schwefliger Saure und Wasser auf, filtriert und
wischt den Riickstand mit Wasser aus. Zu dem Filtrat gibt man vor-
sichtig so viel Ammoniak, bis die Losung fast neutral ist, setzt 20 g
in wenig Wasser gelostes neutrales Natriumazetat und 1/, des Volumens
konzentrierte Essigsiure hinzu und kocht einige Minuten lang. Die
ausgeschiedene Titansdure filtriert man nach dem Absetzen, wischt sie
mit schwach essigsigurehaltigem Wasser aus, trocknet das Filter, glitht
und wigt die reine Titansaure.

Kolorimetrische Bestimmung des Titans.

Wesen der Methode. Saure Titansdurelosungen werden durch
Wasserstoffsuperoyxd infolge Bildung von Titantrioxyd gelb bis rot-
gelb gefarbt?).

Ausfithrung. Man behandelt das Erz genau so, wie bei einer der
beiden Methoden oben angegeben ist. Die Kaliumbisulfatschmelze 16st
man in schwach schwefelséiurehaltigem, kaltem Wasser und spiilt die voll-
kommen klare Losung in einen 250-ccm-MeBkolben, wenn das Erz wenig
Titansdure enthilt, oder in einen 500-ccm-MeBkolben, wenn das Erz
reich an Titanséure ist, fiillt mit schwefelsdurehaltigem Wasser (5%
H,S0,)5) bis zur Marke auf und mischt die Fliissigkeit durch héaufiges
langsames Umschwenken des Kolbens. Von dieser Losung bringt man
je nach dem Titangehalt der Fliissigkeit 5—20 ccm in einen kleinen
in 1/, ccm geteilten MeBzylinder von etwa 30 ccm Inhalt®), setzt einige
Kubikzentimeter fluorwasserstofffreies Wasserstoffsuperoxyd?) hinzu

1 Siehe Anm. 3 auf S. 24.

) Um die Kieselsdure in wasserlosliches kieselsaures Alkali tiberzufithren.
%) Siehe Anm. 4 auf S. 34.

4) Vanadinsiure, Molybdénséure und Chromsiure verhalten sich @hnlich,
dirfen also nicht zugegen sein. )

5) Die Losung mull mindestens 5% Schwefelsiure enthalten, ein Uber-
schufl davon stort die Reaktion nicht. Man findet zu wenig Titansdure,
wenn man die Kaliumbisulfatschmelze in Wasser oder in zu wenig Schwefel-
siure enthaltendem Wasser 19st.

6 Sehr gut hierzu geeignet sind die fiir die kolorimetrische Kohlen-
stoffbestimmung nach Eggertz benutzten MeBzylinder. Siehe S. 81.

) Ein geringer Gehalt an FluBsiure oder Kieselfluorwasserstoff schwicht
die Farbung oder verhindert sie ganz. Am besten bereitet man sich die
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und mischt durch mehrmaliges Umschwenken. Die entstehende Farbung
vergleicht man mit derjenigen, die man durch Behandeln einer gemes-
senen Menge Normaltitanssurelosung mit Wasserstoffsuperoxyd erhalt.

Die Methode kann nur angewendet werden, um kleine Mengen
von Titan zu bestimmen. Intensiv gefirbte Loésungen zu vergleichen
ist unsicher, am besten lassen sich die hellgelben Farbenténe vergleichen.

Herstellung der Normaltitansiurelosung.,

In einem Platintiegel schmilzt man 0,5 g reine Titanséure mit 5 bis
6 ¢ Kaliumkarbonat bis zum ruhigen FlieBen der Schmelze!). Nach
dem Erkalten 16st man den Schmelzkuchen und die im Tiegel zuriick-
gebliebenen Reste der Schmelze in einem Becherglas in 200 cem 30 %iger
Schwefelsiure unter gelindem FErhitzen auf?). Nach dem FErkalten
bringt man die Lésung in einen 500-ccm-MeBkolben, fiillt mit 30 %iger
Schwefelsdure bis zur Marke auf und mischt durch Umschwenken.

1 cem dieser Losung enthilt 0,001 g TiO,.

Von dieser Normallsung bringt man 1 cem in einen MeBzylinder,
setzt einige Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxydlosung, 7—8 cem
Wasser hinzu und schwenkt gut um. Mit dieser Losung vergleicht man
die auf ibren Titangehalt zu untersuchende Losung. Ist die aus dem
Erz erhaltene Losung dunkler gefarbt, so verdinnt man so lange mit
Wasser, bis Farbengleichheit hergestellt ist. Ist die Normallésung zu
hell gefiarbt, so verwendet man dann 2, 3 oder mehr Kubikzentimeter.

Zum Vergleichen der Farbentone benutzt man zweckmiBig ein
Holzgestell mit Milchglasscheibe, wie es bei der kolorimetrischen Kohlen-
stoffbestimmung nach Eggertz verwendet wird3). Um Téuschungen
zu vermeiden, tut man gut, einmal das Roéhrchen mit der Normal-
lésung auf die linke Seite der zu untersuchenden Probe, ein anderes
Mal auf die rechte Seite zu stellen.

Blei.

In einer Porzellanschale l6st man 10g Erz in 60—70 ccm Salz-
saure (spez. Gewicht 1,19) unter Zusatz von 20 ccm einer gesittigten
Eisenchloriirlésung und dampft soweit wie moglich ein. Arsen wird
hierbei als Trichlorid verfliichtigtt). Die dickfliissige Masse versetzt
man mit etwa 10 ccm Salzsdure (spez. Gewicht 1,124), verdinnt mit
Wasser und erwdrmt bei aufgelegtem Uhrglas, um alles bis auf die

Wasserstoffsuperoxydlosung kurz vor dem Gebrauch selbst durch Auflosen
von reinem Natriumsuperoxyd in verdimnter Schwefelsiure. Oder man ver-
diitnnt 30°/oiges Perhydrol mit 5°/oiger Schwefelsiure auf das zehnfache
Volumen. Ein Uberschu von Wasserstoffsuperoxyd beeinflufit die Geenauig-
keit der Bestimmung nicht.

) Mit Beriicksichtigung der auf S. 25 angegebenen Vorsichtsmafregeln.

%) Enthilt die Losung 30°0 Schwefelsiure, so fallt beim Erhitzen keine
Titansaure aus. Man kann das Becherglas in kochendes Wasser legen, ohne
zu fiirchten, daf Titansdure ausfillt. In schwach schwefelsaurehaltigen
Losungen fillt beim Erhitzen Metatitansiure aus, die sich selbst bei Zusatz
von mehr Schwefelsiure schwer wieder 15st.

%) Siehe S. 82, Abb. 17 und 18. 4) Siehe 8. 27.
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Gangart in Losung zu bringen. Dann spiilt man den Inhalt der Schale,
ohne zu filtrieren, in ein Becherglas und leitet in die m#fBig verdiinnte
Losung Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein und filtriert. Den
Niederschlag wischt man mit schwach salzsaurem schwefelwasser-
stoffhaltigen Wasser aus, spritzt ihn in eine Porzellanschale, verdampft
das Wasser, bis der Niederschlag noch eben feucht erscheint und oxydiert
die Sulfide mit Salzsdure (spez. Gewicht 1,19) unter Zusatz von chlor-
saurem Kali unter Erwirmen. Die Losung gieBt man durch das eben
benutzte Filter, um die daran haftenden Reste ebenfalls zu oxydieren.
Das Filter wischt man mit siedend heilem Wasser aus, dem man
Ammonazetat zugesetzt hat, um etwa auf dem Filter vorhandene geringe
Mengen von Bleisulfat zu lésen, die sich durch die beim Oxydieren der
Sulfide entstandene Schwefelsiure gebildet haben kénnen. Zu dem
Filtrat gibt man 5—10 ccm Schwefelsdure (1:1), verdampft das Wasser
auf dem Wasserbad und erhitzt die Schale auf dem Finkenerturm, bis
Schwefelsiureddmpfe in reichlicher Menge entweichen. Nach dem
Erkalten verdiinnt man vorsichtig mit Wasser und filtriert. Den Nieder-
schlag wischt man mit schwach schwefelsdurehaltigem Wasser (5 ccm
H,S0, und 100 cem Wasser) und verdriangt die Schwefelsiure durch
Alkohol1). Das Filter trocknet man im Luftbad, bringt die Haupt-
menge des Bleisulfats vom Filter herunter, verascht dieses 2), bringt die
Hauptmenge dazu, gliht und wigt das PbSO,, das 68,31 % Pb enthalt.

Kupfer.

Wesen der Methode. Versetzt man eine Kupfersulfatlosung mit
Natriumthiosulfat, so bildet sich ein Doppelsalz von Kupferoxydul-
thiosulfat und Natriumthiosulfat (3 Cu,S,0, -+ 2 Na,S,0, 4 8 H,0).
Erhitzt man diese Verbindung, so zerfillt sie in Kupfersulfiir und
Schwefelsdure (Cu,S,0; + H,0 = Cu,S + H,S0,). Das Kupfersulfiir
wird durch Glithen in CuO tbergefithrt und gewogen.

Ausfithrung. Man benutzt hierzu das Filtrat vom Bleisulfat?).
Man setzt zu dem Filtrat einige Tropfen Salzsdure, erhitzt es zum
Sieden und setzt so lange eine wifirige Losung von reinem Natrium-
thiosulfat4) hinzu, als noch ein schwarzer Niederschlag entsteht, kocht
weiter, bis der Niederschlag sich zusammengeballt hat5) und filtriert noch

) Das schwefelsidurehaltige Filter wiirde beim Trocknen verkohlen und
leicht zerreiBen. Zuerst ist das Filtrat milchig getritbt. Man giefit es auf
das Filter zuriick, bis es vollkommen klar ist.

?2) Das Verbrennen mufl bei moglichst niedriger Temperatur in einem
Porzellantiegel geschehen. Bilden sich hierbei kleine Kugeln von metallischem
Blei, so bringt man in den Tiegel einige Tropfen Salpetersaure (1,2), erwirmt
bis zur Losung des Metalls, setzt dann einige Tropfen konz. Schwefelsiure
hinzu und erhitzt itber freier Flamme vorsichtig, bis die Schwefelsaure fort-
geraucht ist und glitht stark. %) Siehe S. 37.

% Fir je 0,1 g Kupfer gebraucht man 1g krist. Natriumthiosulfat. Ein
Uberschufl stort nicht.

% Man darf nicht zu lange kochen. Wenn die schweflige Saure aus-
getrieben ist, die in saurer Losung Zinn, Antimon und Arsen als Sulfiire
in Losung hilt, fallen diese Metalle zum Teil mit aus.
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heil das aus der durch ausgeschiedenen Schwefel milchig getriitbten
Flussigkeit abgeschiedene Kupfersulfiir, wischt es mit siedend heiflem
Wasser aus?!), trocknet das TFilter, bringt, wenn der Niederschlag
bedeutend ist, die Hauptmenge herunter, verascht das Filter, tut
die Hauptmenge in den Porzellantiegel, erhitzt zuerst mit ganz
kleiner Flamme, damit das Sulfiir nicht schmilzt und glitht zuletzt
stark bei reichlichem Luftzutritt. Das Kupfersulfiir geht hierbei in
Kupferoxyd tiber.

Voriibergehend entstandenes Kupfersulfat verliert beim starken
Glithen die Schwefelséure vollstéindig und gebht in Oxyd iiber. Man wigt
das CuO, glitht noch einmal stark und iiberzeugt sich von der Gewichts-
konstanz. CuO enthalt 79,89 9, Cu.

Etwa mitgefsllte kleine Mengen von Zinn, Arsen und Antimon ver-
flichtigen sich vollstandig wihrend des Verkohlens des Filters.

Groflere Mengen von Salzsgure in der Losung bedingen einen un-
noétig hohen Aufwand von Natriumthiosulfat, wihrend eine kleine
Menge Salzsdure auf die Abscheidung giinstig wirkt.

Eisenoxydul neben Eisenoxyd.

Wesen der Methode. Man bestimmt in einer Probe der Substanz
den Gesamteisengehalt und in einer zweiten den Gehalt an Oxydul,
indem man das Erz unter LuftabschluB} 16st, und das in Lésung befind-
liche Oxydul durch Titration ermittelt. Subtrahiert man das als Oxydul
vorhandene Eisen von der Gesamtmenge, so mufl man die sich hierbei
ergebende Differenz auf Eisenoxyd umrechnen.

Ausfiihrung. Man bringt 1 g des Erzes in einen etwa 150—200 ccm
fassenden Kolben, gibt etwas Natriumbikarbonat hinzu2) und 30 ccm
Salzsdure (spez. Gewicht 1,19), verschlie3t den Kolben schnell mit einem
dicht schliefenden Stopfen, durch dessen Bohrung ein zweimal im
rechten Winkel gebogenes Glasrohr geht. Das freie Ende des Glasrohres
taucht bis beinahe auf den Boden eines Becherglases, in dem sich eine
Losung von Natriumbikarbonat in Wasser befindet. Man erhitzt den
Kolben mit kleiner Flamme, ohne daB die Fliissigkeit ins Kochen
kommt, bis das Erz zersetzt ist, d.h.am Boden sich nur ungefirbte
Gangart befindet. Darauf 188t man die Lésung im Kolben erkalten.
Hierbei wird aus dem Becherglas Natriumbikarbonatlésung angesaugt,
die, mit der sauren Losung zusammentreffend, sofort Kohlensiure ent-
wickelt und die Natriumbikarbonatlésung zuriickdringt. Dies wieder-
holt sich so lange, bis ein Gleichgewichtszustand eingetreten ist. Auf
diese Weise kiihlt sich die Eisenlésung ohne Luftzutritt ab. Dann
entleert man den Inhalt des Kolbens in eine Porzellanschale von

) Wegen seiner dichten Beschaffenheit 1at sich der Niederschlag
leicht filtrieren und schnell mit luftfreiem, siedend heiBem Wasser aus-
waschen, ohne sich zu oxydieren.

%) Die aus dem Natriumbikarbonat sich entwickelnde Kohlensiure soll
die im Kolben befindliche Luft austreiben, um eine Oxydation des Eisen-
chloriirs zu verhindern.
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ungefihr 1 Liter Inhalt, spiilt den Kolben mehrmals mit kaltem
Wasser aus und gibt zu der Eisenlésung 60 ccm Mangansulfatlgsung
(siehe S. 173), verdinnt mit kaltem
Wasser zu ungefahr 1 Liter und titriert
mit Kaliumpermanganatlosung bis auf
hellrot.

Die hierzu verbrauchte Anzahl
Kubikzentimeter, multipliziert —mit
dem Eisentiter, ergibt den Gehalt an
Fe, dieses mit 1,2865 multipliziert,
den Gehalt an FeO.

Eine zweite Einwage von 1 g l6st
man in Salzsdure und bestimmt den
Gehalt an Gesamteisen nach S. 13.

Zum Losen unter Luftabschlufl
kann man auch einen mit einem
Contat-Gockelschen Aufsatz ver-
sehenen Erlenmeyerkolben benutzen.
Der Aufsatz ist mit Natriumbikarbonat-
losung gefiillt (Abb. 7).

In Salzsdure schwer I6slichen
Magneteisenstein 16st man in Schwefel-
sgure (1:1) und kann in der schwefelsauren Losung ohne Zusatz -
von Mangansulfatlésung mit Kaliumpermanganatlésung titrieren.

Abb. 7.

Zink.

Wesen der Methode. Aus der schwefelsauren Losung des Erzes
fallt man zuerst durch Schwefelwasserstoff die aus saurer Losung fill-
baren Metalle und im Filtrat hiervon das Zink durch Schwefelwasser-
stoff aus schwach schwefelsaurer Losung als Sulfid, das entweder als
solches gewogen wird oder bei geringen Mengen durch Rdésten in Oxyd
itbergefithrt werden kann.

Austiihrung. 5—10 g fein gepulvertes Erz 16st man in einer flachen
Porzellanschale in 50—75 ccm Koénigswasser (1 Volumen HNO,, spez.
Gewicbt 1,4 und 3 Volumen Salzséure, spez. Gewicht 1,19) und erhitzt
in bedeckter Schale, bis das Erz zersetzt ist, setzt 15—30 cecm Schwefel-
sdure (1:1) hinzu, erhitzt auf dem Wasserbad, bis keine Séure mehr
entweicht, und zuletzt auf einem Finkenerturm, bis reichlich Dampfe
von Schwefelsiure fortrauchen. Nach dem Erkalten nimmt man den
noch feuchten Riickstand!) mit 75—100 cem Wasser auf, spiilt ihn
in ein Becherglas und leitet, ohne vorher zu filtrieren, Schwefelwasser-
stoff bis zur Sattigung ein. Den Niederschlag, der die Gangart Blei-
sulfid und die Sulfide des Kupfers, Arsens, Antimons und Zinns ent-
halt, filtriert man und wéscht ihn mit schwach schwefelsdurehaltigem
Schwefelwasserstoffwasser aus. Aus dem Filtrat entfernt man den

1) Siehe S. 7, Blei.
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Schwefelwasserstoff durch Kochen, neutralisiert nach dem Erkalten die
Losung mit Ammoniak, indem man einen Streifen Kongopapier?) in
die Losung tut und vorsichtig verdinntes Ammoniak zusetzt, bis das
Papier nur noch schwach violett erscheint 2). Darauf setzt man 1 ccm
Normalschwefelsdure hinzu, verdiinnt mit Wasser auf 400 ccm3) und
leitet 1—114 Stunde lang Schwefelwasserstoff ein4). Man 148t den
Niederschlag bedeckt iiber Nacht stehen und filtriert am n#chsten
Tage durch ein dichtes Filter. Den Niederschlag von Schwefelzink
wascht man mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser, dem man etwas
Ammoniumsulfat zugesetzt hat, aus®). Da das Schwefelzink leicht
durch das Filter geht, gieBt man zuerst die Flissigkeit hindurch und
stellt, ehe man den Niederschlag auf das Filter bringt, ein anderes
Becherglas unter den Trichter. Eine nach einiger Zeit eintretende
opalisierende Triibung des Fiitrats rithrt von Schwefel her, der durch
den Luftsauerstoff aus dem Schwefelwasserstoff ausgeschieden wird.
Das TFilter trocknet man im Trockenschrank, verascht das Filter in
einem gewogenen Rosetiegel bei moglichst niedriger Temperatur, bringt
nach dem Erkalten das gleiche Volumen Schwefel®) hinzu, legt den
Deckel auf, leitet durch ein Porzellanrohr Wasserstoff langsam in den
Tiegel, bis die Luft daraus verdringt ist (10 Minuten lang) und erhitzt
bei allmahlich steigender Temperatur auf schwache Rotglut, bis der
iberschiissige Schwefel verbrannt ist?), verkleinert die Flamme all-
mahlich, 16scht sie schliefilich aus und 148t den Tiegel im Wasserstoff-
strom erkalten. Nachdem man die Flamme geloscht hat, driickt man
den Wasserstoffzuleitungsschlauch einen Augenblick zu, um die im
Innern des Tiegels brennende Flamme auszuldschen.

Man wigt das ZnS, das 67,09 % Zn enthalt

Kleine Mengen von Schwefelzink kann man durch Résten bei
moglichst niedriger Temperatur in ZnO, das 80,34 9% Zn enthilt,
iberfiihren.

Y Lackmuspapier kann man hierzu nicht verwenden, da neutrale Lo-
sungen von Zinksulfat Lackmus roten.

%) Erhitzt sich die Losung beim Neutralisieren, so kithlt man durch
Einstellen des Glases in kaltes Wasser.

%) 100 cem Losung sollen nicht mehr als 0,1 g Zink enthalten.

*) Beginnt die Ausfillung des Zinks erst nach 15 Minuten oder spiter,
dann enthilt die Losung zu viel freie Siure und es setzt sich Schwefelzink
ziemlich fest an den Wandungen des Glases als regenbogenfarbiges Haut-
chen an, das sich oft schwer abreiben 1laBt.

%) In 330 ccm Wasser 1ost man ungefihr 5 g Ammoniumsulfat auf. Das
aus saurer Losung gefillte Schwefelzink 148t sich besser filtrieren und aus-
waschen als das aus alkalischer Losung gefillte, weil es weit weniger zur
Bildung von kolloidalen Liésungen neigt. Schwefelsaure Losung ist salz-
saurer vorzuziehen, weil ein im Schwefelzink verbleibender Riickstand an
Chlorammon Veranlassung zur Verfliichtigung von ZnCl, beim Glithen im
‘Wasserstoffstrom geben kann.

% Der hierzu verwendete Schwefel muf}, ohne Riickstand zu hinterlassen,
verbrennen. Man verwendet am besten aus Schwefelkohlenstoff kristalli-
sierten Schwefel.

") Am Deckel darf keine blaue Flamme mehr sichtbar sein und kein
Geruch nach SO, mehr zu bemerken sein.
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Bei der Fillung des Schwefelzinks aus schwach schwefelsaurer
Losung stort die Anwesenheit von Eisen, Mangan, Nickel und Kobalt
nicht, da diese Metalle nicht als Sulfide mitgefillt werden. (Methode
von Finkener.)

Nickel und Kobalt.

Wesen der Methode. Aus der salzsauren Losung des Erzes entfernt
man das Eisen durch Schiitteln mit Ather nach Rothe, das Kupfer aus
mifBig saurer Losung, und das Zink aus schwach saurer Losung durch
Schwefelwasserstoff. Darauf fallt man Mangan, Nickel
und Kobalt zusammen durch Schwefelammonium aus,
bringt Schwefelmangan durch Behandeln der Sulfide
mit verdimnter Salzsdure in Losung und fithrt die Sulfide
von Nickel und Kobalt durch Résten in Oxyde iiber.

Ausfithrung. 5 g fein gepulvertes Erz werden in einen
gerdumigen Porzellantiegel gebracht und die Hauptmenge
des Arsens durch Rosten als arsenige Sdure entfernt?).
Das gerostete Erz iibergie3t man in einer Porzellanschale
mit 75 cem Konigswasser (1 Volumen HNO;, spez. Ge-
wicht 1,4 und 3 Volumen HCI, spez. Gewicht 1,19), dampft
nach dem Losen soweit als moglich ein, nimmt mit 30 ccm
Salzsdure (spez. Gewicht 1,124) auf, dampft wieder ein und
wiederholt dies, bis die Salpetersiure entfernt ist?). Die
Losung spiilt man, ohne vorher zu filtrieren, in ein Becher-
glas und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein
Die Gangart und die Sulfide von As, Sb, Cu, Pb usw. werden
filtriert und mit schwach salzsaurem schwefelwasserhaltigen
Wasser ausgewaschen. Das Filtrat dampft man ein, wo-
durch der Schwefelwasserstoff verjagt wird, filtriert den
ausgeschiedenen Schwefel, wischt mit reinem Wasser aus,

Abb. 8. dampft auf ein kleines Volumen ein, oxydiert das Eisen
durch wenige Kubikzentimeter Salpetersiure (spez.Gewicht

1,2) und iiberzeugt sich von der vollstindigen Oxydation durch Priifen mit
Ferrizyankalium?). Die Salpetersdure vertreibt man durch mehrmaliges
Eindampfen mit Salzsiure, wie oben beschrieben. Nach dem letzten
Aufnehmen mit Salzsdure dampft man so weit ein, daf} sich eben etwas
festes Eisenchlorid4) ausscheidet und 16st dieses durch Zufiigen einiger
Tropfen Salzsiure. Dann 146t man die Losung erkalten und bringt die
rein salzsaure, stark konzentrierte Losung in die obere Kugel des Rothe-
schen Apparates (Abb. 8). Die Schale spiilt man einige Male mit wenig
verdiinnter Salzsiure (20 %ige)®) nach. Das Volumen der Eisenlésung,

1) Nickel und Kobalt kommen meistens als Arsenverbindung im Erz vor.

%) Nach dem Aufnehmen mit Salzsiure darf kein Geruch nach Chlor
mehr wahrzunehmen sein. Oder man prift mit Jodkaliumstiarkepapier.

%) Siehe S. 14, Anm. 3. 4) Siehe S. 16.

% Hergestellt durch Verdiinnen von 1 Liter HCl (spez. Gewicht 1,124)
mit /4 Liter Wasser.
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einschlieBlich der zum Ausspiilen benutzten Salzsdure, soll héchstens
60 ccm betragen. (Zum Ausspiilen der Schale gebraucht man 15—20 cem
Salzssure. Man gielt etwa 2 ccm Salzsdure in die Schale, spiilt durch
Wenden der Schale aus und gief3t die Flissigkeit in den Apparat. Dies
wiederholt man so oft, bis die Salzsiure durch Eisenchlorid nicht mehr
gelb gefirbt wird.) Dann bringt man in den Apparat rauchende Ather-
salzsdure!), und zwar fir je 1 g in Losung befindlichen Eisens 6 ccm
und zuletzt 50 com reinen Ather; kithlt die Fliissigkeiten unter der
Wasserleitung gut ab?), schiittelt kraftig durch und iiberliBt den
Apparat einige Minuten der Ruhe. Es bilden sich zwei voneinander
scharf getrennte Schichten. Die obere olivengriine, dtherische Losung
enthalt das Eisen, die untere gelb gefiarbte, salzsaure Losung die anderen
Metalle (Al, Ni, Co und Mn) und etwas Eisen. Die untere Losung wird
in die zweite Kugel abgelassen und zu der dtherischen Lésung einige
Kubikzentimeter verdiinnte Athersalzsiure gebracht?), um die letzten
Reste besonders von Kobalt zu entfernen. Darauf wird wieder ge-
schiittelt und die zu unterst angesammelte salzsaure Fliissigkeit in das
untere Gefafl abgelassen. Dies wiederholt man noch zweimal. Jetzt
kann man sicher sein, daf sich in der &therischen Lésung nur noch Eisen
befindet. In das untere Gefifl bringt man durch den seitlich ange-
brachten Hahn 50 cem reinen Ather und schiittelt die Fliissigkeiten (nun
ohne vorher zu kiihlen)*) tiichtig durcheinander. Es bilden sich wieder
zwei voneinander scharf getrennte Fliissigkeiten, von denen die obere
atherische den Rest des Eisens aufgenommen hat, wihrend die untere
salzsaure die iibrigen Metalle enthélt. Die salzsaure Losung 148t man
in eine Porzellanschale ab, bedeckt diese mit einem Uhrglas, und stellt
sie auf ein kochendes Wasserbad, unter dem die Flamme gel6scht
ist. Nach dem Verdunsten des Athers nimmt man das Uhrglas ab und
dampft die Flissigkeit zur Trockene. Den Riickstand nimmt man mit
einigen Kubikzentimetern Salzsiure auf, verdiinnt mit wenig Wasser,
setzt ungefahr 30 com geséttigtes Schwefelwasserstoffwasser hinzu und
erwirmt die bedeckte Schale, bis das Schwefelkupfer sich zusammen-
geballt hat. Dann setzt man nochmals 10 cem Schwefelwasserstoffwasser
hinzu und filtriert. Das Schwefelkupfer wischt man mit schwach salz-
saurem schwefelwasserstoffhaltigen Wasser aus und dampft das Filtrat
zur Trockene. Den Riickstand nimmt man mit einigen Kubikzenti-
metern Salzsdure auf, verdiinnt mit wenig Wasser, spiilt die Losung in
ein Becherglas, verdiinnt auf etwa 100 ccm, iibersittigt schwach mit
Ammoniak, setzt Schwefelammonium hinzu und erhitzt zum Siedens®).
Dann entfernt man die Flamme, suert mit 5 %iger Salzsiure schwach
an, filtriert schnell und wischt den Niederschlag mit schwach salz-

1) Bereitung, siehe S. 178.

%) Ohne vorherige Kithlung wiirde sich die Fliissigkeit stark erwiirmen,
wodurch eine teilweise Reduktion des Eisens zu Chloriir eintreten konnte.
Lisenchloriir wird aber von Ather nicht aufgenommen.

%) Bereitung, siehe S.178. %) Jetzt tritt keine Erwirmung mehr ein.

%) Nach dem Absetzen des Niederschlages muf die iiberstehende Fliissig-
keit durch Schwefelammon gelb gefarbt erscheinen.
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saurem Schwefelwasserstoffwasser aus!). Nach dem Trocknen ver-
ascht man das Filter samt Niederschlag in einem Porzellantiegel bei
niedriger Temperatur, glitht zuletzt stark bei gutem Luftzutritt und
wigt NiO + CoO.

Enthiilt das Erz reichlich Nickel und Kobalt neben viel Mangan,
so nimmt man den Riickstand vom Filtrat des Schwefelkupfers mit Salz-
siure auf, verdiinnt mit etwa 50 ccm Wasser, setzt einen Uberschul8
von Natronlauge und Bromwasser 2) hinzu und erhitzt zum Sieden.
Den alles Nickel, Kobalt und Mangan enthaltenden schwarzbraunen
Niederschlag filtriert man nach dem Zusammenballen, 1i8t aber den
an der Wandung der Schale festhaftenden Teil des Niederschlages in der-
selben, wiascht Schale und Filter mit heilem Wasser bis zum Verschwin-
den der alkalischen Reaktion aus. Den Niederschlag spritzt man mit
moglichst wenig Wasser in die Schale zuriick, 16st den auf dem Filter
gebliebenen Rest durch Auftropfen von warmer schwefliger Siure unter
Zusatz von Schwefelsdure in die Schale hinein, so daB evtl. unter er-
neutem Zusatz von schwefliger Sdure und Schwefelsdure der gesamte
Niederschlag in Lésung geht. Die Losung dampft man auf dem Wasser-
bad ein, erhitzt auf dem Finkenerturm bis zum Entweichen von Schwe-
felsauredampfen, 16st nach dem Erkalten den noch feuchten Riickstand 3)
in wenig Wasser, spiilt die Losung in ein Becherglas, tibersattigt stark mit
Ammoniak?), filgt 5—10 ccm einer gesattigten Losung von Ammonium-
sulfat hinzu, bringt Platinspirale und Konus hinein und f&llt Nickel
und Kobalt zusammen als Metalle elektrolytisch bei Zimmertemperatur
durch einen Strom von 2,8—3,3 Volt und 0,5—1,5 Ampere fiir je
100 gem Kathodenfliche). Hierbei scheidet sich das Mangan als wasser-
haltiges MnO, ab, das in der Flissigkeit in Flocken schwimmt und zum
kleinen Teil die Spirale iiberzieht. Da ein hoher Mangangehalt die
Abscheidung des Nickels beeintrichtigt, nimmt man nach einigen
Stunden, wenn die gréBte Menge von Nickel und Kobalt gefillt ist,
den Konus heraus, spiilt ihn ab, trocknet ihn durch Eintauchen in
absoluten Alkohol, entfernt den Alkohol durch Einstellen des Konus
in eine erwidrmte Platinschale und wigt ihn nach dem Erkalten. Die
Gewichtszunahme ist Ni + Co. Die im Becherglas befindliche Fliissig-
keit, die den Rest von Nickel und Kobalt enthilt, siuert man mit
Salzsdure an und erwirmt, bis das Mangan sich gel6st hat, dann macht
man ammoniakalisch, setzt Schwefelammonium hinzu usw., wie auf
S. 43 beschrieben ist.

1) Durch Schwefelammon werden Zink, Mangan, Nickel und Kobalt als
Sulfide gefallt. Beim Ansdauern mit Salzsiure wird Schwefelmangan und
Schwefelzink gelost.

?2) Die Flissigkeit muB alkalische Reaktion beibehalten. Das allein
durch Natronlauge gefillte Ni(OH), ist schwer zu filtrieren und schlecht
auszuwaschen.

% Sollte der Riickstand keine tiberschiissige Schwefelsiure mehr enthalten,
so setzt man einige cem H,SO, (1:1) hinzu und erwidrmt damit kurze Zeit.

%) Das fiir diesen Zweck verwendete Ammoniak darf beim Neutralisieren
mit Salpetersdure nicht rot werden. Unreines Ammoniak verzogert dle Aus-
fallung sehr.
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Ist die Menge der Sulfide bedeutend, so filhrt man sie nicht durch
Résten in Oxyde iiber und wagt sie, sondern 16st sie in Koénigswasser,
dampft die Losung mit Sehwefelsaure ab, wie oben beschrieben, und
fallt aus der nun manganfreien Losung Nlckel und Kobalt elektroly-
tisch. Um sich zu tiberzeugen, ob die Fallung beendet ist, nimmt man mit
einer Pipette einige Kubikzentimeter Fliissigkeit heraus, bringt sie in
ein Reagenzglas, setzt etwas Schwefelwasserstoffwasser hinzu und kocht
auf. Bei vollstindiger Fallung darf sich die Flussigkeit nicht braun
tirben ). Ergibt die Prifung, dafi die Fullung noch nicht beendet ist,
so setzt man die Elektrolyse noch weiter fort. Die im Reagenzglas
befindliche kleine Menge von Nickel- und Kobaltsulfid filtriert man,
wischt mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus, trocknet das Filter,
verascht es und wigt den Riickstand als Oxyd.

Eine Trennung von Nickel und Kobalt wird nur in seltenen Fillen
notig sein. Sollte sie verlangt werden, so 16st man das am Konus haftende
metallische Nickel und Kobalt in Salpetersiure, dampft die Losung bis
auf ein kleines Volumen ein, fillt das Nickel aus schwach ammonia-
lischer Losung mit Dimethylglyoxim und bestimmt das Kobalt aus
der Differenz. Vgl. Elektrolytische Fallung des Nickels auf S. 137 und
die Fallung des Nickels durch Dimethylglyoxim auf S. 135.

Antimon und Zinn.

Wesen der Methode. Aus der salzsauren Losung des Erzes entfernt
man das Eisen durch Ausschiitteln mit Ather, das Blei durch Eindampfen
mit Schwefelsgure. Im Filtrat von Bleisulfat fallt man Kupfer, Antimon
und Zinn durch Schwefelwasserstoff, 16st die Sulfide von Antimon und
Zinn in Schwefelnatrium und trennt Antimon und Zinn durch Eisen.

Austithrung. 10 g fein gepulvertes Erz 16st man in einer Porzellan-
schale in 75 ccm Salzséure (spez. Gewicht 1,19) und oxydiert nach der
Zersetzung des Erzes etwa vorhandenes Eisenchloriir mit méglichst
wenig Salpeterssure, die man zu der siedenden Losung tropfenweise
zusetzt (Prifung mit Ferrizyankalium), verdtmnt mit ungefahr 75 cem
Wasser, 148t die Losung erkalten?), filtriert und wascht den Riickstand
mit kaltem salzsdurehaltigen Wasser aus?3). Das Filtrat dampft man
ein, bis sich eben eine Haut von Eisenchlorid abscheidet?), die man durch
Zugabe weniger Tropfen Salzsdure 16st. Die erkaltete Losung behandelt
man mit Ather nach der Methode von Rothe’). Zu der eisenfreien
Losung setzt man 5 ccm Schwefelsdure (1:1), dampft anfangs auf dem

1) Oder man praft mit Dimethylglyoxim. Zu diesem Zweck versetzt
man einige Kubikzentimeter, notigenfalls nach dem Filtrieren, mit so viel
Salzsdure, daf die Losung nur noch schwach ammoniakalisch ist, setzt
3—4 cem einer 19pigen alkoholischen Dimethylglyoximlosung hinzu und
erwiarmt. Bei weniger als 0,1 mg Nickel farbt sich die Flussigkeit zuerst
%elb und nach kurzer Zeit scheidet sich rotes Nickeldimethylglyoxim ab.

gl. S.135.

3 Kalte verdiinnte Eisenchloridlosungen lassen sich schneller filtrieren

als heiBe konzentrierte. %) Siehe 8. 24. ) Siehe S. 16. % Siehe S. 42
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Wasserbad?) bis zur Entfernung des Athers und der Salzsiure ein
und erhitzt danach die Porzellanschale auf dem Finkenerturm, bis
Schwefelsdureddmpfe in reichlicher Menge fortgehen. Zu dem erkalteten
Riickstand, der noch iiberschiissige Schwefelsdure enthalten mufB?2),
gibt man etwa 50 ccm Wasser, erwirmt einige Zeit auf dem Wasserbad,
filtriert das Bleisulfat und wiascht es mit schwach schwefelsaurehaltigem
Wasser aus?). In das Filtrat leitet man etwa 20 Minuten lang Schwefel-
wasserstoff ein, unterbricht das Einleiten, erhitzt bis beinahe zum Sieden
und leitet von neuem Schwefelwasserstoff ein, bis die Fliissigkeit er-
kaltet und mit Schwefelwasserstoff gesittigt ist. Nach dem Absetzen
des Niederschlages filtriert man durch ein mdglichst kleines Filter und
wischt mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus, bis das Durch-
laufende, auf Platinblech verdunstet, keinen Riickstand mehr hinter-
1aBt. Darauf verschliet man das Trichterrohr mit einem kleinen Korken
und giefit auf das Filter so viel gesattigte kalte Ammoniumkarbonat-
lésung, daB der Niederschlag ganz bedeckt ist4). Nach 1 Stunde ent-
fernt man den Korken und wischt das Filter einige Male mit Ammonium-
karbonatlésung aus. Die auf dem Filter zuriickgebliebenen Sulfide des
Antimons, Kupfers und Zinns spritzt man mit méglichst wenig Wasser
in eine kleine halbrunde Porzellanschale, gibt 10—15cem kalt ge-
sittigte Schwefelnatriumlésung hinzu und erwiarmt 15 Minuten lang bei
mafliger Temperatur. Darauf gieft man die Fliissigkeit durch das
eben benutzte Filter, um die noch auf dem Filter verbliebenen Reste
zu lésen, und wischt einige Male mit schwefelnatriumhaltigem Wasser
aus. Auf dem Filter bleibt Schwefelkupfer zuriick. Das Filtrat sduert
man mit Salzsdure an, um die Sulfide von Antimon und Zinn zu fillen.
Nachdem sich diese abgesetzt haben, gielt man die Fliissigkeit durch
ein Filter, so daBl moglichst wenig von den Sulfiden auf das Filter kommpt.
Dann stellt man das Glas, in dem sich die Sulfide befinden, unter den
Trichter, 16st die auf dem Filter befindliche kleine Menge der Sulfide
durch Auftropfen von heiBler Salzsiure (spez. Gewicht 1,124) und wéscht
das Filter mit Wasser, dem man 1/; Volumen Salzsdure zugesetzt hat,
aus. In das Becherglas gibt man etwas Kaliumchlorat®) und rauchende
Salzsiure (spez. Gewicht 1,19), kocht im bedeckten Glase, bis die Sulfide
vollstindig zersetzt sind und dampft, ohne den ausgeschiedenen Schwefel
vorher zu filtrieren, bis auf etwa 20 ccm ein. Jetzt filtriert man in einen
Erlenmeyerkolben, wischt das Filter mit schwach salzsédurehaltigem Was-
ser aus und setzt zu der Losung einen Uberschu8 von metallischem Eisen¢),

1) Solange noch Ather in der Losung ist, darf unter dem Wasserbad
keine Flamme brennen. Die Schale mufl anfangs bedeckt werden.

®) Siehe 8.7, Blei. 3) Siehe S. 38, Blei.

4) Um etwa vorhandenes Schwefelarsen zu lésen. Die Hauptmenge des
Arsens hat sich beim Lisen und Eindampfen verfliichtigt.

%) Verwendet man statt Kaliumchlorat Brom zum Oxydieren, so muf
man der Losung vor dem Eindampfen 1—2 g Kaliumchlorid zugeben, um
der nicht unmerklichen Verfliichtigung von Zinnchlorid vorzubeugen. Kalium-
zinnchlorid ist nicht fliichtig.

6) Man verwendet am besten chemisch reines Eisen (Ferrum reductum).

In Ermangelung dieses kann man auch Spine von kupferfreiem Stahl oder
Blumendraht nehmen.
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bedeckt den Kolben mit einem kleinen Trichter und erhitzt 14, Stunde
lang auf einem kochenden Wasserbad. Erwirmt dann noch so lange,
bis nur noch wenig Eisen ungeldst ist und filtriert durch ein Filter,
auf das man etwas metallisches Eisen gebracht hat, wischt zuerst
mit salzsdurehaltigem Wasser, spater mit luftfreiem (ausgekochtem)
Wasser aus. Das Antimon ist als Metall gefallt, wahrend das Zinn als
Stannochlorid sich in dem Filtrat befindet !). Das Antimon spritzt man
mit moglichst wenig Wasser in eine Porzellanschale, 16st es in Salzsdure
und wenig chlorsaurem Kali unter Zusatz von etwas Weinsdure 2),
filtriert durch dasselbe Filter, um noch anhaftende Reste zu lésen,
wascht mit salzsiurehaltigem Wasser aus, verdinnt das Filtrat stark
und fallt das Antimon durch Schwefelwasserstoff, und zwar nach
Treadwell so, dal man in die kalte schwach saure Losung 20 Minuten
lang Schwefelwasserstoff einleitet, die Losung langsam zum Sieden er-
hitzt, ohne den Schwefelwasserstoffstrom zu unterbrechen, und noch
etwa 15 Minuten lang einleitet, dann entfernt man die Flamme und 148t
den dicht gewordenen Niederschlag sich absetzen. Man filtriert und
wascht den Niederschlag zuerst im Glase durch 4—5maliges Dekan-
tieren mit 50—70 ccm heifler, verdiinnter, mit Schwefelwasserstoff
gesittigter Essigsture aus, bringt den Niederschlag auf das Filter und
wischt, um die Salzsiure vollkommen zu entfernen, weiter mit der
heiflen essigsauren Waschfliissigkeit und schlieBlich 2—3mal mit
heiBem Wasser aus. Zundchst geht, wie Treadwell beobachtet hat,
die Flussigkeit vollkommen klar durch das Filter, nachdem aber die
Salzsdure vollkommen entfernt ist, zeigt das Filtrat einen ganz schwachen
Stich ins Orange, herrithrend von unwigbaren Spuren von Antimon-
sulfid. Sobald diese Erscheinung eintritt, ist das Auswaschen beendet.
Ist die Menge des Schwefelantimons gering, so 16st man es auf dem Filter
durch Auftropfen von warmen Ammoniumsulfid in eine kleine Porzellan-
schale hinein®) und wischt das Filter mit Wasser nach, dampft ein,
bedeckt die Schale mit einem Uhrglas und 148t aus einer Pipette tropfen-
weise rauchende Salpetersiure einfliefen. Das Schwefelantimon wird
augenblicklich fast ohne Schwefelabscheidung oxydiert. Nach kurzem
Erwérmen spiilt man die Losung mit wenig Wasser in einen gewogenen
Porzellantiegel, dampft auf einem Wasserbad ab, verdampft schlieB3-
lich die Schwefelsdure vorsichtig iiber freier Flamme (am besten auf dem
Finkenerturm), glitht den Riickstand stark und wigt als Sb,0,, das
78,98 9% Sb enthilt.

Das Glithen des Antimonpentoxyds geschieht im offenen Porzellan-
tiegel. Man stellt den Tiegel in den kreisrunden Ausschnitt eines Stiickes
Asbestpappe, um die Flammengase, die eine teilweise Reduktion zu
fliichtigem Trioxyd veranlassen wiirden, fernzuhalten. Die Temperatur
beim Glithen soll nicht héher als 800° kommen, da bei hoherer Tempera-

1) 28bCl; + 3 Fe = Sh, -+ 3 FeCl,. SnCl, + Fe = SnCl; +- FeCl,.

%) Der Zusatz von Weinsdure ist notig, um das Antimon vollstindig in
Losung zu bringen.

%) Das Antimonsulfid ist gelost, wenn der Rand des Filters nach dem
Eintrocknen der Losung nicht mehr braunrot gefiarbt ist.
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tur das Tetroxyd in Trioxyd und Sauerstoff zerfallt!). Da das Tetroxyd
etwas hygroskopisch ist, wigt man im bedeckten Tiegel.

Ist die Menge des Schwefelantimons groB, so spritzt man die Haupt-
menge in einen gewogenen gerdumigen Porzellantiegel, dampft den In-
halt beinahe zur Trockene ein, bedeckt den Tiegel mit einem durch-
bohrten Uhrglas, gie3t auf das Uhrglas rauchende Salpetersidure (spez.
Gewicht 1,52) und bewirkt so bei gewohnlicher Temperatur die Oxyda-
tion des Schwefelantimons. Nachdem die heftige Reaktion voriiber ist,
setzt man noch etwas Salpetersdure zu, bis der Schwefel vollkommen
oxydiert ist, setzt den Tiegel auf ein Wasserbad, erhitzt dieses allmah-
lich zum Kochen und dampft den Inhalt etwas ein. Den auf dem Filter
verbliebenen Rest behandelt man, wie oben angegeben, mit Ammonium-
sulfid, bringt dann die Losung aus der Porzellanschalé ebenfalls in
den Tiegel, dampft auf dem Wasserbad ein, erhitzt auf dem Finkener-
turm, bis die Schwefelsdure fortgeraucht ist, glitht und wagt.

Das zinnhaltige Filtrat von der mit Eisen bewirkten Antimon-
fallung versetzt man so lange mit Ammoniak, bis es nur noch schwach
sauer ist, verdiinnt und leitet zur Fallung des Zinns Schwefelwasserstoff
bis zur Sattigung ein. Man 148t tiber Nacht stehen, bis der Geruch nach
Schwefelwasserstoff verschwunden ist?), filtriert und wischt mit luft-
freiem (ausgekochtem) kalten Wasser, in dem man einige Gramm
Ammoniumsulfat aufgelést hat, aus®). Nach dem Trocknen bringt
man die Hauptmenge des Niederschlages vom Filter herunter, verascht
das Filter-im Porzellantiegel, befeuchtet den Riickstand mit einigen
Tropfen Salpetersiure4) und bringt nach dem Verdampfen der Saure
die Hauptmenge in den Tiegel. Darauf erhitzt man anfangs im be-
deckten Tiegel®), spiter im offenen Tiegel zuerst gelinde, bis kein Geruch
nach schwefliger Siure mehr wahrzunehmen ist, und schlieBlich stark
bei heller Rotglut. Nach dem Erkalten legt man in den Tiegel ein
erbsengrofies Stiick Ammoniumkarbonat¢), bedeckt ihn mit einem
Deckel, glitht zuerst schwach und schlieBlich bei abgenommenem
Deckel stark bei Luftzutritt bis zur Gewichtskonstanz. Man wigt nach
dem Erkalten im Exsikkator das Zinndioxyd, das 78,81 % Zinn enthélt.

Kohlensiure.

Wesen der Methode. Die im Erz enthaltene Kohlenséure wird durch
Behandeln des Erzes mit Siuren frei gemacht und entweder aus dem
Gewichtsverlust, den das Erz erleidet, bestimmt, oder durch Auffangen

) ZweckmiBig benutzt man einen Herieus-Tiegelofen. (Siehe S.197.)

?) Schwefelzinn ist in schwefelwasserstoffhaltigem Wasser etwas loslich.

3) Ohne Zusatz von Ammoniumsulfat geht der Niederschlag durch das
Tilter. Die Salzsiure muB vollstindig ausgewaschen werden, damit beim
spiteren Glithen keine Zinnverfliichtigung eintritt.

4 Zur Oxydation des durch Reduktion entstandenen Zinns.

% Um Verluste durch Dekrepitieren zu vermeiden.

6 Beim Rosten des Schwefelzinns kann etwas Sulfat entstehen, das
durch blofes Glithen nicht zerlegt wird. Beim Glithen mit Ammonium-
karbonat entsteht leicht fliichtiges Ammoniumsulfat.
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in einem Kaliapparat durch die Gewichtszunahme dieses Apparates er-
mittelt.

Austiihrung. Fir die meisten Zwecke geniigt es, die Bestimmung
mit dem Apparat von Fresenius-Will auszufithren und die Kohlen-
sdure aus dem Gewichtsverlust zu bestimmen, den das Erz bei der
Behandlung mit Schwefelséiure erleidet. Man verfahrt dabei nach Lede-
bur!?) folgendermaBen: Der Apparat (Abb. 9) besteht aus zwei kleinen
Stehkolben, von denen der Kolben A ungefihr 50 ccm Inhalt besitzt, der
Kolben B ungefihr 40 ccm Inhalt. Beide Kolben besitzen einen zwei-
fach durchbohrten moglichst kleinen Gummistopfen und sind durch ein
Glasrohr miteinander verbunden. Auflerdem besitzt jeder Kolben noch
ein zweites Glasrohr. In den Kolben 4 bringt man das abgewogene Erz
und fiillt ihn bis zur Hilfte mit luftfreiem (ausgekochtem) Wasser an. Der
Kolben B ist bis zur Hailfte mit
konzentrierter Schwefelsaure?) gefillt.
Das Glasrohr @ ist an dem oberen
Ende durch ein kurzes Stiick Gummi-
schlauch, in dessen oberen Ende ein
kurzer Glasstab steckt, verschlossen.
In den Kolben A bringt man 1g des
Erzes und ungefiahr 15 cem ausgekochtes
Wasser, den Kolben B fiillt man bis zur
Hélfte mit konzentrierter Schwefelsaure.
Dann setzt man die Gummistopfen
mit den daran befindlichen Glasréhren
auf die Kolben und wigt den Appa-
rat?). Um sich zu iiberzeugen, ob der
Apparat dicht ist, saugt man vorsichtig
an dem Rohr d4), so daBl einige Luftblasen aus 4 nach B iibertreten.
Nachdem man mit Saugen aufgehért hat, steigt in dem linken Schenkel
des Rohres ¢ die Schwefelsiure etwas empor und bleibt stehen, wenn der
Apparat dicht ist. Wenn dies der Fall ist, saugt man nach einigen Se-
kunden stiarker an dem Rohr d und bewirkt hierdurch, daBl etwas
Schwefelsaure in den Kolben A fliet. Die Zersetzung des Erzes beginnt,
und die hierbei frei werdende Kohlensidure entweicht durch die im
Kolben B befindliche Schwefelsiure, wobei die mitgerissene Feuchtig-
keit zuriickgehalten wird. L&Bt die Kohlensdureentwicklung nach,
bringt man auf dieselbe Weise wie vorher von neuem etwas Schwefel-
sdaure in den Kolben 4 und fahrt so fort, bis keine Kohlensdure mehr ent-
wickelt wird. Man muf} aber dafiir Sorge tragen, dafl im Kolben B noch
geniigend Schwefelsdure vorhanden ist, um die mit der Kohlensdure
fortgenommene Feuchtigkeit zuriickzuhalten. Darauf erwirmt man

Abb. 9.

1) Leitfaden fiir Eisenhiitten-Laboratorien.

%) Die Schwefelsiure fiilllt man mit einem Trichter ein, damit der Hals
des Kolbens nicht benetzt wird.

%) Der Apparat wiegt ungefihr 100 g.

%) ZweckmaBig steckt man auf das Rohr ein Stiick Gummischlauch und
saugt an diesem, um das Rohr nicht zu henetzen.

Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 4
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den Kolben A4 mit kleiner Flamme, bis die Flissigkeit schwach siedet.
Hierbei tritt meistens eine nochmalige stidrkere Kohlensdureentwick-
lung auf. Das Sieden unterhélt man so lange, als noch durch B Gas-
blasen entweichen. Dann entfernt man den Gummiverschluff von dem
Rohr a, verbindet dieses durch einen Gummischlauch mit einem Chlor-
kalziumrohr und entfernt die Flamme. Infolge der Abkiihlung tritt
durch das Chlorkalziumrohr getrocknete Luft in den Kolben A ein.
Wihrend dieser Zeit verschlieft man zweckmiBig das Rohr d durch ein
mit Glasstab einseitig geschlossenes Stiick Schlauch. Wenn die Ab-
kithlung beendet ist und keine Luftblasen mehr in 4 aufsteigen, saugt

Abb. 10.

man kurze Zeit an d, um alle noch vorhandene Kohlensiure zu entfernen,
verschlieBt das Rohr @ wieder mit dem vorher benutzten VerschluBl und
wigt den Apparat. Die Gewichtsabnahme entspricht der Kohlensiure.

Fiir genaue Bestimmungen benutzt man nebenstehenden, von Fin-
kener angegebenen Apparat (Abb. 10), leitet die Kohlenséure in einen
Kaliapparat und bestimmt die Gewichtszunahme des Kaliapparates.

In den Zersetzungskolben 4 von ungefahr 100 ccm Fassungsraum
bringt man 1—3 g der Erzprobe, befestigt das mit Zuleitungsrohr und
seitlichem Ansatz versehene iibergeschliffene Trichterrohr d durch
FederverschluB an dem Zersetzungskolben. Das Zuleitungsrohr ist
unten etwas aufgebogen, um ein Verstopfen durch Erzpulver zu ver-
hitten. AuBerdem besitzt es einen Glashahn @, um ein Zuriicksteigen
der in dem Trichter b befindlichen Sgure beim Liiften des Glasschliffes ¢
zu verhiiten. An dem Ansatze befindet sich ein iibergeschliffenes Glas-
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rohr &k von ungefahr 10 mm lichter Weite, das anfangs in einer Linge
von etwa 30 cm in einem Winkel von ungefsahr 130° aufwirts gebogen
ist und dann in derselben Lénge horizontal verlduft. An dieses Rohr
ist durch ein kurzes Stiick Gummischlauch der Kaliapparat f angeschlos-
sen. Das Rohr k ist in seinem horizontalen Teil mit gekérntem, neu-
tralenl) wasserfreien Chlorkalzium gefiillt. In dem aufwirts gebogenen
Teil befindet sich ein ungefahr 15 cm langes aufgerolltes Stiick Flief3-
papier, um das Chlorkalzium vor starker Durchnissung zu schiitzen.
Nachdem man den Apparat zusammengesetzt hat, 6ffnet man den
Hahn ¢ und 146t durch den Trichter so viel Wasser in den Kolben 4 ein-
flieBen, dafl die nach oben gerichtete Austrittséffnung des Trichter-
rohres eben vom Wasser bedeckt ist, setzt das in den Trichter einge-
schliffene Rohr ¢ ein und leitet aus einem Gasometer kommende kohlen-
saurefreie?) Luft durch den Apparat, mit einer solchen Geschwindigkeit,
daB man die durch das Wasser gehenden Blasen bequem zahlen kann.
Nach 20—25 Minuten, wenn alle kohlensiurehaltige Luft aus dem
Apparat vertrieben ist, iiberzeugt man sich durch Verschliefen der
Austrittséffnung des horizontalen Rohres, ob der Apparat dicht ist.
Wenn dies der Fall ist, schlieBt man, ohne den Luftstrom zu unter-
brechen, den gewogenen Kaliapparat3) an. Nun wird der Hahn a ge-

1) Das kiufliche Chlorkalzium darf man niemals ohne weiteres benutzen.
Es enthélt stets basisches Chlorid und nimmt nicht unerhebliche Mengen
von Kohlensidure auf. Mit Wasser itbergossen, reagiert es deutlich alkalisch.
Um brauchbares Chlorkalzium daraus herzustellen, verfahrt man folgender-
mafen: In eine halbkugelige Porzellanschale von etwa 16 cm Durchmesser
und 7 cm Hohe tut man 5 g moglichst reines Chlorammonium und fillt die
Schale bis beinahe zur Hialfte mit kiuflichem, gekdrntem, porésem Chlor-
kalzium an. Darauf erhitzt man die auf einem Drahtnetz stehende Schale
mit einem kriaftigen Bunsenbrenner und rithrt das Chlorkalzium fleifig um.
Es entwickeln sich dicke weiBle Dampfe von Chlorammonium. Man erhitzt
so lange, bis die weiien Dimpfe etwas nachlassen, aber immer noch in reich-
licher Menge auftreten. Dann entfernt man die Flamme und zerstoft das
sehr sprode Chlorkalzium zu erbsengroBien Stiicken und fiillt" es, noch warm,
nachdem man es gesiebt hat, in eine mit gut eingeschliffenem Glasstopfen
versehene Flasche. Ein zuriickbleibender Rest an Chlorammonium stért nicht.
Das auf diese Weise behandelte Chlorkalzium enthiilt kein basisches Chlorid
mehr und absorbiert keine Kohlenssure. Das oftmals empfohlene Verfahren,
das kiaufliche Chlorkalzium durch andauerndes Uberleiten von Kohlensidure
in ein Gemenge von neutralem Chlorid und Kalziumkarbonat iiberzufithren,
ist nicht immer sicher.

%) Durch Hindurchleiten durch Kalilauge von Kohlensiure befreit.

8) Der Apparat wird mit Kalilauge vom spez. Gewicht 1,28 gefiillt, her-
gestellt durch Auflosen von 1 Teil KOH in 2 Teilen Wasser. Jedes Wasch-
gefaB wird reichlich zur Hilfte mit Lauge beschickt. Das an das letzte
Waschgefal angeschlossene horizontale Rohr enthilt Chlorkalziumstiicke,
die die austretende Luft trocknen sollen. Ohne dieses Rohr wiirde der
Apparat nach und nach an Gewicht abnehmen, da das in den Apparat ein-
tretende Gas vollkommen trocken ist, sich aber beim Hindurchgehen durch
die Lauge mit Feuchtigkeit sattigt. An dieses horizontale Rohr ist ein mit
Atzkalistiicken beschicktes Absorptionsgefa8 angeschlossen, das nicht mit-
gewogen wird, sondern den Zweck hat, den Zutritt von Luftkohlensdure
und Feuchtigkeit zum Kaliapparat zu hindern. Bei reichlicher Kohlensiure-
entwicklung im Losungskolben kann es nimlich geschehen, daB die im Kali-
apparat befindliche Lauge der Kohlensiure entgegensteigt, wodurch ein An-

4%
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schlossen, das in den Trichter eingeschliffene Rohr g herausgenommen,
die zum Losen verwendete Sdure in den Trichter gegossen, das Rohr
wieder eingesetzt?), der Hahn a so weit geoffnet, daf die Saure langsam
in den Losungskolben flieft und durch den Kaliapparat jede Sekunde
eine Blase geht. Geniigt die im Trichter befindliche Saure nicht, so
schlieft man den Hahn a wieder und verfihrt wie oben gesagt, bis der
Losungskolben knapp bis zur Halfte mit Saure gefiillt ist. Ist die Kohlen-
saureentwicklung sehr heftig, so wartet man mit dem weiteren Zusatz
von Sdure, bis die Gasentwicklung nachgelassen hat. Maflgebend fiir
die Beurteilung ist das Tempo, mit dem die Blasen im Kaliapparat auf-
treten. Wéahrend der ganzen Operation leitet man Druckluft durch
den Apparat. Wenn bei gewohnlicher Temperatur keine Kohlenséiure
mehr entweicht, erhitzt man den Losungskolben mit ganz kleiner
Flamme, ohne daf} vorlaufig die Flussigkeit ins Sieden kommt. Erst
wenn im Kaliapparat im ersten Gefafl keine Absorption von Kohlen-
saure mehr zu bemerken ist, erhitzt man die Flissigkeit zum Sieden, um
die letzten Reste von Kohlenséure auszutreiben. Man muf} das Sieden so
leiten, daf3 das im leeren Teil des Rohres %k befindliche Fliefpapier
hochstens bis zur Hilfte feucht wird. Dann 16scht man die Flamme
und leitet, um die letzten Reste der Kohlensédure aus dem Apparat zu
verdréingen, noch etwa 20 Minuten lang Druckluft durch den Apparat.
Hierauf entfernt man den Kaliapparat, verschlieft ihn und wégt ihn
nach einer halben Stunde. Die Gewichtszunahme ist Kohlensiure
Vor dem Whagen luftet man die zum VerschlieBen benutzten kleinen
Korke einen Augenblick, um den Druck auszugleichen. Die ganze Ope-
ration dauert 114,—214 Stunden.

Zum Losen verwendet man meistens verdiinnte Salzsdure, nur bei
bleihaltigen Erzen verdiinnte Salpetersiure?), weil das durch Salzsiure
entstehende Bleichlorid die Substanz umhiillt und vor weiterer Zersetzung
schutzen wiirde.

Enthalt das Erz Sulfide, so gibt man in den Lésungskolben etwas
Quecksilberchloridlésung, um den Schwefelwasserstoff als Quecksilber-
sulfid zu binden.

saugen von Luft eintritt. Anstatt des Kaliapparates ein Natronkalkrohr zu
benutzen, ist nicht zu empfehlen, da es vor dem Kaliapparat keinen Vorteil
besitzt, aber den Nachteil, daf man keine Blasen aufsteigen sieht und man
daher den Gang der Kohlensiureentwicklung nicht beobachten kann.
Auflerdem kann man nicht gut beurteilen, ob der Natronkalk noch Kohlen-
sdure aufzunehmen vermag. Anders beim Kaliapparat. Nach einiger Zeit
tritbt sich in der ersten Kugel die Lauge durch Ansscheidung von kohlen-
saurem Kali, withrend die heiden anderen Kugeln noch absorptionsfihige
Lauge enthalten. Selbst im ersten Gefa nimmt die Lauge noch Kohlen-
siiure auf und das ausgeschiedene kohlensaure Kali lost sich unter Bildung
von saurem kohlensauren Kali. Man tut aber gut, den Apparat neu zu
fidlen, wenn im ersten GefaB eine Trithung eintritt. Fillen des Apparates
siehe S. 72.

1) Durch diese von Finkener angegebene Vorrichtung wird ein Zuriick-
steigen der Siure und ein Herausspritzen aus dem Trichter vollkommen
vermieden.

?) Salzsiure vom spez. Gewicht 1,10. Salpetersiure vom spez. Ge-
wicht 1,07. Bei dieser Konzentration entweichen beim Erwérmen keine Gase.
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Entwickelt das Erz mit Salzsiure Chlor, so benutzt man zum Lésen,
wenn es moglich ist, verdinnte Schwefelsiure. Bei Benutzung von
Salzsdure setzt man ein oxydierbares Salz hinzu, z. B. Ferrochlorid
oder Stannochlorid.

Wasser und organische Substanz.

Man bestimmt beide Korper meistens zusammen, indem man
lg Erz in einen gerdumigen Porzellantiegel einwagt, den Tiegel
anfangs bedeckt und dann den schrig gestellten Tiegel zuerst
gelinde, spéter stark gliht. Nach dem Erkalten im Exsikkator
wigt man den mit einem Deckel verschlossenen Tiegel. Durch noch-
maliges Glithen iiberzeugt man sich von der Gewichtskonstanz, oder
wiederholt das Glithen notigenfalls. Der Gewichtsverlust ist Wasser
-+ organische Substanz.

Enthalt das Erz aber Kohlensdure oder Eisenoxydul, so ist dieses
Verfahren nicht anwendbar, da beim Glithen auch die Kohlensiure
ausgetrieben und das Eisenoxydul oxydiert wird.

Bei Erzen, die Eisenoxydul enthalten, verfihrt man folgender-
maflen: In einem mit Deckel versehenen Platintiegel schmilzt man
ungefahr 5g entwasserten (umgeschmolzenen) Borax so lange, bis keine
Luftblasen mehr entweichen. Dann a8t man den Tiegel bei aufgelegtem
Deckel erkalten und wigt. Nun erhitzt man wieder bei aufgelegtem
Deckel, um Verluste durch zerspringenden Borax zu verhiiten, bis zum
Schmelzen des Borax, liiftet den Deckel, und schiittet 0,5—1¢g Erz
in die Schmelze, legt den Deckel wieder auf und erhitzt einige Minuten
lang unter o6fterem Wenden des Tiegels, bis keine Blasen mehr ent-
weichen, dann laBt man bei aufgelegtem Deckel!) erkalten und wagt.
Der Gewichtsverlust ist Kohlensdure -+ Wasser. Hat man vorher die
Kohlensdure bestimmt, so ergibt sich der Gehalt an Wasser.

Die organische Substanz kann man in solchen Erzen nur durch
Verbrennen derselben im Sauerstoffstrom bestimmen, indem man das
Wasser in einen Chlorkalziumrohr vorher auffingt und die Kohlen-
sdure, die aus der organischen Substanz entstanden ist, in einem Kali-
apparat. Enthilt das Erz auch noch Kohlensaure, so mufl man diese
in einer besonderen Einwage bestimmen und von der im Kaliapparat
absorbierten abziehen.

Die Bestimmung der Feuchtigkeit (hygroskopisches Wasser) er-
mittelt man, indem man auf einem Uhrglas 2 g des feingepulverten
Erzes ausbreitet und im Trockenschrank 2 Stunden lang bei 110° er-
hitzt. Nach dieser Zeit bedeckt man das Uhrglas mit einem zweiten.
das auf das erste gut aufgeschliffen ist, hilt beide durch eine federnde
Klemme zusammen, 148t im Exsikkator erkalten und wigt. Durch
nochmaliges einstiindiges Erhitzen iiberzeugt man sich, ob die Feuchtig-
keit vollig ausgetrieben ist.

J us ur zerspringenden Borax zu verhiiten.
1 Um Verluste durch pringenden B hitter
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Barium und Strontium.

In einer flachen Porzellanschale 16st man 5 g Erz in 60 cem Salzsigure
(spez. Gewicht 1,19), setzt nach dem Losen 15 ccm Schwefelsdure (1:1)
hinzu, verdampft anfangs auf dem Wasserbad und zuletzt auf dem
Finkenerturm, bis Schwefelsauredampfe entweichen. Nach dem Er-
kalten setzt man 75—100 ccm walrige schweflige Saure hinzu und er-
warmt bei bedeckter Schale, bis die schweflige Saure verschwunden ist
und die léslichen Sulfate durch Zugabe von Wasser in Losung gegangen
sind!). Dann filtriert man und wéscht den Riickstand mit schwefel-
saurehaltigem Wasser (1 ccm H,SO, in 100 ccm Wasser) eisenfrei. Das
noch feuchte Filter verascht man in einem Platintiegel, raucht die
Kieselsdure mit FluBsdure?) ab und schmilzt den Riickstand mit der
5—6fachen Menge Kaliumnatriumkarbonat?®). Die erkaltete Schmelze
bringt man in eine Porzellanschale, tibergieBt mit ungefahr 100 ccm
heilem Wasser und kocht gelinde, bis die Schmelze vollkommen zer-
fallen ist. Dann filtriert man und behandelt die Karbonate weiter, wie
auf S.26 angegeben ist.

Sind nur Barium und Strontium zugegen, so bestimmt man das
Strontium als Karbonat, indem man das Filtrat vom Bariumsulfat mit
Ammoniak neutralisiert, auf 50° erwdrmt und neutrales Ammonium-
karbonat hinzufiigt. Nach mehrstiindigem Stehen bei gewohnlicher
Temperatur filtriert man das gefallte Strontiumkarbonat, wascht mit
ammoniumkarbonathaltigem Wasser aus, trocknet den Niederschlag,
glitht ihn bei dunkler Rotglut und wigt ihn als als SrCO,.

Kalk und Magnesia.

Gesamtuntersuchung.

Wesen der Methode. Die nach Abscheidung der Kieselsdure er-
haltene Erzlosung, die das Eisen als Chlorid enthalten muf}, wird mit
Natriumkarbonatlésung neutralisiert, mit Natriumazetatlosung ver-
setzt und gekocht. Es fallen Eisen, Tonerde und Titansdure als basische
Azetate aus, auBerdem enthélt der Niederschlag die gesamte Phosphor-
saure4). Im Filtrat hiervon fallt man das Mangan durch Brom und im
Filtrat vom Mangan Kalk und Magnesia.

1) Eisenoxydulsulfat ist in Wasser leichter loslich als Eisenoxydsulfat.

2) Siehe S. 24. %) Siehe S, 25.

4) Aber nur, wenn Eisen im Uberschull vorhanden, wie es bei Eisen-
erzen stets der Fall ist. Versetzt man eine saure Losung, die Eisenoxyd
und Phosphorsiure im Verhaltnis 1:1 enthalt, so wird durch Ammoniak
normales Phosphat FePO, gefillt, das gelblichweif ist. Ist Eisenoxyd im
Uberschuf in “der Losung enthalten, so enthialt der Niederschlag Eisen-
hydroxyd und Phosphat, ist fiberschiissige Phosphorsiure zugegen, so be-
findet sich ein Teil dieser im Filtrat. Sind auBer Eisenoxyd und Phosphor-
saure noch andere Metalle, wie Mangan, Kalzium und Magnesium, zugegen,
so wiirde der Niederschlag, da diese durch Ammoniak auch als Phosphate
gefillt werden, Mangan-, Kalzium- und Magnesiumphosphat enthalten. Es
verhalten sich nun moglichst neutrale phosphorsiurehaltige Ferrilosungen
gegen Ammonazetat oder Natriumazetat und Essigsiure hei der Fallung in
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Austiihrung. 5g Erz lost man in einer flachen Porzellanschale
in 50—60 ccm Salzsdure (spez. Gewicht 1,19), oxydiert nach dem Losen
etwa vorhandenes Ferrosalz durch Zufiigen einiger Tropfen Salpeter-
saure (Prifung mit Ferrizyankalium), dampft zur Trockene und scheidet
die Kieselsdure ab, filtriert und wascht aus?). Das Filtrat bringt man
in einen MeBkolben von 500 cem und fiillt bis zur Marke mit Wasser auf.
Hiervon entnimmt man

100 cem zur Bestimmung der Sulfate?) (siehe S.22),
100 cem zur Bestimmung des Phosphors (siehe S.15),
300 ccm zur Bestimmung des Kalks und der Magnesia.

Die Losung versetzt man so lange mit Natriumkarbonatlésung?),
bis nach lingerem Umriihren ein ganz geringer Niederschlag bleibt.
Dann setzt man tropfenweise so viel verdiinnte Salzsaure (spez. Gewicht
1,124 mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt) hinzu, bis die Trii-
bung nach 6fterem Umriihren und einiger Zeit der Einwirkung sich eben
16st, die Losung also klar geworden ist. Darauf wird die Losung so weit
verdinnt, daBl sie in 500 com ungefahr 1g Eisen enthdlt). Zu der
braunroten Fliissigkeit setzt man eine Losung von Natriumazetat®),
erhitzt schnell zum Kochen und la8t 1 Minute lang sieden®), dann ent-
fernt man die Flamme, 148t den Niederschlag absitzen?), gieBt die
klare Fliissigkeit durch ein schnell laufendes Filter, wischt den Nieder-
schlag anfangs im Becherglas durch Dekantieren mit siedend heiBlem
Wasser, dem etwas Natriumazetat®) zugesetzt ist, und schlieflich auf
dem Filter, bis das durchlaufende Wasser nicht mehr auf Salzsdure re-

der Warme ahnlich wie gegen Ammoniak, hierbei bleiben aber die in Essig-
saure loslichen Phosphate, wie Mangan-, Kalzium- und Magnesiumphosphat,
in Losung. 1) Siehe S. 24. ?) Sofern das Erz keine Sulfide enthilt.

%) 10 g kristallisiertes Salz in 100 ccm Wasser gelost. Man tut gut,
die Losung jedesmal frisch zu bereiten, da Sodalosung bei lingerem Stehen
nicht unbedeutende Mengen Kieselsdure aus dem Glase 1ost.

%) Der Eisengehalt des Erzes ist vorher durch Titration zu bestimmen.

%) Eine durch Alkali neutralisierte Losung von Eisenchlorid enthilt das
Eisen in Form einer Losung von Hydroxyd in Chlorid. Um diese Losung
in basische Azetatlosung iiberzufithren, d.h. um das Chlor des Chlorids an
Natrium zu binden, ist nur so viel Natriumazetat notig, als dem vorhandenen
Eisenchlorid entspricht. Kessler hat gefunden, daf bei der Trennung des
Eisens vom Mangan die Beschrinkung des Azetatzusatzes auf das gerade
Notwendige deshalb von Wichtigkeit ist, weil ein UberschuB von Azetat
die Bildung von Manganazetat bedingt, dieses Salz aber leicht in Sdure und
Basis zerlegt wird. Dieser Umstand erklart das Mitfallen von Mangan mit
dem Eisen. Fir je 0,1 g Eisen gebraucht man 1,5 g kristallisiertes Natrium-
azetat. Das kristallisierte Natriumazetat enthilt oft etwas Natriumkarbonat.
Nach dem Losen in Wasser mul man es deshalb mit Essigsiure schwach
ansiauern.

%) Durch zu langes Kochen wird der Niederschlag schleimig und laBt
sich schlecht filtrieren. Es hildet sich stidrker basisches Ferriazetat und
freie Essigsidure.

") Bei richtigem Arbeiten ist die wberstehende Flissigkeit klar und
farblos. Ist die Flissigkeit jedoch gelblich gefirbt, so war entweder'die
Neutralisation nicht vollsténdig oder man hatte zu viel Essigsiure zugesetzt.

8) Ohne Azetat wiirde der Niederschlag nach Entfernung der Salze triihe
durch das Filter gehen, da Kolloide mit reinem Wasser Pseudoldsungen bilden.
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agiert. Das Auswaschen des Niederschlages kann man beschleunigen,
wenn man ihn auf dem Filter mit dem Wasserstrahl aus der Spritzflasche
aufriihrt und dafiir sorgt, daf der Niederschlag stets mit heiBem Wasser
bedeckt ist. Den Niederschlag kann man nach dem Glithen nicht wigen,
da er natriumhaltig ist.

Den sorgfaltig ausgewaschenen Niederschlag bringt man mit Hilfe
eines Spatels soweit als méglich vom Filter herunter in das fir die
Fallung benutzte Becherglas, stellt das Glas unter den Trichter und 16st
nun das noch am Filter Haftende in heiler Salzsiure, wischt mit Wasser
aus und gibt in das Becherglas gerade noch so viel Salzsdure, daf3 der
Niederschlag sich lost. Darauf filtriert man die Lésung durch ein még-
lichst kleines Filter, um Papierfasern und etwas Kieselsidure, die sich
abgeschieden haben, zu entfernen. Die Losung dampft man in einer
Porzellanschale so weit ein, daf} sich eben eine Haut von Eisenchlorid
bildet, die durch wenige Tropfen Salzsiure gelost wird (siehe S. 16).
Darauf bringt man die konzentrierte Eisenchloridlésung in einen Rothe -
schen Schiittelapparat und entfernt das Eisen (siehe S.42). Enthilt
das Erz Titansdure, so scheidet sich diese zum Teil in der eisenfreien
Losung in Flocken ab. Man laf3t die eisenfreie Losung, die Titanséiure
und Tonerde enthilt, in eine Porzellanschale ab, verdampft zur Trockene
(anfangs bei aufgelegtem Uhrglas, siehe S.43), lost den Riickstand
in ungefiahr 5 ccm Salzsidure (spez. Gewicht 1,124) und verdiinnt mit
wenig Wasser. Darauf 16st man in einer Porzellanschale oder besser
Platinschale etwa 5—6 g reinstes Atznatron in 15—20 ccm Wasser,
erhitzt die Flussigkeit zum Sieden und gieB3t in diese tropfenweise die
salzsaure Tonerde-Titansaurelosung. Die Tonerde bleibt in Losung,
wéhrend die Titansdure ausfallt. Darauf verdiinnt man mit ungeféahr
100 cem Wasser, 1afit erkalten, filtriert und wischt den Niederschlag,
der die mit etwas Eisen verunreinigte Titansdure enthélt, mit heilem
Wasser, dem man etwas Ammonnitrat zusetzt, aus. Den getrockneten
Niederschlag verascht man, schmilzt ihn mit saurem schwefelsauren
Kali und bestimmt in der schwefelsauren Lésung das Titan kolori-
metrisch mit Wasserstoffsuperoxyd (siehe S. 36).

Das alkalische Filtrat siduert man mit Salzsdure an, erhitzt zum
Sieden, entfernt die Flamme und setzt unter Umriihren tropfenweise
Ammoniak hinzu, bis die Flissigkeit schwach danach riecht!). Man
erhitzt wieder zum Sieden und fiigt tropfenweise verdiinnte Essig-
sdure hinzu, bis die Fliissigkeit neutral ist?). Nach dem Absetzen des
Niederschlages filtriert man, wischt mit siedend heiflem Wasser aus,
glitht nach dem Trocknen und wigt als Al,O;.

Ist die Menge der Tonerde sehr gering, so tut man besser, vor dem
Zusatz von Ammoniak einige Kubikzentimeter einer KEisenchlorid-

1) Hierbei kann es vorkommen, daB die iiber der Fliissigkeit befindliche
Luft deutlich nach Ammoniak riecht, wihrend die Flussigkeit selbst noch
sauer ist. Um diese Tiuschung zu verhindern, muB man die Flissigkeit
gut umrithren, die dariiber befindliche Luft fortblasen und sich nun durch
den Geruch davon iiberzeugen, ob die Flissigkeit ammoniakalisch ist.

y 2}) }Vteﬂ Aluminiumhydroxyd in iiberschiissigem Ammoniak etwas
loslich ist.
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lésung von bekanntem Eisengebalt zuzufiigen') und dann, wie oben
beschrieben, zu fillen. Von dem geglithten Niederschlag Fe,O, 4 Al,O,
zieht man die bekannte Menge Kisen ab. Auf diese Weise gelingt es
leichter, die Tonerde vollstandig auszufillen.

Enthilt das Erz keine Titansdure und nur wenig Phosphorsidure
(hochstens 0,1 9,), so kann man die Tonerde mit ausreichender Genauig-
keit auf die Weise bestimmen, dal man die aus dem Rotheschen
Apparat abgelassene Flissigkeit zur Trockene dampft, mit einigen
Tropfen Salzsiure (spez. Gewicht 1,124) den Riickstand aufnimmt,
mit Wasser miBig verdiinnt und, wie oben angegeben, die Tonerde
mit Ammoniak fillt. Der Niederschlag enthilt neben Aluminium-
hydroxyd etwas Eisenhydroxyd. Nach dem Glithen und Wagen be-
stimmt man das Eisen nach S. 59 und zieht es vom Al,O, ab.

Enthalt das Erz reichlich Phosphorsaure, so st man den
nach dem Abdunsten des Athers erhaltenen Riickstand in Salzsiure
und verfahrt, wie es bei titanhaltigem Erz beschrieben ist (siehe
S.2)). Die alkalische Losung séduert man mit Salzsdure an, gibt zu
der siedenden Losung 2 cem einer gesittigten Natriumphosphatlosung
und fallt die Tonerde nach dem Versetzen mit Ammoniak als Phos-
phat (siehe S.26).

Das Filtrat von der Azetatfillung dampft man bis auf ungefihr
200 cem ein®). Die klare Losung erhitzt man bis nahe zum Sieden,
setzt Bromwasser hinzu, bis die iiber dem braunschwarzen Niederschlag?)
befindliche Fliissigkeit durch weiteren Bromsatz nicht mehr getriibt
wird. Farbt sich die Fliissigkeit infolge Bildung von Ubermangansiure
rot, ein Zeichen, dafl die Oxydation vollstandig ist, so setzt man einige
Tropfen Alkohol hinzu, um das geléste Mangan wieder als Superoxyd
auszuscheiden. Sobald der Niederschlag sich abgesetzt hat, filtriert
man und wascht mit heiBem Wasser aus. Der Niederschlag ist nicht
rein, sondern enthélt Kalk und Magnesia, die als Manganite mit gefallen
sind. Um diese zu lésen, 1afit man den Niederschlag auf dem Filter
kalt werden und wascht ihn mit verdiinnter kalter Salzséure (1 Teil
HCI spez. Gewicht 1,124 4 1 Teil Wasser)4). Das Filtrat von der Man-
ganfillung dampft man bis auf etwa 100 ccm ein, setzt etwa 10 ccm Salz-
sdure (spez. Gewicht 1,124) hinzu®), macht mit Ammoniak schwach

1) Man lost 71,49 g reines Eisenoxyd (Fe,O3) in Salzsiiure und verdiinnt
die Losung mit Wasser zu 1 Liter. 10 cem enthalten 0,5 g Fe. Der Eisen-
gehalt ist durch Titration genau zu bestimmen.

%) War die Losung fiir die Azetatfillung zu sauer, so enthilt das Filtrat
etwas Eisen, das sich beim Eindampfen ausscheidet, weil ein Teil der Essig-
siure verdampft. In diesem Fall dampft man so weit ein, bis die Haupt-
menge der Essigsidure fort ist, filtriert den Niederschlag, wischt aus und
bringt ihn zum Azetatniederschlag.

%) Ein Gemenge von hoheren Oxyden des Mangans.

4) Hierdurch wird Kalk und Magnesia geldst, wihrend Mangan vollig
unléslich ist. Oftmals fiirbt sich die durchlaufende Salzsiiure gelb. Diese
Farbung rithrt von Bromiden her und verschwindet beim Eindampfen der
Losung.

%) Enthalt die Losung kein Chlorammon, so fillt mit dem Kalk auch
Magnesia aus.
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alkalisch?), erhitzt zum Sieden und setzt tropfenweise so lange Am-
moniumoxalatlésung hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht, setzt
dann noch etwas Ammoniumoxalat im Uberschuf hinzu, kocht 1 Minute
lang und filtriert nach 4stiindigem Stehen in der Wirme den fein-
kornigen Niederschlag von Kalziumoxalat. Man wischt mit heiflem
Wasser chlorfrei?), trocknet und glitht im Platintiegel anfangs bei
niedriger Temperatur, bis die Filterkohle verbrannt ist, und zuletzt,
bei aufgelegtem Deckel 10 Minuten lang stark auf dem Geblase. Nach
dem Erkalten im Exsikkator wégt man das CaO im bedeckten Tiegel3).
Man kann auch den Kalk titrimetrisch bestimmen.

Titrimetrische Bestimmung des Kalks.

Wesen der Methode. Die im Kalziumoxalat an das Kalzium ge-
bundene Oxalsdure wird in schwefelsaurer Lésung durch Kaliumperman-
ganat zu Kohlenséure oxydiert, wobei der Endpunkt leicht durch die
Rotfarbung erkannt werden kann (siehe S.195).

Ausfiihrung. Den auf dem Filter befindlichen gut ausgewaschenen
Niederschlag von Kalziumoxalat spritzt man mit wenig Wasser in
einen mit Trichter bedeckten Erlenmeyerkolben, l6st die auf dem
Filter zuriickbleibende kleine Menge, indem man mehrmals heile ver-
diinnte Schwefelsdure (1:6) durch das Filter laufen 148t und wascht
das Filter einige Male mit heiBem Wasser aus. Zu der im Erlenmeyer-
kolben befindlichen, durch ausgeschiedenes Kalziumsulfat etwas ge-
tritbten Fliissigkeit gibt man noch 10 cem Schwefelssure (1:1), verdiinnt
méBig mit Wasser, erhitzt auf etwa 60°¢) und setzt unter Umschwenken
Kaliumpermanganatlosung?®) bis zur Rotfarbung hinzu¢). Der Eisen-
titer der Kaliumpermanganatlosung durch 2 dividiert, ergibt den Titer
fir Kalziumoxyd?).

Nachdem man das Waschwasser vom Kalziumoxalatniederschlag
fir sich eingedampft hat®), bringt man es zu dem Hauptfiltrat, setzt

1) Man setze niemals zuerst Ammoniumoxalat und dann Ammoniak
hinzu. Enthalt die Losung zu wenig Ammoniumsalze, so fiallt auf Zusatz
von Ammoniak Magnesiumhydroxyd aus; man kann durch Auflésen des
Niederschlags in Salzsidure und erneutem Zusatz von Ammoniak diesen Fehler
wieder gut machen. Umgekehrt verfahren, ist dieser Fehler nicht zu er-
kennen. - AuBerdem kann man die Menge der zuzusetzenden Ammonium-
oxalatlosung nicht beurteilen, wenn man die Losung nicht vorher ammonia-
kalisch gemacht hat. %) Das Waschwasser fingt man gesondert auf.

%) Kalziumoxyd zieht leicht Wasser und Kohlensdure an.

%) So dal man den Kolben gerade noch anfassen kann.

%) Dieselbe Losung, die zur Eisentitration benutzt wird. S. 170.

6 Oftmals verfahrt man auch so, daB man das Filter mit Niederschlag
in den Erlenmeyer-Kolben bringt, die Oxalsdure in verdiinnter heifier Schwefel-
siure lost und titriert. In diesem Fall muf man mit dem Zusatz von Per-
manganatlosung aufhoren, sobald die Rotfarbung durch die ganze Fliissig-
keit hindurch eingetreten ist. Da das Papier bei lingerer Berithrung ent-
farbend auf Permanganat wirkt, darf man sich durch eine, nach einiger Zeit
eintretende Entfarbung nicht irrefithren lassen. ) Siehe S. 195.

%) Dampft man zu weit ein, so scheiden sich leicht in Wasser unlos-
liche basische Magnesiumsalze aus, die man durch Zusatz von einigen Tropfen
Salzsiaure wieder lost.



Die quantitative Untersuchung. 59

1/, des Volumens Ammoniak hinzu (spez. Gewicht 0,96) und setzt zu
der kalten Losung tropfenweise unter Umrithren?) so lange Natrium-
phosphatlésung hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht, und dann
noch etwa das gleiche soeben verbrauchte Volumen. Nach 4—5stiin-
digem Stehen, am besten unter einer Glasglocke, filtriert man den
Niederschlag, bringt das am Glase Haftende mit Hilfe eines Gummi-
wischers und einiger Kubikzentimeter von dem klaren Filtrat auf das
Filter und wiascht ihn mit einem Gemenge von 1 Volumen Ammoniak
(spez.Gewicht 0,96) und 3 Volumen Wasser chlorfrei2). Nachdem Trocknen
bringt man die Hauptmenge des Niederschlages vom Filter, verascht das
Filter in einem Porzellantiegel?), bringt nach dem Erkalten die Haupt-
menge dazu, glitht und wagt das Magnesiumpyrophosphat, Mg,P,0,.

Fiir genaues Arbeiten empfiehlt es sich, den Riickstand nach dem
Veraschen des Filters, der meistens grau aussieht, mit einigen Tropfen
10%iger Ammoniumnitratlosung zu durchfeuchten, vorsichtig zu
trocknen und nochmals zu glithen?).

Bequemer und mindestens ebenso genau erreicht man denselben
Zweck bei Anwendung eines Gooch-Tiegels?).

Die Bestimmung kleiner Mengen Eisen.

Diese Methode eignet sich besonders fiir die Bestimmung des Eisens
in solchen Niederschlidgen, die eigentlich frei von Eisen sein sollen,
z. B. Kieselsidure, Tonerde u. dgl.

Wesen der Methode. Ferrisalze werden unter geeigneten Bedin-
gungen ®) durch Jodkalium in saurer Losung im Sinne folgender Gleichung
zu Ferrosalzen reduziert.

2 FeCl, - 2 KJ = 2 FeCl, + 2 KCl + J, .

Die ausgeschiedene Jodmenge wird durch Titration mit Natrium-
thiosulfat bestimmt.

Nach obiger Gleichung entsprechen 253,84 J = 111,68 Fe oder
1 Jod = 0,43996 Fe.

Austiihrung. Man behandelt den eisenhaltigen Niederschlag mit
rauchender Salzséure (spez. Gewicht 1,19) und bringt durch Erwirmen
das Eisen in Losung, spiilt die Lésung in eine Porzellanschale und ver-
dampft zur Trockene. Enthilt die Losung Ferrosalz, so oxydiert man
dieses vor dem Eindampfen durch etwas Kaliumchlorat, das aber vor der

) Man hiite sich, die Wande des Glases zu berithren, da der Nieder-

schlag an diesen Stellen sich so fest ansetzt, daf er nur mithsam zu ent-
fernen ist.

%) Der Niederschlag ist in reinem Wasser etwas loslich, und sogar in
dem Waschwasser nach Verdrangung der Salze nicht vollkommen unléslich,
weshalb man unnotig langes Auswaschen vermeiden muB und das Durch-
laufende ofters nach Anséuern mit Salpetersiure auf Chlor priifen musB.

%) Platintiegel darf man nicht benutzen, da sich bei Gegenwart von
Filterkohle Phosphorplatin bildet.

4) Der Zusatz von Ammoniumnitrat bezweckt, die Kohlenteilchen, die
von den organischen Substanzen des Ammoniaks herrithren, zu verbrennen.

%) Siehe S. 195. 6) Siehe S. 193.
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Titration zerstért werden mufl. Den Riickstand durchfeuchtet man mit
etwa 2—3 cem Salzsidure (spez. Gewicht 1,124), setzt 50 ccm kaltes
Wasser und 7—10 g Jodkalium hinzu, rithrt um, bis das Jodkalium
sich gelost hat und titriert das ausgeschiedene Jod unter Verwendung
von Starkelosung mit Natriumthiosulfat?).

Nach Treadwell bringt man die salzsaure Ferrilosung in eine
ungefihr 300 ccm fassende Flasche mit eingeschliffenem Stopfen,
stumpft den groBten Teil der Saure durch Natronlauge ab und verdrangt
die Luft durch Einleiten von Kohlensdure. Dann setzt man ungeféhr
5 g Jodkalium zu, verschliet die Flasche, schiittelt und laBt 20 Minuten
in der Kilte stehen. Hierauf titriert man das ausgeschiedene Jod
unter Verwendung von Stérkelésung mit Natriumthiosulfat bis auf
farblos. Sobald die Blaufirbung verschwunden ist, leitet man wieder
Kohlensiure ein, verschlie3t die Flasche und beobachtet, ob nach einigen
Minuten eine Nachblduung stattfindet. Zeigt sich eine solche, so ent-
farbt man durch weiteren Zusatz von Thiosulfatlésung, verschlie3t die
Flasche und beobachtet von neuem, ob die Blaufarbung wieder auftritt.
Ist dies der Fall, so enthilt die Losung zu wenig Jodkalium, und man
mufB die Bestimmung wiederholen, indem man 1—2 g mehr Jodkalium
verwendet als zuvor. Bei geniigend Jodkalium und nur wenig freier Salz-
saure ist die Reaktion bei gewohnlicher Temperatur nach 20 Minuten
sicher beendet.

Gesamtuntersuchung des Chromeisensteins?).

Der Chromeisenstein enthilt 30—62 9, Cr,0,, 18—399, FeO,
0—189, MgO, 0—139, Al,0; 0—11 9, SiO2, auBerdem noch manch-
mal Kalzium, Mangan und Nickel.

Da der Chromeisenstein, obwohl er kein Silikat ist, in allen Sduren
unléslich ist, so muB er durch Schmelzen aufgeschlossen werden. Vor-
schriften fiir die Untersuchung gibt es eine grofle Zahl, hier seien nur
zwei angefiihrt, die sich gut bewahrt haben.

Tread well®) empfiehlt folgendes Verfahren.

0,5 g des aufs feinste gepulverten und gebeutelten Minerals werden
in einem schief stehenden offenen Platintiegel mit 4 g reinem Natrium-
karbonat zwei Stunden lang iiber einem guten Teclubrenner geschmolzen.
Nach dem Erkalten laugt man die Schmelze mit Wasser aus, sduert mit
Salzsaure an?), verdampft in einer Porzellanschalezurstaubigen Trockene.
befeuchtet mit Salzsiure, nimmt mit Wasser auf?), filtriert die Kiesel-
saure ab, glitht, wigt und priift sie durch Abrauchen mit Schwefel-
siure und FluBsiaure auf Reinheit®). Das Filtrat der Kieselsiaure wird
hierauf heis mit Schwefelwasserstoff geséttigt und der Niederschlag

von Schwefel und Platinsulfid (vom Tiegel herrithrend) abfiltriert.
1) Siehe S.175 und S. 192.

) Will man nur Chrom bestimmen, so verfihrt man nach S. 29.

%) Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie.

)

)

4) Sollte bei der Behandlung mit Salzséiure ein dunkler Riickstand von
nicht aufgeschlossenem Mineral bleiben, so wird er filtriert und nochmals
mit Soda geschmolzen. % Siehe S. 23. 6) Siehe S. 24.
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Das Filtrat bringt man in einen Erlenmeyerkolben, fiigt 10 cem Salmiak-
l6sung hinzu, dann kohlensiurefreies Ammoniak bis zur schwach alka-
lischen Reaktion und schliefllich etwas frisch bereitetes farbloses Am-
monsulfid, verkorkt und 148t iiber Nacht stehen, filtriert, wiascht zwei-
mal mit Wasser, dem man einige Tropfen Schwefelammonium zugesetzt
hat, 16st in Salzsdure auf und wiederholt die Fillung mit Schwefel-
ammonium. Aus dem Filtrat wird nach dem Eindampfen das Kalzium
und Magnesium nach S. 54 bestimmt. Den Schwefelammoniumnieder-
schlag 16st man in verdiinnter Salzsaure, filtriert von etwa ungeldst
bleibendem Nickel- und Kobaltsulfid ab, trocknet, glitht im Rosetiegel
bei Luftzutritt, dann im Wasserstoffstrom und wagt als Metall. Eine
Trennung des Nickels vom Kobalt lohnt wegen der sehr geringen Menge
nicht. Das Filtrat vom Nickel- und Kobaltsulfid wird zunichst durch
Kochen von Schwefelwasserstoff befreit, dann durch Eindampfen mit
Kaliumchlorat und Salzsdure oxydiert und Eisen, Aluminium und
Chrom von etwa vorhandenem Mangan durch Baryumkarbonat getrennt.
Zu diesem Zweck versetzt man die in einem Erlenmeyerkolben befind-
liche schwach saure Losung tropfenweise mit Natriumkarbonatlosung?),
bis eine geringe bleibende Tritbung entsteht, die durch Zusatz einiger
Tropfen verdiinnter Salzsidure zum Verschwinden gebracht wird. Hier-
auf setzt man in Wasser aufgeschlimmtes, reines Bariumkarbonat?)
hinzu, bis nach langerem Umschiitteln ein kleiner UberschuB davon am
Boden des Kolbens sichtbar wird. Nun verschlieft man den Kolben
und 148t mehrere Stunden unter haufigem Schwenken stehen. Dann
wird die klare Flussigkeit dekantiert, der Riickstand mit kaltem Wasser
versetzt und nochmals dekantiert. Das Dekantieren wiederholt man
dreimal, bringt den Niederschlag schlieflich auf das Filter und wischt
vollig mit kaltem Wasser aus. Der Niederschlag enthalt alles Eisen,
Aluminium, Chrom und den UberschuB des Bariumkarbonats. Das
Filtrat enthalt Mangan. Den Niederschlag 16st man in verdiinnter
Salzsaure, bringt die Losung in einen Erlenmeyerkolben, kocht, um die
Kohlenséure voéllig zu vertreiben, neutralisiert mit Ammoniak und
versetzt hierauf tropfenweise mit frisch bereitetem, farblosem Schwefel-
ammonium, bis keine weitere Farbung entsteht und die Fliissigkeit deut-
lich nach Schwefelammonium riecht. Hierauf fiillt man den Kolben
fast ganz mit ausgekochtem Wasser an, verkorkt und lafit 12 Stunden
stehen. Die klare iiberstehende Fliissigkeit giet man, ohne den Nieder-
schlag aufzurithren, durch ein dichtes Filter, iibergieft den Nieder-
schlag mit einer Losung, die in 100 ccem 5 g Ammonazetat und 2 ccm
Schwefelammonium enthélt, schiittelt, laBt absitzen und gieBt die triibe
tiberstehende Loésung durch das Filter, fingt aber das Filtrat in einem
anderen Becherglas auf, und, sollte es triibe sein, so gie3t man es noch-
mals durch das Filter. Das Dekantieren wiederholt man dreimal,
bringt alsdann den Niederschlag auf das Filter und wischt zuerst véllig
mit der Waschfliissigkeit aus, indem man das Filter stets voll hilt

1) Siehe S. 55, Anm. 3.

3 Das Bariumkarhonat mufl frei von Alkalikarbonat sein.
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und zuletzt mit schwefelammonhaltigem Wasser!). Der Niederschlag
enthilt das Eisen als Sulfid, das Aluminium und Chrom als Hydroxyde.
Man trocknet ihn und gliiht bei niedriger Temperatur. Die Oxyde
schmilzt man im Platintiegel mit Natriumkarbonat unter Zusatz von
etwas Salpeter, laugt die Schmelze mit Wasser aus, filtriert und wischt
mit heilem Wasser aus. Den in Wasser unléslichen Riickstand, der
das Eisen enthalt, 16st man in Salzssure, iibersittigt mit Ammoniak,
filtriert das Eisenhydroxyd, wascht aus, glitht und wigt als Fe,0,2). Im
Filtrat der Schmelze befinden sich Chrom als Natriumchromat und
Aluminium als Natriumaluminat. Man neutralisiert das Filtrat genau
mit Salpetersiure, ohne einen UberschuB anzuwenden (siche S.63),
erhitzt zum Sieden, entfernt die Flamme und setzt tropfenweise unter
Umriihren Ammoniak hinzu, bis die Flissigkeit schwach danach riecht?),
erhitzt wieder zum Sieden und setzt tropfenweise verdiinnte Essig-
saure hinzu, bis die Losung neutral ist). Darauf filtriert man, wischt
mit siedend heilem Wasser aus, trocknet, gliiht und wigt als Al,0;. Das
Filtrat von der Tonerde dampft man ein, setzt etwas Salzséure und Alko-
hol zu und erwarmt. Hierdurch wird das Chromat zu Chromochlorid redu-
ziert, wobei die rote oder gelbe Farbe der Losung in griine bzw. violette
ubergeht. Darauf entfernt man den Alkohol durch Erwirmen, erhitzt
zum Sieden und fillt das Chrom durch Ammoniak genau so, wie fiir
Aluminium (S. 56) angegeben ist?). Man wischt das Chromoxydhydrat
mit heiem Wasser, dem etwas Ammonnitrat zugesetzt wird, aus,
trocknet es und glitht es anfangs in einem mit Deckel verschlossenen
Platintiegel®) und wigt das griine Chromioxyd, Cr,0s.

Im Filtrat von der Bariumkarbonatfillung bestimmt man das
Mangan, indem man zu der in einem 100 ccm fassenden Erlenmeyer-
kolben befindlichen Lésung etwa 2 g Chlorammonium bringt und dann
farbloses Schwefelammonium in geringem UberschuB. Dann fiillt
man den Kolben mit ausgekochtem kalten Wasser fast ganz an und
148t 24 Stunden oder besser noch linger stehen. Nach dieser Zeit hat sich
der fleischrote Niederschlag gut abgesetzt. Zuerst gieft man die iiber-
stehende klare Fliissigkeit, ohne den Niederschlag aufzurithren, durch
ein dichtes Filter, dekantiert den Niederschlag dreimal mit einer 2 %jigen
Ammonnitratlosung, der man 1 cem Ammonsulfid zugesetzt hat und

1) Meistens findet man die Angabe, dal man das Barium zuerst mit
Schwefelsiure ausfillen und erst dann die Trennung des Eisens, Aluminiums
und Chroms vornehmen soll. Da aber mit dem Bariumsulfat stets kleine
Mengen der Metalle mitgefillt werden, so hilt Treadwell das oben an-
gegebene Verfahren fiir richtiger.

?) Die Farbe des Fe,O; ist bedingt durch die Temperatur, bei der es
gegliht worden ist, und wird bei deren Steigerung dunkler. Diese Erschei-
nung beruht nicht etwa auf der Bildung von FezO,, die erst bei etwa 1200°
eintritt, sondern ist nur durch eine Vergroberung des Korns verursacht.

%) Siehe Anmerkung 1, S. 56.

4) Im UberschuB von Ammoniak ist die Tonerde etwas loslich.

% Zweckmiafig setzt man am Schlusse des Kochens mit Ammoniak
etwas Ammoniumsulfid hinzu, damit das etwa geldste Chrom vollstindig
gefallt wird.

6 Man muB anfangs vorsichtig glithen, da ein Aufglimmen eintritt.
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bringt zuletzt den Niederschlag auf das Filter, auf dem man ihn mit
verdimntem - Ammonsulfidwasser wéscht, bis 20 Tropfen des Filtrats
auf einem Porzellantiegeldeckel verdampft und schwach geglitht keinen
Riickstand hinterlassen. Dann trocknet man den Niederschlag, bringt
die Hauptmenge vom Filter herunter, verbrennt es in einem diinn-
wandigen kleinen Porzellantiegel, bringt nach dem Erkalten die Haupt-
menge dazu und erhitzt anfangs iiber kleiner Flamme, bis der Schwefel
zum grofiten Teil verbrannt ist. Dann steigert man die Temperatur,
glitht stark bis zum konstanten Gewicht und wigt als MnzO,?).

Dupare und Leuba?) empfehlen fiir die Untersuchung des Chrom-
eisensteins folgendes Verfahren.

0,2—0,3 g von dem #ullerst fein gepulverten Erz werden mit
5—6 g reiner Soda gemengt und in einem mit Deckel verschlossenen
Platintiegel 8 Stunden lang erhitzt. Zuletzt verstarkt man die Hitze
und 148t den Tiegel halb offen. Nach Beendigung der Aufschliefung
taucht man den Tiegel in eine 100 ccm kaltes Wasser enthaltende Por-
zellanschale, worin er einige Stunden verbleibt. Nachdem die Schmelze
aus dem Tiegel mit Wasser herausgewaschen ist, siuert man mit Salz-
saure an, erwarmt auf dem Wasserbad, um das Eisenoxyd zu losen,
dampft zur Trockene, feuchtet mit Salzsiure an, dampft wieder ein
und wiederholt dies dreimal, um die Kieselsaure abzuscheiden. Zuletzt
nimmt man mit Salzsiure auf, verdinnt mit Wasser, filtriert, glitht
und wigt die Kieselsiaure3). Das Filtrat wird mit Ammoniak in geringem
Uberschu versetzt und im Wasserbad bis zum Verschwinden des
Ammoniakgeruchs erwérmt. Den Niederschlag, der die Hydroxyde
des Chroms, Eisens und Aluminiums enthilt, filtriert man, wischt mit
heilem Wasser, trocknet, glitht im Platintiegel und wigt. Im Filtrat
bestimmt man Kalk und Magnesia nach S.54. Die geglithten Oxyde
pulvert man sehr fein, wigt einen Teil davon ab und schlieft abermals
mit Soda auf. Die Schmelze digeriert man mit Wasser, wobei das
Eisen als unldsliches Oxyd zuriickbleibt, wiahrend Chrom und Alumi-
nium als Natriumchromat bzw. als Natriumaluminat in Losung gehen.
Man filtriert, wischt den Riickstand mit Wasser aus, 16st in Salzsédure
und fillt das Eisen durch Ammoniak. Das chrom- und aluminium-
haltige Filtrat neutralisiert man ganz genau mit Salpetersiure?), setzt
Ammoniak in geringem Uberschufl zu, verjagt den UberschuB3 durch
Kochen, filtriert, 16st den Niederschlag in Salzséure auf und wiederholt
die Fallung. Den Niederschlag wéascht man zuerst mit natriumkarbonat-
haltigem, schlieflich mit reinem Wasser, trocknet, glitht und wagt die
vollkommen weifle Tonerde. Die vereinigten Filtrate von der Tonerde-
fallung dampft man ein und fallt das Chrom, wie auf S. 62 angegeben ist.

1) Mengen bis zu 0,2 g kann man auf diese Weise glatt in MngO, iiber-
tithren. Bei grofileren Mengen enthilt das MnyO, noch unzersetztes Mangan-
sulfat. GroBere Mengen von Mangansulfid glitht man unter Zusatz von
Schwefel im Rose-Tiegel im Wasserstoffstrom. (Siehe S. 41.)

%) Lunge-Berl: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. 7. Aufl.
Berlin: Julius Springer 1922. 3) Siehe S. 23. .

1) Wendet man beim Neutralisieren auch nur den geringsten Uberschuf von
Salpetersiure an, so fillt durch Ammoniak chromhaltige griine Tonerde aus.
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Die Untersuchung der Zuschlige.

Die Untersuchung der Zuschlage unterscheidet sich von derjenigen
der Erze nur dadurch, dal man fiir die Bestimmung der einzelnen
Koérper andere Einwagen verwendet. Da die basischen Zuschlige meist
arm an Eisen, Kieselsdure, Mangan, Phosphorsiure und Tonerde sind,
verwendet man fiir deren Bestimmung eine verhiltnismiBig gréBere
Menge zur Untersuchung, wiahrend man sich fir die Bestimmung des
Kalks und der Magnesia mit einer kleinen Einwage begniigt.

Gangart, Eisen, Mangan, Kalzium und Magnesium.

1 g gepulverte Substanz bringt man in ein Becherglas von ungefihr
150 cem Inhalt, durchfeuchtet die Masse mit etwas Wasser?), bedeckt
das-Glas und 148t aus einer Pipette in kleinen Portionen nach und nach
etwa 15—20 cem Salzsiure?) (spez. Gewicht 1,124) zuflieBen. Nachdem
die Kohlensdureentwicklung beinahe aufgehért hat, erwirmt man
gelinde und spéater stirker, bis alles, bis auf die Gangart in Losung ge-
gangen ist. Das in der Losung vorhandene Eisen oxydiert man durch
Salpetersdure, indem man die Lésung zum Sieden erhitzt, dann die
Flamme entfernt und nun tropfenweise Salpetersiure (spez. Gewicht
1,4) hinzufiigt, bis die anfangs entstehende tief dunkelbraune Farbe?)
der Lésung in eine gelbe iibergeht, und sich durch weiteren Zusatz
von Salpetersiure nicht mehr dndert. Dann kocht man, bis die braunen
Déampfe verschwunden sind, spritzt das Uhrglas ab, verdinnt mit
etwa 30 ccm Wasser und filtriert. Die auf dem Filter befindliche Gangart
wischt man mit heilem Wasser aus, bringt das noch feuchte Filter in
einen Platintiegel, verascht, glitht und wigt.

Das Filtrat erhitzt man zum Sieden und versetzt tropfen-
weise mit Ammonjak, bis ein geringer Uberschul davon vorhan-
den ist%). Diesen nimmt man mit verdiinnter Essigsiure fort, so
daB die Loésung neutral oder ganz schwach essigsauer wird. Den

) Um ein Verstiuben zu verhiiten, das leicht durch die entweichende
Kohlensidure beim Zusatz der Siure entstehen kann.

?) Ein grofler Uberschufl von Salzsdure ist notig, um reichliche Mengen
von Ammoniumechlorid zu bekommen, damit bei der spiteren Trennung von
Kalzium und Magnesium durch Ammoniumoxalat ein Mitfallen von Magne-
sium-Ammonium-Oxalat verhindert wird.

%) Das durch die Reduktion der Salpetersiure entstehende Stickoxyd
verbindet sich mit dem Ferrosalz zu einer sehr unbestindigen braunen Ver-
bindung. Beim Zerfall dieser Verbindung tritt infolge des Entweichens des
Stickoxyds eine lebhafte Gasentwicklung auf, wodurch bei nichtgeniigender
Vorsicht (Entfernen der Flamme) leicht ein Uberkochen der Flissigkeit ein-
treten kann. Bei geringen Eisenmengen ist diese Erscheinung nicht wahr-
zunehmen.

%) Da das Ammoniak fast stets kohlensaures Ammon enthilt, so fallen
Karbonate des Kalziums und Magnesiums mit dem Eisenhydroxyd aus.
Diese werden durch den Zusatz von Essigsiure wieder gelost.



Untersuchung d. Roheisens u. d. schmiedbar. Eisens: Die Probenahme. 65

Niederschlag von Eisenhydroxyd filtriert man und behandelt ihn
nach S. 561).

Im Filtrat fallt man Kalzium und Magnesium, wie auf S. 54 be-
schrieben ist. Enthalt die Substanz Mangan, so setzt man zu dem
Filtrat von der Eisenfallung 2—3 ccm Wasserstoffsuperoxyd hinzu,
macht ammoniakalisch, erhitzt zum Sieden und fiallt den Kalk durch
Ammoniumoxalat. Hierbei wird séimtliches Mangan (wenn es nur in
geringer Menge vorhanden ist) zusammen mit dem Kalziumoxalat
als Superoxydhydrat gefdllt. In diesem Fall kann man den Kalk nicht
titrimetrisch bestimmen, sondern muf} ihn nach dem Auswaschen mit
Wasser im Platintiegel anfangs iiber einem Bunsenbrenner, spiter
itber einem Gebldse lingere Zeit stark glithen und das Gemenge von
CaO und Mn;0, wiagen. Dann wird der Glithriickstand mit Wasser an-
gefeuchtet und das Kalziumoxyd durch tropfenweisen Zusatz von Sal-
petersiure (spez. Gewicht 1,2) in der Kilte als Nitrat gelost. Die in
der Losung schwimmenden Flocken von Mangano-Manganioxyd filtriert
man durch ein kleines Filter, wischt sie mit heilem Wasser aus, verascht
das Filter, glitht und wagt als Mn,;0,.

Aus der Differenz der ersten und zweiten Wigung ergibt sich das
Gewicht des CaO.

Zur Bestimmung der Kohlenséure verwendet man 0,5 g und ver-
fahrt nach S.49 oder 50. Zur Bestimmung der Phosphorsiure ver-
wendet man 3—5 g und verfahrt, wie auf S. 15 beschrieben ist.

Schwefel wird bei Erzuntersuchungen bestimmt (S. 22).

Die Untersuchung des Roheisens und des
schmiedbaren Eisens.

Die Probenahme.

Nur mit einer nach allen Regeln der Kunst entnommenen Durch-
schnittsprobe hat es Zweck, die chemische Untersuchung vorzunehmen.

Die richtige Probenahme ist bei Legierungen, in ganz besonderem
MaBe aber bei Eisen und Stahl, schwierig.

Es wiirde den Umfang des Buches weit iiberschreiten, auf alle ein-
zelnen Fille einzugehen. Deshalb muf auf Biicher hingewiesen werden,
die sich besonders mit dieser iiberaus wichtigen Frage eingehend be-
sehaftigen®). Nur die wichtigsten Vorschriften sollen hier gegeben werden.

') Enthalt die Substanz Phosphorsiure, so geht letztere mit in den
Niederschlag, wenn geniigend Eisen vorhanden ist. (Siehe S.54, Anm. 4.)
Fehlt es an Eisen, so setzt man eine genau gemessene Menge einer Eisen-
chloridlosung von bekanntem Eisengehalt hinzu. (Siehe S. 36.) Den Nieder-
schlag, der Eisen, Tonerde und Phosphorsaure enthilt, 16st man in Salz-
sdure, fullt die Losung auf ein hestimmtes Volumen auf und bestimmt in
einem Teil der Losung das Eisen nach der auf S. 59 beschriebenen Methode
oder durch Titration mit Permanganat, wenn die Eisenmenge erheblich ist.

%) Besonders zu empfehlen ist ,Probenahme und Analyse von Eisen
und Stahl“ von Bauer und DeiB. 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922.

Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 5
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Bei der Probenahme von Eisen und Stahl muf3 man beriicksichtigen,
daB das Material in den einzelnen Teilen eine verschiedenartige Zusam-
mensetzung aufweist. Bei grauem Roheisen ist z.B. der Gehalt an
Gesamtkohlenstoff an der Ober- und Unterseite des Stiickes meistens
hoher als in der Mitte. Der Siliziumgehalt weist keine erheblichen
Schwankungen auf. Am groften ist der Unterschied im Schwefelgehalt,
da der Schwefel die Neigung besitzt, sich in der Mitte und an der Ober-
seite anzureichern.

Aus diesem Grunde ist es nicht moglich, durch Abdrehen des
Stiickes ein dem Durchschnitt entsprechendes Material zu bekommen.
Ebensowenig bekommt man durch Bohren einwandfreies Analysen-
material.

In allen Fillen mufl man, soweit es nur moglich ist, durch Hobeln
iiber den ganzen Querschnitt die Spéane fiir die Untersuchung zu ge-
winnen suchen. Bei hartem Material darf man die Schnittgeschwindig-
keit und die Spanstirke nicht zu gro nehmen. Die UngleichmiBigkeit
im Material macht sich besonders bei Roheisen bemerkbar. Um hier-
von ein2 zuverldfliche Durchschnittsprobe zu bekommen, verfihrt
man folgendermafBen.

Von einem Ofenabstich nimmt man drei Masseln, und zwar eine
aus einem der ersten Betten, eine zweite aus einem mittleren Bett und
eine dritte aus einem der letzten Betten. Diese drei Masseln zerschlagt
man in je zwei moglichst gleich grofle Stiicke, reinigt die Oberfliche
durch Klopfen und Biirsten mit einer Drahtbiirste von anhaftendem
Sand und Oxydschicht. Sollte es nicht gelingen, hierdurch eine saubere
Oberfliche zu bekommen, so kann man eine Feilel) zu Hilfe nehmen,
wobei man aber von der Oberfliche nur so viel fortnehmen darf, als
gerade nétig ist. Dann nimmt man von den Enden und aus der Mitte
durch Hobeln iiber den ganzen Querschnitt die nétige Menge fiir die
Analyse.

Zu beachten ist hierbei, daB die Hobelmaschine vollkommen
sauber sein muB, und daB die Spine nicht mit Fett oder Ol in Berithrung
kommen?). Man sammelt die Spane auf einem untergelegten Stiick
Glanzpapier.

Die auf diese Weise gewonnenen Spine zerkleinert man in einem
HartguBmorser, der mit einem Deckel verschlossen werden kann, um
ein Verstauben der feinen Teile zu verhindern, weil die einzelnen Spéne
niemals gleich grofl sind, und bei tiefgrauem Eisen sich auch leicht
Graphit vom Eisen loslést, so daf3 die feinen Teile graphitreicher sind
als die groben. Dann bringt man die gepulverte Substanz auf ein mit
Deckel verschlieBbares und mit Boden versehenes Messingsieb, das auf
1 gem 1200—1500 Maschen enthilt. Man bekommt so zwei Teile,
bestimmt das Gewicht des Groben und des Feinen und nimmt, nach

1) Die Feile muBl durch Waschen mit Ather von anhaftendem 01 oder
Harz befreit werden.

®) Erhitzt man die Spiane in einem trockenen Reagenzglas tber der
Bunsenflamme, so treten hbei Anwesenheit von Ol oder Fett brenzlig
riechende Dampfe auf.
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sorgfaltigem Durchmischen jedes Teiles, fiir die Analyse die Einwage
im Verhiltnis der beiden Teile.

Kohlenstoffreiches weilles Roheisen laf3t sich seiner Hérte wegen
nicht hobeln. Um hiervon eine gute Durchschnittsprobe zu bekommen,
muf man von den gereinigten Masseln von verschiedenen Stellen Stiicke
abschlagen und diese zerkleinern. Zu diesem Zweck wickelt man die
abgeschlagenen Stiicke in saubere Leinwand und zerschligt sie in kleinere
Stiicke, die dann sorgfaltig von anhaftender Leinewand zu siubern
sind. Die kleinen Stiicke werden in einem Morser aus hartem Stahl,
sog. Diamantmoérser, gepulvert.

Geharteter Stahl ist fiir die Entnahme der Spine auszugliihen.
Hierfiir gentigt %stiindiges Glithen bei einer Temperatur, die zwischen
750° und 800° liegt, und darauf folgendes langsames Abkiihlen.

Fiir diesen Zweck bringt man das Stiick in einen auf obige Tempe-
ratur geheizten Muffelofen und legt vor und hinter die Probe einige
Stiicke Holzkohle, um eine oberflichliche Oxydation zu vermeiden
Eine Kohlung an der Oberfliche durch Kohlenoxydgas ist bei der kurzen
Dauer nicht zu befiirchten?).

Weilles Roheisen darf nicht geglitht werden, weil eine Ausscheidung
von Temperkohle eintreten kann.

Das Losen.

In den meisten Fillen benutzt man zum Liésen Salzséure vom spez.
Gewicht 1,124 oder Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,2 und ver-
wendet fir je 1 g Eisen etwa 10 ccm Saure. Da beim Losen in Salpeter-
sdure heftige Gasentwicklung auftritt, so setzt man die Siure nach
und nach hinzu, verwendet entsprechend grofle Losegefafle und stellt
diese zum Kiihlen in Wasser.

Ist das Material durch Sduren nicht zersetzbar, so unterstiitzt
man das Lésen in einigen Fallen durch Zusatz von Brom, in anderen
Fillen gluht man das feingepulverte Material mit einem Gemisch von
Natriumkarbonat und Magnesia, oder schlieft durch Schmelzen mit
Kaliumbisulfat oder Natriumsuperoxyd auf?).

Bei den einzelnen Untersuchungen ist die zweckmiBigste Art des
Aufschlusses angegeben.

Die qualitative Untersuchuang.

Da viele Kérper in jedem Eisen in geringerer oder gréBerer Menge
stets vorkommen, so ist es unndétig, auf diese qualitativ zu prifen.
Hierher gehoren Kohlenstoff, Silizium, Mangan, Phosphor, Kupfer und
Schwefel.

Die qualitative Untersuchung erstreckt sich daher nur auf solche
Kérper, die selten durch den HochofenprozeB in das Eisen gelangen,

') Bauer-Deif: Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl. 2. Aufl.
Berlin: Julius Springer 1922. %) Siehe S. 143 u. 120.

5*
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oder dem Eisen absichtlich zugesetzt werden. Hierher gehéren Arsen,
Antimon, Zinn, Chrom, Wolfram, Molybdéan, Titan, Nickel (Kobalt),
Vanadin und Aluminium.

Arsen, Antimon und Zinn.

Wesen der Methode. Lost man das Eisen in Salzsdure, so gehen
die genannten Metalle teils in Losung, teils bleiben sie im Riickstand.
Verwendet man aber verdiinnte Schwefelsdure zum Losen, so bleiben
samtliche Metalle -der Schwefelwasserstoffgruppe im Riickstand?)
und kénnen von der grofften Menge des Eisens auf diese Weise leicht
getrennt werden.

Ausfiihrung. In einem hohen schmalen Becherglas von 500 ccm
Inhalt {ibergiefit man 10 g Eisen mit 100 ccm Wasser und gibt nach
und nach 20—25cem konzentrierte Schwefelsdure hinzu. Nachdem
die heftige Einwirkung aufgehért hat, kocht man 10 Minuten lang,
bis alles Eisen in Losung gegangen ist2). Dann filtriert man und wischt
den Riickstand mit ausgekochtem, kaltem Wasser fast eisenfrei. Das
Filter bringt man in das eben benutzte Becherglas zuriick, gibt 3—4 g
Kaliumchlorat und nach und nach 20 cem Salzsiure (spez. Gewicht
1,124) hinzu. Nach dem Oxydieren verdiinnt man mit 30—40 ccm
Wasser und kocht gelinde, bis zum Verschwinden des Chlors, filtriert
und wischt mit etwas salzsdurehaltigem Wasser aus. Das Filtrat erhitzt
man zum Sieden und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung
ein?®). Den Niederschlag filtriert man, wischt mit schwach salzsdurehal-
tigem Schwefelwasserstoffwasser aus, spritzt die Sulfide mit wenig
Wasser in eine kleine Porzellanschale und gibt 25 cem kaltgesattigte Na-
triumsulfidlésung hinzu, erwirmt eine Zeitlang maBig auf einem Wasser-
bad, gieBit die Losung durch das eben benutzte Filter, um die daran
haftenden Reste zu losen und wischt das Filter mit schwefelnatrium-
haltigem Wasser aus. Auf dem Filter bleibt Schwefelkupfer zuriick.
In dem Filtrat fallt man die Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn
durch Ansiduern der Lésung mit verdiinnter Schwefelsdure aus und
trennt sie, wie bei der Untersuchung der Erze, S. 45, angegeben ist.

Wolfram, Chrom, Molybdiin, Titan, Nickel und
Vanadin.

Zur Bestimmung dieser Kérper 16st man 5g Eisen in einer Por-
zellanschale in 50 ccm Salzsiure (spez. Gewicht 1,124) und oxydiert
das Ferrosalz nach dem Lésen mit einigen Kubikzentimeter Salpeter-

Y v. Reis: Stahl und Eisen 1889, 9, S. 721.

%) Man priift mit einem Magnet, mit dem man aulen am Boden des
Glases entlang fihrt.

3 Um die Reduktion des noch in der Losung enthaltenen Eisens und
Arsens zu beschleunigen und auch um eine durch Zersetzung des Schwefel-
wasserstoffs hervorgerufene Schwefelabscheidung zu vermeiden, empfiehlt
Reinhard, als Reduktionsmittel Natriumhypophosphit (NaH,PO, 4 H,0)
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saurel). Die so erhaltene Eisenchloridlésung dampft man zur Trockene,
nimmt den Riickstand mit Salzsiure auf, dampft wieder ein und lést
den Riickstand wiederum in Salzsdure, verdiinnt mit 75 ccm Wasser,
kiihlt ab und filtriert. Den Riickstand wéscht man mit kaltem salzséiure-
haltigem Wasser eisenfrei; er enthélt Kieselsiure und Wolframsdure
(an der gelben Farbe zu erkennen). Das Filter tut man in eine kleine
Porzellanschale und erwirmt mafig mit Ammoniak. Die farblose
Flussigkeit gieft man in eine andere Porzellanschale ab, setzt einige
Tropfen Zinnchloriirlésung hinzu, wodurch bei Gegenwart von Wolfram-
sdure eine gelbe Farbe entsteht. Sduert man darauf mit Salzsiure an
und erwirmt, so tritt eine sehr schéne blaue Farbung ein.

Das Filtrat von der Kieselsdure und Wolframsdure dampft man
so weit ein, bis sich gerade festes Eisenchlorid auszuscheiden beginnt,
16st dieses in wenig Tropfen Salzsdure, bringt die erkaltete Losung in
den Rotheschen Apparat und schiittelt die Losung mit Ather aus
(siehe S. 42). Die eisenfreie salzsaure Losung dampft man zur Trockene,
nimmt den Riickstand mit einigen Tropfen Salzsdure auf, verdiinnt
miafBig mit kaltem Wasser und filtriert. Auf dem Filter bleibt Titan-
sdure, die mit kaltem Wasser sdurefrei gewaschen und im Porzellan-
tiegel geglitht wird. Bringt man die Titansiure an eine Phosphor-
salzperle und behandelt diese einige Zeit mit der Reduktionsflamme,
so farbt sich die Perle heil gelb, kalt violett, auf Zusatz von etwas
Eisenvitriol blutrot.

Das Filtrat von der Titansiure benutzt man zur Prifung auf
Molybdéan, Vanadin, Chrom und Nickel.

Zu einem Teil des Filtrats setzt man etwas in Wasser geloste Wein-
sdure (1 g in Wasser gelost), macht mit Ammoniak schwach alkalisch,
fugt 1—2 ccm Dimethylglyoxim?) hinzu und kocht. Bei Anwesenheit
von Nickel scheidet sich ein purpurroter Niederschlag von Nickel-
dimethylglyoxim aus.

Zur Priifung auf Molybdin dampft man einen Teil des Filtrats
in einer Porzellanschale mit konzentrierter Schwefelsdure ein. Nach
dem Erkalten farbt sich die Masse blau. Noch deutlicher wird die
Reaktion, wenn man Alkohol zusetzt.

Zur Prifung auf Vanadin versetzt man die saure Losung mit einigen
Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und schiittelt. Die Lésung fiarbt sich
rotbraun.

Vanadin neben Chrom siehe S.11.

Zur Prifung auf Chrom verdampft man einen Teil der Losung
zur Trockene und gliiht den Riickstand. Schmilzt man den Riickstand
auf einem Platinblech mit Soda und Salpeter, so farbt sich die Schmelze
gelb. Lost man diese in Wasser, siuert mit Essigsiure an und setzt
Silbernitratlgsung hinzu, so wird rotbraunes Silberchromat gefillt.

zu verwenden. Dieses Salz reduziert: selbst bei groem Siuretiberschuff sehr
schnell und wirkt, im Uberschul vorhanden, nicht zersetzend auf Schwefel-
wasserstoff ein. Die Reduktion muB in siedend heiBler Losung vorgenommen
werden. Man lost 200 g Salz in 400 cem kaltem Wasser und filtriert die
Losung nach einigen Tagen. 1) Siehe S. 64. %) Siehe S. 133.
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Die quantitative Untersuchung.

In den allermeisten Fillen verwendet man fiir jede Bestimmung
eine besondere Einwage. Lassen sich mehrere Bestimmungen mit einer
Einwage ausfithren, so ist dies besonders erwahnt.

Kohlenstoff.

Lost man Eisen in heiflen Séuren, so 16st sich der chemisch gebun-
dene Kohlenstoff zum Teil auf, teils verflichtigt er sich in Form von
Kohlenwasserstoffen. Der nicht chemisch gebundene Kohlenstoff bleibt
beim Behandeln mit heiBen Sduren ungelést zuriick, und zwar in zwei
chemisch nicht voneinander zu trennenden Formen als Graphit in kri-
stallinischer Form und als Temperkohle in amorpher Form.

Loést man das Eisen in kalten verdimnten Sduren, so bleibt auBer
Graphit und Temperkohle auch noch ein Teil des chemisch gebundenen
Kohlenstoffs zuriick, den man mit Karbidkohle bezeichnet. Der bei
der Behandlung mit kalten Séuren sich verfliichtigende Teil des ge-
bundenen Kohlenstoffs wird Hértungskohle genannt.

Aus diesem Verhalten ergibt sich der Weg, der zur Bestimmung der
verschiedenen Kohlenstofformen einzuschlagen ist.

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes.

Chromschwefelsiureverfahren von Sirnstrom.

Wesen der Methode. Das Eisen wird in einem Gemisch von Schwefel-
saure und Chroms#ure gelost, wobei der groB3te Teil des Kohlenstoffs zu
Kohlensaure oxydiert wird und diese in einem Kaliapparat oder Natron-
kalkrohr aufgefangen und gewogen wird. Ein kleiner Teil des Kohlen-
stoffs entweicht hierbei in Form von Kohlenwasserstoffen, die, ehe
sie in die Absorptionsapparate gelangen, zu Kohlensiure oxydiert
werden miissen. Dies geschieht dadurch, daf} sie entweder iiber glithen-
des Kupferoxyd oder, mit Luft gemischt, durch ein auf Rotglut erhitztes
kapillares Platinrohr?) geleitet werden. Die zur Verbrennung nétige Luft
wird wihrend des Versuches durch den ganzen Apparat hindurch-
geleitet.

Diese Methode eignet sich fiir die Untersuchung aller Eisensorten,
die durch das Sduregemisch zersetzt werden, also firr graues und weiBes
Roheisen und fiir Ferromangan. Enthalt das Eisen viel Silizium, so
hiillt die Kieselsidure grobere Eisenspiéine ein, wodurch das Lésen sehr
verzogert wird. In solchem Falle mufl man firr eine moglichst feine
Verteilung der Probe sorgen. Ferner eignet sich die Methode fir die
Untersuchung des schmiedbaren Eisens, mit Ausnahme von Ferro-
chrom mit hohem Chromgehalt und von wolframhaltigem Eisen. Hoch-
prozentiges Ferrosilizium wird ebenfalls nicht vollstindig zersetzt.

1y Siehe S. 72, Anm. 1.
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Der vielfach zur rascheren Losung des Eisens und zur Verringerung
der XKohlenwasserstoffentwicklung empfohlene Zusatz von KXupfer-
sulfatlésung zum S#uregemisch ist nach Ledeburs Erfahrungen nicht
allein entbehrlich, sondern gibt, besonders bei graphitreichem Eisen,
leicht zu Fehlern Veranlassung, wahrscheinlich infolge der Bildung von
schwefliger Saure, die von den Absorptionsapparaten aufgenommen wird.

Erforderliche Reagenzien.

Gesittigte Chromsidurelosung. Man 16st 180 g Chromséure in 100 ccm
Wasser, bringt die Losung in den Kohlenstoffbestimmungsapparat,
fiigt einige Tropfen konzentrierte Schwefelsdure hinzu, setzt den Riick-
fluBkiihler auf und in Tatigkeit und kocht ungefdhr 1 Stunde lang bei
gelindem Sieden, um die organischen Substanzen, die in der Chrom-
saure und im Wasser enthalten sind, zu zerstoren. Wihrend des Kochens
leitet man kohlenséurefreie Luft durch den Kolben. Nach dieser Zeit
entfernt man die Flamme, 14t die Losung unter stindigem Durch-
leiten kohlensdurefreier Luft voéllig erkalten und hebt die Flissigkeit
in einer Flasche mit gut schlieBendem Glasstopfen auf?).

Schwefelsiure (1:1). Man giet 500 ccm konzentrierte Schwefelsdure
(spez. Gewicht 1,84) in dimnem Strahl in 500 ccm dest. Wasser unter
standigem Umrithren. Das Wasser befindet sich am besten in einer
gerdumigen Porzellanschale, die auf kaltem Wasser schwimmt. Nach
dem FErkalten gieft man die verdiinnte Schwefelséure in eine mit Glas-
stopfen gut verschlieBbare Flasche.

Kalilauge, spez. Gewicht 1,23, zum Auffangen der Kohlensdure.
Man 16st 1 Teil KOH in 2 Teilen Wasser. Die Losung hebt man in einer
Glasflasche auf, die mit einem Gummistopfen verschlossen wird.

Beschreibung des Apparates (Abb.11). A4 ist ein mit Luft gefiillter
Gasometer, aus dem durch Druckwasser durch die mit Kalilauge be-
schickte Waschflasche B (um die Kohlensdure zu entfernen) Luft in
den Kochkolben C tritt. Der Kochkolben C, von ungefihr 400 ccm
Inhalt, ist mit EinlaBtrichter und Hahn und mit aufgeschliffenem
Schlangenkiihler versehen. Das Rohr des Einlafitrichters reicht bis
beinahe auf den Boden des Kolbens, ohne diesen jedoch zu beriihren.
Das Ende des Rohres ist etwas nach oben gebogen, um ein Verstopfen
durch Eisenspane zu verhiiten; es mufl von der im Kolben befind-
lichen Flissigkeit bedeckt sein. Die innere Weite des Kiihlrohres soll
mindestens 3 mm betragen, damit das Gas keinen zu groBlen Wider-
stand findet?).

Y) Fiar die Verbrennung des Graphits (S. 83) verwendet man folgende
Chromsiuremischung: 18 g Chromsiure 16st man in 60 cem Wasser und
mischt diese Losung mit 300 com konz. Schwefelsiure.

%) In den letzten Jahren ist eine groffe Zahl von Kochkolben fiur die
Kohlenstoffbestimmung im Eisen konstruiert worden. Der oben beschriebene
Kolben ist, wie Ledebur angibt, zuerst von Lunge beschrieben worden.
Nach meiner Ansicht ist er der beste und handlichste. Vor allen Dingen
hat er vor vielen neueren Konstruktionen den grofien Vorteil, daB man die
Saure durch den EinlaBtrichter unter Druck einflieBen lassen kann, so daB
ein Herausspritzen der Saure aus dem Trichter beim Offnen des Hahnes
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D ist ein kapillares Platinrohr von 0,5 mm lichter Weite. Die Ge-
samtlinge des Rohres betrigt 300 mm. Die Schleife wird durch einen
Bunsenbrenner zur hellen Rotglut erhitzt?).

Abb. 11.

E ist eine mit konzentrierter Schwefelsaure gefiillte Winklersche
Trockenschlange. Diese hat den Zweck, das bei der Verbrennung der
Kohlenwasserstoffe entstehende Wasser zuriick-
zuhalten?).

Fistein GeiBlerscher Kaliapparat?) (Abb.12).
Um den Apparat zu fiillen, entfernt man das Chlor-
kalziumrohr C, befestigt an dem Ende £ ein langeres
Stiick Gummischlauch, taucht das Ende 4 in Kali-
lauge, die sich zweckmiafig in einer kleinen halb-
runden Porzellanschale befindet,und saugt an dem
Abb. 12. Gummischlauch. Durch Saugen, Blasen und Neigen
des Apparates erreicht man es, daf3 die Kugeln gleich-
miBig reichlich bis zur Halfte mit Kalilauge gefiillt sind. Darauf reinigt
man das Ende 4 mit Hilfe eines Stiickes aufgedrehten FlieBpapiers innen
nicht stattfindet. Diese Einrichtung ist meines Wissens zuerst von Finkener
angegeben worden und in den Laboratorien der ehemaligen Berliner Berg-
akademie seit mehreren Jahrzehnten bei dhnlichen Apparaten in Anwendung.
Neue Kolben koche man zuerst eine Stunde lang mit ungefahr 15 cem Chrom-

sdureldosung und 150 ccm Schwefelsdure (1:1) aus.

1) An Stelle des Platinrohres verwendet man zweckmaBiger ein mit
Platinschnitzel oder mit Kupferoxyd gefiilltes Quarzglasrohr, da das Platin-
rohr nach lingerem Gebrauch kristallinisch und gasdurchlassig wird.

%) Finkener empfahl, znm Trocknen statt Schwefelsaure Phosporsaure-
anhydrit (P.O;) zu verwenden, weil Schwefelsiure etwas Kohlensiure ab-
sorbiert.

%) Dieser Apparat hat vor dem Liebigschen den Vorteil, dal man ihn
bequem und sicher aufstellen kann. AuBerdem besitzt der GeiBlersche Apparat
noch das Chlorkalziumrohr zur Aufnahme der der Kalilauge entzogenen
Feuchtigkeit. Man ist daher nicht genotigt, zwei Apparate zu wigen.



Die quantitative Untersuchung. 73

und auBen sorgfiltig von anhaftender Kalilauge und setzt mit einem
kurzen Gummischlauch das Chlorkalziumrohr an, das diejenige Feuchtig-
keit aufnimmt, die durch den Luftstrom aus der Kalilauge mitgenommen
worden war. Das Chlorkalziumrohr fillt man zweckméBig folgender-
maBen. In den weiten Teil des Rohres bringt man etwas Glaswolle, die
man mit Hilfe eines Glasstabes bis an das enge Glasrohr schiebt, dann
fiillt man gekorntes und gesiebtes Chlorkalzium ein, dann wieder etwas
Glaswolle und verschliet nun das Rohr mit einem Korken, durch
den ein enges Glasrohr gesteckt ist. Nun verbindet man das Ende B
des Chlorkalziumrohres mit dem Schlauch einer Wasserstrahlluft-
pumpe, setzt die Luftpumpe in Betrieb und verschlie8t das am anderen
Ende befindliche diinne Glasrohr mit einem kleinen Korkstopfen.
Unterdessen hat man in einer Porzellanschale Siegellack mit Wachs
zusammengeschmolzen und tropft mit einem Glasstab nach und nach
etwas auf den Korken und auf das Ende des weiten Rohres. Dadurch,
daBl im Rohr Unterdruck herrscht, wird der Siegellack in die feinsten
Poren gesaugt und bewirkt so einen luftdichten Verschluf. Nachdem
man den Siegellack mit einem heilen Glasstab geglittet hat, zieht man
den Luftpumpenschlauch ab und schliet die Wasserleitung (nicht
umgekehrt). Wenn der Kaliapparat nicht benutzt wird, schliet man
die beiden Offnungen durch kurze Schlduche mit Glasstopfen.

Ausfiibrung der Bestimmung.
Man wigt ein:

von Roheisen 1,5g und verwendet zum Losen 20 ccm Chrom-
saure und 150 cem Schwefelsaure ;

von schmiedbarem Eisen 3 g und verwendet zum Ldsen 20 cem
Chroms#ure und 200 cem Schwefelssure.

Nachdem man, wie in der Skizze angegeben ist, den Apparat zu-
sammengestellt hat, bringt man mit Hilfe eines langen und mit sehr
weitem Rohr versehenen Trichters die abgewogene Eisenprobe in den
Kochkolben, dann setzt man den Kiihler auf und leitet, ohne den Kali-
apparat angeschlossen zu haben, durch den ganzen Apparat 20 Minuten
lang einen nicht zu schnellen Strom von kohlenséurefreier Luft (héch-
stens 3 Blasen in 1 Sekunde). Unterdessen wigt man denim Wagekasten
stehenden Kaliapparat, nachdem man durch kurzes Abnehmen der
VerschluBschlauche die Druckdifferenz ausgeglichen hat. Dann schlief3t
man, ohne den Luftstrom zu unterbrechen, den Kaliapparat an?),
schlieft den am Kaliapparat befindlichen Glashahn und wartet, ob nach
einiger Zeit keine Luftblasen in der hinter dem Gasometer befindlichen
Waschflasche mehr auftreten. Ist dies der Fall, so ist der ganze Apparat
dicht und somit gebrauchsfertig. Man 6ffnet nun zuerst ganz wenig den
am Kaliapparat befindlichen Glashahn, nach und nach mehr und schlieB3-
lich ganz, um den Uberdruck allmihlich zu entfernen. Dann ent-

. 1) Die VerschluBistiicke hebt man am besten, um sie nicht zu verlieren,
in einem Reagenzglase auf.
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ziindet man die unter dem Platinrohr befindliche Gasflamme und 148t
durch den EinlaBtrichter zuerst die abgemessene Menge Chromsiure
in den Apparat und danach die Schwefelsiure. Mit dem EingieBen
der Schwefelsdure wartet man aber, bis die Chroms#ure das Trichterrohr
vollstandig verlassen hat, damit nicht durch Abscheidung fester Chrom-
sdure im Trichterrohr ein Pfropfen entsteht, der das Rohr verstopft.
Nachdem die Schwefelsiure eingegossen ist, schwenkt man den Kolben
durch kreisfsrmige Bewegung um, damit sich die am Boden ausgeschie-
dene Chromsaure 16st und beide Fliissigkeiten sich mischen?)?), dann
setzt man den Kiihler in Téatigkeit und beginnt mit dem FErhitzen.
Dies mufl anfangs mit einer kleinen Flamme geschehen. Nach und nach
steigert man die Temperatur, bis nach ungefdhr 20—30 Minuten die
Flissigkeit siedet. Wéahrend des allmihlichen Erhitzens schwenkt
man den Kolben hiufig um, damit die Chromssiure sich lose. Unter-
laBt man dies, so kann leicht ein Zerspringen des Kolbens eintreten.
Die Fliissigkeit hilt man 214 Stunden lang im Sieden, 1scht die Flamme
aus und laft noch ungefihr 10 Minuten lang den Luftstrom durch den
Apparat gehen. Dann entfernt man den Kaliapparat, setzt die Ver-
schluBschlauche auf, und wagt ihn, nachdem er 30 Minuten im Wage-
kasten gestanden hat. Vor dem Wigen muB man die Druckdifferenz
durch kurzes Abnehmen der Verschliisse ausgleichen.

Wihrend die Flissigkeit im Kolben siedet, wird der Kohlenstoff
nach und nach zu Kohlensidure oxydiert und diese vom Kaliapparat
aufgenommen. Wahrend dieser ganzen Zeit 1483t man den Luftstrom
so durch den Apparat gehen, dafl im Kaliapparat hochstens 2—3 Luft-
blasen in 1 Sekunde auftreten. Steigt etwa der Gasdruck im Apparat
so, daf mehr Luftblasen in der angegebenen Zeit auftreten, oder
dafl gar ein Zuriicksteigen der Siure in das Einlaftrichterrohr statt-
findet, so verkleinert man die Flamme oder l6scht sie fiir kurze Zeit
aus. Auch kann man sich damit helfen, da man zur Abkithlung
gegen den Kolben blist®). Nachdem der Kaliapparat abgenommen ist,
16st man schnell die Verbindung der Platinkapillare mit der Winkler-
schen Trockenschlange, damit nicht Schwefelsaure in das Platinrohr
gesaugt wird?).

1) Unterlait man das Umschwenken, so tritt nach kurzem Erwéirmen
ein Stoflen der Flissigkeit ein, wodurch der Kolben leicht zertritmmert
werden kann.

2) Schon in der Kilte entwickeln sich Wasserstoff und auch nicht oxy-
dierte Kohlenwasserstoffe, die in dem Verbrennungsrohr leicht Explosionen
hervorrufen konnen, wenn sie nicht geniigend mit Luft verdiinnt werden.
Man leite deshalb von Anfang an standig Luft durch den Apparat.

3) Hierbei zeigt sich besonders der Vorteil des Kaliapparates gegeniiber
den Natronkalkrohren. Da bei den letzteren keine Luftblasen auftreten, hat
man keine Kontrolle fiir den Gang der Reaktion.

4 Nachdem die Siaure im Zersetzungskolben sich abgekiihlt hat, gieft
man sie in ein gersdumiges Becherglas und verdiinnt reichlich mit Wasser.
Nach einiger Zeit priift man den am Boden des Glases befindlichen Riick-
stand mit einem Magnet, ob noch unzersetztes Eisen vorhanden ist. Ist dies
der Fall, so mufl man die Bestimmung nochmals ausfithren, indem man
feinere Spiane anwendet oder langere Zeit kocht.
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Unmittelbare Yerbrennung des Kohlenstoffs im Sauerstoffstrom
mit Hilfe eines elektrisch geheizten Ofens.

Wesen der Methode. FErhitzt man Eisen in reinem Sauer-
stoff auf 1150°, so wird samtlicher Kohlenstoff zu Kohlensdure
verbrannt, und letztere in geeigneten Apparaten aufgefangen und
gewogen.

Schon vor ungefahr 40 Jahren versuchte Finkener?), den Kohlen-
stoff im Eisen dadurch zu bestimmen, daB er die in einem Porzellan-
rohr befindliche, mit Kupferoxyd gemengte Eisenprobe im Sauerstoff-
strom erhitzte. Die Erhitzung nahm er iiber der Flamme eines Geblases
vor. Hierbei zeigte es sich aber, dal die Verbrennung keine vollstandige
war, da die Temperatur nicht hoch genug gebracht werden konnte.
Blount?) erhitzte mit Fletscherbrennern, wobei aber die Porzellan-
réhren oft sprangen. Um das Zerspringen zu verhiiten, wurden spéter
Platinrohren angewendet?), die aber bei der hohen Temperatur nicht
absolut gasdicht sind. Ch. Morris Johnson?) erhitzte das Porzellan-
rohr in einem elektrisch geheizten Ofen und gelangte zu guten Resul-
taten.

Auf Anregung von Neumann®) werden Ofen fiir diesen Zweck
von der Firma W.C. Herdus in Hanau hergestellt. Neumann gibt
an der genannten Stelle genaue Vorschriften fiir die Ausfithrung der
Verbrennung; u. a. empfiehlt er, ein nur auBen glasiertes Porzellan-
rohr zu verwenden, um ein Festkleben des Schiffchen zu ver-
hiiten. Nach seinen Versuchen ist zur vollstindigen Verbrennung
des Kohlenstoffs die Anwesenheit eines Oxydationsmittels notwendig,
wofiir in den meisten Fillen das entstehende Eisenoxyd allein schon
geniigt. Bei Ferrochrom und Ferrosilizium empfiehlt er, die Sub-
stanz (0,1—0,5 g) mit der 10fachen Menge Eisenoxyd zu mischen.
Das Eisenoxyd und das weiter unten angegebene Kobaltoxyd glitht
man vorher im Sauerstoffstrom, um darin enthaltene organische
Substanzen zu zerstéren. Bei schwefelhaltigem Eisen wird zur Ab-
sorption der schwefligen Siure vor den Kaliapparat ein U-Rohr ge-
schaltet, das mit Chromsiure und Bimssteinstiicken locker gefiillt
ist. Der von Neumann angebene Ofen ist in seinen Abmessungen
verindert worden und kommt jetzt unter dem Namen Marsofen in
den Handel®).

Die Methode eignet sich fiir alle Eisensorten und Eisenlegierungen.
Es ist gar nicht empfehlenswert, fein zerkleinertes Material zu ver-
wenden, da bei zu rascher Verbrennung Sauerstoffmangel -eintritt
und leicht Kohlenoxyd entsteht. Stiicke von etwa 2 mm Dicke ver-
brennen glatt.

) Bergakademie Berlin.

%) Analyst 1900. Stahl und Eisen 1900, Nr. 17, S. 885.

%) Blair: Journ. Americ. Chem. Soc. Stahl und Eisen 1901, Nr. 6, S. 284.
) Journ. Americ. Chem. Soc. 1906. Stahl und Eisen 1907, S. 631.

%) Stahl und Eisen 1908, Nr. 28, S. 130.

6 Stahl und Eisen 1909, Nr. 29, S. 1155.

o

4
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Beschreibung des Apparates (Abb. 13). A ist der elektrisch geheizte
Ofen') mit dem Porzellanrohr?), in dem sich die in einem unglasierten
Porzellanschiffchen eingewogene Probe befindet. B sind Waschvorrich-
tungen fiir den Sauerstoff (siehe S.71). C ein Le-Chatelier-Thermo-
element?). D ein Galvanometer. E der Stromanschluf. F ein Wider-
stand. @ ein Amperemeter. H ein U-Rohr, gefiillt mit Bimssteinstiicken
und Chromsédure. J Chlorkalzium. K Kupferoxyd. L ein Trockenrohr
mit Phosphorpentoxyd beschickt. M ein Kaliapparat. N eine Atzkali-
flasche.

Vorteilhaft ist es, hinter das Schiffchen eine Schicht gekérntes
Kupferoxyd in das Porzellanrohr einzuschalten. Bei der starken
Absorption des Sauerstoffs durch das Eisen kann es vorkommen, daf} die

Abb. 13.

notige Menge Sauerstoff fiir die Oxydation des Kohlenstoffs zu Kohlen-
saure fehlt. Etwa entstehendes Kohlenoxyd wird dann durch das er-
hitzte Kupferoxyd oxydiert.

Ausfiihrung. Man schiebt das Porzellanrohr in den Ofen und ver-
schlieBt das eine Ende mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen,
durch dessen eine Bohrung das Thermoelement gefithrt wird4), und

) Zum Heizen des Ofens kann Gleichstrom, Wechselstrom oder Dreh-
strom verwendet werden. Im letzteren Fall erfolgt der AnschluB nur an
eine Phase. Zwischenschaltung eines Amperemeters ist zweckmafig, aber
nicht unbedingt erforderlich. An Stelle eines Ofens mit Platinwickelung
kann man einen solchen mit einem Heizkorper aus Karborundumstiaben be-
nutzen, der sich vorziiglich bewihrt hat. (Stahl und Eisen 1917, S. 213.)
Zu beziehen von H. Seibert, Berlin NO 20, Wollank-Str. 57.

?) Rohre aus kiinstlichem Korund von der Dynamidon G.m.b.H. in Mann-
heim-Waldhof eignen sich fiir diesen Zweck sehr gut.

%) Auch Thermoelemente aus Nickel-Nickelchromdraht sind zu verwenden.

4 Der Knoten des mit Schutzrohr versehenen Thermoelementes soll
iiber dem Schiffchen liegen.
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dessen andere Bohrung dazu dient, den Sauerstoff einzuleiten. Nun
leitet man, nachdem man den Kaliapparat angeschlossen hat, so lange
Sauerstoff durch den ganzen Apparat, bis ein vor die Austritts6ffnung
des Kaliapparates gehaltenes glimmendes Holz aufflammt. Dann
nimmt man den Kaliapparat ab und wigt ihn nach 20 Minuten. Nach
dem Wigen schlieft man ihn wieder an, schaltet den elektrischen Strom
ein und heizt den Ofen an, indem man nach und nach den Vorschalt-
widerstand ausschaltet!). Hat der Ofen eine Temperatur von 250° bis
3509, so bringt man die auf einem unglasierten Porzellanschiffchen ein-
gewogene Roheisenprobe in das Verbrennungsrohr?). Von grauem Roh-
eisen wagt man hochstens 0,5 g ein und sorgt dafiir, da die Temperatur
nur langsam steigt, so daBl erst nach etwa 40 Minuten die Hochsttempe-
ratur von 11500 erreicht wird, auf dieser Temperatur halt man den
Ofen, um eine vollstindige Verbrennung des Graphits zu erreichen, un-
gefihr 20 Minuten lang. Dann schaltet man den Ofen aus, wihrend an-
dauernd Sauerstoff durch das Rohr geleitet wird und nimmt, wenn die
Temperatur auf ungefihr 900° zuriickgegangen ist, den Kaliapparat ab,
um ihn nach 20 Minuten zu wigen.

Um sich rasch davon iiberzeugen zu konnen, ob alle Kohlensdure
aus dem Rohr in das Absorptionsgefal8 iibergetrieben ist, schaltet
G. Watters3) zwischen letzterem und dem Trockenrohr einen Drei-
weghahn ein, mittelst dessen man die Gase rasch durch ein kleines Pro-
bierrohr leiten kann. Dieses ist mit ganz verdiinnter Natronlauge (0,003 g
NaOH in 1 Liter Wasser gelost) gefiillt, der als Indikator Phenolphthalein
zugesetzt ist. Die kleinste Menge Kohlensédure, die schon in 3 oder 4
Gasblasen durch die Losung hindurchgeht, wiirde beim Umschiitteln
die rote Losung entfarben, so daf man sich an dem Bestehenbleiben
oder Verschwinden der Farbung von der Vollstindigkeit der Verbren-
nung iiberzeugen kann. Die hierzu erforderliche Menge Kohlensiure
ist so gering, daB die Genauigkeit der Bestimmung darunter nicht leidet.

Bei der Untersuchung schmiedbaren Eisens verfihrt man folgender-
maflen: Man wagt 1 g Substanz ein und schliet den Ofen schon nach
2—3 Minuten kurz, wodurch nach ungefihr 15 Minuten eine Tempe-
ratur von 900° erreicht wird, die nach weiteren 5 Minuten auf 1150°
steigt. Nachdem diese Temperatur erreicht ist, halt man sie etwa
10 Minuten lang, schaltet den Ofen aus, 148t ihn auf ungefihr 800° ab-
kithlen, nimmt den Kaliapparat ab und wigt ihn nach 20 Minuten.

Fiir die Haltbarkeit des Ofens ist es wichtig, daf} die Temperatur
niemals iiber 1200° steigt. Nach Beendigung der Verbrennung ist der
Ofen sofort auszuschalten.

Bei der Verbrennung von Ferrosilizium, Ferromangan usw. ver-
wendet man oxydierende Zuschlige.

1) Wahrend der ganzen Zeit leitet man Sauerstoff durch den Apparat.

%) Mit Hilfe eines Messingstabes, dessen Ende zu einem kleinen Haken
aufgebogen ist. Man hiite sich davor, den heiflen Messingstab auf Holz
od. dgl. zu legen, damit nicht verkohlte organische Substanzen daran haften
bleiben, die spiter im Porzellanrohr zu Kohlensiure verbrennen.

% Iron Age 1910, S.758. Stahl und Eisen 1910, S. 1128.
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Nach Neumann verwendet man Eisenoxyd (0,5 g Substanz mit
der 10fachen Menge Eisenoxyd gemischt) oder Wismutoxyd. Fiir diesen
Zweck verwendet man groBere Schiffchen und schmilzt entweder im
elektrischen Ofen bei 900° oder iiber einem guten Bunsenbrenner so
viel Wismutoxyd ein, dafl das Schiffchen damit zur Halfte angefillt ist.
Nach dem Erkalten bringt man die Substanz in das Schiffchen und
verbrennt, wie oben beschrieben.

Sehr wirksam als Zusatz ist Kobaltoxyd?!), von dem man die doppelte
Menge verwendet.

Man verwendet fir

Ferrochrom mit 5—10°/, Cr, 0,5 g Legierung und 1,5 g Ri 0,
. , unter 59/, Cr 1 g - 38 .
Ferromangan 0,5 g ' 58
Ferromolybdan 1g lg
Ferrosilizium mit 25—33°/, Si 0,5 g 58
500/, Si 05 g . bg
75—850%, Si 05 g . 16g

Wiist?) erniedrigt den Schmelzpunkt der Legierungen auf etwa
800° durch Zusammenschmelzen mit der fiinffachen Menge eines Ge-
misches, bestehend aus 3 Teilen Antimon3) und 1 Teil Zinn?).

Die Wirkung dieses Zusatzes besteht neben der Schmelzpunkt-
erniedrigung hauptsichlich darin, dal die Loslichkeit des Kohlenstoffs
im geschmolzenen Metall herabgesetzt wird, wodurch sich die Haupt-
menge desselben in schwammiger leicht oxydierbarer Form an der
Oberflache des Metallbades ausscheidet.

Von der zu untersuchenden Legierung verwendet man.0,5—1g
und nimmt die Verbrennung bei einer Temperatur von 800—900°
vor. BeiBeginn der Bestimmung erhitzt man das Rohr, ohne Sauerstoff
durchzuleiten, zunichst schwach, dann stirker bis auf die erforderliche
Temperatur von 800—900° und laBt dann langsam Sauerstoff durch-
gehen. Nach etwa 10 Minuten ist die Verbrennung beendet, doch
leitet man der Sicherheit wegen noch einige Zeit linger Sauerstoff
hindurch. Danach stellt man die Erhitzung und Sauerstoffzufuhr ein
und leitet etwa 2 Liter Luft hindurch, um die letzten Reste von Kohlen-
sdure in das Absorptionsgefi3 zu treiben. Dauer der Bestimmung
héchstens 2 Stunden.

Stadelers) empfiehlt fiir hochgekohltes Ferromangan eine Kin-
wage von 0,2—0,3 ¢ mit dem 7—8fachen Zusatz des Metallgemisches.
Nach seinen Erfahrungen ist fiir die vollstindige Verbrennung des
Kohlenstoffs eine Temperatur von 900° notwendig.

Bei schwer verbrennbaren Substanzen, wie hochhaltigem Ferro-
chrom, Ferromangan und Ferrosilizium, iiberzeuge man sich durch noch-
maliges Erhitzen von der vollstindigen Oxydation des Kohlenstoffes.

1) Stahl und Eisen 1919, S. 1185. 2) Metallurgie 1910, S. 321.

% Von E. Merck be700en als Stibium Metall. Regulus. puriss. Vor der
Verwendung im Stahlmorser gepulvert.

4) Das ebenfalls von Merck bezogene Stangenzinn wird in einer Porzellan-
schale vorher geschmolzen und dann gepulvert.

% Metallurgie 1911, S. 268.
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Volumetrische Bestimmung des Kohlenstoffs?).

Wesen der Methode. In der gleichen Weise wie bei dem vorher be-
schriebenen Verfahren wird der Kohlenstoff in dem stark erhitzten
Material durch Sauerstoff zu Kohlensdure verbrannt, diese aber nicht
im Kaliapparat oder in Natronkalkréhren absorbiert und gewogen,
sondern volumetrisch bestimmt.

Beschreibung des Apparates?). Die aus dem Verbrennungsrohr
tretenden Gase (Kohlensdure und Sauerstoff) gelangen zuerst in eine
Kiihlschlange, die mit Wasser
von Zimmertemperatur um-
geben ist. Von da aus in eine
MefBbiirette und dann in die mit
Kalilauge beschickte Absorp-
tionspipette. Zuletzt zur Be-
stimmung der absorbierten
Kohlensdure wieder in die MeS3-
biirette. (Abb. 14.)

Ausfithrung. Die Einwage
betrigt:
bei Proben unter 0,5°,C=2g
" » Uber 05°,C=1g
” B ” 1,59, C =0, g
» ” ” 4 0/0 C =02 g

Zuerst leitet man durch den
ganzen Apparat etwa 5 Minuten
lang Sauerstoff in langsamem
Strom hindurch, dann unter-
bricht man die Sauerstoffzufuhr,
fullt die Biirette mit Fliissigkeit
und stellt die Druckflasche hoch.

Ist inzwischen die Temperatur

des Ofens auf 1150° gestiegen,

bringt man das mit der Probe

beschickte Schiffchen in das

Verbrennungsrohr, stellt mog-

lichst schnell die Verbindung Abb. 14.

des Rohres mit dem Apparat

her, 1aBt zuerst langsam Sauerstoff durch das Rohr, bis die Ver-
brennung beginnt, dann schneller, bis sie in lingstens 1 Minute
beendet ist. Man hiite sich davor, zuviel Sauerstoff hindurchzuleiten,
denn sonst konnte es geschehen, daB die MeBbiirette mit Sauer-
stoff gefillt ist, ehe die Kohlensiure hineingelangt ist. Bei richtiger
‘Verbrennungstemperatur und Sauerstoffzufuhr fallt die Fliissigkeit in
der MeBbiirette anfangs 10—20 mm, bleibt dann stehen und fallt erst
nach beendeter Verbrennung schnell. Hierbei treibt der nachfolgende

1) J. Wirtz: Stahl und Eisen 1913, S. 449.
%) Zu beziehen von der Firma Paul Klees in Diisseldorf, Klosterstr. 116.
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Sauerstoff die Kohlensiure vollstindig in die MeBbiirette. Dann schliet
man den Hahn fiir die Sauerstoffzufithrung, 16st die Verbindung zwischen
Verbrennungsrohr und Apparat, 6ffnet den Hahn an der Biirette, um
eine Verbindung zwischen Kiihlschlange und Biirette herzustellen und
stellt mit Hilfe der Druckflasche die Fliissigkeit auf den Nullpunkt ein.
Dann driickt man das in der Biirette befindliche Gas in die Absorptions-
pipette, saugt den Rest wieder in die Biirette und ermittelt aus der
Volumenverminderung den Gehalt an Kohlenséure. Die jedem Apparat
beigefiigte Zahlentafel beriicksichtigt die jeweilige Temperatur und den
Barometerstand, so daf man mit Hilfe der Korrekturen unmittelbar
den Prozentgehalt ablesen kann. Mit diesem Apparat lassen sich Kohlen-
stoffbestimmungen in 3—4 Minuten ausfiihren.

Kolorimetrische Kohlenstoffbestimmung nach Eggertz.

Wesen der Methode. Lost man Eisen in Salpeterséure, so 16st sich
mit dem Eisen auch der gebundene Kohlenstoff und farbt die Fliissig-
keit je nach seiner Menge mehr oder weniger dunkelbraun. Man ver-
gleicht die Farbe mit derjenigen, die man durch Auflosen eines Eisens
von bekanntem Kohlenstoffgehalt (Normalstahl) unter den gleichen
Bedingungen erhalten hat, und kann somit den Kohlenstoffgehalt des
zu untersuchenden Eisens berechnen.

Wie auf S. 70 erwahnt ist, 16st sich in heiBlen Siuren der che-
misch gebundene Kohlenstoff zum Teil auf, zum Teil verfliichtigt er
sich in Form von Kohlenwasserstoffen. Der nicht chemisch gebundene
Kohlenstoff bleibt ungeldst als Graphit und als Temperkohle zuriick.
Hieraus folgt, da fiir die kolorimetrische Kohlenstoffbestimmung ledig-
lich Eisen in Frage kommt, das nur chemisch gebundenen Kohlenstoff
enthilt.

Der chemisch gebundene Kohlenstoff kommt im Eisen als Karbid-
kohle und Hirtungskohle vor, von denen sich beim Ldsen in heiflen
Sauren die Hartungskohle als Kohlenwasserstoff verfliichtigt, woraus
folgt, daB der Farbenvergleich sich nur auf den Gehalt an Karbidkohle
erstreckt.

Die Erfahrung hat aber gezeigt, daf in allem schmiedbaren Eisen,
praktisch genommen, die Menge der Hirtungskohle zur Menge der
Karbidkohle in einem bestimmten Verhaltnis steht. Voraussetzung hier-
fiir ist aber, daB das Eisen langsam abgekiihlt und nicht abgeschreckt
worden ist, weil durch das Abschrecken das natiirliche Verhaltnis der
beiden Kohlenstofformen zueinander sich éndert. Solche Proben diirfen
nicht miteinander verglichen werden, weil man ja nicht den Gehalt
an Karbidkohle, sondern den Gesamtgehalt an gebundenem Kohlenstoff
bestimmen will. Da im abgeschreckten Eisen der Gehalt an Hartungs-
kohle grofer ist als im langsam erkalteten, und die Hértungskohle sich
beim Losen verfliichtigt, so gibt abgeschrecktes Material beim Ldsen eine
hellere Farbe als langsam erkaltetes bei gleichem Gesamtkohlenstoffgehalt.

Die besten Resultate erhilt man, wenn man Proben von gleicher
Herkunft miteinander vergleicht, also Bessemerstahl mit Bessemer-
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stahl, Martinstahl mit Martinstahl usw. Der Normalstahl, dessen
Kohlenstoffgehalt auf gewichtsanalytischem Wege bestimmt ist, soll
annihernd den gleichen Kohlenstoffgehalt haben als die zu unter-
suchende Probe, eher aber etwas hoher als niedriger. Fiir harte Stahl-
sorten benutzt man zweckmdBig einen Normalstahl mit etwa 19 C,
fiir weniger harte einen solchen mit ungefahr 0,6—0,49 C, fiir weiches
Material einen solchen mit 0,3—0,159; C.

Nickelstihle und Chromstihle mit hoheren Gehalten an Nickel
und Chrom geben der sonst rein braunen Farbe des geltsten Kohlen-

stoffs einen griinen resp. gelben Ton und 1 T

eignen sich aus diesem Grunde nicht fir

die kolorimetrische Bestimmung. ce
Die zum Losen verwendete Salpeter- S

sgure!) muB frei von Salzsdure sein, weil =

Eisenchlorid die Loésung gelblich farbt. =25
Die Anwesenheit von Phosphor, Schwe- b

fel und Silizium hat keinen Einflu} auf die i

Richtigkeit der Bestimmung, ebenso auch

nicht Kupfer und Mangan, sofern man

die Loésung mindestens auf 8 cem ver-
diinnt hatte.
Weniger als 8 cem Fliissigkeit darf
niemals in einer Mefrohre enthalten sein,
weil sonst der Farbenton durch die Eisen-
nitratlésung beeinflufit wird. D
Ausfiihrung. In kleine Reagenzgléiser
von etwa 123 mm Léange und 15 mm lichter }
Weite?) wigt man von einem Normalstahl
und einem zu untersuchenden Material je [ E % ! ]
0,1 g ein, stellt die Glaser in kaltes Wasser
und gibt zu jeder Probe 5cem chlorfreie Abb. 15. Abb. 16.
Salpetersiiure (spez. Gewicht 1,25—1,30).
Nachdem die heftige Einwirkung voriiber ist, nimmt man die Gléser
heraus, trocknet sie gut ab und stellt sie in ein auf 135° an-
geheiztes Paraffinbad®) (Abb. 15). Die Flamme unter dem Paraffinbad
kann man ausloschen, doch achte man darauf, daf3 die Temperatur nicht
unter 125° sinkt. Nach ungefihr 5 Minuten ist die Probe gelést. Man
nimmt nun die Glaser heraus, wischt das daranhaftende Paraffin sorgfaltig

=

X

(O T e e L e L e e

O A
fowsrunuxoallnZoaas a8 RE

) Le Chatelier und Bogitch (Revue de Métallurgie 1916, 257, 66)
haben gefunden, daB Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,25—1,30 am geeig-
netsten ist. .

%) Verwendet man zu enge Reagenzgliser, so tritt leicht ein Uber-
schiaumen der Flussigkeit ein.

%) Ein eiserner Kochtopf von 12—13 cm Hohe, einem Durchmesser von
14 em wird etwa 5 cm hoch mit Paraffin gefillt. In den Topf hinein stellt
man 2 runde Eisen- oder Kupferscheiben, die durch einen durch die Mitte
beider Scheiben gehenden Stah miteinander verbunden sind. Die obere Scheibe
bildet den Deckel des Topfes, die untere besitzt 3.ungefihr 1,5 cm hohe
FuBe. Beide Scheiben besitzen einige genau iibereinanderliegende kreisrunde

Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 6
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ab und stellt sie in kaltes Wasser!). Nachdem die Fliissigkeit abgekiihltist,
spiilt man sie in MeBzylinder?) (Abb.16) und verdiinnt mit Wasser so weit,
bis die Farbe der zu untersuchenden Probe
mit der des Normalstahls genau iiberein-
stimmt. Zum Vergleichen bedient man sich
zweckmiaflig eines Holzgestelles, in das
die MeBzylinder hineingestellt werden

(Abb.17). Die Riickwand des Holzgestelles

besteht aus einer Milchglasscheibe, von der

sich die Farbungen deutlich abheben.

Zweckmifig stellt man beim Vergleichen

die Losung der zu untersuchenden Probe

einmal links und ein anderes Mal rechts
von der Normall6sung3) und verdeckt den
Abb. 17. oberen Rand der Fliissigkeit durch ein
davorgehaltenes Stiick weilen Papiers.
Berechnung. Ist » die Menge der Normallosung in Kubikzentimeter,
¢ ihr Kohlenstoffgehalt in Prozenten, p die Menge der zu priifenden
Losung in Kubikzentimetern, so betrigt der
gesuchte Kohlenstoffgehalt x = En—p-

Um bei dem Vergleichen der Farbenténe
die etwas stérende seitliche Beleuchtung fernzu-
halten, schlug Eggertz vor, die beiden Mef}-
zylinder in einen innen schwarz angestrichenen
Holzkasten zu stellen (Abb. 18). Derselbe hat
nachEggertz’ Angabeneine Linge von 610 mm,
ist innen 90 mm hoch, an einem Ende 38 mm
und am anderen Ende 127 mm breit und ruht
auf einem Gestell, das hoch und niedrig ge-

Abb. 18. schraubt werden kann. Das schmale Ende ist

mit einer Milchglasplatte verschlossen, die in

einer Fithrung, 25 mm vom Ende entfernt, hineingeschoben wird. Zwei

runde Offnungen am schmalen Ende des Kastens, die gerade vor der

Milchglasscheibe in den oberen Deckel gebohrt sind, nehmen die MeB-
zylinder auf, die auf einem Stiick schwarzen Tuch stehen.

Offnungen, durch die die Reagenzgliser bequem hineingestellt werden konnen.
Die Offnungen der unteren Scheibe haben einen entsprechend kleineren
Durchmesser als die der oberen. Eine andere kreisrunde Offnung dient zur
Aufnahme eines Thermometers.

) Am besten vor Licht geschiitzt, dem direkten Sonnenlicht diirfen die
Losungen niemals ausgesetzt werden, da sie leicht gebleicht werden.

%) Die mit gut schlieBenden Glasstopfen versehenen MeBzylinder haben
eine Hohe von 275 mm und eine lichte Weite von 12 mm. Sie sind von unten
anfangend in /i com geteilt, im ganzen bis zu 30 ccm. Notwendig ist es,
dafB sie aus ganz farblosem Glas hergestellt sind, und die lichte Weite und
die Wandstirke bei allen gleich ist.

%) Den meisten Beobachtern erscheintdielinks stehende Fliissigkeit dunkler
gefarbt. Wenn man die Zylinder nun umtauscht und die jetzt links stehende
etwas dunkler erscheint, kann man annehmen, dafl die Farben gleich sind.
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Bestimmung des Graphits und der Temperkohle.

Wesen der Methode. Beim Losen des Eisens in heiflen Sauren
bleiben Graphit und Temperkohle zuriick, die zur Zeit chemisch noch
nicht getrennt werden kénnen. Der Riickstand wird auf einem Asbest-
filter gesammelt und nach dem Auswaschen und Trocknen entweder
mit Chromschwefelsiure (S.70) oder im Sauerstoffstrom (S.75) ver-
brannt und die entstandene Kohlenséure gewogen.

Graphit ist ein wesentlicher Bestandteil des grauen Roheisens,
wahrend Temperkohle nur in einigen kohlenstoffreichen Eisensorten,
wie weilem Roheisen, nach langem Glithen vorkommt.

Ausfithrung. Man tibergieBt in einem Becherglas 1—3 g Eisen
mit 25—75 ccm Salpetersaure (spez. Gewicht 1,2), kiihlt wéhrend der
ersten heftigen Einwirkung durch Einstellen des Becherglases in kaltes
Wasser und erhitzt nachdem 1—2 Stunden lang das bedeckte Becher-
glas auf einem kochenden Wasserbadl). Nachdem das Eisen gelost
ist (Prifen mit einem Magnet), verdiinnt man m#Big mit Wasser und
filtriert durch ein Asbestfilter?) und wischt mit kaltem Wasser eisen-
frei. Den noch feuchten Riickstand verbrennt man entweder mit Chrom-
schwefelsdure (S.70) oder nach dem Trocknen bei 120°im Sauerstoff-
strom (S. 75).

Nach Ledeburs3) ist es moglich, den graphitischen Riickstand durch
geeignete Behandlung von allen beigemengten Bestandteilen zu befreien
und unmittelbar zu wigen.

Ausfiihrung. Man 16st 2 g Eisen in 35—40 ccm Salpetersiure
(1,2 spez. Gewicht), indem man das Eisen nach und nach in die im Becher-
glas befindliche gut gekiihlte Salpetersidure bringt. Dann erhitzt man
eine Stunde lang auf dem Sandbad, ohne die Lésung in starkes Sieden
zu bringen. Zu der heiflen Losung gibt man dann FluBséure und filtriert
nach ofterem Umschwenken durch ein bei 100° getrocknetes und ge-
wogenes Filter. Man fiillt das Filter nicht bis zum Rand mit Fliissig-

') Damit die ausgeschiedene schleimige Kieselssure das Filtrieren und
Auswaschen nicht verzogere, setzt man vor dem Erwirmen 1--2 cem FluB-
sdure hinzu. (Siehe S. 5, Anm. 2.)

%) Auf die Herstellung des Asbestfilters muB besondere Sorgfalt verwendet
werden. Recht langfaserigen Asbest schneidet man in Streifen von etwa
3cm Liange, kocht ihn mit verdiinnter Salzsiure und wischt mit Wasser
salzsdurefrei. Den getrockneten Asbest glitht man bei Luftzutritt, um die
organischen - Substanzen zu verbrennen. Den so priparierten Asbest hebt
man in gut schlieBender Flasche mit Glasstopfen auf. Fiir den Gebrauch
weicht man etwas Asbest in kaltem Wasser auf, legt in einen kleinen, mit
langem engem Saugrohr versehenen Trichter ein Stiickchen Platindrahtnetz
und auf dieses Netz eine diinne Schicht Asbest. Auf diese Schicht legt
man rechtwinklig zur Faser eine zweite Schicht. Dann fiillt man den Trichter
mit Wasser an und lafit dieses ablaufen. Ein richtig hergestelltes Filter
mufl das Wasser in ununterbrochenem Strahl durchflieBen lassen, und der
im Trichterrohr befindliche Wasserfaden darf nach dem Ablaufen nicht
reiffen. Um das Filtrieren und Auswaschen zu beschleunigen, darf man die
tiber dem Filter stehende Fiissigkeit nie ganz ablaufen lassen, weil sonst der
Kohlenstoff sich fest auf den Asbest legt und das Filter unnétig dicht macht.

%) Leitfaden fiir Eisenhiitten-Laboratorien, 10. Aufl., S. 99.

6*
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keit. Der auf dem Filter befindliche Riickstand wird dann in folgender
Weise gewaschen. Zuerst zweimal mit heilem Wasser, dann zweimal mit
heifler 59%iger Kalilauge, wieder zweimal mit heiflem Wasser, dann
zweimal mit heifler Salzséure (1:3) und zuletzt dreimal mit heilem
Wasser. Darauf wird das Filter behutsam in ein Wageglischen gebracht
und bei 1009 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Bestimmung der Karbidkohle.

Wesen der Methode. Behandelt man Eisen mit kalter, stark ver-
diinnter Séure, so bleibt neben Graphit und Temperkohle auch Karbid-
kohle Fe,C zuriick. Der Riickstand wird nach dem Auswaschen zu
Kohlensidure verbrannt. Enthilt das Eisen auflerdem noch Graphit
oder Temperkohle, so mufl man von der gewogenen Kohlensiure die-
jenige Kohlensduremenge abziehen, die durch die Verbrennung von
Graphit oder Temperkohle geliefert wurde. Man muf} also in einer be-
sonderen Probe Graphit und Temperkohle bestimmen.

Ausfithrung. Man iibergieft in einem mit doppelt durchbohrten
Korken verschlossenen Erlenmeyerkolben 1—3 g moglichst fein zer-
kleinertes Eisen mit 30—90 cem Schwefelsaure (1:9 bis 1:10). Bevor
man die Sdure zugibt, verdriangt man die im Kolben befindliche Luft,
indem man durch das bis beinahe auf den Boden des Kolbens gehende
Glasrohr Wasserstoff oder Leuchtgas leitet. Dann 6ffnet man einen
Augenblick den Korken und gibt die Sadure hinzu. Nun ld8t man,
ohne zu erwidrmen, unter stindigem Durchleiten von Wasserstoff oder
Leuchtgas die Sdaure so lange einwirken, bis man unter dem Glasrohr
keinen Riickstand mehr fiihlt, wozu mindestens 2 Tage, oftmals aber
auch 5 und mehr Tage erforderlich sind. Alsdann bringt man den Riick-
stand auf ein Asbestfilter?), wischt mit kaltem Wasser aus und ver-
brennt entweder mit Chromschwefelsdure (S.70) oder im Sauerstoff-
strom S. 75).

Bestimmung der Hirtungskohle.

Aus Mangel an einer genauen direkten Methode bestimmt man die
Hartungskohle als Differenz zwischen dem Gehalt an Gesamtkohlen-
stoff und der Summe von Graphit, Temperkohle und Karbidkohle.

Bestimmung des Siliziums?®).

Wesen der Methode. Beim Ldsen des Eisens in Séure bleibt das
Silizium als Kieselsdure zuriick und kann durch Eindampfen und Er-
hitzen auf 130° unléslich gemacht werden. Nach dem Filtrieren, Aus-
waschen und Glithen wagt man die Kieselsdure, die aber niemals ganz
rein ist. Selbst eine rein weille Farbe ist kein Zeichen fiir ihre Reinheit.
Sie muB3 daher entweder mit FluBsiure behandelt werden, oder durch
Schmelzen mit Alkalien aufgeschlossen werden.

) Siehe S. 83, Anm. 2.
) Uber die Bestimmung in siureunloslichem Material siehe S. 119.
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Ausfithrung. In einer mit Uhrglas bedeckten flachen Porzellan-
schale iibergieft man 1—5g Eisen!) mit 20—50 cem Salzsdure (spez.
Gewicht 1,124) und erhitzt auf einem kochenden Wasserbad, bis das
Eisen gelost ist?). Dann spritzt man das Uhrglas ab und verdampft
zur Trockene. Die hierbei sich bildenden Klumpen von Eisenchloriir
zerdriickt man mit einem am Ende breitgedriickten Glasstab. Wenn
die Masse staubtrocken geworden ist3), erhitzt man die Schale % Stunde
lang in einem Trockenschrank bei 130°. Hierbei verliert die Kiesel-
siure das Wasser und wird unléslich. Nach dem Erkalten durch-
feuchtet man die Masse mit ungefihr 10 cem Salzsiure4) (spez. Gewicht
1,124), erwiarmt (unter einem Uhrglas) 1/, Stunde’), verdiinnt mit
100 ccm heiBem Wasser und filtriert nach dem Erkalten®). Die Kiesel-
siure wischt man auf dem Filter zuerst mit salzsdurehaltigem kalten
Wasser?), bis das Durchlaufende nicht mehr gelb gefirbt ist. Dann
traufelt man heiBle Salzsdure (spez. Gewicht 1,124) auf den Rand des
Filters8) und wischt schlieBlich die Kieselsiure mit kaltem Wasser
salzsdurefrei. Das Filter bringt man feucht?), mit der Spitze nach oben,
in einen gewogenen Platintiegel, verbrennt das Filter und bringt den
Tiegel 2—3 Minuten auf ein Geblase, um das hartnickig zuriickgehaltene
Wasser zu verjagen und der Kieselsdure ihre hygroskopische Eigenschaft
zu nehmen, und wigt nach dem Erkalten.

Um die Kieselsdure auf Reinheit zu priifen, durchfeuchtet man
sie mit 2—3 ccm Wasser19), fiigt 1—2 Tropfen konzentrierte Schwefel-
sdure'!) hinzu und dann 5—6 ccm reine FluBsdure. Den Tiegel stellt

1) Von grauem Roheisen 16st man 1 g, von weilem Roheisen und Stahl 3—5 g.

%) Beim Zersetzen siliziumhaltigen Eisens mit Sdauren bildet sich zuerst
wahrscheinlich H,Si und auch SiCl,, die aber im Augenblick des Entstehens
mit dem stets anwesenden Wasser Siliziumdioxyd bilden. SiCl, 4 2 H,O
=8i0, + 4 HCl. Da diese Umsetzung sehr schnell vonstatten geht, treten
keine Verluste an Silizium ein. In der sauren Flussigkeit bleibt jedoch ein
grofler Teil der Kieselsdure kolloidal gelést. Erst beim Erhitzen auf 130°
geht die Kieselsdure in die unlésliche Form iiber.

%) Die Bildung von basischen Chloriden verursacht auch bei vollkommener
Trockene einen Geruch nach Salzsiaure, weshalb dieser fiir die Beendigung
nicht mafBgebend ist.

4) Um die in Wasser unloslichen basischen Salze in Losung zu bringen.

® Nicht linger, weil sonst Kieselsdure wieder in Losung geht.

% Kalte und verdiinnte Eisenlosungen filtrieren sich leichter als kon-
zentrierte heife.

") Wiascht man gleich mit heiBem Wasser, so bilden sich leicht basische
Salze, die in Wasser unloslich sind und sich auch beim nachtriglichen Be-
handeln mit Salzsiure schwer losen.

%) Hierbei kann man stets ein Gelbwerden der Kieselsaure beobachten.

") Dies bezweckt, ein Verstiuben der Kieselsiure zu verhindern, und
auflerdem verhindert man dadurch auch eine durch Kohlenstoffabscheidung
hervorgerufene graue Farbung der Kieselsiure. Hat sich einmal Kohlen-
stoff (vom Filter herrithrend) in die Poren der Kieselsiure eingelagert, so
kann man denselben auch durch stundenlanges Glithen nicht verbrennen.

1) Man darf die FluBsiure niemals auf die trockene Kieselsiure giefen,
weil ein starkes Aufbrausen und somit Verluste entstehen wiirden.

1) Die Schwefelsaure soll das Eisenoxyd in Ferrisulfat iiberfiithren, das beim
spiteren Glithen unter Abgabe von Schwefelsaure wieder in Oxyd itbergeht.
Ohne Zusatz von Schwefelsiure wiirde sich fliichtiges Eisenfluorid hilden.
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man auf ein Wasserbad und erhitzt, bis keine Dampfe mehr ent-
weichen, legt dann den Tiegel schrig auf ein Dreick und erhitzt durch
Ficheln mit der Flamme, bis keine Schwefelsdureddampfe mehr ent-
weichen. Wenn die tiberschiissige Schwefelsédure entfernt ist, glitht man
mit der vollen Flamme eines Bunsenbrenners 5 Minuten lang. Nach dem
Erkalten im Exsikkator wigt man die Verunreinigungen der Kieselséure.
Die Differenz der beiden Gewichte ergibt das Gewicht der Kieselsaure.
Den Riickstand 16st man in Salzsdure (spez. Gewicht 1,19) und gibt
die Losung zum Filtrat von der Kieselsdure, wenn man es fir andere
Bestimmungen noch benutzen will (Mangan, Kupfer, Nickel usw.).
Aufschlu mit Kaliumnatriumkarbonat. Man verfahrt, wie auf
S. 25 angegeben ist. Enthilt die Kieselsdure noch unverbrannten
Graphit, so vermengt man sie auler mit Kaliumnatriumkarbonat noch
mit etwas Salpeter, um den Graphit zu oxydieren. :
Statt Salzsiure verwendet man zum Losen des Eisens auch vielfach
Salpetersiure (1 Teil vom spez. Gewicht 1,4 mit 1 Teil Wasser verdiinnt)
und verfiahrt, wie oben angegeben. Hierbei hat man aber den Nachteil
daB das Eisennitrat wegen seiner stark hygroskopischen Eigenschaft
auf dem Wasserbad nicht zur Trockene verdampft werden kann. Man
muB daher die Schale zuletzt auf ein Sandbad setzen und stédndig riihren,
um ein Verspritzen zu verhiiten.
Nachdem die Masse trocken ist, befeuchtet man sie nach dem Er-
kalten mit Salzsiure, verdiinnt mit Wasser und filtriert. Die Kiesel-
sdure behandelt man, wie vorher angegeben.

Losen in Salpetersiure und Abdampfen mit Schwefelsiiure.

Man 16st in einer flachen Porzellanschale 1—5 g Eisen?) in 20 bis
50 ccm Salpetersiure (1 Teil vom spez. Gewicht 1,4 mit 1 Teil Wasser
verdiinnt), gibt nach dem Lésen 15—50 cem Schwefelsiure (1:1) hinzu
und verdampft auf dem Wasserbad, bis kein Geruch nach Salpeter-
gdure mehr zu bemerken ist. Dann setzt man die Schale auf ein Sand-
bad, oder besser auf einen Finkenerturm und erhitzt allméhlich, bis dicke
weiBe Dampfe von Schwefelsidure entweichen?). Zu der erkalteten Masse,
die noch iiberschiissige Schwefelsdure enthalten muf3?), gibt man unter
Umriithren vorsichtig 100—500 ccm Wasser und erwarmt die mit
Uhrglas bedeckte Schale auf einem Wasserbad, bis unter haufigem
Umriihren das Ferrisulfat in Losung gegangen ist. Nach dem Erkalten
filtriert man und wischt die Kieselsiure zuerst mit kaltem salzséure-
haltigen Wasser, dann einige Male mit heiBer Salzsdure (spez. Gewicht
1,124) und schlieBlich wieder mit kaltem Wasser?), bis das Durchlaufende
nicht mehr auf Salzsiure reagiert. Die Kieselsiure, wird wie vorher an-
gegeben, behandelt.

1) Siehe S. 84.

%) Hierbei steigt die Temperatur hoch genug, wm die Kieselsiure un-
loslich zu machen.

%) Ist die Salzmasse durch zu langes Erhitzen trocken geworden, so setat
man 10 cem H;SO, (1:1) hinzu und erwirmt damit bei bedeckter Schale
5 Minuten lang. 1) Siehe S. 24.
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Das Filtrat 1aft sich sehr gut fiir die Manganbestimmung nach
Volhard-Wolff verwenden. In diesem Fall 146t man aber die zum
Waschen der Kieselsdure verwendete Salzsdure nicht in das Filtrat ge-
langen, sondern wechselt vorher das betreffende Becherglas aus, oder
wischt zuerst mit schwefelsdurehaltigem Wasser.

Schnellbestimmung.

Fir die Betriebskontrolle, bei der es auf absolute Genauigkeit nicht
ankommt, eignet sich folgende Methode?).

In einem geradwandigen Platintiegel (oberer Durchmesser 60 mm,
unterer 30 mm, Hohe 40 mm) erhitzt man 1 g Roheisenspine mit 25 g
saurem schwefelsauren Kali zuerst mit kleiner Flamme, spéter bei er-
hohter Temperatur bis zum ruhigen Fliefen. Nach dem Erkalten 16st
man die Schmelze in heiBem Wasser unter Zusatz von Salzsiure, filtriert,
wiascht die Kieselsdure wie bei den vorher beschriebenen Methoden
aus und glitht.

Die Methode gibt aber nur bei einem Siliziumgehalt zwischen 0,5 und
3,6% annahernd richtige Resultate. Die Bestimmung ist in 114 Stunden
ausfithrbar.

Die Bestimmung des Mangans.

Man bestimmt das Mangan entweder maBanalytisch oder kolori-
metrisch.

MaBanalytische Methoden.

Yolhard-Wolff-Permanganatmethode?).

Wesen der Methode. Die Reaktionen verlaufen genau so, wie auf
S. 14 bei der Manganbestimmung in Erzen beschrieben ist.
Austiihrung, Man verwendet:

a) Von grauem Roheisen und schmiedbarem Eisen je nach dem
Mangangehalt 3—5 g.

b) Von Spiegeleisen und weilem Roheisen 2—3 g.

¢) Von Eisenmangan 0,5—1g.

Zum Losen nimmt man Salzsdure vom spez. Gewicht 1,124, und
zwar gebraucht man fiir a) 30—45 cem, fiir b) 25—35 cem, fiir ¢) 10 bis
20 cem. Das Losen nimmt man in einem mit Trichter bedeckten Erlen-
meyerkolben vor. Bleibt nach dem Lésen des Eisens ein erheblicher
Riickstand, der hiufig auBler Kieselsdure noch Mangan enthilt, so setzt
man einige Tropfen FluBsaure hinzu3) und kocht einige Zeit, ohne die
Lésung jedoch stark einzudampfen. Bei der Untersuchung von Ferro-
silizium ist ein Zusatz von FluBséure stets nétig?). Die Losung LiBt

!) Classen: Ausgewshlte Methoden der analytischen Chemie 1901, S. 502.
%) Stahl und Eisen 1913, S. 633—642.

8) Siehe Anm. 2 auf S. 5.

%) Oder man filtriert den Riickstand, wischt das Filter aus, verbrennt
es im Platintiegel und fiigt Schwefelsiure und FluBsiure hinzu. (Siehe S.24.)
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man etwas abkiihlen?), verdiinnt mit etwa 200 ccm Wasser und setzt
zur Oxydation des Eisens Kaliumchlorat hinzu (fiir die Losung von 5 g
Eisen verwendet man 2,5 g Kaliumchlorat, von 3 g Eisen 1,5g, von 2 ¢
Eisen 1g, von 0,5—1¢g Eisenmangan 0,5—1 g), erhitzt zum Sieden
und kocht, bis der Chlorgeruch verschwunden ist. Dann priift man
einen aus der Losung herausgenommenen Tropfen, ob das Eisen voll-
standig oxydiert ist?). Die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Lésung
spilt man in einen 500-ccm-MeBkolben, fillt mit Wasser bis zur Marke
auf, mischt gut durch, entnimmt, wenn die Losung frei von Graphit
ist, 100 ccm und verfihrt, wie auf S. 14 beschrieben ist.

ZweckmaBig macht man zuerst eine Vorprobe, um den annidhernden
Verbrauch von Permanganatlésung festzustellen.

Enthilt die Losung Graphit, der nicht ohne Einflu auf die Per-
manganatlosung ist, so filtriert man die im MeBkolben aufgefiillte
Losung durch ein trockenes Faltenfilter und entnimmt vom F]ltra.t
100 ccm zor weiteren Behandlung.

Bei stark manganhaltigen Proben kann es vorkommen, daf das
ausgefallte Eisenhydroxyd sich schlecht absetzt. In solchem Falle setzt
man so viel Zinkoxyd hinzu, dafl auf dem Boden des Erlenmeyerkolbens
sich ein kleiner UberschuB von Zinkoxyd vorfindet und die Losung nicht
mebr sauer reagiert. (Priifung mit Lakmuspapier.) Dann erhitzt man
zum Sieden und titriert. Das ausfallende Mangandioxydhydrat reif3t
das suspendierte Eisenhydroxyd mit nieder, und die iiberstehende
Flussigkeit wird klar.

Da das Fortkochen des Chlors viel Zeit beansprucht, so kommt man
nach folgendem abgeénderten Verfahren schneller zum Ziel.

Man 16st die Substanz in einem Rundkolben (am besten aus Jenaer
Glas) von 500 ccm Inhalt in 25—60 ccm Salpetersdure (spez. Gewicht
1,2). Wahrend der heftigen Einwirkung der Siure taucht man den
Kolben in kaltes Wasser und erhitzt nachher, bis zur vollstandigen
Losung der Substanz, iiber freier Flamme. Zu der noch heiflen Losung
gibt man Schwefelsdure (1:1) (fiir je 1 g Substanz 10 cem Siure) und
erhitzt iiber einem b5fachen Bunsenbrenner unter fortwahrendem
Schwenken des Kolbens, bis Schwefelsiuredimpfe entweichen. Nach
dem Erkalten giefit man vorsichtig 300 ccm Wasser in den Kolben und
legt ihn in ein kochendes Wasserbad, bis die Sulfate sich vollstandig gelost
haben3). Dann spiilt man die Losung in einen 500-ccm-MeBkolben und
verfahrt weiter, genau wie vorher angegeben ist.

Die Volhardsche Methode eignet sich fiir alle Eisensorten, mit
Ausnahme von molybdén-, vanadin- und kobalthaltigem Material.

Bei chromhaltigem Material mufl man den Eisenhydroxydnieder-
schlag filtrieren.

Wenn Schwefelsauredampfe entweichen, 148t man den Tiegel erkalten, 19st
die Sulfate in wenig Wasser und bringt diese Losung zur Hauptlosung.

1) Setzt man Kaliumchlorat zu der siedend heiflen Losung, so verpufft
der groBite Teil ohne zu oxydieren. %) Siehe S. 14, Anm. 3.

%) Sollte es an Schwefelsiure fehlen, so gibt man einige Kubikzentimeter
Saure 1:1 hinzu.
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Methode von J. Pattinson?).

Wesen der Methode. Versetzt man eine eisenhaltige Manganlsung
bei Gegenwart von Kalziumsalzen mit Chlorkalklésung, so fallt alles
Eisen und Mangan aus, letzteres als Dioxyd, das durch Losen des
ganzen Niederschlages in einem Uberschuf8 von titrierter Ferrosulfat-
losung und Zuriicktitrieren des Uberschusses von Ferrosulfat be-
stimmt wird.

MnO, + 2 FeO = Fe,0; 4+ MnO .

Ausfithrung. Man 16st 5¢g Eisen (von Ferromangan 1g) in einer
Porzellanschale in 50 ccm Salzsdure (spez. Gewicht 1,124), oxydiert nach
dem Losen mit Salpetersiure 2) und dampft auf ein kleines Volumen ein.
Dann spiilt man die Losung in einen 100 cem MeBkolben und fiillt
mit Wasser bis zur Marke auf. Von der gut gemischten Lésung bringt
man 20 ccem ih ein ungefshr 1 Liter fassendes Becherglas und neutrali-
siert die Losung mit reinem Kalziumkarbonat. Man setzt das Kalzium-
karbonat in kleinen Portionen hinzu, bis die Losung schlie8lich dunkel-
braun, aber noch klar erscheint. Sollte ein Niederschlag entstanden
sein, so 16st man ihn durch Zusatz einiger Tropfen Salzsiure. Zu der
neutralen Losung fiigt man 50 cem Chlorkalklésung?) und gleich darauf
Kalziumkarbonat unter bestindigem Umriithren hinzu, bis ein Teil
desselben beim weiteren Umriihren nicht mehr gelost wird. Nun ver-
setzt man den schlammigen Inhalt des Glases mit 700 cem heiflem
Wasser, rithrt um und laft den Niederschlag sich absetzen, was leicht
in 2—3 Minuten geschieht. Ist die iiberstehende Losung infolge der
Bildung von Kalziumpermanganat violett geférbt, so fiigt man 1 bis
2 Tropfen Alkohol hinzu, kocht auf und laBt den Niederschlag sich
wieder absetzen, wobei die iiberstehende Fliissigkeit meist farblos
wird. Sollte dies aber nicht der Fall sein, so fiigt man wieder Alkohol
hinzu, kocht auf usw., bis sie farblos wird. Nun filtriert man die iiber-
stehende Losung durch ein Filter, das in einem mit Platinkonus ver-
sehenen Trichter sitzt und auf einem Saugkolben befestigt ist. Den
Niederschlag wascht man viermal durch Dekantieren mit je 300 ccm
heiBem Wasser, bringt ihn, ohne sich um die an der Becherglaswandung
festhaftenden Reste zu kiimmern, auf das Filter und wascht unter
Anwendung einer Luftpumpe so lange mit heilem Wasser aus, bis das
durchlaufende Waschwasser Jodkaliumstérkepapier nicht mehr blédut.
Nun bringt man den Niederschlag samt Filter in das Becherglas, in
dem die Fallung vorgenommen wurde, fiigt 50 ccm einer schwefel-
sauren, mit Kaliumdichromat frisch eingestellten Ferrosulfatlosung?)

1) Aus Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. Journ.
of the Chem. Soc. 1879, S. 865.

) Priifen mit Ferrizyankalium, siehe S. 14, Anm. 3.

%) Die Chlorkalklosung bereitet man durch Schiitteln von 15 g frischem
Chlorkalk mit einem Liter Wasser und Stehenlassen bis zur Klarung der
Losung. :

%) 42 g Mohrsches Salz lost man in einem Gemisch von 700 ccm Wasser
und 200 ccm konzentrierter Schwefelsiure und fiillt mit Wasser zu 1 Liter auf.
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(siehe S.171) hinzu, rithrt um, bis der Niederschlag sich vollstandig 16st?)
(Filtrierpapier und manchmal etwas Gips bleiben ungeldst) und titriert
den UberschuBl des Ferrosalzes mit Kaliumdichromatlosung zuriick?).

Um jeden Fehler, der durch Reduktion der Dichromatlésung durch
das Filter entstehen kénnte, zu kompensieren, setzt man bei der Titer-
stellung der Ferrosulfatlosung ebenfalls ein gleich groBles Filter der Lo-
sung hinzu.

Nach der Formel entsprechen 2 Fe = 1 Mn?).

Diese Methode eignet sich fiir die Untersuchung aller Eisensorten
sehr gut. Nicht so gut fiir manganreiche Legierungen.

Nach Treadwells Erfahrungen ist sie eine der besten zur Be-
stimmung des Mangans in manganarmen Eisensorten.

Methode von Hampe und Ukena.

Wesen der Methode. Versetzt man eine kochende konzentrierte
salpetersaure Manganlésung mit Kaliumechlorat, so wird das Mangan
als Superoxyd ausgeschieden?). Lést man das Superoxyd in einem ge-
messenen Volumen saurer Ferrosalzlosung und titriert das nicht oxy-
dierte Ferroeisen mit Kaliumpermanganatlosung, so kann man aus der
Menge des oxydierten Ferroeisens den Mangangehalt berechnen.

Die Reaktionen verlaufen nach folgenden Gleichungen:

KC10, 4+ HNO, — HCI0, - KNO,
Mn(NO,), - 2 HCIO; = MnO, + 2 C10, + 2 HNO,
MnO, - 2 FeSO, 4 2 H,80, = MnS0, + Fe,(S0,), + 2 H,0.

Da der Niederschlag kleine Mengen von Eisen enthilt, kann er nicht
gewogen werden, eignet sich aber fiir die titrimetrische Bestimmung,
da hierbei das Eisen ohne Einfluf} ist.

Nach der Gleichung entsprechen 2 Fe = 1Mn. Aus der Menge
des oxydierten Ferrosalzes berechnet man den Gehalt an Mangan.

Die Ferrolosung bereitet man durch Auflésen von 42 g Mohrschem
Salz in einem Gemisch von 700 ccm Wasser und 200 cem konzentrierter
Schwefelsdure und Auffiillen mit Wasser zu 1 Liter.

Ausfiihrung. In einem mit Trichter bedeckten Erlenmeyerkolben
von 0,5 Liter Inhalt iibergieBt man von manganarmem Eisen (iiber die
zu verwendenden Mengen anderer Eisensorten siehe weiter unten) 2 bis
3 g mit 70 ccm Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2)%), stellt anfangs den

1) Sollte der Niederschlag sich nicht vollstindig l6sen, so fiigt man noch
etwas Schwefelsaure (1:1) hinzu, bis die braune Farbe vollstindig verschwindet.

?) Da die Losung nicht klar ist, eignet sie sich nicht gut fiir eine
Titration mit Permanganatlosung. %) Siehe S. 92.

4 Die Fallung ist nicht immer quantitativ (Stahl und Eisen 1915, S. 918).
Fiir Proben mit geringem Mangangehalt ist die Methode von J. Pattinson
vorzuziehen, Manganreiche untersucht man besser nach der Volhardschen
Methode. Trotzdem besitzt die Hampesche Methode als Betriebsprobe
manche Vorziige, da viele Proben nebeneinander in kurzer Zeit auszufithren sind.

5 Es muf ein groBer UberschuB von Siure verwendet werden, damit
nach dem Auflésen des Eisens noch geniigend Sdure vorhanden ist, um das
Kaliumchlorat zu zersetzen. Hampe verwendet Salpetersiure vom spez.
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Kolben in kaltes Wasser und erhitzt, wenn die heftige Einwirkung vor-
iiber ist, allméhlich zum Sieden und fahrt damit fort, bis keine braunen
Dampfe mehr entweichen. Dann setzt man, ohne das Sieden zu unter-
brechen, 12 g Kaliumchlorat hinzu und fahrt mit dem Sieden fort?),
bis die Flissigkeit bis auf ungefahr 20—30 ccm eingedampft ist2).
Dann 148t man etwas abkiithlen?®) und verdinnt die Flissigkeit, um sie
filtrieren zu koénnen, stark. Zu diesem Zweck gie3t man, um den Nieder-
schlag nicht aufzurithren?), an der Wandung des Kolbens 200 cecm
kaltes Wasser in diesen und gieft die iiberstehende klare Flissigkeit
durch ein gut laufendes Asbestfilter. Erst wenn die Fliissigkeit ganz
durchgelaufen ist, bringt man den Niederschlag auf das Filter und
wascht Kolben und Filter, ohne den Niederschlag aufzurithren®), mit
kaltem Wasser aus®), bis einige Tropfen des Filtrats Jodkaliumstarke-
papier nicht mehr bliduen. Die an der Kolbenwandung haftenden
kleinen Mengen Niederschlag 148t man im Kolben, der aber mit Wasser
gut ausgewaschen werden muf}. Um sich zu iiberzeugen, dal das Man-
gan vollstandig ausgefallt ist, versetzt man einige Kubikzentimeter
des Filtrats mit einem Tropfen 10%iger Silbernitratlosung, setzt eine
Messerspitze voll festes Ammoniumpersulfat hinzu und kocht auf, wo-
durch die Losung nicht rot gefiarbt werden darf?).

Nachdem der Niederschlag ausgewaschen ist, bringt man ihn mit
dem Filter in den Kolben, setzt 50—75 ccm schwefelsaure Ferrosalz-
l6sung?®) (genau gemessen) hinzu und schiittelt um, evtl. unter schwachem
Erwérmen, bis der Niederschlag sich gelost hat?). Darauf verdimnnt
man mit ungefihr 100 com Wasser und titriert das nicht oxydierte
Ferrosalz mit Kaliumpermanganatlésung.

Berechnung. LiaBt man auf Mangandioxyd bei Gegenwart von
freier Schwefelsaure Ferrosulfat einwirken, so vollzieht sich die Reaktion
nach folgender Gleichung:

Gewicht 1,4 und setzt das Kaliumchlorat in kleinen Poruionen zu. Bei der
starken Saure findet aber leicht ein Verpuffen statt, das Ukena durch Ver-
wendung der schwicheren Sidure vermeidet.

1) Das Kochen mufl bei miBiger Flamme geschehen, weil sonst der
Niederschlag schleimig wird und sich in der Ferrosalziosung nur langsam lost.

%) Hierdurch hat sich die Saure konzentriert und das Mangan scheidet
sich aus.

% Man darf nicht vollstéindig erkalten lassen, damit sich keine schwer
loslichen Salze abscheiden.

4) Andernfalls wiirde man kein klares Filtrat bekommen. Auch konnte
sich durch langeres Verweilen des Superoxyds in der verdinnten Losung
etwas Ubermangansaure bilden.

®) Der sonst durch das Filter geht.

% Um zu verhindern, daB der Niederschlag durch das Filter geht, emp-
fiehlt Ledebur, dem Waschwasser etwas Schwefelsiure zuzusetzen. Auf
ein halbes Liter Wasser 20—30 ccm Schwefelsiure 1:4.

) Viel Mangan bewirkt einen braunen Niederschlag. Eine ganz schwache
Rotfarbung ist wegen der groBen Schirfe der Reaktion nicht von Bedeutung.

8) 42 g Mohrsches Salz 16st man in einem Gemisch von 700 cem Wasser
und 200 cem konz. Schwefelsiure und filllt mit Wasser zu 1 Liter auf.

9) Lost der Niederschlag sich nicht vollstindig, so fiigt man noch 10
bis 15 cem Ferrosalzlosung hinzu.
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MnO, + 2 FeSO, 4 3 H,SO, = Fe,(S0,); + MnSO, + 3 H,0
d. h. 2 Atome Eisen entsprechen 1 Atom Mangan,
111,68 Gewichtsteile Eisen entsprechen 54,93 Gewichtsteilen Mangan.
Enthilt die abgemessene Menge Ferrosalzlosung a g Mohrsches
Salz (enthaltend '/, des Gewichts Eisen) und gebraucht man zum Ti-
trieren des nicht oxydierten Ferrosalzes b cem Kaliumpermanganat-

l6sung, von der 1 cem ¢ g Fe entspricht, so sind @ (b-c)g Fe durch
das MnO, oxydiert worden. 7

Nach der Formel entsprechen 111,68 g Fe 54,93 g Mn.

Hatte man d g Eisen eingewogen, so sind nach der Proportion

111,68 : 54,93 — (—‘;- —(b-0)): e

in der abgewogenen Eisenmenge

54,93 - 100 (a
S (7~ (6-9)) % Mn
enthalten. 111,684 A7

Von Ferromangan wigt man 0,3 g ein, von Spiegeleisen 0,5 g, von
GieBereiroheisen 2 g.

Zu beachten ist, dafl die Flissigkeit nur Nitrate enthalten darf,
Salzsgure darf nicht zugegen sein. Schwefelsdure schadet erst, wenn
sie in erheblicher Menge vorhanden ist. Die Gegenwart von Kupfer
und Nickel stort nicht. Fiir stark siliziumhaltige Eisensorten eignet sich
die Methode nicht gut, da die ausgeschiedene Kieselsdure das Filtrieren
verlangsamt. Unbrauchbar ist die Methode fiir stark phosphorhaltiges

Material, weil das Mangan als Manganiphosphat in Ldsung bleibt

Schnelle Manganbestimmung nach Procter Smith.

Wesen der Methode. Versetzt man eine salpetersaure Manganlésung
bei Gegenwart eines Silbersalzes!) mit Ammoniumpersulfat und kocht,
so wird das Mangan zu Ubermangansiure oxydiert, deren Menge durch
Reduktion mit arseniger Sdure bestimmt werden kann.

Die Reaktion verlaufen nach folgenden Gleichungen:

2 Mn(NO,), + 5 (NH,),S,0, -+ 8 H,0
— 5 (NH,),80, + 5 H,80, + 4 HNO, + 2 HMnO,
2 HMnO, + 5 As(OH), - 4 HNO, — 5 H,AsO, - 2 Mn(NO,), + 3 H,0.

Den Titer der arsenigen Siure stellt man mit einem Eisen von be-
kanntem Mangangehalt. Fiir die Manganbestimmung im grauen Roh-
eisen benutzt man zur Titerstellung ebenfalls ein graues Roheisen mit
bekanntem Mangangehalt.

Ausfiihrung?). In einem 200 ccm fassenden Becherglas 16st man
0,25 g Stahlspiane (von weiflem Roheisen verwendet man 0,1 g) in 25 ccm

) Bei Abwesenheit des Silbersalzes geht das Mangan vollstandig in
Superoxyd iiber. Das Silber wirkt nur als Sauerstoffiibertrager, indem sich
Silberperoxyd hildet. Vom Silbersalz darf aber nur wenig zugesetzt werden,
andernfalls scheidet sich das Silber als Suboxyd ab.

2) Stahl und Eisen 1910, S. 957; 1917, S. 201.
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Salpetersdure (spez. Gewicht 1,2) und erhitzt auf einem Drahtnetz,
bis die Losung auf 12—15 cem eingedampft ist!). Darauf setzt man
10 cem einer /,, Normal Silbernitratlosung hinzu und spiilt die Losung
in einen etwa 700 ccm fassenden Erlenmeyerkolben. Dann verdiinnt
man bis auf ungefahr 300 ccm und erhitzt zum Sieden. In die kochende
Losung gibt man 10 ccm einer 109%igen Ammonpersulfatlosung?), 148t
einige (3—5) Minuten kochen und kiiblt dann die Fliissigkeit durch
UbergieBen des Kolbens mit Wasser ab. Die abgekiihlte Losung titriert
man mit arseniger Saure?), bis eine deutlich griine Farbe auftritt.

In vielen Laboratorien titriert man bis zum Verschwinden der roten
Farbe. Unbedingt notig ist es, bei der Titerstellung und bei der Titration
gleichmaBig zu verfahren4).

Nach langerem Stehen der titrierten Losung kann bei nicht voll-
standiger Zersetzung des Persulfats ein Wiederauftreten der roten
Farbe durch erneute Oxydation des Mangans eintreten. Diese Oxy-
dation tritt aber niemals wahrend des Titrierens ein, sondern erst viel
spiter, ist daher fiir die Bestimmung ohne Belang.

Bei genauem Innehalten gleicher Bedingungen bekommt man
gute Ergebnisse. GroBer UberschuBl von Salpetersiure, Persulfat und
Silbernitrat wirkt stérend. ZweckmiaBig setzt man kurz vor dem Ti-
trieren 3 com Kochsalzlésung hinzu (12 g Salz in 1 Liter Wasser gelost),
um eine erneute Oxydation des Mangans zu verhindern. Der Chemiker-
ausschull des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute empfiehlt diese Me-
thode als Schnellverfahren.

Die Methode eignet sich sehr gut fiir Stahl mit 0,5—1,59% Mangan.

Kolorimetrische Manganbestimmung.

Wesen der Methode. Erhitzt man eine manganhaltige Eisennitrat-
16sung mit Bleisuperoxyd, so wird das Mangan zu Ubermangansaure
oxydiert, wodurch die Flussigkeit rot gefarbt wird.

Die Losung bringt man auf ein bestimmtes Volumen und vergleicht
die Farbe mit derjenigen, die eine Losung von bekanntem Permanganat-
gehalt besitzt. Zeigen beide Losungen den gleichen Farbenton, so ent-
halten sie die gleiche Menge Mangan.

Bereitung der Vergleichslosung. Man 16st 0,072 g reinstes kristalli-
siertes Kaliumpermanganat in Wasser und fiillt die Losung in einem
500-ccm-MeBkolben mit Wasser bis zur Marke auf. 1 ccm dieser Losung
enthilt 0,05 mg Mangan.

Die Losung hebt man in gut verschlossener Flasche vor Llcht ge-
schiitzt auf. Sie halt sich etwa 3 Wochen lang unverédndert.

Ausfiihrung. In einem Becherglas 16st man 0,2 g Eisen in 15 bis
20 cem Salpetersidure (spez. Gewicht 1,2), erhitzt zum Sieden, bis die
braunen Dampfe verschwunden sind, a8t abkiihlen, spilt die Fliissig-

) Viel freie Salpetersaure stort die Reaktion.

%) Da die Losung sich allmahlich zersetzt, muB man sie nach etwa einem
Monat erneuern. .

%) Die Losung enthalt 0,5 g arsenige Séure in 1 Liter. Uber die Her-
stellung der Losung vgl. S. 176. 4) Stahl und Eisen 1915, S. 947.
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keit, ohne zu filtrieren, in einen MefBkolben von 100 cecm und fiillt mit
Wasser bis zur Marke auf.

Von der gut gemischten Flissigkeit entnimmt man mit einer
Pipette 10 cem, bringt sie in ein Becherglas von etwa 75 ccm Inhalt, fiigt
2 cem Salpetersidure (spez. Gewicht 1,2) hinzu, bedeckt das Becherglas
mit einem Uhrglas und erhitzt die Flissigkeit zum beginnenden Sieden,
liftet einen Augenblick das Uhrglas, gibt eine Messerspitze voll (etwa
0,5 g) Bleisuperoxyd hinzu!) und setzt das gelinde Sieden etwa 2 Mi-
nuten lang fort. Wenn nach einiger Zeit das iiberschiissig zugesetzte
Bleisuperoxyd sich abgesetzt hat, filtriert man die violett gefirbte
Flussigkeit durch ein kleines Asbestfilter?), ohne den Riickstand auf das
Filter zu bringen, in ein MeBrohr, wie es zur kolorimetrischen Kohlen-
stoffbestimmung nach Eggertz benutzt wird (sieche S.81). Zu dem
Riickstand im Becherglas bringt man, ohne ihn aufzuriihren?®), etwa
5 ccm Wasser und wéscht hiermit das Asbestfilter vorsichtig aus. Sollte
die im Trichterrohr befindliche Fliissigkeit noch rosa gefirbt sein, so
wiederholt man das Auswaschen mit wenigen Kubikzentimeter Wasser,
bis die durchlaufende Flissigkeit farblos ist. Darauf verschlieft man
das MeBrohr mit einem Glasstopfen und mischt die Fliissigkeit durch
mehrmaliges Umschwenken.

In ein zweites MeBrohr bringt man von der Vergleichslésung 1 bis
4 cem, je nachdem die Farbe der zu untersuchenden Losung heller oder
dunkler gefdrbt ist, und verdiinnt so lange vorsichtig mit Wasser, bis
beide Flissigkeiten den gleichen Farbenton haben.

Zum Vergleichen kann man den von Eggertz empfohlenen Holz-
kasten (sieche S.82) mit Vorteil benutzen.

Die Methode eignet sich gut fiir alle Eisensorten, deren Mangan-
gehalt nicht wesentlich iiber 19, hinausgeht.

Berechnung. Angenommen, man habe von der Vergleichslosung
1 cem entnommen und mit Wasser auf Veem aufgefiillt, um den gleichen
Farbenton zu bekommen, den » ccm der Probeldsung besitzen. Da
sich bei gleichen Farbentonen die Mangangehalte wie die Volumina
verhalten, so ergibt sich folgende Proportion:

Vie=0,05mg: x
v - 0,05 mg
% .
Diese Manganmenge ist in 0,02 g Eisen enthalten?),

) Ein groBer UberschuB von Bleisuperoxyd kann zu falschen Resultaten
Veranlassung geben.

%) Das Filter bereitet man aus ausgeglithtem Asbest, siehe S. 83, Anm. 2,
gieBt zuerst einige Kubikzentimeter Kaliumpermanganatlosung hindurch und
wischt dann so lange mit Wasser, bis dieses farblos durchliuft. Diese Vor-
sichtsmaBregel ist notig, um etwa vorhandene oxydierbare Substanzen, die
die Ubermangansiure reduzieren, unschidlich zu machen. Das Filter kann
fiur mehrere Filtrationen benutzt werden.

% Der Riuickstand geht leicht durch das Filter.

%) Die Losung von 0,2 g Eisen wurde auf 100 cem aufgefiillt und davon
zur Untersuchung 10 cem entnommen.
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Kolorimetrische Manganbestimmung nach Marshall und Walters?).

Wesen der Methode. Die Oxydation des Mangans zu Ubermangan-
saure verlauft wie bei der Methode von Procter Smith (siehe S. 92).
Die Berechnung des Mangangehaltes ist die gleiche wie bei der vorigen
Methode.

Austiihrung. In einem 100-ccm-MeBkolben lést man 0,2 g Stahl
in 15—20 ccm Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2) und erhitzt, bis die
braunen Dampfe verschwunden sind. Dann 148t man abkiihlen, setzt
10 cem Silbernitratlosung?) hinzu, verdiinnt mit Wasser bis zur Marke
und mischt durch mehrmaliges Umschwenken des Kolbens. Von dieser
Losung entnimmt man mit einer Pipette 10 cem, bringt sie in ein MeB-
rohr mit Stopfen?), fiigt 5 cem einer 10%igen Ammoniumpersulfat-
16sung*) hinzu, mischt durch Umschwenken des MefBrohres und stellt
dieses in 80°—90° heiles Wasser, bis die Sauerstoffblasen zahlreich
auftreten und an der Oberfliche einige Sekunden bleiben. Dann kiihlt
man die Fliissigkeit durch Einstellen des Rohres in kaltes Wasser ab
und vergleicht die rote Farbe mit einer Vergleichskaliumpermanganat-
lésung (siehe S. 93).

Da wo kolorimetrische Manganbestimmungen selten ausgefiihrt
werden und eine Vergleichskaliumpermanganatlosung deshalb nicht
vorratig ist, benutzt man ein Eisen mit bekanntem Mangangehalt,
behandelt es, wie oben angegeben, und benutzt die Losung zum Ver-
gleichen.

Diese Methode eignet sich ebenso wie die auf S.93 angegebene
fiur Eisen, dessen Mangangehalt nicht wesentlich iiber 19 hinaus-
geht. Sie hat aber von der ersten den Vorteil, dal sie schneller aus-
fithrbar ist, da die Filtration fortfallt.

Die Bestimmung des Phosphors®).

Wesen der Methode. Die zahlreichen Methoden zur Bestimmung
des Phosphors im Eisen haben als Grundlage, durch Lésen des Eisens
in Salpetersiure den Phosphor zu Phosphorsiure zu oxydieren und
letztere durch Ammoniummolybdat zu fillen. Die Methoden unter-
scheiden sich nur durch die Weiterbehandlung des Phosphornieder-
schlages.

Beim Losen des Eisens in Salpetersiure geht der Phosphor nicht
vollstiandig in Phosphorsgure iiber, sondern ein Teil wird nur zu phos-
phoriger Saure oxydiert. Da letztere aber durch Ammoniummolybdat
nicht gefillt wird, so muf} sie erst zu Phosphorsiure oxydiert werden.
Dies geschieht entweder durch Eindampfen und starkes Glithen des
Riickstandes oder durch Kochen der Lésung mit Kaliumpermanganat.

1) Chem. News 1904, S. 76; 83, 84, S. 239. %) 110 Normal.

% Wie es bei der kolorimetrischen Kohlenstoffbestimmung nach der
Methode von Eggertz benutzt wird. (Siehe S. 81.)

%) Siehe 8. 93, Anm. 2.

®) Siehe Phosphorbestimmung im Erz, S. 15—22.
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Die Fallung der Phosphorsdure wird beeintrachtigt durch Kohlen-
stoff, Silizium und Arsen?!). Ebenfalls Wolfram, Vanadin und Titan.
Diese Korper miissen daher vor der Fallung abgeschieden werden?). Der
in Salpetersdure sich 16sende Karbidkohlenstoff wird durch Glithen des
Riickstandes oder durch Kochen mit Kaliumpermanganatlésung un-
schédlich gemacht. Das zu Kieselsdure oxydierte Silizium wird durch
Filtration entfernt. Da die Arsenséiure ebenfalls durch Molybdin ge-
fallt wird, so muBl das Arsen vorher abgeschieden oder verfliichtigt
werden.

Bei der Schnellbestimmung des Phosphors in siliziumarmen FluB-
eisensorten wird von der Abscheidung der Kieselsiure Abstand ge-
nommen,

Uber die Bedingungen, unter denen die Phosphorsiure durch Am-
moniummolybdat gefallt wird, siehe S. 189.

Die Bestimmung des Phosphors kann erfolgen:

1. Durch Wagung des Molybdénniederschlages nach Finkener
(S.17).
2. Durch maBanalytische Bestimmung,
a) durch Titration mit Kaliumpermanganat nach vorher-
gegangener Reduktion der Molybdansdure (S. 20).
b) durch Titration mit Lauge (S.21).
3. Durch Messen des Volumens des Molybdénniederschlagess3).

Von phosphorarmem Eisen oder Stahl 16st man 2—5¢g in 25 bis
50 cem Salpetersaure.

Von GielBereiroheisen 1ost man 1 g in 25 cem Salpetersaure.

Von Thomasroheisen 16st man 0,5 g in 10—15 cem Salpetersiure.

Zum Lésen verwendet man Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,3.

Ausfiihrung. AuBer Phosphor soll auch Silizium bestimmt werden.

In einer flachen Porzellanschale iibergieBt man das Eisen mit
Salpetersdure und erwarmt die mit einem Uhrglas bedeckte Schale
auf einem kochenden Wasserbad, bis das Eisen gelost ist. Dann
dampft man zur Trockne, gliiht den Riickstand zur Oxydation der phos-
phorigen Sidure und Abscheidung der Kieselsaure, bis die Nitrate zersetzt
sind (bis keine braunen Dimpfe mehr entweichen), iibergie3t den Riick-
stand nach dem Erkalten mit 20—30 ccm Salzséure?) (spez. Gewicht
1,124), erwiarmt bei bedeckter Schale 15 Minuten lang auf einem kochen-
den Wasserbad, verdiinnt mit Wasser und filtriert. Den auf dem Filter
bleibenden Riickstand (Graphit + Kieselsiure) wascht man aus?®),
verascht das nasse Filter im Platintiegel und wagt die Kieselsaure®).

Das Filtrat dampft man in einer Porzellanschale soweit wie mog-
lich ein, nimmt den Riickstand mit Salpetersiure auf und dampft
ein, bis sich eben eine Haut von Eisennitrat abscheidet (siehe S.16),
die durch wenige Tropfen Salpetersiure wieder gelost wird. In dieser

) Ein Gehalt unter 0,190 iibt keinen merkbaren Einfluf aus.

%) Siehe 8. 126, 130 und 132.

3) Diese Methode rithrt von Eggertz her. Berg- und hiittenmannische
Ztg. 1860, S. 412. 4) Eisenoxyd 1bst sich nicht in Salpetersiure.

%) Siehe S. 16. %) Siehe S. 24.
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Loésung fallt man die Phosphorséure, wie bei der Erzanalyse, S. 15, an-
gegeben ist.

Soll nur Phosphor bestimmt werden, so verfihrt man folgender-
mafen:

In einem bedeckten Becherglas 1ost man das Eisen in Salpetersaure
unter Erwirmen auf, setzt, wenn die heftige Einwirkung der Saure
voriiber ist, 1—2 ccm FluBsdure zu (siehe S.5) und kocht noch einige
Minuten?). Dann setzt man zur Oxydation der phosphorigen Séiure
10 cem Kaliumpermanganatlosung (1:50) hinzu, kocht 2—3 Minuten,
wobei sich Mangandioxyd in braunen Flocken abscheidet. Dann setzt
man, ohne das Kochen zu unterbrechen, 20 ccm Chlorammonium-
l16sung (250 g NH,Cl in 1 Liter Wasser gelost) hinzu und kocht bis zur
vollstindigen Klarung. Dann 148t man etwas abkiihlen und setzt
unter Umrithren tropfenweise so lange Ammoniak hinzu, bis ein schwa-
cher bleibender Niederschlag entsteht, der durch Hinzufiigen einiger
Tropfen Salpetersiure wieder in Losung gebracht wird. Das Kochen
setzt man weiter fort, bis die Losung dickfliissig geworden ist, aber noch
vollkommen Kklar bleibt. Dann kithlt man die Lésung auf ungefahr
509 ab und setzt 80 ccm auf 500 erwarmte Molybdanlésung und Ammon-
nitrat hinzu, 148t 45 Minuten bei 50° stehen, filtriert und behandelt den
gelben Phosphorniederschlag weiter, wie bei der Erzanalyse, S. 15—22,
beschrieben ist.

Schnelle Bestimmung in graphitfreiem Eisen und Stahl.

In einem Rundkolben aus Jenaer Glas von 500 ccm Inhalt iiber-
gieft man 3—5 g phosphorarmes Eisen (von phosphorreichem Material
nimmt man entsprechend weniger) mit 40—50 ccm Salpetersiure
(spez. Gewicht 1,3) und erhitzt, bis das Eisen sich geldst hat. Dann
dampft man die Losung nach Zusatz von 1—2cem FluBsidure (siehe
S. 5) iiber einem 6fachen Bunsenbrenner unter fortwihrendem Schwen-
ken des Kolbens zur Trockene und glitht schlieflich, bis keine braunen
Déampfe mehr entweichen?). Nach dem Erkalten 16st man das Eisen-
oxyd in 30—40 cem Salzsdure3) (spez. Gewicht 1,124) und dampft iiber
dem 6fachen Brenner so weit ein, daB3 die Eisenchloridmasse noch eben
feucht bleibt?). Den feuchten Riickstand tibergiet man mit 30 ccm
Salpetersdure (spez. Gewicht 1,2) und dampft bis zur Dickflissigkeit
ein. Dann gieft man die klare Losung in ein Becherglas, spiilt den

1) Enthilt das Eisen Graphit, so wigt man die dreifache Menge Eisen
ein, giefit die Losung in einen MeBkolben von 150 cem, fiillt mit Wasser
bis zur Marke auf, mischt, entnimmt, nachdem der Graphit sich abgesetat
hat, mit einer Pipette 50 ccm von der klaren Fliissigkeit und hehandelt
weiter, wie oben angegeben ist.

?) Den Kolben spannt man in eine eiserne Klemme ein. Von Zeit zu
Zeit muB man den Hals des Kolbens erhitzen, damit die dort kondensierte
Saure verdampft. Etwa zurickflieBende Tropfen wiirden ein Springen des
Kolbens verursachen. Mir ist bei weit mehr als hundert Bestimmungen
dieser Art niemals ein Kolben gesprungen.

%) Eisenoxyd lost sich nicht in Salpetersaure.

1) Es darf sich kein Eisenchlorid verfliichtigen.

Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 7
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Kolben zuerst zweimal mit je 5 ccm Salpetersdure (spez. Gewicht 1,2)
und dann mit Wasser aus, setzt Ammoniak dazu und verfahrt, wie bei
der Erzanalyse beschrieben ist.

Betriebsmethode fiir Thomasstahlwerke.
(Anwendbar fiir siliziumarmes FluBeisen.)

1,2 g feine Spidne iibergieft man in einem kleinen Erlenmeyer-
kolben mit Ausgufl von etwa 175 ccm Inhalt mit 19 cem Salpeterséure
(spez. Gewicht 1,2), stellt den Kolben, nachdem die heftige Einwirkung
der Sdure voriiber ist, auf ein Sandbad und kocht 5 Minuten lang. Ohne
das Kochen zu unterbrechen, setzt man darauf 3 ccm konzentrierte
Kaliumpermanganatlosung?) hinzu und kocht, bis die Fliissigkeit schoko-
ladenbraun geworden ist. Nun setzt man 3 ccm Ammoniumchlorid-
16sung?) hinzu und dampft bis zur Sirupkonsistenz ein.
Darauf setzt man zu der dickfliissigen, aber klaren Losung
10 cem Kaliumnitratlosung?) und 148t auf 50° abkiihlen. In
das Schleudergefaf3 (Abb. 19) giefit man 20 ccm Molybdan-
lésung?), dann die Eisenlésung und spiilt den Kolben zwei-
mal mit je 10 ccm Molybdénlosung aus. Die Gefalle setzt
man in eine Schleudermaschine und schleudert 1 Minute
lang bei 1000 Umdrehungen. Der Inhalt der GefaBe ist
vollstindig gekliart, und der ganze Molybdinniederschlag
befindet sich in dem geteilten Rohrchen.

Ist die Oberfliche nicht ganz horizontal gelagert, so
kann man sie leicht mit einem vorsichtig eingeschobenen
Platindraht oder Glasstab ebnen und dann das Volumen
des Nijederschlages ablesen.

Abb. 19. Ein langer fortgesetztes Schleudern bewirkt eine weitere

Verdichtung des Niederschlages, es ist daher notwendig,
in allen Fillen eine gleiche Zeit des Schleuderns einzuhalten. Zur
Feststellung der Umdrehungsgeschwindigkeit dient ein auf der Mittel-
achse der Maschine angebrachtes, mit Teilung versehenes GlasgefaB,
das teils mit Glyzerin, teils mit Luft gefillt ist. Bei der Umdrehung
steigt das Glyzerin an der Wandung empor, und an der Stellung der
Luftblase liest man unmittelbar die Umdrehungszahl ab®).

Die Schleudergefiafie haben einen Inhalt von 50 cem. Nach unten
verjiingen sie sich allméhlich und enden in ein 5 cm Ianges, starkwandiges
zylindrisches Rohr, dessen Rauminhalt (0,2 ccm) in 40 gleiche Raum-

1 20 g KMnO, in | Liter Wasser gelost.

%) 250 g NH,Cl in 1 Liter Wasser gelost.

3 200 g KNO; in 1640 ccm Wasser gelost und Zusatz von 160 cem
10 °/oigem Ammoniak (spez. Gewicht 0,96).

4)" Man 16st 200 g Molyhdinsiure in 740 com Ammoniak (spez. Gewicht 0,96),
gieBt diese Losung in ditnnem Strahl in 2960 ccm gut gekiihlte Salpetersidure
(spez. Gewicht 1,2) unter Umriithren ein und gibt zu der Losung 400 g Kalium-
nitrat, vgl. S. 173.

3) Patent Braun, vgl. Verhandlungen des Vereins zur Beforderung des
GewerbfleiBes 1880, S. 234. Stahl und Eisen 1891, S. 670.
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teile von je 5cmm geteilt ist. Jeder Raumteil entspricht, mit gelbem
Phosphorniederschlag angefiillt, bei einer Einwage von 1,2 g Eisen
0,019, Phosphor. Selbst bei gleichen Versuchsbedingungen besteht
kein konstantes Verh#ltnis zwischen dem Volumen des gelben Nieder-
schlages und seinem Gewicht bzw.dem Phosphorgehalt. Fiir genaue
Bestimmungen empfiehlt es sich daher, empirische Tabellen fiir die Er-
mittlung des Phosphorgehaltes aus dem Volumen aufzustellen. Eine
solche Tabelle hat v. Reis veroffentlicht?). Er empfiehlt, sich selbst
eine solche Tabelle fiir die zur Verfiigung stehenden Schleudergefile
anzufertigen, indem man verschiedene Stahlproben mit gewichts-
analytisch ermittelten Phosphorgehalten?) nach der oben beschriebenen
Methode behandelt.

Damit diese Methode die Eigenart einer Schnellmethode behilt,
sieht man von einer Abscheidung der Kieselsdure ab, obgleich diese
das Volumen des gelben Niederschlages etwas vermehrt. Diese Vo-
lumenvergroBerung ist aber unbetréchtlich, solange der Siliziumgehalt
des Eisens 0,29 nicht tibersteigt.

Nach dem Gebrauch reinigt man die Schleudergefifle, indem man
sie zuerst einige Male mit Wasser ausspiilt?), dann Ammoniak hinein-
gieBt und mit Hilfe einer Federfahne den gelben Niederschlag in dem
engen Rohrchen lost, wieder mit Wasser wischt, dann mit verdiinnter
Salzsiure und letztere durch Ausspiillen mit Wasser entfernt.

Die auf einzelnen Werken noch angewendete Methode, den auf
dem Filter befindlichen gelben Niederschlag zu trocknen, dann mit dem
Filter zu wigen, den Niederschlag abzubiirsten und das Filter zuriick-
zuwigen, ist zu verwerfen, da einmal der Niederschlag nicht génzlich
zu entfernen ist, ohne auch Filterverluste zu erleiden, und andererseits
der Niederschlag stark hygroskopisch ist, und deshalb eine genaue
Wiégung ausgeschlossen ist.

Auch das vielfach noch iibliche Verfahren, das Filter samt Nieder-
schlag nach dem Trocknen zu veraschen, fithrt zu ungenauen Resultaten,
da die Molybdansidure durch die Papierkohle reduziert wird und das
entstandene Molybdén sich schon bei ziemlich niedriger Temperatur
verfliichtigt.

Von allen Methoden verdient die Titration mit Lauge (S.21) den
Vorzug. Sie ist in kurzer Zeit ausfithrbar und liefert Resultate, die der
gewichtsanalytischen Methode nach Finkener an Genauigkeit gleich-
kommen.

Die Bestimmung des Schwefels.

Wesen der Methode. Das am meisten angewendete Verfahren be-
steht darin, das Eisen in Salzsdure zu lésen und den entweichenden
Schwefelwasserstoff entweder zu Schwefelsdure zu oxydieren, diese als
Bariumsulfat zu fillen und daraus den Schwefelgehalt zu berechnen,

1) Stahl und Eisen 1890. 10, 1059. ?) Finkeners Methode.
%) Mit Hilfe eines diinn ausgezogenen Glasrohres spritzt man Wasser
in das zylindrische Rohr.

7*
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oder den Schwefelwasserstoff durch eine saure Metallsalzlosung zu ab-
sorbieren, das entstandene Sulfid entweder gewichtsanalytisch oder titri-
metrisch zu bestimmen.

Alle diese Methoden leiden aber an der Ungenauigkeit, daB nicht
aller im Eisen enthaltene Schwefel als Schwefelwasserstoff frei gemacht
wird. Schon im Jahre 1879 machte Rollet darauf aufmerksam, daB
ein Teil des Schwefels in einer Verbindung entweicht, die weder durch
Brom, Wasserstoffsuperoxyd oder Kaliumpermanganat oxydiert, noch
von sauren Metallsalzlésungen absorbiert wird. Philipps stellte diese
Verbindung als Methylsulfid (CH,),S fest und erkannte, dafl dieselbe,
mit Koblensiaure und Wasserstoff gemischt, auf Rotglut erhitzt, in
Schwefelwasserstoff iibergeht. Aus diesem Grunde schaltete man friither
zwischen Zersetzungskolben und Oxydations- bzw. Absorptionsgefaf3
einen Verbrennungsofen ein. Sorgfiltige Versuche haben gezeigt, daf
die Konzentration der Salzsdure von wesentlichem Einflufl auf die voll-
standige Uberfithrung des Schwefels in Schwefelwasserstoff ist. Es hat
sich ergeben, dafl man bei Anwendung von Salzsiure (spez. Gewicht
1,15—1,16) das Glithen der aus dem Zersetzungskolben entweichenden
Gase unterlassen kann, weil in diesem Fall keine organischen Schwefel-
verbindungen entweichen. Im Losungskolben bleibt aber selbst bei
Anwendung rauchender Salzsaure?) eine geringe Menge Schwefel in Form
von Kupfersulfid zuriick. Fir sehr genaue Bestimmungen sind daher
die Methoden, die darauf beruhen, den Schwefel in Schwefelwasserstoff
iiberzufithren, nicht anzuwenden. In diesem Fall ist es zweckmaBiger,.
den Schwefel durch Behandeln des Eisens mit Salpetersdure (spez.
Gewicht 1,4) zu Schwefelsdure zu oxydieren und diese, nach Entfernung
des Eisens durch Ather, als Bariumsulfat zu fillen und daraus den
Schwefel zu berechnen.

Oxydation des Schwefelwasserstoffs zu Schwefelsiure?).

Wesen der Methode. Der beim Ldsen des Eisens in Salzsiure ent-
weichende Schwefelwasserstoff wird durch Bromldsung zu Schwefel-
sdure nach folgender Gleichung oxydiert:

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

Die entstehende Schwefelssure wird durch Chlorbariumldsung als
Bariumsulfat gefallt, dieses nach dem Glithen gewogen und aus dem
Gewicht desselben der Schwefelgehalt berechnet.

Ausfiihrung. Abb. 20 zeigt den zur Ausfithrung bestimmten Appa-
rat®). In den ungefihr 200 cem fassenden Kolben 4 wigt man 3—10 g

1) Rauchende Salzsidure (spez. Gewicht 1,19) anzuwenden, ist nicht rat-
sam, weil sie zum Uberkochen neigt und Chlorwasserstoff in die Bromlosung
und die Kadmiumlésung geht und stérend wirkt. Nur bei Wolframstahl ist
die Verwendung rauchender Salzsiure notig. (Stahl und Eisen 1908. 249.)

?) Dieses Verfahren wurde zu Anfang der siebziger Jahre von A. Classen
eingefiihrt.

%) Der urspriinglich von Classen konstruierte Apparat ist von Finkener
dahin abgeindert worden, daf samtliche Schlauchverbindungen durch Glas-
schliffe ersetzt worden sind. Die vulkanisierten Gummischliuche konnen
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Eisen ein, setzt den Apparat zusammen, wobei man die Glasschliffe mit
Wasser anfeuchtet und leitet durch den ganzen Apparat 10 Minuten
lang Kohlensaure hindurch, um die Luft auszutreiben!). Die in einem
Kippschen Apparat entwickelte Kohlensdure leitet man zuerst durch
eine Waschflasche, die mit Quecksilberchloridlgsung beschickt ist, um
etwaigen Schwefelwasserstoff zuriickzu-

halten?). Nachdem man den mit Glas-

perlen gefiillten Turm B bis reichlich zur

Halfte seiner Hohe mit Bromldsung?) ge-

fiallt hat, pruft man den Apparat auf

Dichtigkeit, schliet den Hahn C, gief3t in

das Gefa D Salzsaure vom spez. Gewicht

1,16 (fir je 1 g Eisen 10 ccm Sdure), setzt

den Stopfen E auf, 6ffnet den Hahn (' und

driickt mit Hilfe von Kohlenséure die Salz-

sgure in denLoésungskolben. Durch Er-

warmen der Salzsdure sorgt man fiir mog-

lichst schnelles Losen des Eisens4). Wenn

das Eisen gelost ist®), kocht man die Lo-

sung noch 2—3 Minuten lang, um den von

der Sdure absorbierten Schwefelwasser-

stoff auszutreiben, leitet noch 5 Minuten

lang Kohlensédure durch den Apparat, da-

mit auch die letzten Reste von Schwefel-

wasserstoff in die Bromldsung gelangen.

Dann lafit man die Bromlésung in ein

Becherglas ab, spiilt den Turm mehrmals

mit Wasser aus, verdampft durch Kochen

der Losung das Brom®), womit gleichzeitig Abb. 20.

ein Konzentrieren der Losung verbunden

ist, setzt einige Tropfen Salzsdure hinzu und fillt in der siedend heiBen
Losung die Schwefelsdure durch Zusetzen von heiBer verdiinnter Chlor-
bariumlésung in einem Guf. Die Fillung 148t man einige Stunden in
der Wirme stehen, filtriert, wischt mit heiBem Wasser aus, verascht
das Filter und wigt das Bariumsulfat.

durch Abgabe von Schwefel Fehler hervorrufen. Ein bequem zu handhaben-
der Apparat ist in ,Bauer-Deiff: Probenahme und Analyse von Eisen und
Stahl“, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922, angegeben.

') Enthilt der Zersetzungskolben Luft, so kann der Schwefelwasserstoff
unter Abscheidung von Schwefel zersetzt werden. H,S 4 O = H,0 =+ 8.

?) Der zur Kohlensiureentwickelung benutzte Marmor kann Schwefel-
kies enthalten.

%) 120 g Bromkalium werden in 1 Liter Wasser gelost, 27 cem Brom zu-
gefiigt und dieses unter Schiitteln gelost. Durch einen blinden Versuch auf
etwaigen Schwefelgehalt zu priifen.

*) Man hat beobachtet, daB man einen hoheren Gehalt an Schwefel
findet, wenn man das Eisen schnell lost. ®) Mit einem Magnet priifen.

%) Fir die quantitative Fallung der Schwefelsaure ist zwar das Brom
nicht hinderlich, man verjagt es aber trotzdem, um beim Filtrieren des
Bariumsulfats nicht durch Bromdampfe belistigt zu werden.
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Absorption des Schwefelwasserstoffs durch Kadmiumazetat.

Gewichtsanalytische Bestimmung nach Schulte.

Wesen der Methode. Der beim Losen des Eisens in Salzsidure ent-
weichende Schwefelwasserstoff wird in eine Losung von Kadmium-
azetat geleitet!), wodurch gelbes Kadmiumsulfid gefillt wird. Dieses wird
durch Zusatz von Kupfersulfatlosung in Kupfersulfid und Kadmium-
sulfat ibergefithrt und das Kupfersulfid durch Résten zu Oxyd oxy-
diert, aus dessen Gewicht der Schwefel berechnet wird.

Der hierzu geeignete Apparat ist in Abb. 21 abgebildet. 4 ist ein
Kippscher Kohlensaureentwicklungsapparat, B eine Waschflasche mit

Abb. 21.

Quecksilberchloridlésung gefiillt?). C ist ein Corleisscher Losungs-
kolben mit eingehéingtem Kiihler, D ein Rundkolben von 250—300 ccm
Inhalt. Er wird mit 100 ccm destilliertem Wasser gefiillt und hat den
Zweck, die aus dem Losungskolben entweichenden Salzséureddmpfe zu
absorbieren, die sonst ein Losen des ausgeféllten Kadmiumsulfids im
Fallungsgefi E verursachen wiirden. EE sind zwei Gefafle von 120 com
Inhalt, die mit ungefdhr 30 ccm Kadmiumazetatlosung?) gefiillt sind

Y Da die beim Losen entweichenden Gase auBler Schwefelwasserstoff
noch Phosphorwasserstoff und Arsenwasserstoff enthalten, kann man sie
nicht direkt in Kupfersulfatlosung leiten, weil in dieser auffer Kupfersulfid
noch eine Phosphor enthaltende Kupferverbindung gefillt wird. Auch Silber-
losung ist nicht zu verwenden, weil durch Arsenwasserstoff aus dieser me-
tallisches Silber ausgeschieden wird.

%) Vgl. Anm. 2 auf S. 101.

3 25 ¢ Kadmiumazetat (oder ehensogut aber billiger 5 g Kadmium-
azetat und 20 g Zinkazetat) werden in 250 ccm konz. Essigsdure (99°oig)
und 250 ccm Wasser unter miffigem Erwérmen gelost und die Loésung nach
dem Erkalten mit Wasser zu 1 Liter verdinnt und filtriert.
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und zur Absorption des Schwefelwasserstoffes dienen. Nur in seltenen
Fillen entsteht auch im zweiten Gefall ein Niederschlag.

Ausfiihrung. Nachdem man den Apparat zusammengesetzt hat,
schiittet man mit Hilfe eines weithalsigen Trichters 5—10 g Eisen in
den Losungskolben, setzt den Kiihler ein und iiberzeugt sich von der
Dichtigkeit des Apparates, indem man das Ableitungsrohr aus dem
letzten Absorptionsgefil mit einem an einem Ende mit einem Glas-
stab verschlossenen Gummischlauch verschlieBt und allmghlich den am
Kippschen Apparat befindlichen Glashahn ganz &ffnet. Entweichen
nach einiger Zeit durch die Flussigkeiten keine Gasblasen mehr, so ist
der Apparat dicht. Man schlief3t nun den Hahn am Kippschen Apparat,
entfernt langsam den als Verschluf} dienenden Gummischlauch und leitet
10 Minuten lang Kohlenssure durch den Apparat, um die Luft auszu-
treiben1). Dann gieBt man durch den Trichter des Corleis-Apparates
so viel Salzsiure (spez. Gewicht 1,15—1,16) in den Lgsungskolben,
dafl das Ende des Trichterrohres in die Sdure eintaucht. Wenn die
Gasentwicklung nachlafit (es sollen in 1 Sekunde 3—4 Gasblasen in
der Vorlage auftreten), gie8t man den Rest der Saure in den Apparat,
aber mit der Vorsicht, daf keine Luft eindringt (fiir 5 g Eisen verwendet
man mindestens 50 ccm Saure, fiir 10 g mindestens 100 ccm). LafBt die
Gasentwicklung erheblich nach, so beginnt man mit dem Erhitzen, nach-
dem man vorher den Kiihler in Gang gesetzt hat. Lalt die Gasentwick-
lung nach, erhitzt man stéirker, bis nahe zum Sieden?). Wenn alles Eisen
gelost ist?), kocht man 5 Minuten, um den von der Siure absorbierten
Schwefelwasserstoff auszutreiben, 16scht die Flamme und leitet noch
5 Minuten Kohlensidure durch den Apparat, um den Schwefelwasser-
stoff vollstandig in die Kadmiumlésung zu treiben. Dann erhitzt man
den Inhalt der Waschflasche D zum Sieden, kocht etwa 5 Minuten
milig, um den vom Wasser absorbierten Schwefelwasserstoff aus-
zutreiben, entfernt die Absorptionsgefafle und fiigt zu dem Inhalt etwa
5 cem?) Kupfersulfatlgsung®) (in den meisten Fillen ist nur in dem
ersten Gefafl eine Fallung erfolgt). Das Schwefelkadmium wird hier-
durch sogleich in Schwefelkupfer umgesetzt®). Das Schwefelkupfer wird
filtriert. Den im Glasrohr befindlichen Niederschlag befeuchtet man mit
Kupfersulfatlésung, indem man etwas Fliissigkeit in das Rohr saugt,
und entfernt ihn dann mit einer Federfahne. Niederschlag und Filter

1 Vgl. Anm. 1 auf S. 101.

%) Schnelles Erhitzen bis zum Sieden ist nachteilig, weil die Konzen-
tration der Saure vermindert wird und dadurch nicht aller Schwefel in
Schwefelwasserstoff iibergefithrt wird.

%) Prufen mit einem Magnet.

%) Von der Kupfersulfatlosung mufl so viel zugesetzt werden, dafl nach
dem Absetzen des Kupfersulfids die tiberstehende Flissigkeit deutlich blaun
gefirbt ist.

%) 120 g krist. Kupfervitriol werden in 600 ccm Wasser unter Hinzufiigen
von 120 cem konz. Schwefelsaure gelost. Nach dem Erkalten wird die Losung
mit Wasser zu 1 Liter verdinnt und filtriert. Durch den Uberschufl von
Schwefelsdure werden die Azetate in Sulfate ithergefithrt. Letztere lassen
sich leichter auswaschen als die Azetate.

6 CdS 4 CuS0O, = CuS -+ CdSO,.
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werden mit luftfreiem heilem Wasserl) so lange gewaschen, bis das
Durchlaufende mit Ferrozyankaliumlésung versetzt, nicht mehr auf
Kupfer reagiert. Das noch feuchte zusammengedriickte Filter bringt
man in einen gewogenen Porzellantiegel, trocknet das Filter in einem
Trockenschrank und verbrennt das Papier bei moglichst niedriger
Temperatur. Rostet anfangs bei maBiger Hitze das Schwefelkupfer?),
bis keine schweflige Sdure mehr entweicht (etwa 3 Minuten lang),
erhitzt allmahlich stirker und glitht zuletzt bei aufgelegtem Deckel
5 Minuten bei voller Flamme, um etwa entstandenes Kupfersulfat
in Kupferoxyd iiberzufithren. Den Tiegel 1aBt man im Exsikkator
erkalten und wagt das Kupferoxyd.

Berechnung. Das ausgefillte CdS wird in CuS und dieses in CuO
iibergefithrt. Es entspricht

1CuO = 10CdS
79,67 Gewichtsteile CuO = 144,47 Gewichtsteile CdS
1 Gewichtsteil CuO = 1,8156 Gewichtsteile CdS
= 0,403 Gewichtsteile S.

Das Gewicht des Kupferoxyds mit 0,403 multipliziert, ergibt das
Gewicht des Schwefels.

Schulte?)? hat den etwas unhandlichen Apparat vereinfacht und
verzichtet auch auf das Durchleiten von Kohlensidure, ohne daB das
Resultat dadurch wesentlich beeinfluBit wird. Fur das Arbeiten mit
dem vereinfachten Apparat (Abb.22) gibt Schulte folgende Vor-
schriften. In die Vorlage F bringt man so viel von der Kadmiumazetat-
l6sung?®), daB sie nach dem Aufsetzen des Stopsels mit der Glasrohre und
beim Durchblasen von Luft durch dieselbe in dem angeschmolzenen
Ansatz G etwa 3 ccm hoher steht als innen, wozu in der Regel 32—35 ccm
Losung geniigen. Darauf gieBt man in die Wasch- und Kochflasche #
160 cem destilliertes Wasser. Von dem gut zerkleinerten Eisen bringt
man dann 10 g in den Auflgsungskolben 4, setzt den an der Schliff-
stelle vorher nal gemachten Hahntrichter nebst Gasentbindungsréhre
dicht darauf, und setzt den Apparat nun so zusammen, wie es in der
Zeichnung vorgesehen ist. Der Dreiweghahn D (dessen Gebrauch zwar
angenehm, jedoch nicht absolut notwendig ist) bekommt zunéchst
eine solche Stellung, daf die Verbindung zwischen dem Auflosungs-
kolben 4 und der Waschflasche £ hergestellt ist. Nun schliet man an
dem Glockentrichter den Hahn B und gieBt zunichst 50 ccm Salzsdure
(spez. Gewicht 1,15—1,16) in den Trichter. Dann 6ffnet man den Hahn B
und 148t zunichst etwa die Halfte der Sdure nach unten laufen. Ist

1) Das Wasser wird durch Kochen luftfrei gemacht. Enthilt das Wasser
Luft, so kann durch den Sauerstoffgehalt der Luft etwas Kupfersulfid zu
Kupfersulfat, das in Wasser loslich ist, oxydiert werden.

?) Das Kupfersulfid darf nicht schmelzen, damit die Oxydation glatt
vor sich gehen kann. 3) Stahl und Eisen 1906, S. 985.

4) Neuer Apparat nach Dr. Schiffer. Kruppsches Modell. Zu beziehen
durch die Apparate-Abteilung der Chemischen Fabrik Dr. Reininghaus in
Essen. % Siehe Anm. 8 auf S. 102.
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nun die Gasentwicklung im Kolben nicht allzu sttirmisch, was héchst
selten vorkommt, dann 148t man den Trichter ganz leerlaufen, schlieBt
den Hahn wieder und giet von neuem 50 ccm Salzséure (spez. Ge-
wicht 1,15—1,16) hinein, im ganzen also 100 ccm. Ist die Gasentwick-
lung im Auflésungskolben immer noch maBig, so 148t man auch das
letzte Saurequantum hineinlaufen, schliefit aber den Hahn B dann so
frithzeitig, dafl die Trichterréhre unterhalb desselben vollstindig mit
Salzsiure gefiillt bleibt. Dies empfiehlt sich deswegen, damit spater in

Abb. 22.

den Auflésungskolben nicht noch Luft eintritt, diese das entstandene
Eisenchloriir teilweise oxydieren und damit eine Abspaltung des Schwe-
fels vom Schwefelwasserstoff bewirken kénne. Sollte nach Zusetzen
des Restes der Salzsdure die Gasentwicklung im Auflésungskolben A
zu langsam vor sich gehen, was meistens schon nach 2—3 Minuten
der Fall ist, so schiebt man den mit Luftregulierung, Stern und Schorn-
stein versehenen Bunsenbrenner darunter, an dessen Schlauch sich
vorteilhaft eine Quetschschraube befindet. Die Flamme dieses Brenners
soll, ohne Luftzufuhr, anfangs nicht mehr als etwa 0,7 cm Héhe haben ;
die Benutzung eines Drahtnetzes ist hier ganz tiberfliissig. Wenn durch
die Kochflasche E in der Sekunde 3—4 Gasblasen hindurchgehen,
soist das eine normale Entwicklung, und die Erwarmung des Auflésungs-
kolbens dann ausreichend. Das Gelingen des Versuches bleibt indessen
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auch bei ziemlich flotter Gasentwicklung noch gesichert. Anderseits
muf} aber das Bestreben des Analytikers darauf hinausgehen, daf3 der
Inhalt des Kolbens 4 wahrend des Auflésungsprozesses maoglichst kiihl,
die Salzsidure darin also moglichst stark bleibe und so bis zu Ende der
Auflésung zur Wirkung gelange. Man erwidrme daher den Kolben 4
bei der Arbeit nie mehr, als zur Erzielung eines angemessenen Gas-
stromes erforderlich ist. Die Hohe der Flamme, die man wihrend des
ganzen Auflésungsprozesses vorteilhaft immer weil brennen 146t,
ist also den Verhiltnissen anzupassen, und wird nach Bedarf allméhlich
von etwa 0,7 cm auf anndhernd 1, 1%, 2, 3 bis 31 cm gebracht. Die
Luftzufuhr zur Flamme wird hierbei deswegen ganz unterlassen, um
ihre Hohe leichter abschitzen zu koénnen und ferner auch um ein
Zuruckschlagen zu verhiiten. Ist der groBte Teil des Eisens gelost,
und kommen die Gasblasen bei einer Flammenhohe von 3—4 cm lang-
samer, so warte man bei dieser Flammenhohe die vollstandige Auf-
losung des Eisens ab. Die vorzeitige Vergréferung der Flamme wiirde
den Auflésungsprozel kaum beschleunigen, da die Temperatur der
Eisenlosung nach 1—11/, Stunde und bei dieser Flammenhéhe all-
méhlich so hoch gestiegen ist, dafl der Kolbeninhalt ganz schwach zu
sieden anfangt, die Gasentbindungsrshre sich aber noch nicht warm an-
fithlt. Kommen wahrend dieses Zustandes bei unveridnderter Flammen-
hoéhe (etwa 314 cm) die Gasblasen nur noch hochst selten oder gar nicht
mehr, so gilt es, die letzten Reste von Schwefelwasserstoff nebst den
Gasen aus dem Auflosungskolben vollstandig auszutreiben. Zu diesem
Zweck erhshe man die weille Flamme auf etwa 7—8cm, fithre ihr
dann so viel Luft zu, daB sie nur oben noch etwas weill brennt und
6ffne nun der Vorsicht wegen am Glockentrichter den Hahn B, damit
bei etwaigem Luftzug und einer zufilligen Abkiihlung des erhitzten
Kolbens die Flissigkeiten aus den Gefiflen £ und F nicht zuriick-
steigen koénnen. Die Eisenlésung gerdt nun in recht deutliches, doch
mafiges Sieden, es wird bald die Gasentbindungsrohre warm, und nach
etwa 3 Minuten wird sich auch die Schutzkugel J warm anfiihlen.
Von diesem Zeitpunkt an lasse man die Eisenlosung noch etwa 5 Mi-
nuten kochen, im ganzen also annihernd 8 Minuten. Nun #iberzeuge
man sich, dafl der Hahn B geéffnet ist und schiebe dann den Bunsen-
brenner C' unter die Waschflasche E, damit auch diese ins Sieden ge-
raten kann. Hierauf drehe man den Dreiweghahn D sofort quer, da-
mit der Inhalt der Waschflasche nicht mehr zuriicksteigen kann. Wieder
nach etwa 3 Minuten wird auch dieser in méfiges Sieden geraten sein
und sich die Schutzkugel bei H etwas warm anfithlen. Ist dieser Zu-
stand erreicht, so lasse man den Inhalt der Waschflasche £, die nun
annahernd 109%ige Salzsiure enthilt, ebenfalls noch annahernd 5 Mi-
nuten maBig sieden, wobei der Inhalt der Vorlage F stark erwarmt wird,
was keineswegs schadet, da nur 15—20 g Wasserddmpfe mit annahernd
0,02 g Chlorwasserstoff iibergehen. Ist die Azetatlosung nebst dem
Kadmiumsulfid fast siedend heifl geworden und ist sie in dem Ansatz G
etwa 2—2 14 cm gestiegen, so sind auch die letzten Spuren von Schwefel-
wasserstoff aus dem Waschwasser ausgetrieben.
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Darauf gibt man in die Vorlage # Kupfersulfatlosung?!) und ver-
fihrt wie bei der vorigen Methode weiter.

Die im Zersetzungskolben befindliche Losung eignet sich gut fir
die Bestimmung des Kupfers im Eisen (siehe S. 109).

Titrimetrische Bestimmung des Schwefels.

Wesen der Methode. Versetzt man Kadmiumsulfid mit Jodlgsung,

s0 bildet sich Jodkadmium und freier Schwefel.
CdS + 2J=0CdJ,+ S.

Austiithrung. Man verfahrt anfangs, wie bei den vorhergehenden
Methoden angegeben ist, d.h. man leitet den beim Loésen des Eisens
entweichenden Schwefelwasserstoff in eine Losung von Kadmiumazetat.
Zu dieser, allen Schwefel als Kadmiumsulfid enthaltenden Losung gibt
man so viel Jodlgsung von bekanntem Jodgehalt?), dafl dieselbe im
UberschuB vorhanden ist, d. h. daB die Lésung deutlich rotbraun gefirbt
ist (10—40 ccm). Die im Zuleitungsrohr befindliche geringe Menge
von Kadmiumsulfid benetzt man mit Jodlosung, indem man dieselbe
in das Rohr saugt, einige Sekunden darin 148t und dann zuriickflieBen
laBt. Hat man die Jodlosung unter Umriihren 3 Minuten lang ein-
wirken lassen, giefit man die Flussigkeit in eine halbkugelige Porzellan-
schale, spiilt das Fillungsgefafl einige Male mit Wasser nach, setzt
20 cem verdiinnte Salzsaure?) hinzu und titriert den Uberschuf der Jod-
lésung mit Natriumthiosulfatlosung?) nach Zusatz von 3—5 cem Stérke-
I6sung zuriick?®).

Aus dem Verbrauch der Jodlosung berechnet man nach obiger
Gleichung den Schwefelgehalt.

Das Kadmiumsulfid vor der Behandlung mit Jodlésung zu filtrieren
und mit Wasser zu waschen ist nicht nétig, da die von der Flissigkeit
in geringer Menge absorbierten Kohlenwasserstoffe keinen merklichen
Einfluf} auf die Jodlésung ausiiben.

Berechnung. Aus der Gleichung CdS + 2 J = CdJ, + S ergibt sich,
daf3 2 Mol. Jod 1 Mol. Schwefel entsprechen oder 253,84 Gewichtsteile
Jod = 32,07 Gewichtsteile Schwefel. Oder es verhalten sich

2 J:8 = 253,84:32,07.
Angenommen 1 cem der zur Titration benutzten Jodlosung ent-
halt 5,07 mg Jod, so erhalt man folgende Proportion:
253,84:32,07 = 5,07: 2
X = 0,64,
d.h.1cem obiger Jodlésung entspricht 0,64 mg Schwefel.
Mit dieser Methode erreicht man die Genauigkeit der gewichtsanaly-
tischen Bestimmungen. Sie hat vor den letzteren aber den grofien Vorteil
der schnelleren Ausfithrbarkeit, weil jede Filtration und Wagung fortfallt.

1) Siehe S. 103, Anm. 5.

%) Bereitung und Titerstellung der Jodlosung siehe S. 175.

%) Salzsiure spez. Gewicht 1,124 mit dem gleichen Volumen Wasser ver-
dinnt. %) Bereitung der Natriumthiosulfatlosung siehe S.176.  ®) Siehe S.177.
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Gewichtsanalytische Methode nach Krug?.

Wesen der Methode. Lost man Eisen in Salpeterssure (spez. Ge-
wicht 1,4), so wird der Schwefel zu Schwefelsdure oxydiert und diese
nach Entfernung des Eisens durch Behandeln mit Ather als Barium-
sulfat gefillt und gewogen.

Ausfiihrung. In einem Rundkolben aus Jenaer Glas von 500 ccm
Inhalt tibergieBt man 5 g Eisen mit 50 ccm Salpetersédure (spez. Gewicht
1,4)2). In der Kalte findet gar keine Einwirkung statt, erst beim ge-
linden Erwirmen beginnt die Losung des Eisens. Nachdem die rot-
braunen Dampfe von Stickstofftetroxyd verschwunden sind, erwérmt
man allmihlich stirker, bis das Eisen sich vollstindig gelost hat. Zu
der Losung setzt man dann ungefihr 0,25 g in wenig Wasser gelostes
schwefelsiurefreies Kaliumnitrat?) und dampft die Losung iiber einem
sechsfachen Bunsenbrenner unter stindigem Schwenken des Kolbens
zur Trockene?), glitht zuletzt das Eisennitrat so lange, bis keine braunen
Dimpfe mehr entweichen. Nach dem FErkalten 16st man das ent-
standene Eisenoxyd in 50 ccm Salzssure (spez. Gewicht 1,124), dampft
iiber dem Sechsbrenner so weit ein, dal das Eisenchlorid noch eben
feucht erscheint, und wiederholt das Lésen in Salzsdure und das Ein-
dampfen noch einmal, um die Salpetersiure vollstandig zu vertreiben?®).
Den noch feuchten Riickstand 16st man in 50 ccm Salzsdure (spez. Ge-
wicht 1,124), filtriert und dampft das Filtrat so weit ein, daB sich eben
eine Haut von Eisenchlorid bildet, die durch einige Tropfen Salzsiure
in Losung gebracht wird. Nach dem Erkalten bringt man die Losung
in das obere Gefafl eines Rotheschen Schiittelapparates®), spiilt die
Schale mit Salzsidure (spez. Gewicht 1,10) aus, so dafl das Volumen der
Eisenlosung mit der Salzsdure nicht iiber 60 com betrigt. Darauf
gibt man weiter in das obere Gefi 30 ccm rauchende Athersalzsiure?)
und 75 ccm reinen Ather. Die Fliissigkeiten werden unter der Wasser-
leitung gut gekiihlt und durch Schiitteln innig vermischt. Nach einiger
Zeit der Ruhe entstehen zwei voneinander scharf getrennte Fliissig-
keiten, von denen die obere, olivgriine, #therische, fast das gesamte
Eisen, die untere, salzsaure, hellgelbe, die Schwefelssure enthilt. Die
salzsaure Fliissigkeit wird nun in das untere Gefafl abgelassen und zu
der #therischen Losung einige Kubikzentimeter verdiinnte Ather-
salzsiure®) gebracht, um die darin noch in geringer Menge enthaltene

1) Stahl und Eisen 1905, S. 887. Zeitschr. f. angew. Chem. 1906, S. 532.
Zeitschr. f. analyt. Chem. 1907, S. 337.

%) Nach v. Reis entweicht beim Losen des Eisens in Salpetersiure
Schwefelwasserstoff. Ich habe beobachtet, daf beim Losen des Eisens in
Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,4 niemals Schwefelwasserstoff entweicht,
sondern siamtlicher Schwefel zu Schwefelsaure oxydiert wird.

%) Um zu verhindern, daB die durch Oxydation des Schwefels entstandene
Schwefelsiure beim spiteren Glithen des Eisennitrats entweicht, sondern
als Kaliumsulfat zurtickbleibt. 4) Vgl. Anm. 2 auf S. 97.

5 Bei erneutem Zusatz von Salzsiure und Erwirmen darf kein Chlor
mehr entweichen. Priiffen mit Jodkaliumstirkepapier. 6) Siehe S. 42.

) Bereitung der rauchenden Athersalzsiure, siehe S. 178.

8) Bereitung der verdiinnten Athersalzsiure, siehe S. 178.
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Schwefelsdure vollkommen zu entfernen. Darauf wird wieder geschiit-
telt, und die unten angesammelte salzsaure Flissigkeit in das untere
Gefafl abgelassen. Dies wird noch zweimal wiederholt. In das untere
GefaB bringt man dann durch den seitlich angebrachten Hahn mit Hilfe
eines Trichters mit engem gebogenen Rohr 50 cem Ather und schiittelt
die Flissigkeiten, jetzt ohne vorher zu kiihlen, durcheinander. Es bilden
sich wieder zwei voneinander scharf getrennte Flissigkeiten, von denen
die obere, dtherische, den Rest des Eisens aufgenommen hat, wihrend
die untere, salzsaure, die Schwefelsdure enthalt. Die salzsaure Losung
wird in eine Porzellanschale abgelassen, und die Schale bedeckt auf ein
heiBes Wasserbad, unter dem die Flamme geloscht ist, gestellt. Nach dem
Verdunsten des Athers wird das Uhrglas abgenommen und die Fliissig-
keit eingedampft. Zu dem Riickstand gibt man einige Tropfen Salz-
sgure und etwas heilles Wasser, filtriert von der ausgeschiedenen Kiesel-
sdure und evtl. Titansdure ab und fallt im Filtrat die Schwefelsiure
durch Chlorbarium.

Bei dieser Methode wird sdmtlicher im Eisen enthaltener Schwefel
zu Schwefelsgure oxydiert, es kann beim Losen in starker Salpetersiure
kein Methylsulfid entweichen und auch der Riickstand ist schwefelfrei,
da durch das Glithen bei Gegenwart von Eisenoxyd auch die in Sdure
unloslichen Sulfide aufgeschlossen werden.

Die Entfernung des Eisenchlorids ist nétig, weil das Bariumsulfat
bei Gegenwart groBer Mengen von Eisensalzen, insbesondere von Eisen-
chlorid, einerseits zum Teil in Losung gehalten, anderseits aber stets
durch Eisen mehr oder weniger verunreinigt ist. Auch die Methoden,
die bezwecken, das Mitfallen von Eisen zu verhindern, sind nicht frei
von Fehlern, da, wie Finkener!) nachgewiesen hat, grofere Mengen
anderer Salze, besonders Chloralkalien, die vollstandige Fallung der
Schwefelsédure verhindern.

Die Methode eignet sich, obgleich sie etwas zeitraubend ist, fiir die
Ausfithrung von Schiedsanalysen?).

Die Bestimmung des Kupfers.

Wesen der Methode. Man fillt aus der salzsauren Losung das Kupfer
mit Schwefelwasserstoff, fithrt das Schwefelkupfer durch Résten in
Kupferoxyd iiber und wigt dieses.

Ausfiihrung. Enthalt das Eisen kein Zinn und nur wenig Arsen
und Antimon, so 16st man 5 g in einem bedeckten Becherglas in 50 cem
Salzséure (spez. Gewicht 1,124) auf3) und leitet in die heife Losung, die

) Rose-Finkener. 6. Aufl, S. 454.

%) Reinhard (Stahl und Eisen 1906, S. 804) empfiehlt diese Methode
als ,Normalmethode¥.

%) Die Hauptmenge des Arsens entweicht hierbei als Chloriir. Enthilt
das Eisen viel Silizium, so setzt man nach dem Losen einige Tropfen FluB-
siure hinzu. Siehe S. 5, Anm. 2. Bei grofleren Mengen von Arsen setzt man
Bromwasserstoffsaure (spez. Gewicht 1,49 =48% HBr enthaltend) hinzu.
Beim Eindampfen auf dem Wasserbad entweicht das "Arsen vollstindig,
wahrscheinlich als Arsentribromid.
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man miBig verdinnt hat, ohne vorher zu filtrieren, Schwefelwasserstoff
ein, bis der Niederschlag sich abgesetzt hat, und die Flissigkeit deutlich
nach Schwefelwasserstoff riecht. Darauf filtriert man das Schwefel-
kupfer, wischt zwei- bis dreimal mit schwach salzsdurehaltigem Schwefel-
wasserstoffwasser, trocknet das Filter und verascht es in einem Por-
zellantiegel?). Den erkalteten Riickstand iibergieft man mit Salz-
sgure, erwidrmt den mit Uhrglas bedeckten Tiegel einige Zeit auf einem
Wasserbad, filtriert die Losung von dem Riickstand und fallt im Filtrat
das Kupfer durch Schwefelwasserstoff, filtriert, wascht wie oben an-
gegeben aus, trocknet, verbrennt das Filter im Porzellantiegel bei nied-
riger Temperatur2) und fithrt das Schwefelkupfer durch Résten in Kupfer-
oxyd iiber. Zuletzt glitht man das Kupferoxyd bei aufgelegtem Deckel
5 Minuten lang stark, um etwa vorhandenes Kupfersulfat in Kupfer-
oxyd tuberzufithren. Nach dem FErkalten wigt man das Oxyd, das
79,909, Kupfer enthilt.

Enthilt das Eisen mehr als Spuren von Zinn und Antimon, so
verfahrt man, wie bei der Bestimmung des Zinns und Antimons an-
gegeben ist (S. 68).

Die Bestimmung des Arsens.

Wesen der Methode. Durch Losen des Eisens in Salpetersidure
fithrt man das Arsen in Arsensiure iiber und zerstort das Eisennitrat
durch Glithen. Das Eisenoxyd l6st man in Salzsaure, reduziert die Arsen-
sdure durch Eisenchloriir oder Kupferchloriir, destilliert das Arsen-
trichlorid ab und bestimmt es durch Titration mit Jodlésung.

Austiihrung. In einem Rundkolben von 500 ccm Inhalt 16st man
10 g Eisen in 100 ccm Salpetersdure (spez. Gewicht 1,3), indem man die
Sédure nach und nach zusetzt und den Kolben durch Eintauchen in
Wasser kithlt. Nach dem Lésen dampft man die Flissigkeit iiber
einem Sechsbrenner zur Trockene und glitht, bis keine braunen Dampfe
mehr entweichen3). Nach dem Erkalten tibergiet man das Eisenoxyd
mit 100—150 ccm Salzséure (spez. Gewicht 1,19) und erwéirmt ganz
gelinde), bis das Eisenoxyd gelost ist. Nachdem die Losung abgekiihlt
ist, gibt man 30 g arsenfreies Eisenchloriir oder 20 g arsenfreies Kupfer-
chloriir®) in den Kolben, verschlieBt ihn mit einem Gummistopfen, durch
den eine ,,Ente‘‘ gesteckt ist, destilliert das Arsenchloriir ab¢) und be-
stimmt es durch Titration mit Jodlésung?) oder mit Kaliumbromat?).

Die Bestimmung des Zinns und des Antimons.

Wesen der Methode. Siehe S. 68.
Ausfiihrung. Siehe S. 68.

) Mit dem Schwefelkupfer ausgefillte kleine Mengen von Zinn, Arsen
und Antimon verflichtigen sich vollstindig beim Verbrennen des Filters.

2) Siehe S. 104, Anm. 2. %) Siehe S. 97.
4) Bei stirkerem Erhitzen, besonders beim Kochen, kann Arsenchlorid
entweichen. %) Siehe S. 28. 6) Siehe S. 27. ) Siehe S. 191 und 193.

8) Siehe S. 29.
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Die Bestimmung des Titans.

Wesen der Methode. Lost man titanhaltiges Eisen in Salpetersiure,
so geht das Titan in Titansaure iiber. Beim Eindampfen der Losung
mit Salzsdure bleibt die Titansdure wegen der groflen Menge vorhandenen
Eisenchlorids vollkommen in Lésung. Entfernt man das Eisen durch
Ausschiitteln mit Ather, so scheidet sich die Titansiure ab und kann
durch Eindampfen unléslich gemacht werden.

Ausfiihrung. In einer Porzellanschale ibergiefit man 25 g Eisen
nach und nach mit 200 ccm Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2), indem
man zur Vermeidung des Uberschdumens die Schale auf kaltem Wasser
schwimmen lif3t. Dann erhitzt man auf einem Wasserbad, bis das Eisen
gelost ist und dampft soweit wie moglich ein, nimmt den Riickstand
mit 75 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,124) auf, erwirmt bei bedeckter
Schale, bis das Eisennitrat gel6st ist, verdinnt mit 200 ccm Wasser
und filtriert nach dem Erkalten. Den Riickstand wischt man, wie auf
S. 85 angegeben ist, aus, verascht ihn im Platintiegel und priift, ob etwa
Titan darin enthalten ist!), nachdem man die Kieselsdure durch Be-
handeln mit FluBsidure entfernt hat. Das Filtrat dampft man ein,
nimmt den Riickstand mit Salzsiure auf und wiederholt dies, bis kein
Chlor mehr entweicht?). Die durch Eindampfen stark konzentrierte
rein salzsaure Losung behandelt man in einem Roteschen Apparat
mit Ather, wie auf S. 42 beschrieben ist?). Die eisenfreie Losung, aus
der sich schon ein Teil der Titanséure flockig ausgeschieden hat, ver-
dampft man zur Trockene, nimmt den Riickstand mit wenigen Kubik-
zentimetern Salzsdure auf, verdimnt mit Wasser, filtriert und wischt
aus. Dem Waischwasser setzt man etwas verdiinnte Schwefelsiure zu4).
Das getrocknete Filter wird im Porzellantiegel verascht und die Titan-
siure gewogen. TiQ, enthilt 60,059 Titan. Das Filtrat von der Titan-
saure enthélt mitunter noch kleine Mengen von Titan. Um diese zu
bestimmen, verfihrt man folgendermafBlen. Das Filtrat dampft man
bis auf ein maBiges Volumen ein, neutralisiert es in der Kéalte mit Na-
triumkarbonat, lost einen etwa entstandenen Niederschlag in ver-
diinnter Essigsdure, gibt in Wasser geldstes neutrales Natriumazetat
hinzu (etwa 3 g) und kocht die Losung. Der hierbei fallende Nieder-
schlag, der neben Eisen die etwa in der Losung gewesene Titansidure
enthilt, wird filtriert, mit heiem Wasser, dem man etwas Ammonazetat
zugesetzt hat, gewaschen und nach dem Trocknen im Platintiegel ver-
ascht. Das geglithte Eisenoxyd reduziert man im Wasserstoffstrom
und verfahrt, wie bei der Erzanalyse beschrieben ist, und bestimmt die
Titansaure kolorimetrisch?).

1) Siehe S. 36. %) Priifen mit Jodkaliumstirkepapier.

% Da ein so grofer Apparat, um die Losung von 25g Eisen auszu-
schiitteln, nicht vorhanden sein wird, teilt man die Eisenlosung und schiittelt
in mehreren Teilen aus. Fiir je 1g Eisen verwendet man 6 cem rauchende
Athersalzsiure und 75 cem Ather.

%) Beim Waschen mit reinem Wasser bekommt man stets ein triibes
Filtrat. %) Siehe 8. 36.
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Die Bestimmung des Aluminiums.

Wesen der Methode. Aus der salzsauren Losung des Eisens entfernt
man zuerst nach der Rotheschen Athermethode das Eisen und fallt
aus der eisenfreien Losung das Aluminium als Phosphat?).

Ausfiihrung. In einer Porzellanschale 16st man 5—10 g Eisen in
50—175 ccm Salzsdure (spez. Gewicht 1,124) und scheidet die Kiesel-
sdure ab?). Das Filtrat von der Kieselsdure dampft man bis auf etwa
50 ccm ein, erhitzt den Inhalt der bedeckten Schale iiber freier Flamme
bis eben zum Sieden, entfernt die Flamme und oxydiert das Eisen-
chloriir durch Zusatz von 3—5 cem Salpetersidure (spez. Gewicht
1,4)3), kocht, bis die braunen Dampfe verschwunden sind, und dampft
die Losung auf dem Wasserbade soweit wie moéglich ein, nachdem
man sich durch Prifen mit Ferrizyankalium von der vollstandigen
Oxydation des Eisens iiberzeugt hatt). Den Riickstand iibergiet man
mit 50 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,124), dampft wiederum ein
und wiederholt dies, bis bei erneutem Zusatz von Salzsiure kein Chlor
mehr entweicht (Priiffen mit Jodkaliumstarkepapier). Die stark kon-
zentrierte®) rein salzsaure Eisenchloridlosung behandelt man nach dem
Rotheschen Verfahren mit Ather¢). Den nach dem Verdampfen des
Athers erhaltenen Riickstand 16st man nach Befeuchten mit einigen
Tropfen Salzséure in wenig Wasser und verwandelt die salzsaure Losung
durch Zusatz von 5—6 g in wenig Wasser geldstes Natriumazetat in
eine essigsaure. Dann erhitzt man die Losung zum Sieden und fallt
durch Zusatz von 2 ccm einer gesittigten Natriumphosphatlésung das
Aluminium als Phosphat aus?). Dieses filtriert man und wascht es mit
heilem Wasser aus. Da der Niederschlag noch geringe Mengen von
Eisen enthilt, so 16st man den ausgewaschenen Niederschlag in wenig
Salzséure, verdampft die Losung in einer Platinschale zur Trockene, 16st
den Riickstand in etwa 3 ccm Wasser, gibt 2—3 g in moglichst wenig
Wasser geléstes aluminiumfreies Natriumhydroxyd hinzu, kocht kurze
Zeit und bringt Flissigkeit samt Niederschlag in einen 300-ccm-MefB-
kolben. Nachdem man die Fliissigkeit mit Wasser bis zur Marke auf-
gefiillt und gut gemischt hat, filtriert man sie durch ein trockenes
Faltenfilter, entnimmt von dem Filtrat 250 ccm, sduert mit Essigsdure
schwach an und fillt das Aluminium in der Siedhitze mit Natrium-
phosphat wie vorher. Das Aluminiumphosphat wird mit heiBem Wasser
ausgewaschen, getrocknet und gegliiht?®).

Die Bestimmung der Schlacke im Eisen.

Fir diese unter Umstinden wichtige Bestimmung gibt es trotz
vieler Versuche bisher keine vollkommen einwandfreie Methode. Nahe-
liegend wire die Behandlung des Eisens im Chlorstrom, wobei das Eisen
als Chlorid verflicchtigt wird, und die Schlacke zuriickbleibt. Dieses

1) Nicht als Hydroxyd, da vorhandene Phosphorsidure mitfallen wiirde.
%) Siehe S. 84. %) Siehe S. 64, Anm. 3. ) Siehe S. 14, Anm. 3.
®) Siehe S. 16. 6) Siehe S. 42. ") Siehe S. 26. 8) Siehe S. 27.
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Verfahren, das frither allgemein angewendet wurde, gibt aber nur dann
richtige Resultate, wenn die Schlacke kein Eisen enthalt. Ist dies aber
der Fall, und in fast allen Fillen enthilt die Schlacke Eisenoxydul,
so findet zwischen dem in der Schlacke enthaltenen Eisenoxydul und
dem Chlor eine Umsetzung nach folgender Gleichung statt:

6 FeO - 6 Cl = 2 Fe,0, -+ Fe,Cl,,

d.h. das in der Schlacke befindliche Eisenoxydul wird zum Teil als
Chlorid verfliichtigt, zum Teil zu Oxyd oxydiert.

Die besten, wenn auch nur annéhernd richtigen Resultate, gibt die
Methode von Eggertz?).

Wesen der Methode. Eggertz fand, daB beim Auflésen von
schlackenhaltigem Eisen in Jod oder Brom das Eisen gelost wird, und
die Schlacke zuriickbleibt. Schneider?) fand, da beim Behandeln des
Eisens mit Jod oder Brom in der Kilte schwer losliche Verbindungen
zusammen mit der Schlacke zuriickbleiben, die sich beim Erwirmen
auf 90° 16sen.

Ausfiibrung. Nach Schneiders Angaben verfahrt man folgender-
maflen: In einem Becherglas von 200—300 ccm Fassungsraum werden
15 ccm Brom mit 100 cem Wasser iiberschichtet, und das Glas in ein
grofleres mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas gestellt, um zu Beginn
der Auflésung des Eisens eine allzu lebhafte Erwérmung zu verhindern.
Nun gibt man 5 g des Probematerials®) in Form von Hobelspinen zu
und schwenkt die Losung hin und wider. Man setzt die Auflésung im ge-
kiihlten Becherglas so lange fort, bis keine Metallstiickchen mehr am
Boden liegen und beim Zerdriicken des kohligen Riickstandes mit
einem Glasstabe keine festen Korner mehr beobachtet werden. Diese
scheinbare Auflgsung des Stahls ist in 2—3 Stunden vollendet. Ent-
halt das zu untersuchende Material nur einigermaBen erheblichere
Mengen Kohlenstoff oder Phosphor, so bleiben im Riickstand schwer
lésliche Eisenverbindungen in duflerst feiner Verteilung zuriick. Um
auch diese Verbindungen in Losung zu bringen, unterstiitzt man die
Einwirkung des Broms durch Erwirmen. Man beliBt das kleinere
Becherglas im groferen, das mit Wasser so weit gefiillt ist, daB das
erstere darinnen schwimmt und den Boden nicht beriihrt, und erhitzt
nun das Wasser allméhlich 10—15 Minuten lang auf etwa 90°. Nach
dem Absetzen des Riickstandes filtriert man durch ein kleines Filter
und wischt mit Wasser von gewoéhnlicher Temperatur so lange, bis
keine Eisenreaktion im Filtrat durch Rhodankalium mehr erzeugt wird.
Der kohlige Riickstand, sowohl wie auch das Filtrierpapier hilt jedoch
noch basisches Eisenbromid absorbiert zuriick. Um dieses in Losung zu
bringen, wischt man mit einer kochend heiflen Losung von weinsaurem

) Dinglers polyt. Journal 1868, 2, S. 119.

. ?) Osterreichische Zeitschr. fur Berg- und Hiittenwesen 1900, S. 257
und 275.

%) Die Probe soll von einer blanken Stelle durch Hobeln in nicht allzu
kleinen Spinen entnommen werden. Bei der Erzeugung von Feilspanen
kann leicht ein Verlust an Schlacke dadurch entstehen, daB die kleinen
Schlackenpartikelchen aus der Eisenmasse herausbrechen und verlorengehen.

Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 8
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Ammon, der reichliche Mengen Ammoniak zugesetzt sind. Bei kohlen-
stoffreicheren Stahlsorten, bei denen groflere Mengen Kohle zuriick-
bleiben, spritzt man den Riickstand vom Filter und kocht denselben
kurze Zeit mit der genannten Losung. Wiederholt man das Auskochen,
so darf im Filtrat durch Schwefelammonium keine Braunfiarbung mehr
eintreten. Im entgegengesetzten Falle wiirde dieser Umstand beweisen,
daB noch schwer l6sliche Eisenkarbide oder Phosphate im Riickstande
verblieben sind, von welchen durch wiederholes Auskochen mit Am-
moniumtartaratlgsung immer wieder kleine Mengen Eisen in Losung
gehen. Man hat durch die Priifung der zweiten Auskochung ein untriig-
liches Mittel, um die Reinheit der abgeschiedenen Schlacke von metal-
lischen Beimengungen zu erkennen. SchlieBlich wird mit heilem Wasser
zu Ende gewaschen, und das Filter samt Riickstand irh Platintiegel ver-
brannt. Bei schlackefreien Eisensorten bleiben schliefllich nur kleine weiBle
Flocken von Kieselsaure zuriick. Tst der Riickstand braun, von abgeschie-
dener Schlacke, so reinigt man diese von der beigemengten Kieselsdure
durch Kochen mit Natriumkarbonatlgsung, glitht wiederum und wagt.

Durch das wiederholte Glithen im offenen Tiegel geht bei einem
geringen Gehalte an Schlacke das in derselben enthaltene Eisenoxydul
vollstandig in Oxyd iiber, worauf man bei der Berechnung des Schlacken-
gehaltes Riicksicht zu nehmen hat.

Die Bestimmung des Sauerstoffs.

Ein absolut zuverlifiliches Verfahren zur Bestimmung des Sauer-
stoffs im Eisen gibt es bisher noch nicht. Man muB sich bisher damit
begniigen, den an Eisen als Oxydul gebundenen Sauerstoff zu bestim-
men, wihrend ein, wenn auch geringer Teil an Mangan, Chrom, Silizium
und an andere Elemente gebunden ist, der bei der jetzt tiblichen Me-
thode unbestimmbar ist. Die besten Resultate erhalt man nach dem von
Ledebur angegebenen Verfahren?).

Ledebur macht auf die groBlen Schwierigkeiten aufmerksam,
vollkommen fettfreie und trockene Eisenspéne zu erhalten. Das Hobeln
der Proben mufl ohne Anwendung von Fett oder Wasser vorgenommen
werden. Benutzt man Feilen zum Zerkleinern, so miissen dieselben,
da neue Feilen stets mit einer ziemlich dicken Schicht von Fett oder
Harz iiberzogen sind, vor dem Gebrauch sorgfaltig mit Ather von der
anhaftenden Schicht befreit werden und die zuletzt mit Alkohol ge-
waschene Feile in gelinder Warme getrocknet werden. Man tut gut, die
zuerst fallenden Spine zu verwerfen. Um sich zu tiberzeugen, ob die
Spéne frei von Fett sind, erhitzt man eine Probe davon in einem Reagenz-
glas. Selbst Spuren von Fett machen sich durch das Auftreten brenz-
lig riechender Gase bemerkbar. Die Spidne enthalten immerhin ganz
ansehnliche Mengen Wasser, das selbst durch Erhitzen auf 120° nicht
vollstandig zu entfernen ist. Ledebur empfiehlt daher, die Spiane in
vollkommen trockenem Stickstoff zu glithen.

1) Stahl und Eisen 1882, S. 193.
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Man bereitet reines Stickstoffgas am bequemsten durch ganz ge-
lindes Erwirmen von 1 Teil salpetrigsaurem Natrium, 1 Teil salpeter-
saurem Ammon, 1 Teil saurem chromsauren Kalium in 9—10 Teilen
Wasser. Nimmt man von jedem Salz 100 g, so erhélt man etwa 25 Liter
Stickstoff. Derselbe wird am geeignetsten in einem Gasometer iiber
ausgekochtem und mit etwas Kalilauge versetztem Wasser aufgefangen
Nach Ledeburs Beobachtungen enthélt jedoch dieses Stickstoffgas
immer noch kleine Mengen von Oxyden des Stickstoffs; es ist deshalb
erforderlich, bei der Benutzung das Gas zunéchst durch konzentrierte
Eisenvitriollosung und dann durch glithende Kupferspane zu leiten.

Das Wasserstoffgas, in dem die Eisenspdne zur Bestimmung des
Sauerstoffs geglitht werden, wird aus arsenfreiem Zink und verdimnter
reiner Schwefelsdure im Kippschen Apparat entwickelt und durch
Hindurchleiten durch verdimnte Natronlauge und Bleioxydlosung in
Kalilauge gereinigt. Zur Beseitigung von zuféllig aus der duBleren Luft
in die Gasleitung geratenem Sauerstoff wird der Wasserstoff durch ein
zum Glithen erhitztes Rohr mit platiniertem Asbest geleitet. Es ist
auch bei Beginn des Versuches notwendig, erst eine Weile Wasserstoff-
gas durch die Leitung hindurchzuleiten, nachdem der Asbest erhitzt
wurde. Zum Trocknen werden die Gase zunichst durch mehrere Wasch-
flaschen mit konzentrierter reiner Schwefelsdure und dann durch ein
Rohr mit wasserfreier Phosphorsiure geleitet. Die Absorption des ge-
bildeten Wassers geschieht durch wasserfreie Phosphorsiure. (Chlor-
kalzium hat sich nach Ledebur als unzuverliflich erwiesen.)

Wesen der Methode. Vollkommen trockne und fettfreie Spiane glitht
man in einem Strom von trockenem Wasserstoffgas, fingt den ent-
stehenden Wasserdampf in einem gewogenen, mit Phosphorpentoxyd
gefulltem Rohr auf und bestimmt die Gewichtszunahme des Rohres.

Austithrung. Die gewogenen Eisenspéne, etwa 15g, werden in
einem vorher ausgeglithten Porzellanschiffchen ausgebreitet und dieses
in ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glas von ungefihr 700 mm Lénge
und 18 mm Durchmesser geschoben. Die Erhitzung des Rohres geschieht
in einem Verbrennungsofen von etwa 550 mm Linge, aus dem das Glas-
rohr geniigend weit herausragt, um an beiden Seiten kiihl zu bleiben.
Die Anordnung des zur Ausfithrung der Bestimmung nétigen Apparates
ist in Abb. 23 angegeben.

Der Versuch beginnt mit dem Erhitzen der Kupferspine in der
Stickstoffleitung, die sich in einem Glasrohr innerhalb eines kiirzeren
Verbrennungsofens befinden. Alsdann wird, um jede Spur Sauerstoff
auszutreiben, ein langsamer Strom Stickstoffgas!) durch den Apparat
geleitet. An dem &uBeren Ende ist der letztere wihrend dieser Zeit durch
eine mit konzentrierter Schwefelsdure gefiillte Waschflasche geschlossen,
die das Zuriicktreten der Luft verhindert und eine Beobachtung des
Gasstromes an dieser Stelle gestattet. Das Absorptionsrohr ist natiirlich
noch nicht eingeschaltet und die Wasserstoffleitung durch einen Hahn
abgesperrt. Nach 114—2 Stunden werden die Flammen unter dem

1) Das Stickstoffgas kann auch aus einer Bombe entnommen werden.
8*
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Glihrohre entzindet und dasselbe allm#hlich zum Glithen erhitzt,

withrend noch ununterbrochen Stickstoff hindurchgeht.

Wenn die

Schiffchen gleichm#Big glithen, verstarkt man kurze Zeit den Stick-
stoffstrom, um alle verfliichtigten Korper vollstindig auszutreiben,
schaltet dann das Absorptionsrohr zwischen dem Glithrohre und der

Gasometer il
StickstefT

waschfiasche ant kona,
Sehwefelsiure

Verbrnmungsrohr mit
Kupferspanen

Gasomeler mit Luft

Nippscher Wassersloffepparat

© ) Waschflasche mil Naironizuge
O ) Viaschflasche mit Bleioryd in Kalilauge
© ) Waschflasche mit kone. Schucfelszure

Verbresmungsrohr mit piatiniertem
Asbest gefillt

O ) Waschflasche mit konz. Schwefelsaure

Waschflasche mit torz.] O Phosphorpentoxydrohr
Schiefelsaure
Phosprorgent-

oxydrohr

W Hain

7-Eohr

m

Verbrennungsrobr it
den Eisenpraben

Phosghorpentoxydrohr
(Absorptionsroh

COS Waschfiasche mit konz. Schwefeisaure

Abb. 23.

Waschflasche mit Schwefelsdure ein, schlie3t den Hahn der Stickstoff-
leitung, offnet denjenigen der Wasserstoffleitung und laBt nun Wasser-
stoff in das Glithrohr eintreten. Ist Sauerstoff in einigermaflen be-
triachtlichen Mengen zugegen, so verrit sich die Anwesenheit desselben
schon nach wenigen Minuten durch das Entstehen eines Beschlages in
dem vorderen Schenkel des Absorptionsrohres, der allmahlich wieder
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verschwindet. Bei sauerstoffreichen Eisensorten, z. B. SchweiBeisen,
bilden sich dicke Wassertropfen. Fiir das Glithen im Wasserstoffstrome
geniigen 30—45 Minuten. Sollten sich in dem verjiingten Teile des Glith-
rohres Wassertropfchen festsetzen, so treibt man sie durch vorsichtiges
Ficheln mit einer kleinen Gasflamme in die Kugel des Absorptionsrohres.
Nach dieser Zeit dreht man allméhlich die Flammen aus und la8t den
Apparat erkalten, wihrend noch unausgesetzt Wasserstoff hindurch-
geht. Nach abermals etwa 30 Minuten wird das Absorptionsrohr mit
einer besonderen Leitung verbunden, die zur Verdringung des einge-
schlossenen Wasserstoffs iitber Phosphorpentoxyd getrocknete Luft hin-
durchfithrt und schliellich gewogen. Die Gewichtszunahme mit 8/, mul-
tipliziert ergibt den Sauerstoffgehalt der eingewogenen Eisenmenge.

Man wigt nun auch die Schiffchen samt ihrem Inhalt und ermittelt
den Gewichtsverlust. Derselbe mufB, wenn der Versuch gelungen war,
wenigstens anndhernd genau mit dem aus dem absorbierten Wasser
gefundenen Sauerstoffgehalt stimmen, ist jedoch meistens etwas groBer,
da auch etwas Schwefel verflichtigt wird. Ist der Gewichtsverlust
geringer, so ergibt sich mit Sicherheit hieraus die Anwesenheit von
fremdem Sauerstoff im Apparat.

Die Bestimmung des Stickstoffs
nach A. H. Allen und S.W. Langley?).

Wesen der Methode. Lost man stickstoffhaltiges Eisen in Salzsiure,
so wird der Stickstoff durch den beim Losen entstehenden Wasserstoff
in Ammoniak iibergefiihrt, das von der Salzsiure als Chlorammonium
zuriickgehalten wird und aus der mit Natronlauge versetzten Losung
als Ammoniak tiberdestilliert werden kann.

Das hierbei entweichende Ammoniak wird kolorimetrisch bestimmt.

Ausfiihrung. In einem Destillationskolben von etwa 700 ccm
Inhalt (Abb. 24) lost man 15 g Kaliumhydroxyd oder 10 g Natrium-
hydroxyd in 300 com Wasser. AuBlerdem gibt man in den Kolben etwas
Graphit, den man durch Kochen mit Salzsiure und Waschen mit Wasser
gereinigt hat. Unterdessen hat man von der zu untersuchenden Probe
1 gin 20 cem Salzséure (spez. Gewicht 1,124) gelost. Diese Losung bringt
man durch einen Trichter in den Kolben, spiilt die Schale mit méglichst
wenig ammoniakfreiem 2) Wasser nach, schwenkt den Kolben gut um
und erwirmt allmahlich zum Sieden, bis das iibergehende Destillat
mit Nesslerschem Reagens?) keine Farbung mehr gibt?). Das Destillat
fangt man in einem Zylinder aus farblosem Glase auf. Befinden sich

1) Blair, Chemical Analysis of Iron.

%) Herstellung siehe S.179. Man verwende bei dieser Probe zum Aus-
spiilen und Verdiinnen stets ammoniakfreies Wasser. Das gewohnliche
destillierte Wasser enthilt oft meBbare Mengen Ammoniak.

%) Eine alkalische Losung von Mercurikaliumjodid HgJ, 2KJ. Bereitung
siehe S. 178.

*) Spuren von Ammoniak bewirken eine deutliche Gelbfarbung. GroBere
Mengen erzeugen eine braune Fallung. 2(HgJ, 2 KJ)+3 KOH - NH; = (NHg,J
-+ H;0)4- 7 KJ + 2 H,0.
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50 cem Destillat in dem Zylinder, so ersetzt man ihn durch einen anderen
und fahrt so fort, bis kein Ammoniak mehr im Destillat nachweisbar ist.
Unterdessen spiilt man das erste Destillat mit Wasser in einen mit
eingeschliffenem Stopfen versehenen geteilten Mischzylinder aus farb-
losem Glas, setzt 2 cem Nesslersches Reagens hinzu, mischt durch
mehrmaliges Umschwenken und verdinnt mit Wasser, bis die Losung
die gleiche Farbe hat wie eine Normallgsung, die man fiir den Vergleich
hergestellt hat.

Die Normallgsung bereitet man durch Auflésen von 0,0381 g
reinstem Chlorammonium in Wasser und Verdimnen zu 1 Liter. 1 ccm
dieser Losung entspricht 0,01 mg Stickstoff.

Zum Vergleichen bringt man in einige mit Teilung versehene
Mischzylinder 1 cem, 2 cem usw. der Normallgsung, verdiinnt mit etwa

Abb. 24.

50 cem Wasser, setzt 2 ccm Nesslersches Reagens hinzu, schiittelt
gut um und benutzt die Normalldsungen zum Vergleich?!). Aus dem
Volumen berechnet man dann den Gehalt an Stickstoff, indem man die
Gehalte aus den verschiedenen Destillaten addiert.

In einem ,,blinden Versuch* ermittelt man den Stickstoffgehalt
der angewendeten Reagenzien auf folgende Weise.

In einem wie vorher beschriebenen Destillationskolben 16st man
15 g Kaliumhydroxyd oder 10 g Natriumhydroxyd in 300 ccem Wasser
und gibt die gleiche Menge gereinigten Graphit hinzu. Dann 146t man
20 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,124) hinzuflieBen und erwérmt all-
mihlich bis zum Sieden. Das iibergehende Destillat behandelt man
genau, wie bei der Ausfithrung der Probe beschrieben ist, und berechnet so
den Gehalt an Stickstoff in den Reagenzien. Die hier gefundene Stickstoff-
menge zieht man von dem vorher gefundenen Gehalt ab und erhalt auf
diese Weise den Stickstoffgehalt in dem zu untersuchenden Eisen.

1) Vergleiche die kolorimetrische Manganhestimmung auf S. 93.
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Die Untersuchung der Eisenlegierungen.

Fiir die Zersetzung der Eisenlegierungen kommen zwei von einander
verschiedene Methoden in Betracht.

Liegen Legierungen vor, die durch Sauren zersetzt werden, so
behandelt man sie mit der fiir den bestimmten Zweck geeigneten Sdure
und verfshrt, wie bei der Untersuchung des Eisens bzw. der Legierungs-
stihle angegeben ist.

Saureunldsliches Material muf durch Erhitzen mit geeig-
neten Substanzen aufgeschlossen werden. Die fur diesen Zweck
geeigneten Substanzen werden bei den betreffenden Untersuchungen
angegeben.

Sehr gut bewahrt sich ein Gemisch von Natriumkarbonat und
Magnesia, wie es zuerst von Eschka angewendet worden ist!) und
spiater von anderen Chemikern in etwas anderer Mischung empfohlen
worden ist?). Eschka verwendet eine Mischung von 1 Teil Natrium-
karbonat und 2 Teilen Magnesia. Ziegler eine solche von 2,5 Teilen
Natriumkarbonat und 4 Teilen Magnesia. Rothe mengt 2 Teile Natrium-
karbonat mit 1 Teil Magnesia Das Mischen nimmt man zweckmiBig
in einer Achatreibschale vor. Die Mischung bietet den Vorteil, daf3
sie nicht schmilzt, sondern nur sintert, wodurch verhindert wird, daf
die Legierung zu Boden sinkt und sich teilweise dem Aufschlufl entzieht.
Die Wirkung ist folgende. Beim Erhitzen des Natriumkarbonats tritt
eine teilweise Zersetzung in Na,O und CO, ein, wobei die entstehende
Kohlensture auf Metall unter Bildung von Metalloxyd und Kohlenoxyd
einwirkt.

Die fir den Aufschlul .zu verwendenden Legierungen miissen
so fein als irgend moglich gepulvert sein. ZweckmafBig gibt man
zuerst auf den Boden des Platintiegels eine diinne Schicht des
Gemisches (etwa 2—3 mm hoch), erhitzt, bis die Masse eben zu-
sammengefrittet ist, 1aBt erkalten und schiittet darauf die mit dem
Gemisch vermengte Legierung?). Wihrend des Glithens wird der Tiegel
mit Deckel versehen. Man glitht zuerst 1 Stunde iiber der vollen
Flamme eines guten Bunsenbrenners und zuletzt 1 Stunde {iiber
einem Geblise.

Fiir die Bestimmung derjenigen Korper, fiir die in dieser Abteilung
keine besonderen Methoden angegeben sind, benutze man diejenigen,
die bei der Untersuchung des Eisens oder der Legierungsstihle be-
schrieben sind.

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1874. 13. 344.

?) Mennicke: Die Metallurgie des Wolframs. — Ziegler: Dinglers
polytechnisches Journal 1891. — Lunge-Berl: Chemisch-technische Unter-
suchungsmethoden, 7. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922. — Rothe in Bauer-
Deiss: Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl, 2. Aufl. Berlin:
Julius Springer 1922.

%) Unterlait man diese VorsichtsmaBregel, so wird der Tiegel dort, wo
Metall und Platin sich beriithren, angegriffen.
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Die Untersuchung des Ferrosiliziums.

Siliziumbestimmung.

In sdureloslichem Material?).

Man iibergieBt in einer flachen Porzellanschale 0,5—1 g der sehr fein
gepulverten Legierung mit einem Gemisch von 20 cem Salzsiure (spez. Ge-
wicht 1,124) und 2 ccm Brom und erwarmt allméhlich auf dem Wasserbad.
Nach dem Losen verdampft man zur Trockene und verfahrt nach S. 84.

In sidureloslichem Material.

Aufschlu8 mit Natriumkarbonat und Magnesia.

In einem Platintiegel glitht man 0,5g &uBerst fein gepulverte
Legierung mit der 10fachen Menge des Natriumkarbonat-Magnesia-
Gemisches?) zuerst 1 Stunde lang iiber der vollen Flamme eines guten
Bunsenbrenners und zuletzt 1 Stunde lang iber einem Geblise. Die
gesinterte Masse bringt man in eine flache Porzellanschale, weicht mit
Wasser auf, setzt Salzsdure bis zur stark sauren Reaktion hinzu, dampft
zur Trockene und verfihrt weiter nach S. 84.

Aufschluf mit Natriumkarbonat und Natriumsuperoxyd.

In einem gersumigen Nickeltiegel mengt man 0,5—1 g der Le-
gierung mit der 15—20fachen Menge eines Gemisches, bestehend aus
1 Teil Natriumkarbonat3) und 2 Teilen Natriumsuperoxyd. Man er-
hitzt ganz allmahlich bis zum ruhigen Fliefen4). Nach dem Erkalten
bringt man den Tiegel in ein hohes schmales Becherglas, ibergiet mit
200 ccm Wasser und kocht, bis der Schmelzkuchen zerfallen ist. Dann
spritzt man Tiegel und Deckel ab, nimmt sie heraus, sduert die Fliissig-
keit mit Salzsdure an und spilt sie in eine flache Porzellanschale.
Hierin verdampft man zur Trockene und verfihrt weiter nach S. 84.

Aufschluf mit Natriumhydroxyd und Salpeter.

In einem Nickeltiegel von 5,5 cm Héhe und 5,5 cm oberem Durch-
messer schmilzt man 10 g Natriumhydroxyd?) und 2g Salpeter ein
und verteilt die Schmelze an den Wandungen durch Umschwenken des
Tiegels. Darauf 148t man die Schmelze durch Eintauchen des Tiegels
in kaltes Wasser schnell erstarren. Auf die erkaltete Schmelze bringt
man 0,5 g der sehr fein gepulverten Legierung, bedeckt den Tiegel mit
einem Deckel und erhitzt ganz allmahlich, bis die heftige Reaktion vor-
iiber ist. Darauf erhitzt man stirker, bis zum ruhigen FlieBen. Nach

1) Ferrosilizium mit nicht #ber 15 %o Si 1iBt sich vollstindig durch Brom-
salzséure zersetzen. Hoher siliziumhaltiges Material wird weder durch Salz-
sidure noch Salpetersaure vollstandig zersetzt.

%) Das Glemisch mufl frei von Kieselsiaure sein. Durch einen blinden
Versuch zu priifen.

3) Natriumkarbonat ist dem Kaliumnatriumkarbonat vorzuziehen, weil
letzteres zu diinnfliissig wird und zu schnell schmilzt. Die Legierung scheidet
sich aus dem Schmelzfluf aus und der Aufschlufl bleibt unvollstindig.

%) Siehe S. 25. % Frei von Kieselsiure.



Die Untersuchung des Ferrosiliziums. 191

dem Erkalten bringt man den Tiegel in ein Becherglas, erwirmt
mit 150 cem Wasser, bis der Schmelzkuchen zerfallen ist. Nachdem
man mit Salzsdure angesduert hat, spritzt man Tiegel und Deckel
ab, gieft die Fliussigkeit in eine flache Porzellanschale, verdampft
zur Trockene und verfihrt, wie auf S.84 beschrieben ist.

In allen Fillen ist es ratsam, das Filtrat von der Kieselsdure noch-
mals zur Trockene zu verdampfen, um kleine Mengen von Kieselsiure,
die das erstemal noch in Losung waren, zu gewinnen.

Die Kieselsaure, die bei grofleren Mengen zuletzt einige Minuten
uber dem Geblise geglitht werden muB, ist durch Abrauchen mit
Schwefelsaure und Fluflsdure auf Reinheit zu priifen?).

Manganbestimmung.

In siiureloslichem Material nach dem Verfahren von Volhard-
Wolff (S.87), Pattinson (S. 89).

In sdureunléslichem Material. AufschlieBen von 0,5—2 g Legierung
mit der 10fachen Menge der Natriumkarbonat-Magnesia-Mischung. Die
gesinterte Masse wird mit heilem Wasser ausgelaugt. Wenn die Masse
durch Manganat griin gefarbt sein sollte, so reduziert man dieses durch
Zusatz einer kleinen Menge von Natriumsuperoxyd und zerstért den
UberschuBl des letzteren durch Kochen. Dann filtriert man, wischt
den Riickstand mit heilem Wasser, 16st ihn in Salzsiure, kocht bis zum
Verschwinden des Chlorgeruches und titriert das Mangan nach der
Methode von Volhard-Wolff.

Phosphorbestimmuneg.

In siureunldslichem Material. 1—3 g Legierung wird mit der 8- bis
10fachen Menge des Natriumkarbonat-Magnesia-Gemisches aufge-
schlossen, die gesinterte Masse mit Wasser ausgekocht, mit Salzsaure
tbersittigt und zur Abscheidung der Kieselsdure zur Trockene ver-
dampft?). Das Filtrat von der Kieselsdure wird zur Trockene verdampft,
der Riickstand mit Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2) aufgenommen3)
und die Phosphorsgure nach dem Verfahren von Finkener mit Molyb-
dénlosung gefallt4). Die Kieselsdure mufl mit Schwefelsdure und FluB-
saure abgeraucht werden®), und der Riickstand mit der 6—8fachen
Menge Kaliumnatriumkarbonat aufgeschlossen werden®). Die Schmelze
l6st man in Salzsdure, dampft mit Salpetersiure ab und gibt die Losung
zum Filtrat von der Kieselsdure, da sie oftmals auch etwas Phosphor-
saure enthalt.

Schwefelbestimmung.

In siaureunléslichem Material. 1—3 g werden mit der 8—10fachen
Menge des Natriumkarbonat-Magnesia-Gemisches aufgeschlossen. Die
gesinterte Masse wird mit Bromwasser aufgeweicht?) und gekocht, bis

}) Siehe S. 85. ) Siehe S. 85.
%) Hat sich dabei noch etwas Kieselsiure abgeschieden, so mufl man
diese filtrieren. 4) Siehe S. 16. % Siehe S. 85. %) Siehe S. 25.

) Die tiberstehende Fliissigkeit mufl durch Brom gelb gefiirbt sein.
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das Brom entwichen ist, dann mit Salzséiure angesauert, zur Abscheidung
der Kieselsiure eingedampft, der Riickstand mit Salzséure und Wasser
aufgenommen, die Kieselsdure filtriert und ausgewaschen. Im Filtrat
von der Kieselsiure wird die Schwefelsdure durch Chlorbarium gefallt.

Da das Leuchtgas stets schwefelhaltig ist, benutzt man zum Glithen
einen Spiritusbrenner oder einen elektrisch geheizten Tiegelofen von
Herdus?).

Kohlenstoffbestimmung.

Erfolgt durch Verbrennung im Sauerstoffstrom im elektrisch ge-
heizten Rohrenofen (S. 75).

Die Untersuchung des Ferromangans.

Bestimmung des Mangans.

In siureloslichem Material. Man bestimmt es entweder nach der
Methode von Volhard-Wolff (S.87) oder nach der Chloratmethode
von Hampe und Ukena (8. 90).

Fiir die Bestimmung nach der Chloratmethode iibergieBt man
0,3 g Legierung in einem Erlenmeyerkolben mit 70 ccm Salpeterséure
(spez. Gewicht 1,2) und 16st unter gelindem Erwirmen auf (Dauer etwa
10 Minuten). Zu der etwas abgekiihlten Losung gibt man ungefahr
11 g Kaliumchlorat und kocht iiber kleiner Flamme soweit wie méglich
ein. Das starke Konzentrieren ist nétig, damit alles Mangan ausgefallt
wird?). Die weitere Behandlung siehe S. 90.

Schnelle Bestimmung?).

Wesen der Methode. Die Abkiirzung des Verfahrens besteht darin,
die Oxydation durch Kaliumchlorat zu umgehen und die Oxydation des
Kohlenstoffs durch Bariumsuperoxyd zu bewirken.

Ausfiihrung. In einer flachen bedeckten Porzellanschale 16st man
0,5 g Legierung in 25 ccm eines Séuregemisches, bestehend aus 275 ccm
Wasser, 125 com Salpetersiure (spez. Gewicht 1,4) und 100 cem kon-
zentrierte Schwefelsiure4) unter Kochen iiber freier Flamme. Nach
dem Lésen erhitzt man die unbedeckte Schale weiter tiber freier Flamme,
bis Schwefelsiuredimpfe entweichen. Die Losung darf nicht ins Kochen
geraten, um Verluste durch Spritzen zu vermeiden?®). Nach dem Ab-
kiihlen setzt man 10 ccm des Séuregemisches und 75—100 cem Wasser
hinzu und erwirmt, bis die Sulfate sich gelost haben. Darauf spiilt

1) Siehe S. 197.

) Je mehr Phosphor das Material enthalt, desto ungenauer fallt die
Manganbestimmung aus, weil das Mangan als Manganiphosphat in Losung
bleibt. Bei hohem Phosphorgehalt und sehr geringem Mangangehalt erhalt
man gar keinen Niederschlag.

3 v. Reis: Zeitschr. f. angew. Chem. 1892, S. 604 und 672.

4) Die Schwefelsdure gibt man zuletzt unter Umrithren hinzu.

8 Schneller und sicherer kommt man zum Ziel, wenn man das Lisen
und Verdampfen in einem Rundkolben, wie bei der Phosphorbestimmung,
Seite 97, beschrieben ist, vornimmt.
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man die Losung in einen Erlenmeyerkolben von 1 Liter Inhalt?l), setzt
etwa 3 g Bariumsuperoxyd und 5 ccm Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2)
hinzu und kocht ungefihr 2—3 Minuten, um den Uberschufl des
Bariumsuperoxyds zu zerstéren. Nach dem Verdimnen mit 300 bis
400 ccm Wasser erwarmt man auf 90°, setzt Zinkoxyd in geringem
UberschuB hinzu und titriert mit Kaliumpermanganat nach der Methode
von Volhard. :

In siureunléslichem Material. Die Bestimmung der einzelnen
Kérper erfolgt, wie bei der Untersuchung des Ferrosiliziums angegeben ist.

Die Untersuchung des Ferrochroms.

Bestimmung des Chroms.

In sidureldslichem Material bestimmt man das Chrom wie im Chrom-
stahl (S. 138).

In sdureunloslichem Material. 0,5—1g werden mit der 10fachen
Menge des Natriumkarbonat-Magnesia-Gemisches geglitht. Die ge-
sinterte Masse wird mit heilem Wasser behandelt, mit Schwefelsdure
angesduert und die Chromséure (in einem Teil der Losung) mit Ferro-
sulfatlosung reduziert und das nichtoxydierte Ferrosalz mit Kalium-
permanganatldsung titriert (S. 29).

Bestimmung des Siliziums.
Geschieht wie im Ferrosilizium (S. 120).

Bestimmung des Mangans.

Die Volhard-Wolffsche Methode gibt bei chromhaltigen Lo-
sungen keine genauen Resultate.

Man schlieft 0,5—2 g mit der 1l0fachen Menge des Natrium-
karbonat-Magnesia-Gemisches auf. Die gesinterte Masse wird mit Wasser
gekocht, zur Reduktion etwa vorhandenen Manganats (Griunfirbung)
mit etwas Natriumsuperoxyd versetzt und der UberschuB desselben
durch Kochen zerstért. Dann filtriert man und wéischt den Riickstand
einige Male mit heilem Wasser. Nach dem Waschen 16st man den
Riickstand in Salzsdure (spez. Gewicht 1,124), kocht bis zum Ver-
schwinden des Chlorgeruches?) und dampft zur Abscheidung der Kiesel-
sdure zur Trockene?). Den Riickstand nimmt man mit Salzsdure und
Wasser auf und filtriert die Kieselsiure. Das Filtrat neutralisiert
man mit Ammoniak, gibt etwas neutrale Natriumazetatlosung) hinzu
und kocht auf. Nach dem Absetzen filtriert man den Eisennieder-
schlag und wascht mit heiBem Wasser aus. Da der Niederschlag noch

1) Hat man einen entsprechend groffen Rundkolben zur Verfiigung, so
kann man alle Operationen einschl. des Titrierens in diesem vornehmen.

) Ist nicht aufgeschlossene Legierung zuriickgeblieben, so filtriert man,
verascht das Filter und schliefit noch einmal auf.

%) Siehe S. 84. 1) Siehe S. 55, Anm. 5.
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etwas Mangan enthalten kann, 16st man ihn in Salzsiure und wiederholt
die Fallung. Enthalt das Ferrochrom Nickel, so fillt man dieses aus
der schwach essigsauren Loésung mit Schwefelwasserstoff. Im Filtrat
vom Schwefelnickel entfernt man den Schwefelwasserstoff durch
Kochen, dampft bis auf etwa 50 ccm ein, bringt die Lésung in einen
100 cem fassenden FErlenmeyerkolben und setzt Ammoniak bis zur
schwach alkalischen Reaktion hinzu. Dann setzt man frisch bereitetes
‘farbloses Schwefelammonium?) in geringem Uberschuf hinzu, fiillt den
Kolben mit ausgekochtem, kaltem, destilliertem Wasser fast ganz an
und 158t 24 Stunden oder besser noch linger stehen. Nach dieser Zeit
hat sich der fleischrote Niederschlag von Schwefelmangan gut abgesetzt.
Nun gieft man, ohne den Niederschlag aufzuriihren, die itberstehende
klare Flussigkeit durch ein Filter, so daf das Filter immer gefillt ist.
Den im Kolben befindlichen Niederschlag dekantiert man dreimal mit
einer 29%igen Ammonnitratlésung, der man 1cem Ammonsulfid zu-
gesetzt hat, bringt.ihn dann auf das Filter und wischt so lange mit
verdimntem Ammonsulfidwasser, bis 20 Tropfen des Filtrats auf einem
Porzellandeckel verdampft und schwach geglitht, keinen Riickstand
mehr hinterlassen. Nun la63t man die Flassigkeit ganz ablaufen, trocknet
das Filter, bringt die Hauptmenge des Niederschlages vom Filter her-
unter, verascht das Filter in einem Porzellantiegel, bringt nach dem
Erkalten des Tiegels die Hauptmenge dazu, erhitzt anfangs mit kleiner
Flamme, bis der Schwefel fast ganz fortgebrannt ist, vergroflert die
Flamme und gliiht schliefilich iiber der vollen Flamme eines Bunsen-
brenners bis zum konstanten Gewicht und wigt das Mangan als Mn,0,.
Betrigt die Menge des Mn;O, nicht iiber 0,2 g, so erhialt man richtige
Resultate. Bei groferen Mengen kann das Mn,O, noch unzersetztes
Sulfat enthalten. In diesem Fall bestimmt man das Mangan besser als
Sulfid %), indem man das Schwefelmangan, mit etwas Schwefel gemengt,
im Wasserstoffstrom nach der Methode von Rose glitht?).

Die Bestimmung der iibrigen Kérper geschieht wie im Ferrosilizium.

Die Untersuchung des Ferrowolframs.

Bestimmung des Wolframs.

Siurelosliches Material. Siehe Wolframstahl S. 140.

Siureunlosliches Material. 0,5—1 g schlieBt man durch Glithen
mit der 10fachen Menge des Natriumkarbonat-Magnesia-Gemisches auf.
Die gesinterte Masse kocht man nach dem Erkalten mit Wasser aus

1) In Ammoniak vom spez. Gewicht 0,96 leitet man Schwefelwasserstoff
his zur Sittigung ein und setzt die gleiche Menge Ammoniak (spez. Gewicht
0,96) hinzu.

?) Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. Die Fallung
des Mangans durch Brom ist bei Gegenwart von viel Magnesiumsalzen nicht
zu empfehlen, da das Mangan durch Magnesiummanganite verunreinigt ist
(S.57). Das in der Siedehitze gefallte Schwefelmangan enthilt auch wag-
bare Mengen von Magnesia.

%) Siehe Bestimmung des Zinks als Schwefelzink S. 40.
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und filtriert?). Da der Riickstand meistens noch etwas Wolfram ent-
halt, verascht man ihn?), schlieBt ihn nochmals auf und behandelt
die gesinterte Masse wie beim ersten Aufschlufl.

Im alkalischen Filtrat befindet sich das gesamte Wolfram als
Natriumwolframat. Hieraus scheidet man die Wolframsiure durch
mehrmaliges Eindampfen mit Salzsdure ab?), filtriert und wéscht mit
salzsdurehaltigem Wasser aus. Um die Wolframséure rein zu erhalten,
mufBl man sie mit Schwefelsdure und FluBsdure behandeln?4).

Ist das alkalische Filtrat gelb gefarbt, so ist Chrom zugegen, das
zum Teil als Oxyd (Cr,O;) mit der Wolframsiure gewogen ist.

Um diese zu trennen, schlieBt man sie durch Schmelzen mit
der 6fachen Menge Natriumkarbonat auf, lost die Schmelze in
Wasser und setzt Natriumphosphatlosung hinzu, um die Wolfram-
siure in siurelosliche Phosphorwolframséure iiberzufithren®). Dann
sduert man mit Schwefelsdure an und bestimmt das Chrom durch
Titration mit Kaliumpermanganat nach vorheriger Reduktion mit
Ferrosulfat (S. 29).

Die gefundene Chrommenge bringt man als Cr,0; von der Wolfram-
sdure in Abzug.

Enthalt das Ferrowolfram Molybdin, so bleibt dieses zum Teil
mit der Wolframsdure als MoO, zuriick.

In diesem Fall®) schmilzt man mit der 6fachen Menge Natrium-
karbonat, iibergieBt die Schmelze in einer Porzellanschale mit konzen-
trierter Schwefelsdure und erwarmt tiber freier Flamme. Hierbei wird
meistens eine geringe Menge Wolframsdure zu blauem Oxyd reduziert,
wodurch die gelbe Wolframssure einen Stich ins Grinliche bekommt.
Fugt man 1—2 Tropfen verdimnte Salpetersdaure hinzu, so verschwindet
die griine Farbe sofort, und die Wolframs#ure wird reingelb. Nach halb-
stindiger Digestion ist die Trennung beendet. Nach dem FErkalten
verdiinnt man die Flissigkeit mit dem dreifachen Volumen Wasser,
filtriert, wischt mit schwefelsdurehaltigem Wasser, zuletzt 2—3mal
mit Alkohol, trocknet und wigt nach dem Veraschen im Porzellantiegel
die reine Wolframsdure. Das Molybdén berechnet man entweder aus
der Differenz oder man fillt es aus dem Filtrat von der Wolframséiure
in einer Druckflasche mit Schwefelwasserstoff (S. 148).

Ist die Wolframsdure durch Chrom und Molybdén verunreinigt,
so verfahrt man wie oben angegeben und dampft das Filtrat vom
Molybdénsulfid ein, verjagt den Schwefelwasserstoff durch Kochen
und fallt das Chrom durch Ammoniak?). Nach dem Filtrieren und Aus-
waschen glitht man das Chromhydroxyd, schmilzt es mit einem Ge-
misch. bestehend aus 5 Teilen Soda und 1 Teil Salpeter, bis zum ruhigen

1) Ist die Losung durch Manganat grin gefirbt, so reduziert man dieses
durch Zusatz von etwas Natriumsuperoxyd oder Alkohol und zerstort den
Uberschuf durch Kochen.

%) Uber das Glithen der Wolframsiure siehe S. 147, Anm. 1.

%) Siehe Untersuchung des Wolframstahls S. 140. 4) Siehe 8. 85.
%) Siehe Untersuchung des Chromwolframstahls S. 146.
6 Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie.

") Siehe S. 62.
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FlieBen, 16st die Schmelze nach dem Erkalten in Schwefelsiure und
titriert die Chromséure nach vorheriger Reduktion durch Ferrosulfat-
I6sung mit Permanganat (S. 29).

Aufsehlu mit Kaliumbisulfat.

Laft sich das Ferrowolfram nicht sehr fein pulvern, so schliefit
man es mit Kaliumbisulfat nach dem Verfahren von Wolter auf
S. 143).

( ) Aufsehluff mit Natriumkarbonat.

Wolframmetall und hochprozentiges Ferrowolfram kann man nach
Vorschlag des Chemikerausschusses des Vereins deutscher Eisenhiitten-
leute?) auch durch Natriumkarbonat aufschlieBen?). Zu diesem Zweck
bringt man in einen Platintiegel eine kleine Menge Natriumkarbonat
und schmilzt dieses an den Boden des Tiegels an. Nach dem Erkalten
schiittet man 2—4 g des fein gepulverten Metalls, gemengt mit der
6fachen Menge Natriumkarbonat, darauf und erhitzt 1—2 Stunden
lang iiber dem Bunsenbrenner so, da die Masse nicht zum Schmelzen
kommt. Zuletzt erhitzt man kurze Zeit auf dem Geblase. Die Schmelze
16st man in Wasser. Im Riickstand bleiben Eisenoxyd, Manganoxyd,
Nickeloxyd, Natriumtitanat, Kalzium- und Magnesiumkarbonat, die
nach bekanntem Verfahren getrennt werden. Im alkalischen Filtrat
bestimmt man die Wolframsaure3).

Siliziumbestimmung.

Geschieht wie im Ferrosilizium (S. 120). Den Riickstand, der
Kieselsdure und Wolframsiure enthilt, wischt man mit ammonnitrat-
haltigem Wasser, verascht, behandelt ihn mit Schwefelsaure und Fluf3-
siduret) und bestimmt die Kieselsdure aus der Differenz.

Manganbestimmung.
Geschieht wie im Ferrosilizium (S. 121).

Schwefelbestimmung.

Geschieht wie im Ferrosilizium (S. 121). Beim Lésen in Salzsiure
kann im Riickstand Schwefel zuriickbleiben.

Kohlenstoffbestimmung.

Durch Verbrennen im Sauerstoffstrom im elektrisch geheizten
Roéhrenofen (S. 75).
Phosphorbestimmung,.

Das Finkenersche Verfahren 148t sich bei wolframhaltigem Material
nicht ohne Abénderung anwenden, weil der Molybdatniederschlag stets

) Stahl und Eisen 1920. 857. Deifl: Chemiker-Zeit. 1910. 781.

?) Man verwendet das schwer schmelzbare Natriumkarbonat an Stelle
des leichter schmelzenden Kaliumnatriumkarbonats. AuBerdem bleibt das
in Wasser unlésliche Natriumtitanat im Riickstand, wihrend Kaliumtitanat
wasserloslich ist. %) Siehe S. 125. 1) Siehe S. 85.
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durch Wolframsiure verunreinigt wird. Nach Hinrichsen?) I6st man
den Niederschlag in Ammoniak und fillt die Phosphorsaure heifl mit
Magnesiamischung nach dem Verfahren von Joérgensen?).

5 g Legierung schlieft man mit der 10fachen Menge des Natrium-
karbonat-Magnesia-Gemisches auf, kocht die erkaltete gesinterte Masse
mit Wasser und filtriert. Im alkalischen Filtrat befinden sich Phosphor-
siure und Wolframssure. Das Filtrat wird mit Salzséure angesduert
und zur Abscheidung der Kieselsdure zur Trockene verdampft3). Den
Riickstand wischt man mit ammonnitrathaltigem Wasser aus, dampft
das Filtrat ein, nimmt den Riickstand mit Salpetersdure auf und fallt
die Phosphorsiure nach Finkener mit Molybdénlosung (S.15). Ist
das Filtrat nicht frei von kolloidaler Wolframséure, so ist der Nieder-
schlag durch Wolframséure verunreinigt4). In diesem Fall 16st man den
gelben Phosphorniederschlag nach dem Auswaschen in wenig 2 %49, igem
Ammoniak und bringt die Losung mit dem Waschwasser in ein Becher-
glas von etwa 150 ccm Inhalt, Das Volumen soll nicht mehr als 20 cem
betragen. Man erhitzt die Losung im bedeckten Becherglas bis eben zum
Sieden und setzt dann tropfenweise so lange Magnesiamischung zu, als
sich noch ein Niederschlag bildet (etwa 1—2 ccm bei dem meist geringen
Phosphorgehalt der Legierung). Der anfangs flockige Niederschlag wird
nach und nach kristallinisch. Man rithrt 6fters um und filtriert nach
4—b5stundigem Stehen. Den Niederschlag wischt man mit 215%igem
Ammoniak aus und verascht nach dem Trocknen im Porzellantiegel
(S. 19). Ist die Menge des Niederschlages gering, so tut man gut, den aus-
gewaschenen feuchten Niederschlag auf dem Filter in moglichst wenig
warmer Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2) zu l6sen, das Filter mit Salpeter-
sdure auszuwaschen und in der salpetersauren Losung die Phosphorsaure
nach dem Verfahren von Finkener?®) mit Molybdinlosung zu fillen®).

Die Untersuchung des Ferromolybdins.

Bestimmung des Molybdiins.

Nach der Methode von Auchy. Siehe Bestimmung des Molybdéns
im Molybdanstahl S. 144.

Oder man schliefit die Legierung mit der 10fachen Menge des
Natriumkarbonat-Magnesia-Gemisches auf. Die gesinterte Masse kocht

1) Mitteilungen aus dem Kgl. Materialprufungsamt 1910. 28. 229.

%) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1906. 45. 273. Magnesiamischung nach
Jorgensen: 50 g kristallisiertes Chlormagnesium (MgCl; +6H,0) und 150 g
Chlorammonium werden in Wasser zu 1 Liter gelost. %) Siehe S. 85.

%) Nach Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie wird
aber das Alkalimetawolframat durch mehrmaliges Eindampfen mit Salzséure
in unlosliche Wolframséure verwandelt und die Abscheidung ist quantitativ.
Wiischt man die Wolframsiture mit salzhaltigem Waschwasser, so wird die
Hydrosolbildung verhindert, und das Filtrat ist frei von kolloidaler Wolfram-
siure. Man kann daher die Fallung der Phosphorsiure mit Magnesiamischung
unterlassen. %) Siehe S. 16.

% Mg,P,0; enthilt 27,87 %6 P, wiahrend das gelbe Salz (NH,),PO,- 12
MoO; nur 1,64 ° P enthilt. Die Finkenersche Methode gibt daher bei
geringen Phosphormengen genauere Resultate.
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man nach dem Erkalten mit Wasser aus und filtriert. Im alkalischen
Filtrat befinden sich auBer Molybddn noch Wolfram, Vanadin, Chrom,
Phosphor und Silizium.

Ist nur Molybdén zugegen, so siduert man die Losung mit Schwefel-
saure schwach an und fillt das Molybdén durch Schwefelwasserstoff in
der Druckflasche (S. 148).

Oder man sauert die Losung mit Schwefelsdure schwach an, macht
ammoniakalisch und leitet Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung ein.
Dann macht man mit verdimnter Schwefelsiure schwach sauer, leitet
wieder Schwefelwasserstoff ein, erhitzt, ohne das Einleiten zu unter-
brechen, bis zum Sieden und ldB8t im Schwefelwasserstoffstrom er-
kalten. Das Schwefelmolybdan wird, wie auf S. 148 angegeben, weiter
behandelt.

Ist auch Wolfram zugegen, so trennt man dieses vom Molybdin
nach S.125.

Bei Gegenwart von Wolfram, Molybdsn, Chrom und Vanadin
scheidet man zuerst das Wolfram durch mehrmaliges Eindampfen der
gesinterten Masse mit Salzsdure abl). Im salzsauren Filtrat von der
Wolframsiure fillt man das Molybdan als Sulfid, wie oben angegeben.
Im Filtrat vom Schwefelmolybdin bestimmt man Chrom und Vanadin
nach S.150 (Untersuchung des Chrom-Vanadinstahls).

Die Bestimmung der iibrigen Kérper erfolgt nach den bei der Unter-
suchung des Ferrosiliziums angegebenen Methoden (S. 120).

Die Schwefelbestimmung mufl nach der bei der Untersuchung
des Ferrosiliziums angegebenen Methode ausgefithrt werden, da beim
Losen in Salzsdure Schwefel im Riickstand bleiben kann.

Bei der Kohlenstoffbestimmung durch unmittelbare Verbrennung
im Sauerstoffstrom wird das Porzellanrohr durch Uberkriechen der
Masse iiber den Rand des Schiffchens beschadigt. Man setze daher aufler
dem Oxydationsmittel eine aufsaugende Substanz, z. B. Tonerde, hinzu.

Die Untersuchung des Ferrovanadins.

Bestimmung des Vanadins.

Titration mit Kaliumpermanganat.

Wesen der Methode. Man lost das Material in Salpetersdure, fithrt
die Nitrate durch Glithen in Oxyde iiber, lost diese in Salzsdure und
entfernt das Eisen durch Ausschiitteln mit Ather. In der eisenfreien
Losung reduziert man das Vanadin durch mehrmaliges Eindampfen
mit Salzsdure zu Tetroxyd und titriert mit Permanganat.

Ausfiithrung. In einem Rundkolben 16st man 2,5 ¢ in 60 ccm Sal-
petersidure (spez. Gewicht 1,2), indem man die Saure nach und nach
zusetzt und den Kolben durch Eintauchen in Wasser kithlt. Zuletz:

1) Die Wolframsiure ist von der Kieselsgure durch Abrauchen mit
Schwefelsiure und FluBsiure zu reinigen.
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erwirmt man bis zur vollstindigen Loésung, dampft iiber freier Flamme
ein?) und gliht, bis keine braunen Dimpfe mehr entweichen. Die
Oxyde 16st man in 60 ccm Salzsdure (spez. Gewicht 1,124) und dampft
bis auf 40 ccm ein. Die konzentrierte Losung behandelt man zur Ent-
fernung des Eisens in dem Rotheschen Apparat mit Ather?). Hierbei
bleiben jedoch geringe Mengen von Vanadin in der atherischen Eisen-
chloridlésung zuriick und kénnen auch beim Nachschiitteln mit ver-
diinnter Athersalzsiure nur schwer entfernt werden. Um diesen Rest
von Vanadin in die salzsaure Losung zu bringen, versetzt man die zum
Nachschiitteln zu verwendende verdinnte Athersalzsiure mit einigen
Tropfen Wasserstoffsuperoxydlésung, wodurch das gesamte Vanadin
leicht in die salzsaure Losung geht3). Die eisenfreie Losung laft man
in eine flache Porzellanschale laufen, verdampft vorsichtig den Ather,
dampft mehrmals mit je 50 ccm Salzsdure (spez. Gewicht 1,124) ab4),
gibt 10 ccm Schwefelsidure (1:1) hinzu, dampft anfangs auf dem Wasser-
bad und zuletzt auf dem Finkenerturm bis zum Auftreten von weillen
Schwefelsdauredampfen ein®). Nach dem Erkalten 16st man die Sulfate
in Wasser, verdiinnt mit 250 ccm Wasser, erwarmt die Losung auf etwa
60° und titriert®) mit Permanganatlésung?).

Berechnung siehe S. 33.

GroBere Mengen von Chrom stéren, da dieses ebenfalls durch
Permanganat oxydiert wird. Wenn dieses vorhanden, mit Ferrosulfat
titrieren, S. 32.

Das Ausschiitteln des Eisens mit Ather ist nicht nétig, wenn man
folgendermalien verfahrt. Man l6st die Substanz im Rundkolben in Sal-
petersiure, dampft ein und glitht, wie bei der Phosphorbestimmung im
Eisen, S. 97, beschrieben ist. Die Oxyde l6st man in Salzsdure, dampft
bis auf ein geringes Volumen ein, verdiinnt mit Salzsdure, dampft wieder
ein und wiederholt dies 3—4mal, um das Vanadinchlorid zu Vanadyl-
chlorid zu reduzieren. Dann setzt man Schwefelsaure zu und dampft
ein, bis Diampfe von Schwefelsiure entweichen. Die rein schwefelsaure
Losung erwarmt man auf 60° und titriert mit Permanganatlosung.
Die storende Farbe des Ferrisulfats macht man durch Zusatz von
Phosphorsidure unschidlich. Man kann sémtliche Operationen in dem-
selben Rundkolben vornehmen und spart auf diese Weise viel Zeit.

Titration mit Ferrosulfat.
Siehe Untersuchung des Vanadinstahls S. 145.

1) Siehe S. 97. ?) Siehe S. 42.

) Hierdurch wird das Vanadin zu Pervanadinsdure oxydiert, die nicht
von Ather zuriickgehalten wird.

%) Um die Vanadinsédure zu Vanadinchlorid zu reduzieren.

% Trautmann macht darauf aufmerksam, daB beim Eindampfen in
offener Schale leicht eine Oxydation des Vanadylsalzes stattfindet. Man muf}
sorgsam oxydierende Gase, selbst in der Laboratoriumsluft, fernhalten (Stahl
und Eisen 1911, S. 1316).

% In der heilen Losung 148t sich der Endpunkt sehr gut erkennen.

") 1 g KMnO, in 1 Liter Wasser gelost.

Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 9
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Bestimmung des Mangans.

Das Verfahren von Volhard-Wolff kann bei Gegenwart von
Vanadin nicht angewendet werden. Man verfahrt, wie bei der Bestim-
mung des Mangans im Ferrochrom angegeben ist (S. 123).

Bestimmung des Phosphors.

Bei Gegenwart von Vanadin kann man den Phosphor nicht ohne
Abénderung des Finkenerschen Verfahrens bestimmen?), da zusammen
mit der Phosphorsiure stets Vanadin gefallt wird.

Man verfahrt folgendermaflen?). In einer flachen Porzellanschale
16st man 5—10 g der Legierung in 75—100 ccm Salpetersiure (spez.
Gewicht 1,2)%). Nachdem die Losung beendet, und die Flissigkeit klar
geworden ist, nimmt man das Uhrglas ab und dampft auf dem Wasser-
bad soweit wie mdglich ein. Um das Eindampfen zu beschleunigen,
rithrt man gegen Ende mit einem Glasstab. Dann stellt man die Schale
auf einen Finkenerturm, erhitzt zuerst schwach und nach und nach
starker, bis keine Salpetersiaure mehr entweichtt). Zuletzt bedeckt
man die Schale mit einem Uhrglas und glitht so stark, dafl die Nitrate
zersetzt werden und keine braunen Dimpfe mehr entweichen’). Nach
dem Erkalten 16st man die Oxyde in Salzsaure (spez. Gewicht 1,124)
und scheidet die Kieselsdure ab (S. 85)¢). Das Filtrat von der Kiesel-
sdure dampft man ein, nimmt mit Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2)
auf (S.16) und fillt die Phosphorsiure mit Molybdanlosung (S. 16).

Den ausgewaschenen Niederschlag 16st man in verdiinntem Am-
moniak, sammelt die Losung und das Waschwasser in einem Becher-
glas von etwa 150 ccm Inhalt und dampft darin bis auf etwa 20 ccm
ein, wenn die Flussigkeit ein groferes Volumen haben sollte. Wéhrend
des Eindampfens gibt man von Zeit zu Zeit einen Tropfen Ammoniak
hinzu, wobei die Loésung, falls sie gelb geworden sein sollte, wieder
farblos werden mufl. Zu der abgekiihlten schwach ammoniakalischen
Losung gibt man 5—6g reines festes Chlorammonium, riihrt eine
Zeitlang kraftig um, damit die Losung sich schnell mit Chlorammonium
sattigt. Ein kleiner Rest von Chlorammon darf ungeldst bleiben. Ist
die vorhandene Vanadinsduremenge nicht zu gering, so wird die Fliissig-
keit beim raschen Losen des Chlorammoniums milchig triibe und scheidet
Ammoniummetavanadat als feinflockigen Niederschlag ab. Nach etwa
6 Stunden ist die Fallung beendet.

) Rose-Finkener: Handbuch der analyt. Chemie 1871, 2. Bd., S. 535.

%) Bauer-Deiss: Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl. 2. Aufl.
Berlin: Julius Springer 1922.

3 Man gibt die Saure nach und nach in kleinen Mengen zu. Evtl
stellt man die Schale in kaltes Wasser.

4) Hierbei muB} ein Spritzen vermieden werden. Nach und nach entfernt
man die Drahtnetze aus dem Turm.

% Hierbei wird die phosphorige Saure zu Phosphorsaure oxydiert und
die Kieselsiaure unloslich gemacht.

% Verzichtet man auf die Bestimmung des Siliziums, so kann man das
Losen und Glithen bequemer in einem Glaskolben vornehmen (S. 97).
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Der Niederschlag wird filtriert und mit Chlorammoniumlésung
ausgewaschen?), bis das Durchlaufende mit Molybdédnlgsung nicht mehr
auf Phosphorsiure reagiert. Das Filtrat wird schwach angesiduert und
die Phosphorsgure durch Molybdénlésung gefallt.

Wegen der anwesenden groflen Chlorammoniummengen enthalt
der gelbe Niederschlag tiiberschiissige Molybdansiure. Man 16st des-
halb den Niederschlag in verdiinntem Ammoniak und fillt die Phosphor-
sdure nach der Methode von Jorgensen mit Magnesiamischung?).

Bei geringen Phosphormengen tut man gut, den ausgewaschenen
Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniakmagnesia in Salpetersiure zu
l6sen und in der Losung die Phosphorsédure mit Molybdianlésung zu fillens).

Silizium, Schwefel und Kohlenstoff bestimmt man nach den bei
der Untersuchung des Ferrosiliziums angegebenen Methoden.

Bei der Bestimmung des Kohlenstoffs setze man ein aufsaugendes
Mittel hinzu (siche Bestimmung in Ferromolybdin).

Die Untersuchung des Ferrotitans.
Technische Bestimmung des Titans und des Siliziums*).

0,5 g der duBerst fein gepulverten Legierung schmilzt man in einem
Platintiegel mit der 16fachen Menge von Kaliumbisulfats) bei niedriger
Temperatur®), bis keine unangegriffene Substanz mehr vorhanden ist.
Die erkaltete Schmelze wird in kaltem Wasser unter hiufigem Um-
rithren geldst?). Die ausgeschiedene Kieselsdure wird filtriert und aus-
gewaschen. Da dieselbe nicht rein ist, mul man sie mit Schwefelssure
und FluBisdure abrauchen®) und den Riickstand wigen. Enthalt die
Kieselsdure aber noch unzersetzte Substanz, so muBl man den Riick-
stand nochmals mit Kaliumbisulfat aufschlieBen. Das Filtrat von der
Kieselsdure wird mit Wasser auf etwa 1 Liter verdinnt, der groBte
Teil der freien Saure mit Ammoniak neutralisiert und mit wiBriger
schwefliger Saure versetzt®?). Dann erwidrmt man langsam bis zum
Sieden und kocht im bedeckten GefiBe (Erlenmeyerkolben) 114 bis
2 Stunden, wobei man das verdampfte Wasser ersetzt. Die ausgeschie-
dene Titansiure wird filtriert und mit 4 9%iger Essigsdure ausgewaschen.
Das Filtrat, das die groBte Menge des Eisens enthilt, muB ganz klar
sein. Um sich zu iiberzeugen, daf} die Fallung vollstindig war, versetzt
man das Filtrat nochmals mit etwas Ammoniak, um die Hauptmenge
der Saure zu neutralisieren, setzt schweflige Saure zu und kocht nochmals

) 250 g Chlorammonium in 1 Liter Wasser gelost.

) Siehe S. 127. %) Siehe 8. 127, Anm. 6.

%) Nach Ziegler: Dinglers polytechnisches Journal 1891, Bd.279, S.166.

°) Ziegler zieht das Natriumbisulfat der leichteren Loslichkeit halber vor.

%) Vergl. Anm. 4 auf Seite 34.

) Treadwell empfiehlt, durch die Flissigkeit einen Luftstrom zu leiten,
um sie in stetiger Bewegung zu halten, wodurch die Losung der Schmelze
ungleich rascher erfolgt. %) Siehe S. 85.

%) Statt schwefliger Saure verwendet Rose Schwefelwasserstoff zum
Reduzieren des Eisens. Unterlafit man die Reduktion, so fallt die Titan-
sdure bei ihrer Abscheidung durch Kochen eisenhaltig aus.

Cge
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eine Stunde. Eine etwaige Fiallung von Titanssure wird mit der Haupt-
fallung vereinigt. Die auf diese Weise erhaltene Metatitansiure wird
samt Filter im Platintiegel verascht, und da sie noch etwas Eisen ent-
halt, nochmals mit Kaliumbisulfat geschmolzen und die Schmelze
in derselben Weise wie beim ersten Aufschlufl behandelt. Die nun fast
rein erhaltene Titansdure wird unter Zusatz von etwas Ammonium-
karbonat gegliiht, da sie hartnickig Schwefelsdure zuriickhilt, und nach
dem Erkalten gewogen. Man erhélt fast niemals rein weiBle Titansiure,
auch wenn der Eisengehalt nur so gering ist, dafl derselbe nach dem
Schmelzen mit Kaliumbisulfat durch Rhodankalium nur eben noch
nachweisbar ist. Meistens besitzt die Titansdure in der Kilte eine
hellgraue bis braunliche Farbe, beim Gliithen eine tiefgelbe Farbe.

Oder man schlieft die Legierung mit der 10fachen Menge eines
Kaliumkarbonat-Magnesia-Gemisches auf, rithrt nach dem Erkalten
die gesinterte Masse mit kaltem Wasser zu einem Brei an und setzt
30 9%ige Schwefelsdure bis zur stark sauren Reaktion hinzu. Das Lésen
kann man, wennreichlich SchwefelssgureimUberschu3 vorhanden ist,durch
méafiges Erwarmen (auf 50°—60°) sehr beschleunigen, ohne zu fiirchten,
daB Titansdure ausfallt. Dann filtriert man von der ausgeschiedenen
Kieselsdure!) ab, neutralisiert das Filtrat beinahe mit Ammoniak und
fallt die Titansdure durch Kochen aus (S. 131). Die Titanséure enthilt
meistens noch Kieselsdure?) und etwas FEisen. Um diese zu entfernen,
behandelt man sie mit Schwefelsdure und FluBsiure3) und schmilzt
die kieselsaurefreie Titansdure mit Kaliumbisulfat (S. 34, Anm. 4).

Die Bestimmung des Phosphors geschieht durch Aufschlielen mit
Magnesia-Natriumkarbonat und Auslaugen der Masse mit kaltem Wasser.
Nach dem Filtrieren wird der Riickstand, um zuriickgebliebene Reste
von Phosphorsidure nicht zu verlieren, nach dem Trocknen nochmals
mit Natriumkarbonat (frei von Kalisalzen) geschmolzen und nach dem
Auslaugen der zweiten Schmelze vom Riickstand, der alles Titan als
Titanat enthalt, filtriert und in den Filtraten die Phosphorsidure mit
Molybdénlosung gefillt.

Die Bestimmung der iibrigen Korper erfolgt, wie bei der Unter-
suchung des Ferrosiliziums angegeben ist (S. 120).

Die Untersuchung des Ferroaluminiums.

Bestimmung des Aluminiums?).

Von der zu grobem Pulver zerkleinerten Legierung 16st man 5 g
in einer Porzellanschale in verdiinnter Schwefelsdure (1:4), dampft
ein und erhitzt zuletzt auf dem Finkenerturm, bis Schwefelsduredampfe

") Die Kieselsiure praft man auf einen etwaigen Titangehalt. Man
schmilzt sie mit Kaliumbisulfat (S. 34, Anm. 4) und bestimmt das Titan
kolorimetrisch durch Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd (S. 36).

) Die Kieselsiure durch Eindampfen der Losung unloslich zu machen
und auf diese Weise zu entfernen, ist nicht zu empfehlen, weil leicht etwas
Titansiure dabei abgeschieden wird. %) Siehe 8. 85.

4 Regelsherger: Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, S. 360.
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entweichen. Nach dem Erkalten 16st man unter Erwdrmen die Sulfate
in Wasser, spiilt die Fliissigkeit, ohne zu filtrieren, in einen 300-ccm-
MeBkolben, fiillt bis zur Marke auf und filtriert durch ein trockenes
Faltenfilter. Vom Filtrat nimmt man 100 ccm, reduziert das Eisen
durch Kochen mit Natriumthiosulfatlgsung, kiihlt ab und neutralisiert
nahezu mit Natriumkarbonat. Diese Losung giet man in eine kochende
Mischung von 50 cem reiner Kalilauge (enthaltend 10 g Kaliumhydroxyd)
und 40 ccm reiner Zyankaliumlosung (enthaltend 8 ¢ Zyankalium)?).
Die erkaltete Losung giefit man in einen 500-cem-MefBkolben, fiillt bis zur
Marke auf, filtriert durch ein trockenes Faltenfilter, entnimmt vom
Filtrat 300 cem, gibt dazu eine konzentrierte Losung von Ammon-
nitrat (15 g Salz in Wasser geldst) und kocht, bis die gro3te Menge des
freien Ammoniaks verjagt ist. Die ausgefallene Tonerde wischt man so
lange aus, bis das Filtrat mit Eisenchlorid keine Blaufirbung mehr
gibt. Nach dem Trockenen wird die Tonerde geglitht und gewogen.
Hat man die ammoniakalische Losung zu lange gekocht, so zersetzt
sich leicht etwas Ferrozyankalium, und das Aluminiumhydroxyd ist
eisenhaltig. In diesem Falle pulvert man die Tonerde sehr fein, gliiht
nochmals, wégt und behandelt so lange mit konzentrierter Salzsiure,
bis sie rein weil ist. In dieser Losung titriert man, ohne zu filtrieren,
das Eisen nach Reduktion mit Zinnchloriir mit Permanganat nach Rein -
hard und zieht das Eisen, in Oxyd umgerechnet, von der Tonerde ab.
Oder man bestimmt das Eisen nach der auf S. 59 angegebenen Methode.

Genauere Resultate gibt die auf S.112 angegebene Methode.
Die Bestimmung der iibrigen Korper erfolgt nach der bei der Unter-
suchung des Eisens angegebenen Methode.

Die Untersuchung der Legierungsstihle.

Qualitative Priifung auf einzelne Elemente.
Nickel.

Man lést die Probe in Salzsdure, oxydiert das Eisen mit Salpeter-
sdure, setzt in wenig Wasser geloste Weinssure hinzu (fiir 0,5 ¢ Eisen
2 g Weinsdure) und macht schwach ammoniakalisch, wodurch kein
Eisen gefallt werden darf. Dann siuert man mit Salzsiure schwach
an, setzt Dimethylglyoximlosung?) hinzu, macht schwach ammoniaka-
lisch und erwiarmt. Bei Gegenwart von Nickel fillt dieses als rotes
Nickeldimethylglyoxim. ‘

Chrom.

Man 16st die Probe in verdiinnter Schwefelsdure, setzt etwas’
Ammoniumpersulfat hinzu und kocht. Nach dem Abkiihlen setzt man

') War die Reduktion nicht vollstandig, so scheidet sich Eisenhydroxyd
ab, ebenso Mangan als Manganhydroxydul. %) Siehe S. 135.
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Wasserstoffsuperoxyd und Ather hinzu und schiittelt um. Bei Anwesen-
heit von Chrom firbt sich die dtherische Losung blau.

Oder man lost die Probe in Salpetersidure, dampft die Losung in
einer Porzellanschale zur Trockene und glitht, bis die Nitrate zerstort
sind. Die Oxyde schmilzt man in einem Platintiegel mit Soda und etwas
Salpeter, laugt die Schmelze mit Wasser aus und filtriert. Das Filtrat
siuert man mit Essigsdure an und setzt Silbernitratlésung hinzu.
Bei Gegenwart von Chrom fallt rotbraunes Silberchromat.

Wolfram.

Man l6st die Probe in Salzsdure, dampft ein, nimmt mit Salzsdure
auf und wiederholt das Eindampfen. Nach dem Aufnehmen mit Salz-
saure und Wasser bleibt Wolframsiure als gelber Riickstand.

Priifung in der Phosphorsalzperle siehe S. 10.

Vanadin.

Man 16st die Probe in Salpeterséure, setzt etwas Ammoniumpersulfat
hinzu und erhitzt. Nach dem Abkiihlen setzt man einige Kubikzenti-
meter Phosphorsiure (spez. Gewicht 1,7) hinzu!) und 148t am Rande
des Glases Wasserstoffsuperoxydlésung einlaufen.

Bei Gegenwart von Vanadin bildet sich an der Beriihrungsfliche
der beiden Fliissigkeiten eine rotbraune Zone.

‘Molybdin.

Man 16st die Probe in Salpetersidure, dampft die Losung ein und
zerstort die Nitrate durch Glithen. Die Oxyde schmilzt man im Platin-
tiegel mit Soda, laugt die Schmelze mit Wasser aus und filtriert. Das
Filtrat sduert man mit Schwefelsiure stark an, dampft ein und erhitzt,
bis reichlich Schwefelsiureddmpfe entweichen. Nach dem Erkalten
setzt man Alkohol hinzu. Bei Gegenwart von Molybdan tritt eine inten-
sive Blaufirbung auf, die beim Erwarmen verschwindet und nach
dem Erkalten wieder erscheint. Verdiinnen mit Wasser zerstort die
Farbung.

Titan.

Man 16st die Probe in Salpetersiure, dampft die Losung zur Trockene
und gliitht, bis die Nitrate zerstort sind. Die Oxyde schmilzt man im
Platintiegel mit Kaliumbisulfat und 16st die Schmelze in kaltem Wasser.
Erhitzt man die Losung zum Sieden, so fillt weifle kornige Metatitan-
saure aus, wihrend die iibrigen Metalle als Sulfate in Losung bleiben.
Die Metatitanséure filtriert man, wischt mit heilem Wasser aus und

verascht im Porzellantiegel. Lost man die Titansédure durch Schmelzen
in einer Phosphorsalzperle auf und erhitzt anhaltend im Reduktions-

1) Um die Losung zu entfirben, siehe S. 12, Anm. 1.
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feuer, so farbt sich die Perle in der Hitze gelb und wird bei der Abkithlung
violett.

Enthalt die Titansdure Eisenoxyd, oder setzt man der eisenfreien
Perle etwas Eisenoxyd zu, so farbt sich die Perle blutrot.

Titan bei Gegenwart von Wolfram?).

Man lést die Probe in Salpetersiaure, dampft die Losung ein und
zerstort die Nitrate durch Glilhen. Die Oxyde schmilzt man im Platin-
tiegel mit Kaliumbisulfat und 16st die Schmelze in schwefelsédurehal-
tigem?) Wasser, wobei das Kaliumwolframat sich nicht 1st. Im Filtrat
weist man die Titansaure durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxydlosung
an der Gelbfirbung nach.

Chrom bei Gegenwart von Vanadin.

Man lost die Probe in Salpetersiaure, dampft die Losung ein und
zerstort die Nitrate durch Glithen. Die Oxyde schmilzt man im Platin-
tiegel mit Soda und etwas Salpeter, laugt die Schmelze mit Wasser aus,
filtriert und séuert das Filtrat mit Schwefelsdure an. Darauf versetzt
man die saure Losung mit Wasserstoffsuperoxydlésung und Ather und
schiittelt um. Chrom farbt die atherische Losung blau, wéhrend die
wisserige Losung durch Vanadin gelb bis braun gefarbt wird.

Quantitative Bestimmuﬁgen.

In dieser Abteilung sind hauptsidchlich diejenigen Bestimmungen
beschrieben, die eine Abweichung von den sonst gebrduchlichen Me-
thoden bedingen.

Ist keine besondere Methode angegeben, so wende man diejenige
an, die fir die Bestimmung des betreffenden Kérpers bei der Unter-
suchung des Eisens und der Eisenlegierungen beschrieben ist.

Die Untersuchung des Nickelstahls.

Die Bestimmung des Nickels?).

Wesen der Methode. Versetzt man eine verdiinnte neutrale oder
schwach ammoniakalische Nickellésung mit einer alkoholischen Lo&-
sung von Dimethylglyoxim, so fallt das Nickel als rotes kristallinisches
Nickeldimethylglyoxim aus. Dieses wird bei 110°—120° getrocknet
und gewogen. Es enthalt 20,31 % Nickel.

Ausfiihrung. In einem Becherglas von 400—500 ccm Inbalt 16st
man 0,5—0,6 g Spane in 15—20 ccm Salzséure (spez. Gewicht 1,124)

) Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie.
2) In reinem Wasser lost sich das Kaliumwolframat zum Teil auf.
3) Methode von Brunck: Zeitschr. f. angew. Chem. 1907, S. 1844.
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unter Erwirmen auf, oxydiert durch Zusatz einiger Tropfen Salpeter-
sdure (spez. Gewicht 1,2) das Eisen und kocht, bis der Geruch nach
Chlor verschwunden ist. Sollte sich Kieselsdure ausgeschieden haben,
so filtriert man entweder die Losung, oder 16st die Kieselsdure durch
Zusatz einiger Tropfen FluBsdure (S. 5) Dann verdinnt man mit
Wasser auf etwa 300 ccm, setzt 2—3 g in Wasser geloste Weinsdure?)
und Ammoniak, bis zur schwach alkalischen Reaktion hinzu. Die
Losung mufl vollkommen klar bleiben?). Dann macht man die Losung
durch Zusatz einiger Tropfen Salzsiure schwach sauer, erhitzt bis
nahe zum Sieden?®) und setzt tropfenweise unter Umrithren 20 ccm
einer 19%igen alkoholischen Losung von Dimethylglyoxim hinzu.
Dann setzt man tropfenweise Ammoniak bis zur schwach alkalischen
Reaktion hinzu¢). Hierdurch fillt das Nickel aus. Die Fillung stellt
man dann 1 Stunde auf ein heiles Wasserbad, 14t 15 Stunde abkiihlen
und filtriert den roten Niederschlag durch einen Gooch-Neubauer-
Platintiegel5) unter Anwendung einer Saugpumpe, wischt 8 —12 mal mit
heiBlem Wasser aus, trocknet im Luftbade 3/ Stunde lang bei 110° bis
120° und wagt nach dem Erkalten im Exsikkator.

Nach dem Wigen schiittet man die Hauptmenge des Nieder-
schlages aus®), setzt den Tiegel auf den Saugkolben, saugt zuerst warme
verdiinnte Salzsdure hindurch und verdréngt schlieflich die Salzsédure
durch Wasser. Nach dem Trocknen ist der Tiegel wieder gebrauchs-
fertig?).

Durch Dimethylglyoxim wird nur das Nickel gefillt, nicht aber das
Kobalt, das stets mit dem Nickel zusammen vorkommt. Man begeht
keinen grofen Fehler, wenn man annimmt, dafl das Handelsnickel
etwa 19 Kobalt enthilt.

Das Verfahren ist auch bei Gegenwart von Chrom anwendbar,
da Chromsalze aus stark verdinnter Losung bei Gegenwart von
Weinsidure durch Ammoniak nicht gefillt werden. Ebenso wirken
Kupfer, Mangan und Vanadin nicht stérend. Wolfram ist vorher ab-
zuscheiden.

1) Um eine Fallung des Eisens durch Ammoniak zu verhindern.

?) Entsteht ein Niederschlag, so ist nicht geniigend Weinsaure vor-
handen. Man lost dann den Niederschlag in Salzsiure, gibt noch mehr
Weinsaure zu und macht wieder ammoniakalisch.

%) In der Kilte entsteht ein sehr voluminoser Niederschlag, der sich
schwer filtrieren laft.

%) Das Dimethylglyoxim setzt man stets zu der sauren Losung und
macht dann erst ammoniakalisch, weil sonst der Niederschlag sehr voluminos
ausfallt und sich schlecht filtrieren laBt.

% Man kann auch einen Porzellan-Goochtiegel benutzen, bei dem die
Filterschicht aus Asbest besteht. Auch auf einem gewogenen Papierfilter
kann man den Niederschlag sammeln und nach dem Trocknen wigen. Das
Trocknen dauert in diesem Fall etwa 2 Stunden.

% Uber die Wiedergewinnung des Dimethylglyoxims aus dem Nieder-
schlag siehe S. 18I.

?) Man kann den Niederschlag auch auf einem aschenfreien Filter
sammeln, gut auswaschen, das getrocknete Filter vorswhtlg im Porzellan-
tiegel veraschen und das NiO wigen.
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Elektrolytische Bestimmung von Nickel und Kobalt

unter gleichzeitiger Bestimmung von Silizium, Kupfer und Mangan
im Nickelstahl.

In einer flachen Porzellanschale 16st man 5 g Stahl in 50 cem Salz-
siure (spez. Gewicht 1,124) unter Erwarmen auf dem Wasserbad auf,
verdampft zur Trockene, wobei man die sich bildenden Kliimpchen
von Eisenchloriir mit einem am Ende breitgedriickten Glasstab zer-
driickt. Entweicht auf dem Wasserbad keine Feuchtigkeit mehr, stellt
man die Schale in ein Luftbad und scheidet die Kieselsdure nach S. 85
ab. Das Filtrat von der Kieselsdure dampft man bis auf ein geringes
Volumen ein und entfernt nach der Oxydation des Eisens (S. 64, Anm. 3)
dasselbe durch Ausschiitteln mit Ather nach Rothe?). Die fast eisen-
freie Losung dampft man unter den auf S.43 angegebenen Vorsichts-
mafiregeln zur Trockene, nimmt den Riickstand mit einigen Tropfen
Salzsdure und wenig Wasser auf, gibt in die Porzellanschale 75 ccm
gesittigtes Schwefelwasserstoffwasser, erwidrmt die bedeckte Schale
einige Minuten auf einem heiflen Wasserbad, bis das Schwefelkupfer
sich zusammengeballt hat, gibt nochmals 25 cem Schwefelwasserstoff-
wasser hinzu und filtriert. Das Schwefelkupfer wiascht man mit schwefel-
wasserstoffhaltigem, ganz schwach schwefelsdurehaltigem Wasser aus
und verascht es in einem Platintiegel?).

Das Filtrat vom Schwefelkupfer dampft man unter Zusatz von
3—5 cem Schwefelsdure (1:1) auf dem Wasserbade ein, setzt dann
die Schale auf einen Finkenerturm und erhitzt allméhlich, bis reichlich
Schwefelsauredampfe entweichen?®). Nach dem Erkalten nimmt man
die Sulfate mit wenig Wasser auf, neutralisiert die Losung mitAmmoniak
setzt 0,5g in wenig Wasser gelostes neutrales Natriumazetat hinzu,
verdiinnt etwas und kocht auf. Das basische Eisenazetat filtriert man
und wischt es mit heiBem Wasser aus?). Das Filtrat dampft man etwas
ein, spiilt die Losung mit wenig Wasser in ein Becherglas, neutralisiert
mit Ammoniak, setzt 5—10 g in wenig Wasser gel6stes Ammoniumsulfat
und 30—40 ccm konzentriertes Ammoniak®) hinzu, verdinnt mit
Wasser auf etwa 150 ccm und elektrolysiert®) bei Zimmertemperatur
mit einem Strom von 0,5—1 Ampere, bei 2,8—3,3 Volt Klemmen-
spannung. Nach 3—5 Stunden ist die Fallung meistens beendet?).

1) Siehe S. 42.

%) Siehe Schwefelbestimmung im Eisen nach Schulte, S.102. — Das
gewogene Kupferoxyd behandelt man mit Schwefelsiaure und Flufsiure, um
etwa darin enthaltene Kieselsaure zu entfernen und dem Silizium zuzurechnen.

%) Fur die spatere Elektrolyse muB die Salzséure entfernt werden.

%) Eventuell 1ost man den Niederschlag in verdiinnter heiffer Schwefel-
saure und wiederholt die Fillung.

%) Das Ammoniak muff frei von Pyridinen sein, es muf, mit Salpeter-
siure neutralisiert, farblos bleiben. Enthéilt das Ammoniak organische Sub-
stanzen, so wird die Nickelfallung, wie ich beobachtet habe, sehr verzogert.

) Man benutzt zweckmiBig eine Winklersche Platindrahtnetzelektrode
und als Anode eine Platinspirale. (Treadwell: Kurzes Lehrbuch der ana-
lytischen Chemie.) Apparat von Frary (Zeitschr. f. Elektrochem. 13. 308).

) Nach Treadwell soll man die Elektrolyse nicht zu lange fortsetzen,
weil die Kathode bestindig an Gewicht zunimmt, sobald alles Nickel gefallt
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Das in der Losung befindliche Mangan schwimmt zum gréBten Teil
als flockiges Mangandioxydhydrat in der Flissigkeit umher, zum ganz
geringen Teil haftet es lose an der Anode. Um sich zu iiberzeugen,
ob die Fiallung des Nickels beendet ist, nimmt man mit einer Pipette
2—3 cem aus der Flissigkeit heraus, filtriert durch ein kleines Filter
in ein Reagenzglas, neutralisiert das Ammoniak fast ganz mit Salz-
sdure und setzt 3—4 ccm einer 19igen alkoholischen Ldsung von
Dimethylglyoxim hinzu. Bei weniger als 0,1 mg Nickel fiarbt sich
die Fliissigkeit zuerst gelb, und nach kurzer Zeit scheiden sich rote
Kristalle von Nickeldimethylglyoxim ab?). Ist die Fallung beendet,
so nimmt man die Elektrode heraus, wischt sie durch mehrmaliges
Eintauchen in destilliertes Wasser, spiilt einige Male mit Wasser ab,
taucht sie in absoluten Alkohol und trocknet vorsichtig iiber einer
Gasflamme. Nach dem Erkalten im Exsikkator wiagt man?). Die Ge-
wichtszunahme ist Nickel 4+ Kobalt.

Hat man das Nickel nach der Brunckschen Methode ermittelt,
so ergibt die Differenz der beiden Bestimmungen den Gehalt an Kobalt.

Die entnickelte Losung filtriert man, entfernt das Mangan von der
Platinspirale durch Abreiben mit einer Gummifahne, tut das vorher
benutzte kleine, gut ausgewaschene Filter auf das grofle und wiascht den
Manganniederschlag gut mit heiBem Wasser aus. Das Filter verascht
man in einem Platintiegel, glitht stark bei reichlichem Luftzutritt und
wigt das Mn;0,, das 72,039 Mangan enthilt.

Die Untersuchung des Chromstahls.

Bestimmung des Chroms.

Wesen der Methode. Das durch Losen des Stahls in Schwefelsdure
erhaltene Chromsulfat oxydiert man durch Kochen mit Permanganat-
lésung zu Chromsdure und reduziert diese durch Zusatz von Ferro-
sulfat. Das nicht oxydierte Ferrosalz wird mit Permanganat zuriick-

titriert. ’
Ausfiihrung. Man l6st 1g Stahl im Erlenmeyerkolben in 35 bis
40 cem verdiinnter Schwefelsdure (1:6) und spiilt die Losung in einen

ist. Die Anode wird angegriffen, es geht Platin in Losung und scheidet
sich zum Teil an der Kathode ab. Bei Gegenwart von zu wenig Ammoniak
bildet sich haufig an der Anode schwarzes Ni(OH)s, wodurch die Resultate
zu niedrig ausfallen.

) Nach Philip laBt sich die Menge des Nickels dadurch recht.genau
schitzen, daB man die Farbung der umgerithrten Flussigkeit vergleicht mit
der einer Losung mit ebensoviel Ammoniak und bekannter Nickelmenge.

?) Die Elektrode reinigt man von dem anhaftenden Nickel nach Treadwell
folgendermaBen. Man stellt die Elektrode in ein Becherglas, gieBt so viel
Salpetersaure (1:1) hinzu, daf die mit Nickel bekleidete Partie ganz bedeckt
ist, und erhitzt mindestens 15 Minuten lang zum Sieden. Dies ist notwendig,
um die letzten Spuren von Nickel zu entfernen. Versidumt man dies, so lauft
die Elektrode beim nachherigen Ausglithen in allen moglichen Farben an,
die beim wiederholten Behandeln mit Siure und -Ausglithen kaum entfernt
werden konnen.
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geraumigen FErlenmeyerkolben (etwa 500 cem Inhalt). Die Losung
erhitzt man zum Sieden und setzt so viel Permanganatlésung hinzu, da3
das gesamte Eisen oxydiert wird und setzt dann noch einige Kubik-
zentimeter (5—6) hinzu, um das Chromisulfat zu Chromséure zu oxy-
dieren!). Dann kocht man einige Minuten, um das iberschiissige
Permanganat zu zerstoren. Den Niederschlag von Mangandioxyd
filtriert man und wischt mit heilem Wasser so lange aus, bis das ab-
laufende Wasser nicht mehr auf Eisen reagiert. Das Filtrat kiithlt man
ab, gibt 15—20 ccm einer Losung von Mohrschem Salz hinzu (her-
gestellt durch Auflosen von 28 g Salz in einem Gemisch von 700 ccm
Wasser und 150 ccm konzentrierter Schwefelsdure und Verdiinnen
zu 1 Liter). Hierdurch wird die Chromséure zu Chromoxyd reduziert?),
und die gelbe Farbe der Losung geht in Griin iber?). Nach starkem
Verdiinnen (auf etwa 750 ccm) setzt man Phosphorsdure hinzu und
titriert das nicht oxydierte Ferrosalz mit Kaliumpermanganatlosung?).

Berechnung siehe S. 194.

Chromstahl, der bis 29, Chrom enthélt, 16st sich in 20 % iger Schwefel-
saure. Hoher chromhaltige Stéhle 16sen sich in einem Gemisch von 1 Teil
konzentrierter Schwefelsdure und 2 Teilen Wasser.

Das zeitraubende Filtrieren des Mangandioxyd umgeht man
neuerdings dadurch, dafl man die Oxydation des Chroms zu Chrom-
sdure durch Persulfat bewirkt. Es hat vor der Oxydation durch Per-
manganat den Vorzug, daB man den UberschuB einfach durch Erhitzen
zerstort.

Die vollkommene Zerstérung wird aber erst durch 15— 3/,stiindiges
Kochen erreicht. Um diese Verzogerung in der Ausfithrung zu vermeiden,
fiubrt man das im Stahl vorhandene Mangan durch Zusatz von Silber-
nitrat in Ubermanganséure iiber. Philips®) reduziert die Ubermangan-
séure zu Manganosalz durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure, die in
starker Verdiinnung ohne Einflufl auf die Chromsgure ist¢). Auflerdem
zerstort die Salzséure sehr schnell das iiberschiissige Persulfat.

Nach Philips verfahrt man folgendermaflen: Man 16st je nach
dem voraussichtlichen Chromgehalt 2—5 g Stahl in einem Erlenmeyer-
kolben von 500 cem Inhalt in 20—30 cem verdiinnter Schwefelsiure,
fiigt, wenn sich kein Wasserstoff mehr entwickelt, 10 ccm 0,5 %ige
Silbernitratlosung?) und 100 cem Ammoniumpersulfatlosung®) hinzu,
verdiinnt, wenn ndétig, auf 150—200 cem und kocht. Nach kurzem

1 2 KMnO, + 2FeSO, + 2 CrSO, + 2 HyS0, = Fey(S0,); + 2 CrO; +
K,S0, 4 2 MnSO, + 2 H,0.

%) 2 HyCrO, + 6 FeSO, + 6 H,S0, = 8 Fey(S0,); - Cra(S0,); + 8 H,O.

%) Durch Herausnehmen eines Tropfens der Losung und Zusammen-
bringen mit einem Tropfen einer frisch bereiteten 2 %oigen Ferrizyankalium-
losung iiberzeugt man sich, daff Ferrosalz im Uberschull vorhanden ist. An-
dernfalls setzt man noch mehr Ferrosalzlosung hinzu. (Siehe S. 14, Anm. 3.)

4) Siehe S. 29. % Stahl und Eisen 1903, S. 1167.

% In konzentrierter Losung wird die Chromsdure reduziert.

") Ein Abfiltrieren des ausgeschiedenen Chlorsilbers ist nach Heike
nicht notig (Ledebur: Leitfaden fiir Eisenhiittenlaboratorien. 8. Aufl., S. 128).

8 60 g .in 1 Liter Wasser gelost. Die Losung hilt sich etwa einen
Monat und muf nach dieser Zeit frisch bereitet werden.
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Kochen setzt man 10 ccm Salzsdure (1:1) hinzu, kocht, bis der Chlor-
geruch verschwunden ist, kiihlt ab, fiigt 15—20 ccm Ferrosulfatlosung
von bekanntem Gehalt hinzu?), schiittelt um und gieBt den Inhalt
des Kolbens in eine groBe Porzellanschale von 134 Liter Inhalt. Hier
verdiinnt man mit 1 Liter Wasser, versetzt mit 25 ccm Mangan-Phos-
phorséurelésung?) und titriert mit Permanganat bis zur Rotfarbung

Die Untersuchung des Wolframstahls.

Bestimmung von Wolfram und Silizium.

Nach Ziegler3) l6st man in einer flachen Porzellanschale 1—2¢g
Stahl in 16 bzw. 32 ccm Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2). Nachdem
die Gasentwicklung aufgehort hat, setzt man 30 bzw. 60 ccm verdiinnte
Schwefelsaure (1:5) hinzu, dampft auf dem Wasserbad ein und erhitzt
schlieBlich auf dem Finkenerturm, bis Schwefelsdureddmpfe reichlich
entweichen. Nach dem Erkalten 16st man die Sulfate unter Erwérmen
in einer reichlichen Menge Wasser auf und filtriert. Den Riickstand
wischt man mit schwach salzsiurehaltigem kalten Wasser, bis das
Durchlaufende mit Rhodankalium nicht mehr auf Eisen reagiert. Den
in der Schale sehr festhaftenden gelben Rand von Wolframséure ent-
fernt man dadurch, daB man die Schale mit einem Stiick Filtrierpapier,
das mit Ammoniak getriankt ist, auswischt. Das Papier wird mit dem
Filter zusammen im Platintiegel verascht. Nach dem Trocknen des
Filters verascht man es im Platintiegel und glitht (sieche Anm. 4). Der
Riickstand besteht aus Wolframsgure und Kieselssure. Den gewogenen
Riickstand behandelt man mit Schwefelsdure und FluBsaure4) und wigt
die Wolframséure, die 79,319 Wolfram enthélt. Die Differenz aus der
ersten und zweiten Wigung ist Kieselsdure, die 46,93 %, Silizium enthalt.

Man kann den Stahl auch in Salpetersiure lésen und ohne Zusatz
von Schwefelsiure die Losung zur Trockne dampfen, erhitzt dann auf
dem Sandbad und glitht zuletzt, bis keine Dampfe von Stickoxyd mehr
entweichen. Die Oxyde l6st man in Salzsiure, verdampft nochmals
zur Trockene, erhitzt 14 Stunde bei 135°, nimmt den erkalteten Riick-
stand mit Salzsdure auf, dampft bis zur Sirupdicke ein, verdiinnt mit
salzsdurehaltigem Wasser auf etwa die doppelte Menge und filtriert
Kieselsdure + Wolframsiure, die man wie oben angegeben weiter-
behandelt.

Beim Lésen des Wolframstahls in Siduren bei Luftabschluf3 bleibt
oftmals pulverférmiges metallisches Wolfram zuriick, das sich aber beim
Stehen an der Luft leicht zu Wolframsidure oxydiert®).

1) Siehe S. 139. ?) Wegen der Gegenwart von Salzsdure.
3) Dinglers polyt. Journ. 274. 513.
4) Siehe S.85. — Beim Abrauchen der Kieselsiure bei Gegenwart von

Wolframsiure bildet sich keine flichtige Silicowolframsiure. Durch zu
starkes Glithen kann sich aber Wolframsaure teilweise verfliichtigen. Man
darf nicht her 900° erhitzen.

% v. Knorre: Stahl und Eisen 1906, S. 1490.
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Enthialt der Stahl reichliche Mengen von Wolfram, so kann die sich
ausscheidende Wolframsiaure die Spiane vor der weiteren Einwirkung
der Sdure schiitzen und das Losen sehr verzogern. In diesem Fall?)
itbergieft man die fein zerteilte Probe mit Wasser und fiigt Brom all-
méhlich in kleinen Mengen hinzu, versetzt nach erfolgter Losung mit
Salpetersiure und verfihrt weiter wie oben.

Enthilt der Stahl Chrom, Molybdén und Vanadin, so kann die
Wolframssure durch diese Koérper verunreinigt sein. In diesem Fall
schmilzt man die Wolframséure nach der Verfliichtigung der Kieselsaure
mit der 6fachen Menge Soda und trennt, wie auf S.125 und 126 be-
schrieben ist.

Ist die Wolframsaure eisenhaltig, so schmilzt man sie mit der
6fachen Menge Soda?), behandelt die Schmelze nach dem Erkalten mit
heilem Wasser, bis sie ganz zerfallen ist, filtriert das ausgeschiedene
Eisenoxyd ab und wischt es mit heilem Wasser. Im Filtrat, in dem
die Wolframsdure als Natriumwolframat enthalten ist, kann man sie
auf verschiedene Weise bestimmen.

Durch Abdampfen mit Salz- oder Salpetersiure.

Das in einer Porzellanschale befindliche Filtrat siuert man mit
Salzsdure oder Salpetersiaure stark an, verdampft auf dem Wasserbad zur
Trockene und erhitzt eine Stunde bei 130°im Trockenschrank. Nach dem
Erkalten nimmt man mit Salzsdure auf, verdampft wieder zur Trockene
und wiederholt dies mehrmals?). Dann filtriert man, wascht die Wolfram-
saure mit schwach salzsiurehaltigem Wasser (7 %ige Salzsidure), oder
mit einer 109%igen Ammonnitratlosung aus, trocknet, glitht und wagt4).

Abscheidung der Wolframsdure durch Mercuronitrat nach Berzelius.

Das moglichst konzentrierte Filtrat der Sodaschmelze versetzt
man mit einigen Tropfen Methylorange, setzt Salpetersaure bis zur
Rosafarbung hinzu und kocht, um die Kohlensédure vollkommen aus-
zutreiben. Zu der heiflen Losung gibt man eine moglichst neutrale
konzentrierte Mercuronitratlésung®) im UberschuB hinzu. Der graue
Niederschlag von Mercurowolframat setzt sich schnell ab, und die
iiberstehende Fliissigkeit mufl wasserhell erscheinen. Nach 3—4 Stun-
den filtriert man den Niederschlag, wascht ihn mit mercuronitrat-
haltigem Wasser®) aus, trocknet das Filter, verascht es unter einem gut-

) Classen: Ausgewithlte Methoden der analytischen Chemie. Bd. 1,
S. 228. 2) Siehe S. 25.

3) Durch einmaliges Abdampfen mit Salz- oder Salpetersiure laBt sich
die WO, nicht vollstandig abscheiden, weil sich etwas losliches Alkalimeta-
wolframat bildet (Nay, WO, +3 WO; =Na,W,0,;), welches durch Siuren schwer
zersetzt wird. Dieses kann nur durch mehrmaliges Eindampfen mit Salz-
oder Salpetersiiure in unlosliche Wolframsiure tibergefithrt werden (Tread-
well: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie).

4 Uber das Glithen der Wolframsaure vgl. Anm. 4 auf S. 140.

%) 200 g Mercuronitrat unter schwachem Erwirmen in 20 cem Salpeter-
siure (spez. Gewicht 1,2) und wenig Wasser losen. Nach erfolgter Losung mit
Wasser zu 1 Liter verdiinnen und ither Quecksilber aufbewahren.

%) 100 ccm Wasser mit 5 cem gesittigter Mercuronitratlosung versetat.
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ziehenden Abzug in einem Porzellantiegel und wigt nach dem Gliithen?)
und Erkalten die Wolframsaure, die 79,319 Wolfram enthilt.

Abscheidung des Wolframs als Benzidinwolframat nach v. Knorre.

Das konzentrierte Filtrat der Sodaschmelze versetzt man mit etwas
Methylorange, fiigt dann Salzsdure bis zur Rosafirbung hinzu und
10 cem Y/ -Normalschwefelsiure. Dann setzt man einen Uberschuf3
von Benzidinchlorhydratlésung?) hinzu. (Fir je 10 cem 1/,,-Normal-
schwefelsdure mufl man mindestens 1 cem Benzidinlgsung verwenden.)
Nach 5 Minuten filtriert man den Niederschlag und wascht ihn mit
verdinnter Benzidinchlorhydratlgsung?®) aus, bis einige Tropfen, auf
einem Platinblech verdampft und geglitht, keinen Riickstand hinter-
lassen. Den Niederschlag verbrennt man nafl im Platintiegel, glitht4)
und wagt die zuriickbleibende Wolframséaure.

Fithrt man die Fillung der Wolframséure in salzséurehaltiger
Losung in der Kilte aus, so fillt der weifle Niederschlag von Benzidin-
wolframat flockig aus, 148t sich schwer filtrieren und geht beim Waschen
mit Wasser leicht durchs Filter. Nimmt man die Fallung aber in der
Hitze vor, so ist der Niederschlag dichter und 148t sich leicht filtrieren.
Das Auswaschen geschieht mit benzidinhaltigem kalten Wasser, worin
der Niederschlag unléslich ist. Da das Benzidinwolframat in heilem
benzidinhaltigen Wasser etwas l6slich ist, mufl man die Loésung er-
kalten lassen, ehe man filtriert.

Fillt man dagegen, wie oben angegeben, unter Zusatz von Schwefel-
sdure, so erhdlt man auch in der Kélte einen gut filtrierbaren Nieder-
schlag, der aus einer Mischung von kristallinischem Benzidinsulfat und
amorphem Benzidinwolframat besteht und nach 5 Minuten filtriert
werden kann.

Bestimmung des Wolframs nach v. Knorre.

Man l6st den Stahl unter LuftabschlufB%) in Salzsdure oder ver-
dimnter Schwefelsdure, wobei alles Wolfram, mit etwas Eisen verun-
reinigt, als Metall zuriickbleibt®). Nach dem FErkalten filtriert man
und wischt das fein verteilte Wolfram mit verdiinnter Benzidinchlor-
hydratlgsung aus?). Den ausgewaschenen Niederschlag verascht man
im Platintiegel, schmilzt ihn zur Entfernung des Eisens mit der 6fachen
Menge Soda und fallt im Filtrat der Schmelze die Wolframséure durch
Benzidinchlorhydrat.

1) Siehe Anm. 4 auf S. 140.

2) In einer Reibschale verreibt man 20 g kaufhches Benzidin mit Wasser,
spiillt mit ungefahr 400 ccm Wasser in ein Becherglas, fiigt 25 ccm Salzsiure
(spez. Gewicht 1,19) hinzu und erwirmt, bis sich alles gelost hat. Die braune
Flussigkeit filtriert man und verdimnt mit Wasser zu 1 Liter. Von dieser
Losung geniigen 5,6 ccm, um 0,1 g WO, zu fallen.

%) Von der konzentrierten Losung verdiinnt man 10 ccm mit Wasser auf
300 ccm. 4) Siehe Anm. 4 auf S. 140. %) Siehe S. 140.

6) Man trennt auf diese Weise den groBten Teil des Eisens vom Wolfram.

") Wascht man mit reinem Wasser, so oxydiert sich das fein verteilte
Wolfram rasch an der Luft und geht in graugelbe Wolframsaure tiber, die
trithe durch das Filter geht.
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Bestimmung des Wolframs nach L. Wolter1).

Wolter fand, daBl die meisten fiir die Untersuchung empfohlenen
Methoden deshalb unpraktisch sind, weil sie alle voraussetzen, daB das
Material in Pulverform verwendet werden mufl. Wolframstahl, be-
sonders hochprozentiger, ist aber derartig hart, da8 er sich nicht bohren
oder feilen lafit, ohne die Werkzeuge stark anzugreifen, wodurch das
Analysenmaterial verunreinigt, und die Genauigkeit der Untersuchung
beeintrachtigt wird. Man muf} sich daher damit begniigen, den Wolfram-
stahl im Stahlmorser zu grobem Pulver zu zerstoBen. Dieses 16st sich
aber in Siuren nur sehr langsam. Selbst durch Schmelzen mit
Soda und Salpeter oder Natriumsuperoxyd werden grobere Teile
kaum angegriffen. Wolter fand, dal der AufschluB} selbst bei grobem
Material leicht durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat bewerkstelligt
werden kann. :

Nach seiner Vorschrift verfihrt man folgendermafBen: 0,2—0,5 g
des Materials werden in einem Platintiegel von 40—45 cem Inhalt
mit der 30fachen Menge Kaliumbisulfat geschmolzen. Um ein zu starkes
Aufschdumen zu vermeiden, trigt man zuerst nur die 10 fache Menge
ein und erhitzt bei gut bedecktem schiefstehenden Tiegel ganz langsam,
bis weille Dampfe entweichen. Nun mufl man die Flamme etwa 1 Mi-
nute entfernen, da sich im Innern des Tiegels jetzt eine ziemlich lebhafte
Reaktion vollzieht. Man hort, wenn dieser Zeitpunkt eingetreten ist,
ein starkes Brausen im Tiegel. Jetzt lit man ein wenig erkalten und
gibt den Rest des Kaliumbisulfats in zwei weiteren Portionen zu. Die
Reaktion vollzieht sich langsamer, und man erhitzt nun, bis der Boden
des Tiegels anfangt rotglithend zu werden, und reichlich weile Dampfe
entwickelt werden. Man steigert ganz allméhlich die Temperatur bis
zur vollen Rotglut des bedeckten Tiegels. Nach etwa !/, Stunde ist
meistens die Reaktion beendet. Die Masse mufl ruhig unter maBigem
Perlen schmelzen und darf keine schwarzen Partikelchen von unauf-
geschlossenem Material enthalten. Ist dieser Punkt erreicht, so laBt
man erkalten. Tiegel und Deckel werden nun mit Wasser ausgekocht,
sorgfaltig abgespiilt, und die Wassermenge so bemessen, daBl die Lésung
etwa 60—75cem betrigt. Die durch Wolframsiure etwas getriibte
Flussigkeit wird mit 20 cem Salzsiure (spez. Gewicht 1,124) versetzt
und gekocht, bis der Niederschlag von Wolframsiurehydrat rein gelb
geworden ist. Man liBt etwa 14 Stunde auf dem Wasserbad stehen,
filtriert durch ein kleines Filter und wischt mit einer 10 %igen Am-
monnitratlésung?) aus. Der zitronengelbe Niederschlag wird auf dem
Filter in warmem verdiinntem Ammoniak gelost, die Losung in einem
gewogenen Platintiegel aufgefangen, und das Filter mit Ammonnitrat-
l6sung gewaschen. Die Losung des Ammonwolframats wird nun im
Wasserbad zur Trockene verdampft, dann ganz sorgfiltig bei auf-
gesetztem Ubrglas, bis dieses nicht mehr von Ammonsalzen beschlagen

!) Chemiker-Zeit. 1910, S. 2. Aus Treadwell: Kurzes Lehrbuch der
analytischen Chemie.

%) Beim Waschen mit reinem Wasser geht die Wolframsaure durchs Filter.
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wird, erhitzt, dann tber der Flamme des Bunsenbrenners gegliiht?)
und nach dem Erkalten gewogen.

So bestimmt man die Hauptmenge des Wolframs. Das Filtrat von
der abgeschiedenen Wolframssure enthélt noch Wolfram. Um diese
Wolframmenge noch zu gewinnen, verdampft man das Filtrat mehrmals
mit Salz- oder Salpetersdure und verfahrt nach S. 141.

Enthilt der Stahl Silizium, so ist die gewogene Wolframséiure
kieselsdurehaltig. Man tibergieBt sie mit einigen Tropfen FluBssure,
verdampft zur Trockene, fiigt nochmals FluBsdure hinzu, verdampft
wieder und gliiht zuletzt tiber der Flamme eines Bunsenbrenners?).

In bezug auf andere Verunreinigungen siehe S.141.

Die Untersuchung des Molybdiinstahls.

Die Bestimmung des Molybdins 3).

Wesen der Methode. Man 16st den Stahl in Salpetersiure und zer-
setzt die Nitrate durch wiederholtes Eindampfen mit Salzsiure, trennt
nach Auchy?) die Molybdénsidure durch Behandeln mit iiberschiissiger
Natronlauge vom Eisen, reduziert die Molybdansdure in schwefelsaurer
Lésung und titriert mit Permanganat. Die Reduktion geht unter diesen
Bedingungen nur bis zu Mo,,0,,

5 Mo,,0,, + 34 KMnO, = 60 MoO; + 17 K,0 + 34 MnO.
Chrom ist dabei ohne Einflul3.

Austiihrung. Man 16st 1,5 g Stahl bzw. 0,3 g Ferromolybdin in
20 ccm Salpetersiure, dampft zur Trockene, 16st den Riickstand in 20 ccm
Salzsiure (spez. Gewicht 1,19), dampft nochmals zur Trockene und 16st
wieder in 10 ccm Salzsiure. Alsdann bringt man in einen 300-ccm-
MeBkolben 100 cem einer 10 %igen Atznatronlésung, gieB3t die Eisen-
l6sung hinein, fiillt bis zur Marke auf und schiittelt tiichtig durch.
Die Loésung filtriert man durch ein trockenes Filter, bringt 200 cem
(= 1g Einwage) in einen gerdumigen Kolben, setzt vorsichtig unter
Umschiitteln 80 ccm heile verdiinnte Schwefelsdure (1:4) und 10g
Zinks) hinzu, erhitzt bis zur vollstindigen Reduktion (20—25 Mi-
nuten), ohne zu kochen, filtriert rasch vom Zink ab, spiilt den Kolben
und das Filter mit kaltem Wasser nach und titriert mit Permanganat.
(Siehe Phosphorbestimmung auf S. 20.)

Der Titer der Permanganatlosung auf Eisen multipliziert mit 0,605
ergibt den Titer auf Molybdén.

Oder man fallt das Molybdén als Molybdénsulfid aus und fithrt
es durch Glithen in Trioxyd iiber, das gewogen wird. (Siehe S.149.)

Fir die Kohlenstoffbestimmung beachte man das auf Seite 128
Gesagte.

1) Siehe S. 140, Anm. 4. %) Siehe S. 140, Anm. 4.

3 Beckurts: Die Methoden der MaBanalyse. 2. Abteilung, S. 576.

4) Journ. Amer. Chem. Soc. 1902. 24. 273; 1903. 25. 215; 1905. 27. 1240.

5) Den Eisengehalt des Zinks bestimmt man nach S.21. Die hierfiir
verbrauchte Permanganatmenge ist von der Gesamtmenge abzuziehen.
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Die Untersuchung des Vanadinstahls.

Bestimmung des Vanadins.

Titration mit Ferrosulfat nach Lindemann?).

Wesen der Methode. In schwach schwefelsaurer kalter Losung
wird die V,0; durch eine auf Permanganat eingestellte Losung von
Ferrosulfat zu V,0, reduziert, wobei das Ferrosalz zu Ferrisalz oxydiert
wird. Den Endpunkt der Titration erkennt man daran, daf} ein Tropfen
der Flissigkeit, mit Ferrizyankalium?) zusammengebracht, Blaufarbung
gibt. Siehe S. 32.

Chrom, selbst in gréferer Menge vorhanden, stért nicht.

Ausfiihrung. Man 16st 5 g Stahl in einem Rundkolben in 50 cem
Salpetersiaure?) (spez. Gewicht 1,2), verdampft nach dem Lé&sen iiber
freier Flamme zur Trockene und glitht, bis keine roten Dampfe mehr
entweichen?). Die Oxyde 16st man nach dem Erkalten in 50 cem Salz-
siure (spez. Gewicht 1,124), setzt zur vollstindigen Oxydation des
Vanadylsalzes zu Vanadinsdure einige Kristalle Kaliumchlorat hinzu
und kocht zur Vertreibung des Chors. Sobald kein Chlorgeruch mehr
zu bemerken ist, verdiinnt man mit Wasser, setzt zur Entfernung etwa
vorhandenen Chlors Ammoniak in geringem UberschuB hinzu, siuert
wieder mit Schwefelsdure an, spiilt die erkaltete Losung in einen 500-ccm-
MeBkolben und fillt mit Wasser bis zur Marke auf. Nach gutem Mischen
bringt man 100 ccm der Losung in ein Becherglas und setzt aus einer
Biirette solange Ferrosulfatlésung unter Umrithren hinzu, bis ein
Tropfen der Fliissigkeit auf einer Porzellanplatte, mit Ferrizyankalium-
lésung zusammengebracht, die Endreaktion durch Blaufarbung anzeigt.

Wegen der hierbei notigen Tipfelprobe verwende man einen Teil
der zu titrierenden Losung, um den annahernden Verbrauch an Ferro-
sulfat zu ermitteln und bestimme in einem zweiten bzw. dritten Teil
den endgiiltigen Verbrauch.

Titration mit Kaliumpermanganat.
Wesen der Methode. Siehe Untersuchung des Ferrovanadins S. 128.
Ausfithrung. Man lést 1 g im Rundkolben in Salpetersiure und
verfahrt, wie bei der Untersuchung des Ferrovanadins auf S.128 be-
schrieben ist.
Bestimmung des Phosphors.
Siehe S. 130.
Bestimmung des Mangans.

Siehe Untersuchung des Ferrovanadins S. 130.

Bestimmung des Kohlenstoffs.
Siehe Untersuchung des Ferromolybdins S. 128.
) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1879. 18. 102. ) Siehe S. 14, Anm. 3.
%) Man setze die Siure allmihlich zu und kithle durch Eintauchen in
Wasser. 1) Siehe 8. 97.
Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 10
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Die Untersuchung des Nickel-Wolframstahls.

Wesen der Methode. Man scheidet zuerst das Wolfram als Wolfram-
sgure ab und fallt im Filtrat das Nickel durch Dimethylglyoxim.

Bestimmung des Wolframs.

Austiibrung. In einer flachen Porzellanschale 16st man 1—2g¢g
Stahl in 20—30 ccm Salzsdurel) (spez. Gewicht 1,124), verdampft
nach erfolgter Losung auf dem Wasserbad zur Trockene, wobei man
die Klimpchen von Eisenchloriir mit einem am Ende breit gedriickten
Glasstab zu feinem Pulver zerdriickt. Dann erhitzt man die Schale
% Stunde lang in einem Trockenschrank bei 135° und verfahrt weiter,
wie bei der Untersuchung des Wolframstahls (S. 140) angegeben ist.

Das Auswaschen der Wolframséure darf nicht mit reinem Wasser
vorgenommen werden, da sie sonst durch das Filter geht. Man wischt
zuerst zur Entfernung des Eisens mit salzsdurehaltigem Wasser und
verdrangt dann die Salzsdure durch Waschen mit Wasser, dem man
109, Ammonnitrat zusetzt. Das Filter verbrennt man naf} in einem
Platintiegel und wigt Wolframséure 4 Kieselsaure?). Die Kiesel-
saure entfernt man durch Abrauchen mit FluBsgure?). Da die Wolfram-
siure meistens eisenhaltig ist, schmilzt man sie mit Soda, wie auf S. 141
angegeben ist. Siehe auch S. 25.

Bestimmung des Nickels.

Im Filtrat von der Wolframsdure fallt man, nachdem man das
Eisen oxydiert hat, das Nickel mit Dimethylglyoxim (siehe S. 135).

Die Untersuchung des Chrom-Wolframstahls.

Bestimmung des Chroms.

Wesen der Methode. Um das Filtrieren der Wolframssure, die bei
der Benzidinfillung auBlerdem stets durch Chrom verunreinigt ist?),
zu umgehen, versetzt man nach v. Knorre®) die Losung in der sich
die Wolframsiure ausgeschieden hat, mit Natriumphosphat®), wodurch
sich losliche Phosphorwolframsaure bildet, die bei der Titration der
Chromséure mit Permanganat nicht storend wirkt und beim Kochen
nicht ausfallt.

Ein vallstindiges Losen des Chrom-Wolframstahls 156t sich durch
Behandeln mit 45—50 %iger Schwefelsaure erreichen.

") Enthalt der Stahl reichliche Mengen von Wolfram, so iibergieft man
die feinen Spiane mit Wasser und fiigt Brom allmiahlich in kleinen Mengen
hinzu, versetzt nach erfolgter Losung mit Salzsiure und verfahrt weiter wie
oben. Siehe auch S. 140. 2) Siehe S.140. -~ %) Siehe S. 140, Anm. 4.

4) Hinrichsen: Mittlg. aus dem Kgl. Materialprifungsamt 1907, Heft 6.

%) Stahl und Eisen 1907.

6) 1 Teil Na,HPO, + 12 H,O in 10 Teilen Wasser gelost.
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Ausfithrung. 1—2 g Stahl ibergieft man in einem Rundkolben
mit 15—25 cem Schwefelsdure, erwdrmt zuerst gelinde und spiter,
wenn die Einwirkung der Sidure nachliafit, bis zum lebhaften Sieden,
unter zeitweiligem Ersatz des verdampften Wassers, bis keine Spur
von Wasserstoffentwicklung mehr zu erkennen ist. Dann fiigt man
in kleinen Mengen Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2) hinzu und er-
warmt zuerst gelinde, dann einige Minuten bis zum Sieden, um das
Ferrosalz zu Ferrisalz zu oxydieren und das schwarze Pulver von metal-
lischem Wolfram in Wolframsgure tiberzufithren. Das Kochen mit
Salpetersdure ist fortzusetzen, bis kein metallisches Wolfram mehr
vorhanden ist, sondern alles zu gelber Wolframséiure oxydiert ist. Um
die losliche Phosphorwolframséure zu erzeugen, geniigt es nicht, ein-
fach Natriumphosphatlésung zuzusetzen, sondern man muf} die saure,
mit 20 ccm Natriumphosphatlosung versetzte Fliissigkeit zunichst
durch Zusatz eines Uberschusses von konzentrierter Kali- oder Natron-
lauge alkalisch machen, um lgsliches Wolframat zu erzeugen. Dabei
figt man die Lauge unter Umschiitteln in kleinen Portionen hinzu,
bis die Flussigkeit rotes Lackmuspapier intensiv blau farbt. Um nicht
zu viel Lauge zu verbrauchen, ist darauf zu achten, beim Lésen und
Oxydieren mit moglichst wenig Saure auszukommen. Die alkalisch ge-
machte Flissigkeit versetzt man dann langsam unter Umschiitteln
mit verdinnter Schwefelsiure, bis der starke Niederschlag von Eisen-
hydroxyd sich nach einiger Zeit wieder klar 16st, wobei ein groBer Uber-
schuB von Saure zu vermeiden ist, um nachher bei der Oxydation mit
Persulfat ohne weiteres eine quantitative Uberfithrung des Chroms zu
Chromséure bewirken zu kénnen. War der AufschluB gelungen, so
mull beim Ansduern eine klare Losung entstehen, in der das Wolfram
nunmehr als Phosphorwolframsiure in Losung bleibt.

In dieser Losung bestimmt man das Chrom durch Titration mit
Permanganat, nach vorheriger Reduktion der Chromséure durch Ferro-
sulfat, nach der Methode von Philips (S. 139).

Berechnung siehe S. 194,

Bestimmung des Wolframs.

Wesen der Methode. Da die durch Benzidin gefillte Wolframsiure
stets chrombhaltig ist, fallt man in der Losung des Stahls Wolfram und
Chrom zusammen durch Mercuronitrat nach der Methode von Berzelius
und wigt das Gemisch von Wolframsidure und Chromoxyd. In einer
besonderen Einwage bestimmt man das Chrom nach der oben an-
gegebenen Methode und bestimmt das Wolfram aus der Differenz.

Ausfiihrung. 2 g Stahl werden in einer Porzellanschale in verdiinnter
Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2) gelést, die Lésung abgedampft, der
Riickstand mit Salpetersiure aufgenommen, wieder abgedampft und
dies mehrmals wiederholt, bis das ausgeschiedene Wolfram vollstandig
zu Wolframsidure oxydiert ist. Der Riickstand wird dann zur Zer-
storung der Nitrate geglitht!). Die Oxyde werden in einen Platintiegel

') Um eine Verflichtigung der Wolframsiure zu verhiiten, darf man
nicht iiber 900° erhitzen.

10*
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gebracht und mit der 6fachen Menge Soda aufgeschlossen. Nach dem
Erkalten wird die Schmelze mit Wasser bis zum vollstindigen Zer-
fallen gekocht, das Eisenoxyd filtriert und mit heilem Wasser aus-
gewaschen. In dem mit einem geringen UberschuB8 von Salpetersiure
versetzten Filtrat werden Wolfram und Chrom durch Mercuronitrat
in der Siedehitze gefdllt. Die Mercuronitratlosung setzt man in der
Kailte hinzu?) und erhitzt dann zum Sieden?). Nach dem Erkalten
wird der Niederschlag filtriert®) und mit mercuronitrathaltigem Wasser
ausgewaschen (siche S.141, Anm.6). Nach dem Trocknen wird der
Niederschlag unter dem Abzug im Porzellantiegel verascht und ge-
gliht4). Er besteht aus WO, 4 Cr,0;.

Das auf maBanalytischem Wege bestimmte Chrom wird zu Cr,0,
umgerechnet und in Abzug gebracht.

Die Untersuchung des Chrom-Molybdédnstahls.

Bestimmung des Molybdiinss®).

Man 16st in einem Becherglas 2 g Stahl in 10 ccm Salzsdure (spez.
Gewicht 1,124), setzt zur Vertreibung der Kieselsdure wenige Tropfen
FluBsdure hinzu und spiilt die Losung in eine kleine Druckflasche?®),
leitet in der Kilte Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein, verschlief3t
die Flasche, stellt sie in ein Wasserbad, das man langsam zum Kochen
erhitzt, bis der Niederschlag von Schwefelmolybdan sich vollstindig
abgesetzt hat. Dann lafit man erkalten, filtriert und wéscht den Nieder-
schlag mit schwach salzsaurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser aus.
Mit dem Molybdan fillt das gesamte Kupfer aus. Man tibergiel3t den
Niederschlag auf dem Filter mit Schwefelnatriumlésung, nachdem man
das Trichterrohr mit einem kleinen Korken verschlossen hat und laBt
die Losung einige Zeit mit dem Niederschlag in Berithrung. Das Schwe-
felmolybdan geht in Loésung, wahrend das Kupfersulfid zuriickbleibt.
Dann entfernt man den Korken und wischt das Schwefelkupfer an-
fangs mit verdinnter Schwefelnatriumlésung und zuletzt mit schwefel-
wasserstoffhaltigem Wasser aus. Das Kupfersulfid wird durch Résten

1) In der Kilte entsteht braunes basisches Mercurochromat 4 Hg,0, 3 CrO;.

?) Beim Erhitzen geht das braune basische Salz in das feuerrote neu-
trale Salz Hg,CrO, iber.

3) Die beendete IFillung erkennt man daran, daf die wberstehende
Fliissigkeit farblos ist. 4) Siehe Anm. 1, S. 147.
. % Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. Nach dem
Atherverfahren von Rothe lat sich Molybdin nicht von Eisen trennen.

% Beim Arbeiten mit Druckflaschen sind folgende VorsichtsmaBregeln
zu heobachten. Die sorgfiltig zugebundene Flasche wird mit einem Bleiring
heschwert, an einem Stativ so aufgehiingt, da sie den Boden des Wasser-
bades nicht bertthrt und bis zum Hals in das Wasser eintaucht. Das Wasser-
bad wird langsam zum Sieden erhitzt. Verdampftes Wasser wird durch Zu-
gieflen von siedend heilem Wasser ersetzt. Das Wasser darf man nicht
auf die Flasche giefen. Nach 2—38 Stunden lafit man das Wasserbad
erkalten, nimmt die vollig erkaltete Flasche heraus und offnet sie. Den
Stopfen kann man etwas einfetten und das Fett vor dem Filtrieren mit
Ather entfernen.
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in Kupferoxyd iibergefithrt und gewogen (siehe S. 104). Zu dem kalten
Filtrat setzt man verdiinnte Salzsdure bis zur schwach sauren Reaktion
hinzu, um das Molybdansulfid wieder auszufillen. Um ganz sicher zu
gehen, leite man noch 1—2 Stunden Schwefelwasserstoff ein. Das
nun kupferfreie Molybdansulfid filtriert man, wischt den Niederschlag
zundchst mit schwach salzsdurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser und
zuletzt mit Alkohol bis zum Verschwinden der Salzsiurereaktion aus.

Das Filter bringt man noch feucht in einen gerdumigen Porzellan-
tiegel und trocknet auf dem Wasserbade. Hierauf bedeckt man den
Tiegel und erhitzt sehr sorgfiltig iiber kleiner Flamme, bis keine Kohlen-
wasserstoffe mehr entweichen, entfernt den Deckel, brennt die an der
Tiegelwandung haftende Kohle bei moglichst niedriger Temperatur
weg und fithrt nun unter allméhlicher Steigerung der Temperatur das
Sulfid in Trioxyd iiber. Die Operation ist beendet, sobald kein Schwefel
dioxyd mehr entweicht. Nach dem Erkalten fiigt man etwas in Wasser
-aufgeschlammtes Quecksilberoxyd?) hinzu, rithrt gut um, verdampft
zur Trockene, verjagt das Quecksilberoxyd durch gelindes Erhitzen
unter einem Abzug und wigt das zuriickbleibende Trioxyd (MoO,).

Viel bequemer 1af3t sich das Molybdéantrisulfid in Molybdéntrioxyd
itberfithren wie folgt: Man filtriert das Molybdénsulfid durch einen
Goochtiegel, wiascht wie oben angegeben aus, trocknet den Tiegel bei
100° und stellt ihn in einen Nickeltiegel. Dann bedeckt man den Gooch-
tiegel mit einem Uhrglas?) und erhitzt sorgfiltig iiber sehr kleiner
Flamme, wobei unter schwacher Glitherscheinung das Trisulfid gréBten-
teils zu Trioxyd verbrennt. Sobald das Aufglithen voriiber, entfernt
man das Uhrglas und erhitzt weiter bei offenem Tiegel, so daB} der
Boden des Nickeltiegels schwach gliiht, bis zu konstantem Gewicht.
Das so erhaltene Molybdintrioxyd enthélt stets Spuren von SO, und
hat infolgedessen ein etwas bliduliches Aussehen3). Die Resultate sind
aber trotzdem vorziiglich. Das Molybdéintrioxyd enthalt 66,679, Mo.

Bestimmung des Chroms. Das durch Chrom violett gefarbte Filtrat
wird auf geringes Volumen eingedampft, mit 20 ccm Salzsiure (spez.
Gewicht 1,124) und 2 cem Salpetersiure (spez. Gewicht 1,4) versetzt und
gekocht, bis alles Eisen oxydiert ist4). Dann dampft man mehrmals mit
Salzsaure bis zur Vertreibung der Salpetersaure ein, entfernt das Eisen
durch Ausschiitteln mit Ather’) nach dem Verfahren von Rothe, ver-
dampft die eisenfreie Losung zur Verjagung des Athers zur Trockene
(Vorsicht!), nimmt den Riickstand mit etwas Salzsiure und Wasser auf
und fallt das Chrom in der siedend heiBen Losung mit Ammoniak®),
Das ausgefallene Chromhydroxyd filtriert man, wischt es mit ammon-

') Das Quecksilberoxyd wird zugesetzt, um etwa nicht veraschte Kohlen-
teilchen vollig zu verbrennen.

%) Bei der Oxydation dés Molybdinsulfids dekrepitiert die Masse, weshalb
der Tiegel anfangs bedeckt zu halten ist.

) Ein Verlust durch Verfliichtigung des Molybdantrioxyds ist nicht zu
befiirchten, solange man die dunkle Rotglithhitze nicht iberschreitet.

4) Prifen mit Ferrizyankalium, S. 14, Anm. 3, °) Siehe 8. 42.

) Man verwende einen moglichst geringen Uberschu von Ammoniak,
andernfalls ist die Fallung nicht vollstindig. Das Filtrat ist dann rosa ge-
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nitrathaltigem heien Wasser aus, trocknet es und verascht es im Por-
zellantiegel. Das geglithte Chromoxyd kann man nicht direkt wigen,
da es stets alkalihaltig und chromathaltig ist!). Man vermengt es mit
Natriumsuperoxyd (2—3 g), schmilzt es im Porzellantiegel, 16st die
Schmelze in heilem Wasser, reduziert die Chromsiaure mit Ferrosulfat
und titriert das nicht oxydierte Ferrosalz mit Permanganat (siehe S. 30).

Die Untersuchung des Chrom-Vanadinstahls.

Bestimmung des Chroms.

Wesen der Methode. Die salzsaure Losung versetzt man mit Ba-
riumkarbonat in geringem UberschuB und trennt auf diese Weise Chrom
und Vanadin von Eisen und Mangan. Chrom und Vanadin trennt
man nach Zusatz von Ammoniumphosphat durch Ammoniak, be-
stimmt das Chrom mafanalytisch und fillt das Vanadin mit Mer-
curonitrat.

Ausfiihrung. 2—5 ¢ Stahl 16st man in einem Rundkolben unter
standigem Durchleiten von Kohlensdure?) in verdimnter Salzsiure.
Fiir je 1 g Stahl verwendet man 5 ccm Salzsidure (spez. Gewicht 1,124)
und 10 cem Wasser. Durch méaBiges Erwiarmen befordert man das Losen
und kocht zuletzt, bis keine Gasentwicklung mehr zu bemerken ist.
Dann 148t man im Kohlensdurestrom erkalten, setzt tropfenweise
Natriumkarbonatlosung hinzu, bis ein geringer, bleibender Niederschlag
entsteht, der durch Zusetzen einiger Tropfen verdiinnter Salzsaure wieder
gelost wird, verdinnt mit der gleichen Menge ausgekochtem Wasser
und gibt, ohne vorher zu filtrieren, zu der kalten Losung3) in Wasser
aufgeschlimmtes Bariumkarbonat in ganz geringem Uberschu8 hinzu,
verschliet den Kolben und 148t unter haufigem Umschiitteln 24 Stun-
den stehen. Den Niederschlag filtriert man, wischt mit kaltem Wasser
aus, trocknet das Filter und verascht es im Platintiegel*). Den Riick-
stand mengt man mit 5 Teilen Soda und 1 Teil Salpeter und schmilzt

firbt. Man koche bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches, wobei sich
das geloste Chromhydroxyd abscheidet. Oder siuert mit Essigsiaure ganz
schwach an.

Y Der wialrige Auszug besitzt stets eine gelbe Farbe und gibt mit
Silbernitrat eine rote Fillung von Silberchromat.

?) Um eine Oxydation des Ferrosalzes zu vermeiden. Die Trennung
mit Bariumkarbonat griindet sich darauf, daB Chromisalze und Vanadylsalze
ebenso wie Ferri-Aluminium- und Uranylsalze durch Bariumkarbonat in der
Kalte gefillt werden, wihrend Ferrosalze. ebenso wie Mangan-, Nickel-,
Kobalt- und Zinksalze nicht gefillt werden. Dies beruht darauf, dafi die
zweiwertigen Metallsalze in der Kalte nicht hydrolytisch gespalten und daher
durch Bariumkarbonat nicht gefillt werden. In der Hitze dagegen werden
sie merklich hydrolytisch gespalten und dann auch durch Bariumkarbonat
gefallt. Die dreiwertigen Metallsalze werden durch Wasser stark hydro-
Iytisch dissoziert und deshalb durch Bariumkarbonat gefallt.

%) Siehe Anm. 2.

1) Die Methode 148t sich auch fir Roheisen anwenden. Man nimmt
eine Einwage von 10g. Bei graphithaltigem Eisen muB man den Graphit
moglichst vollstindig verbrennen.
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bis zum ruhigen Flieflen!). Nach dem Erkalten behandelt man die
Schmelze mit heilem Wasser, filtriert, wascht den Riickstand mit
heiBem Wasser und verdampft das Filtrat zur Reduktion der Chrom-
sgure nach dem Ansduern mit Salzsiure und Zusatz von Alkohol zur
Trockene?). Den Riickstand nimmt man mit wenig Salzsiure und
Wasser auf, setzt einige Kérnchen Kaliumchlorat hinzu und kocht?3).
Dann setzt man einige Tropfen Ammoniumphosphatlésung hinzu4)
und fallt in der Siedehitze das Chrom durch Ammoniak’). Nach dem
Auswaschen mit ammonnitrathaltigem heiflen Wasser trocknet man
das Chromhydroxyd und verfahrt weiter, wie auf S. 150 angegeben ist.

Bestimmung des Vanadins®).

Fillung durch Mercuronitrat.

Das ammoniakalische Filtrat vom Chromhydroxyd neutralisiert
man mit Salpetersidure?), setzt tropfenweise unter Umriithren eine
moglichst neutrale kaltgesdttigte Losung von Mercuronitrat hinzu,
bis nach dem Absitzen des grauen Niederschlages ein weiterer Tropfen
des Fillungsmittels keine Féallung mehr gibt, neutralisiert mit Ammo-
niak, kocht auf, 146t den Niederschlag von Mercurovanadat absetzen
und wiascht ihn mit Wasser aus, dem man auf je 100 cem 1/,, cem kalt-
gesattigter Mercuronitratlsung zugesetzt hat, bis das Filtrat keine
deutliche Natriumreaktion mehr gibt. Das Filter wird getrocknet
und samt Niederschlag in einen Platintiegel gebracht. Den bedeckten
Tiegel erhitzt man ganz allméhlich (unter einem Abzug) und nimmt,
wenn das Filter verkohlt ist, den Deckel ab. Dann erhitzt man an-
fangs mit kleiner Flamme weiter, bis die Filterkohle verascht ist, ver-
verstidrkt nach und nach die Hitze und schmilzt bei Rotglut die Vanadin-
sdure. Nach dem FErkalten im Exsikkator wigt man das V,0; das
55,929, Vanadin enthélt.

1) Siehe S. 25.

%) Die Chromséiure wird hierdurch schon in gelinder Wérme ohne Chlor-
entwicklung zu Chlorid reduziert. K,Cr,0,-+43 C,;H;O0H-48 HCl=2 CrCl;
2 KCl4-7 H,04-3 C,H,O0 (Aldehyd).

%) Um die durch das Eindampfen mit Salzsiure reduzierte Vanadinsiure
wieder zu oxydieren.

%) Um zu verhindern, daf mit dem Chrom auch Vanadin gefallt wird.

®) Siehe Anm. 6 auf S. 149.

%) Uber die Abscheidung des Vanadins als Sulfid bemerkt T'readwell:
Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, folgendes: ,Die Abscheidung
des Vanadins als Vanadinsulfid, durch Ansiuren einer mit {iberschiissigem
Ammonsulfid versetzten Alkalivanadatlosung ist nicht statthaft, weil hierbei
nur ein Teil des Vanadins als braunes Sulfid gefallt wird, wihrend stets
ein Teil als Vanadylsalz in Losung bleibt. Schon H. Rose macht auf die
Ungenauigkeit dieser Methode aufmerksam, was aber nicht hindert, daB sie
sogar in einigen der allerneuesten Werke iiber analytische Chemie empfohlen
wird. Ich habe die Methode griindlich probieren lassen und mich von ihrer
ginzlichen Unbrauchbarkeit uberzeugt.“

") Hierbei mufl man sorgsam vermeiden, die Losung sauer zu machen, weil
durch die frei werdende salpetrige Saure (von der Sodasalpeterschmelze) die
Vanadinsidure zu Vanadylsalz reduziert wird. Letzteres wird durch Mercuro-
nitrat nicht gefillt. (Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie.)
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Titration mit . Ferrosulfat.

Siehe S.145, Untersuchung des Vanadinstahls.

Die Gegenwart von Chrom stoért bei dieser Methode nicht, da
dasselbe als Chlorid vorhanden, auf das Ferrosulfat nicht einwirkt.
(Siehe auch Untersuchung des Chromstahls und Vanadinstahls bzw.
Ferrochroms und Ferrovanadins.)

Die Untersuchung des Chrom-Nickelstahls.

Bestimmung des Nickels.

Aus einer Einwage von 0,5—1 g Stahl bestimmt man das Nickel
durch Fallung mit Dimethylglyoxim, wobei das Chrom nicht stérend
wirkt (siehe S. 136).

Bestimmung des Chroms.

Bei geringem Nickelgehalt des Stahls bestimmt man das Chrom,
wie bei der Untersuchung des Chromstahls S. 138 beschrieben ist.

Bei hoherem Nickelgehalt stort die grime Farbe des Nickelsulfats
trotz starker Verdiinnung das Erkennen der Endreaktion. In diesem
Fall verfihrt man folgendermafen.

Man l6st 2—5 g unter LuftabschluB in Salzséure, wie bei der Unter-
suchung des Chrom-Vanadinstahls S. 150 beschrieben ist und trennt,
wie dort angegeben ist, Chrom von Eisen und Nickel durch Barium-
karbonat. Den Niederschlag filtriert man, wascht mit kaltem Wasser
aus, trocknet das Filter und verascht es im Platintiegel. Den Riick-
stand mengt man mit 5 Teilen Soda und 1 Teil Salpeter und schmilzt
bis zum ruhigen Flielen!). Nach dem FErkalten behandelt man die
Schmelze mit heiBem Wasser, filtriert, wischt den Riickstand mit heilem
Wasser, siduert das Filtrat mit Schwefelsidure an, setzt Ferrosulfatlosung
hinzu und titriert mit Permanganat, wie bei der Untersuchung des
Chromstahls S. 138 beschrieben ist.

Die Untersuchung des Wolfram-Molybdénstahls.

Wesen der Methode. Man scheidet zuerst das Wolfram als Wolfram-
siure ab, trennt dann nach Auchy?) die Molybdénsédure durch Behan-
deln mit iiberschiissiger Natronlauge vom Hisen, reduziert die Molyb-
dénséure und titriert sie mit Permanganat. Oder man fallt das Molybdan
als Sulfid aus und fiihrt dieses durch Glithen in Trioxyd iiber.

Austiihrung.
Bestimmung des Wolframs,
Man lést in einer flachen Porzellanschale 1,5—2 g Stahl in 20 bis
25 cem Salpetersdure (spez. Gewicht 1,2), dampft zur Trockene, nimmt

1) Siehe S. 25.
) Journ. Americ. Chem. Soc. 1902. 24. 273; 1903. 25. 215; 1905. 27. 1240.
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den Riickstand mit 20 ccm Salzsdure (spez. Gewicht 1,19) auf, dampft
nochmals zur Trockene und verfihrt zur Abscheidung der Wolfram-
saure, wie auf S. 140 angegeben ist.

Bestimmung des Molybdiins.

Im Filtrat von der Wolframsidure bestimmt man das Molybdan
wie im Molybdanstahl, durch Titration mit Permanganat. (Siehe
S. 144.) Oder man fillt es als Sulfid aus. (Siehe S. 148.)

Die Untersuchung des Chrom-Wolfram-
Molybdiinstahls.

Wesen der Methode. Man scheidet zuerst das Wolfram als Wolfram-
sdure ab, dann das Molybdén als Sulfid und bestimmt zuletzt das Chrom,
nach Entfernung des Eisens durch Ather, maBanalytisch.

Austiihrung.
Bestimmung des Wolframs.

Man I6st 2 g Stahl in einer flachen Porzellanschale in 10 ccm Salz-
sdure (spez. Gewicht 1,124) und scheidet die Wolframsiure wie bei der
Untersuchung des Nickel-Wolfram-Stahls ab. (Siehe S.146.)

Bestimmung des Molybdiins.

Im Filtrat von der Wolframsaure scheidet man das Molybdéin als
Sulfid ab. (Siehe Chrom-Molybdéan-Stahl S. 148.)

Bestimmung des Chroms.

Im Filtrat vom Molybdinsulfid bestimmt man das Chrom maB-
analytisch, wie bei der Untersuchung des Chrom-Molybdin-Stahls
(S. 149) beschrieben ist.

Die Untersuchung des Chrom-Vanadin-
Molybdiinstahls.

Wesen der Methode. Aus der salzsauren Losung fallt man das
Molybdan als Sulfid, trennt nach Fortkochen des Schwefelwasserstoffs
Chrom und Vanadin durch Bariumkarbonat von Eisen und Mangan.
Chrom und Vanadin trennt man nach Zusatz von Ammoniumphosphat
durch Ammoniak, bestimmt das Chrom maBanalytisch und fallt das
Vanadin durch Mercuronitrat oder bestimmt es titrimetrisch.

Ausfiihrung. Man 16st in einem Becherglas 2 g Stahl in 10 cem
Salzsdure (spez. Gewicht 1,124), setzt zur Vertreibung der Kieselsdure
wenige Tropfen FluBsiure hinzu und fallt das Molybdin als Sulfid
in einer Druckflasche, wie auf S. 148 angegeben ist.

Das Filtrat vom Molybdénsulfid kocht man zur Vertreibung des
Schwefelwasserstoffs, filtriert den ausgeschiedenen Schwefel ab, fillt
Chrom und Vanadin durch Bariumkarbonat und verfihrt, wie auf
S. 150 angegeben ist.
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Die Untersuchung der Schlacken.

Das Losen.

Je nachdem die Schlacken durch Behandeln mit Salzsiure voll-
kommen oder nur teilweise aufgeschlossen werden koénnen, schligt man
zwei verschiedene Wege ein.

Stark basische Schlacken, die von Salzsiure zersetzt werden, be-
handelt man in einer flachen Porzellanschale mit Salzsiure vom spez.
Gewicht 1,19 und scheidet nach dem bei der Untersuchung der Erze
angegebenen Verfahren die Kieselsdure ab. Im Filtrat von der Kiesel-
saure bestimmt man dann die einzelnen Korper, wie bei der Erzunter-
suchung beschrieben ist.

Schlacken, die durch Behandeln mit Salzsdure nicht vollkommen
zersetzt werden, mufl man durch Schmelzen mit Kaliumnatrium-
karbonat aufschlieen, um die auf diese Weise an Basen angereicherte
Substanz durch Salzsdure zersetzen zu konnen.

Nach dem Erkalten weicht man den Schmelzkuchen mit Wasser auf,
fiigt Salzsiure im UberschuB hinzu und scheidet durch Eindampfen die
Kieselsdaure ab.

In manchen Fillen behandelt man die Schlacken zuerst mit Salz-
saure, filtriert und schbliet den ausgewaschenen Riickstand durch
Schmelzen mit Kaliumnatriumkarbonat auf.

Ist eine Bestimmung der Kieselsdure nicht erforderlich, so behan-
delt man die Schlacken nach dem Durchfeuchten mit Schwefelsdure mit
FluBsgure und entfernt auf diese Weise die Kieselsdure. Dann verjagt
man die FluBsdure durch Eindampfen und bestimmt die einzelnen
Korper nach den iiblichen Methoden.

Die qualitative Untersuchung.

Diese wird so vorgenommen, wie bei der Untersuchung der Erze
beschrieben ist. Die Untersuchung gestaltet sich aber insofern wesent-
lich einfacher als bei der Erzuntersuchung, weil manche Korper, z. B.
Blei, Kupfer, Zink, Arseri, Antimon, Nickel und Kobalt, gar nicht oder
nur in so geringen Mengen vorkommen, dafl sie bei der Untersuchung
unberiicksichtigt bleiben kénnen. In allen Féllen enthalten die Schlacken
als Hauptbestandteile Kieselsdure, Eisenoxydul, auch Eisenoxyd (Frisch-
feuer- und Schweillschlacken), ferner in gréfleren oder geringeren
Mengen Tonerde, Manganoxydul, Kalk, Magnesia und Alkalien. Schwe-
fel kommt meistens als Sulfid vor. Basische Schlacken, die lingere Zeit
an der Luft gelegen haben, enthalten Schwefel auch als Sulfat. Phosphor-
saure findet sich in Hochofenschlacken selten in gréBerer Menge vor,
dagegen reichlich in basischen Martin-, Puddel- und Schweiflschlacken.
In groflen Mengen in Thomasschlacken. In seltenen Fiallen enthalten
die Schlacken Barium, Strontium, Titan, Chrom und Vanadin.
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Die quantitative Untersuchung.

Bestimmung des Eisens.

Eine Bestimmung des Eisens allein, ohne daBl auch die iibrigen
Korper bestimmt werden, kommt nur bei eisenreichen Schlacken, die
fir den Hochofenbetrieb Verwendung finden, vor (Puddel-, Frisch-
feuer- und SchweiBofenschlacken).

Ausfiihrung. In einem Erlenmeyerkolben erhitzt man 0,5—1g
Schlacke mit 10—15 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,19), bis ein un-
gefarbter Riickstand hinterbleibt, und bestimmt das Eisen durch Ti-
tration mit Permanganat nach der Reinhardschen Methode (S. 13).

Hinterbleibt nach langerer Einwirkung der Siure ein gefarbter
Riickstand, so setzt man einige Tropfen FluBséure hinzu und kocht
einige Zeit (siehe S.5, Anm. 2).

Erreicht man auch hierdurch nicht die beabsichtigte Wirkung, so
filtriert man die Losung, wéscht den Riickstand salzsdurefrei, verascht
das Filter in einem Platintiegel und schlieft den Riickstand durch
Schmelzen mit der 5—6fachen Menge Kaliumnatriumkarbonat auf?). Die
erkaltete Masse?) weicht man in einer Porzellanschale bis zum vollstéan-
digen Zerfall mit heiBem Wasser auf?), gibt Salzsdure bis zur deutlich
sauren Reaktion hinzu und vereint die Losung mit dem salzsauren Filtrat.

Die Bestimmung des Mangans.

In einigen Schlacken (Hochofenschlacken von der Spiegeleisen- und
Ferromangandarstellung, Bessemer-, Kupolofen- und Mischerschlacken)
wird oftmals das Mangan allein bestimmt, ohne daf} eine Gesamtunter-
suchung der betreffenden Schlacke erforderlich ist. Diese Schlacken
kénnen bis zu 30% Mangan enthalten.

Ausfiihrung. In einem Erlenmeyerkolben 16st man 1—2 g Schlacke
in 15—25 cem Salzséure (spez. Gewicht 1,19), oxydiert das Eisen durch
Hinzufiigen einer kleinen Menge von Kaliumchlorat (etwa 0,1 g) und
kocht, bis der Geruch nach Chlor verschwunden ist. Nachdem man sich
von der vollstiandigen Oxydation des Eisens tiberzeugt hat, spilt man
die Losung in einen 500-ccm-MeBkolben und bestimmt in einem Teil das
Mangan nach der Methode von Volhard-Wolff (S. 14).

Die Bestimmung des Schwefels.

In allen frischen Schlacken ist der Schwefel als Sulfid enthalten
und kann durch Behandeln der Schlacke mit Salzsdure in Schwefel-

1) Siehe S. 25.

%) Die Schmelze 1aBt sich leicht durch Driicken des Tiegels entfernen,
wenn man denselben noch rotwarm auf eine kalte Eisenplatte (Ambo8 oder
Hammer) stellt und dort erkalten lift.

% Man darf nicht sogleich Salzsiure zusetzen. Durch die Siure wiirde
die duflere Schicht des Schmelzkuchens zersetzt werden und die sich aus-
scheidende Kieselsdure wiirde das Innere vor dem Angriff der Siure schiitzen.
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wasserstoff iibergefithrt werden, sofern die betreffende Schlacke durch
Salzsdure vollkommen zersetzbar ist. Den entweichenden Schwefel-
wasserstoff leitet man in Kadmiumazetatlésung und bestimmt den
Schwefel entweder nach der Methode von Schulte (S. 102) oder titri-
metrisch mit Jodlgsung (S. 107).

Haben aber die Schlacken langere Zeit an der Luft gelagert, so ist
ein Teil des Sulfids in Sulfat iibergegangen, und die Bestimmung nach
der oben beschriebenen Methode fallt zu niedrig aus. In solchen Féllen
mull man die Probe durch Schmelzen aufschlieBen und die in der Lo-
sung befindliche Schwefelsdure durch Chlorbarium fallen.

Fiillung als Schwefelkadminm.

Hierzu benutzt man den auf S. 102 angegebenen Apparat. Die als
Vorlage dienenden Erlenmeyerkolben wihlt man etwas grofler, weil
groflere Mengen von Schwefelkadmium zu erwarten sind. Man nimmt
Kolben von ungefihr 150—200 ccm Inhalt und beschickt sie mit je
50 ccm Kadmiumazetatlosung. Fiir die Untersuchung verwendet man
von Kokshochofenschlacken 1—2 g, von anderen Schlacken 3-—5g.

Ausfiihrung. Man bringt die moglichst fein gepulverte Schlacke in
den Kolben, iibergieft mit 30—40 ccm Wasser, leitet 5 Minuten lang
Kohlenséure durch den Apparat und erhitzt zum Sieden. Hiermit
bezweckt man, daf3 die Schlacke sich nicht an den Boden fest ansetzt,
sondern in der Flissigkeit suspendiert bleibt. Nun erst lafft man 25 bis
100 cem Salzsdaure (spez. Gewicht 1,124) einflieBen und verfahrt wie
bei der Schwefelbestimmung im Eisen (S. 102).

Fiillung als Bariumsulfat.

In einem Platintiegel mengt man 2—3 g fein gepulverte Schlacke
mit der doppelten Menge Natriumkarbonat!) und 0,5 g Salpeter und
erhitzt 20 Minuten lang auf mifige Rotglut. Damit von den Verbren-
nungsgasen kein Schwefel in den Tiegel gelangen kann, stellt man den
Tiegel in die kreisrunde Offnung einer etwas schrig gestellten Asbest-
platte?). Die erkaltete Masse bringt man in eine flache Porzellanschale,
tibergieBt mit heiBem Wasser und erwiarmt die bedeckte Schale miBig,
bis die Schmelze vollkommen zerfallen ist. Sollte die Flissigkeit durch
Manganat griin gefirbt sein, so setzt man zur Reduktion desselben
einige Tropfen Alkohol hinzu. Dann filtriert man und wascht den Riick-
stand mit heiBem Wasser aus. Das Filtrat dampft man zur Abscheidung
der Kieselsiure zur Trockene?3). Den Riickstand nimmt man mit 5 cem
Salzsiure (spez. Gewicht 1,124) und 50 cem Wasser auf, erwérmt kurze
Zeit auf dem Wasserbad?) und filtriert die Kieselsdure. Das Filtrat
verdiinnt man auf 150 —200 ccm und fillt die Schwefelsaure als Barium-
sulfat aus (S. 22).

") Frei von Sulfat.

%) Pufahl in Lunge-Berl: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden,
II. Bd., 7. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922.

3) Siehe S. 24. 4) Siehe S. 24, Anm. 2.
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Die Bestimmung des Phosphors.

In einer Porzellanschale iibergieft man 2—5 g Schlacke mit 30 bis
75 ccm Salzsidure (spez. Gewicht 1,19), dampft nach vollstandiger Zer-
setzung zur Trockene und scheidet die Kieselsiure ab!). Den Riick-
stand nimmt man mit 5cem Salzsdure auf und oxydiert das Eisen
mit Salpetersidure, dampft noch einmal mit 25 ccm Salpetersdure ein,
filtriert, wischt die Kieselsdure mit Wasser aus und fallt im Filtrat die
Phosphorsidure mit Molybddnlésung (S. 15).

Bei phosphorsiurereichen Schlacken verwendet man nur einen
Teil des Filtrates zur Fallung.

Bestimmung der Gesamtphosphorsiiure
in Thomasschlacken.
(Methode Wagner.)

In einem vollkommen trockenen?) Erlenmeyerkolben von 200 ccm
Inhalt ibergieit man 5 g mit wenig Wasser durchfeuchtete Schlacke mit
25 ccm konzentrierter Schwefelsiure, schwenkt den Kolben tiichtig,
um ein Anhaften am Boden des Kolbens zu vermeiden und erhitzt
unter 6fterem Umschiitteln schwach auf einem Asbestdrahtnetz. Man
hort mit dem Erhitzen auf, sobald die Masse dick wird, eine gelblichweiBe
Farbe annimmt, und Dampfe von Schwefelsiure entweichen. Darauf
laBt man vollstindig erkalten und. fiigt aus einer Spritzflasche vor-
sichtig unter fortwihrendem Umschiitteln etwa 30 ccm kaltes Wasser
hinzu. Hierbei erhitzt sich die Flissigkeit stark. Man laft erkalten
und spritzt den Inhalt des Kolbens in einen 250 ccm MefBkolben,
auf den man einen Trichter gesetzt hat. Dann fullt man den MeS-
kolben zu 3/, mit Wasser an, schwenkt um, 14t unter der Wasser-
leitung vollstindig erkalten und fillt mit Wasser bis zur Marke
auf. Nach gutem Durchmischen filtriert man durch ein trockenes
Faltenfilter von 18 cm Durchmesser?) in ein trockenes Becherglas von
¥ Liter Inhalt.

Da die ersten Kubikzentimeter meistens triibe durchlaufen, ver-
tausche man das Becherglas, wenn das Filtrat klar ist, mit einem anderen
trockenen Glase.

Von dem vollkommen klaren, griin gefirbten Filtrat entnimmt
man mit einer Pipette 50 ccm (= 1 g Einwage), bringt sie in ein Becher-
glas von 250 cem Inhalt, gibt genau 100 cem Ammoniumzitratlgsung?)
hinzu und rithrt mit einem, mit einem Stiick Gummischlauch iiberzogenen
Glasstab tiichtig um. Darauf setzt man weiter unter gutem Umriithren

1) Siehe S. 23.
?) Um ein Anhaften der Schlacke an den Wiinden zu verhiiten.

% Max Dreverhoff-Dresden Nr. 259.

1) 500 g Zitronensaure gelost in einem Gemisch von 2,8 Liter Wasser
und 2,2 Liter Ammoniak (spez. Gewicht 0,91). Die Zitronensiure verhindert
das Mitfallen von Eisen und Tonerde.
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genau 35 ccm Magnesiamischung?) hinzu, rithrt weiter, bis der Nieder-
schlag sich bildet, und 14t 45 Minuten stehen. Nach dieser Zeit filtriert
man den Niederschlag durch ein Filter von 7 cm Durchmesserz) und
wiascht den Niederschlag mindestens zwélfmal mit ammoniakhaltigem
Wasser?) und zuletzt zweimal mit Alkohol.

Nach dem Trocknen wird das Filter in einem Porzellantiegel ver-
ascht und der Rickstand (Mg,P,0,) gewogen. Er enthilt 63,799 P,0;.

Sollte der Gliihriickstand nicht durch und durch weil3 sein, so be-
feuchtet man ihn nach dem Erkalten mit einigen Tropfen 109%iger
A mmoniumnitratlésung, trocknet auf dem Wasserbad und glitht wieder.

Bestimmung der ,zitronensiureloslichen Phosphor-
siiure’ im Thomasmehl?),

Durch Diingeversuche mit Thomasmehlen verschiedenen TUr-
sprungs, die von verschiedenen Versuchsstationen, namentlich von
Wagner in Darmstadt, ausgefithrt wurden, war nachgewiesen worden,
daB die alte Grundlage, auf der der Handel mit Thomasmehl stattfand,
eine unvollkommene war, und daf} es daher empfehlenswerter erschien,
das Thomasmehl nicht mehr ausschlieBlich nach seinem Gehalt an
Gesamtphosphorsgure und Feinmehl zu bewerten, sondern auch den
Loslichkeitsgrad zu berticksichtigen.

Auf Grund seiner Versuche arbeitete daher Wagner eine analy-
tische Methode (Behandlung der Thomasmehle mit saurer Ammon-
zitratlosung) aus, die geeignet war, die relative Loslichkeit der Thomas-
mehle und damit ihren relativen Wirkungswert zu ermitteln. Die
Methode Wagners wurde durch den Verband der landwirtschaftlichen
Versuchsstationen im Deutschen Reich eingehend gepriift und darauf
beschlossen, vom 1. Juli 1895 ab das Thomasmehl auf Grund seines
Gehaltes an ,zitratloslicher Phosphorsdure im Handel zu bewerten
und von einer Ermittelung des Gesamtgehaltes an Phosphorsiure sowie
des Feinmehlgehaltes abzusehen. ‘

Spater hatte Wagner festgestellt, dafl die Zusammensetzung der
im Handel vorkommenden Thomasmehle eine andere geworden war,
indem der Gehalt an Kalk und Kieselsdure bzw.der Gehalt an leicht
zersetzbarem Kalksilikat vielfach sich vergréfert hat, und dafl infolge-
dessen die Ergebnisse der von ihm vorgeschlagenen Bestimmungs-
methode der ,,zitratloslichen Phosphorsiure® sich nicht mehr deckten
mit dem durch GefifBdiingungsversuche festgestellten relativen Wir-

1) 500 g Magnesium-Ammoniumchlorid (oder 220g Magnesiumchlorid
und 280 g Ammoniumchlorid) werden in einem Gemisch von 1 Liter ver-
dinntem Ammoniak (1 Teil vom spez. Gewicht 0,91 mit 1 Teil Wasser ver-
dinnt) und 1 Liter Wasser gelost. Notigenfalls filtrieren.

?) Schleicher und Schill, Schwarzband Nr. 589.

%) 100 ccm Ammoniak (spez. Gewicht 0,91) mit 1 Liter Wasser verdiinnt.

%) Aus Lunge-Berl: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden.
7. Aufl. Berlin: Jul. Springer 1922. Bearbeitet von Prof. Dr. Bottcher in
Leipzig-Mockern.
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kungswerte der Thomasmehle. Er schlug daher vor, anstatt der Am-
moniumzitratlosung eine 29%ige Zitronensdurelosung zum Losen der
Thomasmehlphosphorsdure zu benutzen und die ,zitronensiurelos-
liche Phosphorsiure’ im Thomasmehl nach folgender Methode (Be-
wertung der Thomasmehle nach ihrem Gehalt an loslicher Phosphor-
saure) zu bestimmen, weil die nach dieser erhaltenen Resultate eine
bessere Ubereinstimmung zwischen Léslichkeit und Wirkungswert
aufweisen als die bei Verwendung der alten Losung erhaltenen.

,»0 g Thomasmehl bringt man in eine Halbliterflasche, in die man
zuvor 5 cem Alkohol gegossen hat?), und fillt mit 29%iger Zitronen-
sgurelosung, deren Temperatur 17,5° C betrigt, bis zur Marke auf.
Die Flasche wird mit einem Kautschukstopfen verschlossen und ohne
Verzug 30 Minuten lang in einem Rotierapparat (Abb. 25) gebracht, der
sich 30—40mal in der Minute um seine Achse dreht. Die Mischung
wird dann sofort filtriert.*

Im Filtrat wird die Phosphorsdure nach der Molybdanmethode oder
nach der Zitratmethode oder der Wagnerschen Methode bestimmt.

Die Molybdinmethode.

Diese Methode ist wie folgt auszufithren. 50 cem des Filtrats werden
in ein Becherglas gebracht und mit 80—100 ccm Molybdénlésung
versetzt. Hierauf wird die Mischung durch Einstellen in ein Wasserbad
auf etwa 65° erwiarmt. Das Becherglas wird nach 10 Minuten aus dem
Wasserbad genommen, zur Seite gestellt und erkalten gelassen. Nach
dem Erkalten wird filtriert, der gelbe Niederschlag mit 19%iger Sal-
petersaure sorgfiltig ausgewaschen?) und in ca. 100 ccm ungewéirmtem
29%igen Ammoniak gelost. Die ammoniakalische Losung wird unter
‘Eintrépfeln und bestindigem Umriihren mit 15 cem Magnesiamischung
versetzt, das Becherglas mit einer Glasscheibe bedeckt und ca. 2 Stun-
den zur Seite gestellt.

Die phosphorsaure Ammoniakmagnesia wird dann, falls nicht der
Gooch-Tiegel in Anwendung kommt, auf einem Filter von bekanntem
Aschengehalt gesammelt, mit 29%igem Ammoniak ausgewaschen,
getrocknet, tiber einem Bunsenbrenner bis zur vollstindigen Veraschung
der Filterkohle (30—40 Minuten) und schlieflich noch 2 Minuten im
Heraeus-Tiegel-Ofen geglitht, im Exsikkator erkalten gelassen und
gewogen.

Es ist Bedingung, daf der gelbe Niederschlag sich in dem un-
gewarmten 29%igen Ammoniak schnell und vollkommen klar lése.
Wird die Losung erst nach lingerem Stehen klar3), so ist wie folgt zu
verfahren. Man fallt die ammoniakalische Lésung mit Magnesiamischung
(wie oben), sammelt den Niederschlag auf einem Filter, setzt das Becher-
glas unter den Trichter, wascht das Filter mit ca.100 ccm halbprozentiger

) Um ein Anhaften am Glase zu verhindern.

®) Bis mit Tanninlosung (1 Teil Tannin in 300 Teilen Wasser gelost)
keine Reaktion auf Molybdin (Gelbfirbung) mehr zu bemerken ist.

%) Dies tritt ein, wenn der Molybdénniederschlag mit Kieselsidure ver-
unreinigt ist.
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Salzsaure aus und fiigt dem Filtrat unter Eintrépfeln und bestindigem
Umrithren 20 ccm einer Mischung aus 1 Teil Magnesiamischung und
2 Teilen 20%igem Ammoniak zu. Die weitere Behandlung ist dann
wie oben vorzunehmen.

Darstellung der Losungen nach Wagner.

1. Konzentrierte Zitronensidurelosung.

Genau 1 kg chemisch reine, kristallisierte unverwitterte Zitronen-
séure wird in Wasser gelost und die Losung auf genau 10 Liter verdiinnt.
Dieser Losung werden 5 g Salizylsdure zur Haltbarmachung beigefiigt.

2. Verdiinnte Zitronensdurelosung (29%ig). Genau 1 Volumteil
konzentrierte Zitronensdurelgsung (1) wird mit 4 Volumteilen Wasser
verdiinnt.

3. Molybdinlosung. Die Molybdanlosung kann nach einer der
folgenden Vorschriften bereitet werden.

125 g reine Molybdénsédure werden in einen Literkolben gebracht,
mit ca. 100 ccm Wasser aufgeschlaimmt und unter Zufiigen von ca.
300 ccm 8%igem Ammoniak gelost. Die Losung wird mit 400 g Am-
moniumnitrat versetzt, bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt und in
1 Liter Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,19 gegossen?). Die Mischung
wird 24 Stunden bei ca. 35° C stehengelassen und filtriert.

Oder: 150 g chemisch reines molybdidnsaures Ammonium werden
in eine Literflasche gebracht und in Wasser gel6st. Die Lésung wird
mit 400 g Ammoniumnitrat versetzt, bis zur Marke mit Wasser auf-
gefiillt und in 1 Liter Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,19 gegossen.
Die Mischung wird 24 Stunden bei ca. 35° C stehengelassen und filtriert.

4. Magnesiamischung. 110g kristallisiertes reines Magnesium-
chlorid und 140 g Ammoniumechlorid werden mit 700 ccm Ammoniak-
fliissigkeit (von 89% NH,) und 1300 ccem Wasser iibergossen. Nach
mehrtagigem Stehen wird die Losung filtriert.

5. Zitrathaltige Magnesiamischung. 200 g Zitronensiure werden
in 20%igem Ammoniak gelést und mit 209%igem Ammoniak bis
zu 1 Liter aufgefiillt. Diese Losung wird mit 1 Liter Magnesiamischung
versetzt.

Die Zitratmethode.

In der zitronensauren Phosphatlosung kann die Phosphorséure
viel schneller und bequemer durch direkte Fallung mit gewchnlicher
Zitratlosung und Magnesiamischung bestimmt werden, da die fritheren
Angaben Wagners, daf} die direkte Ausfillung der Phosphorsidure mit
Magnesiamischung zu hohe Zahlen liefere, sobald der Kieselsiuregehalt
der Losung eine gewisse Grenze iiberschreite, sich nicht bestétigten.
Bottcher fand?), daBl man die ,,zitronenséurelssliche Phosphorsiaure
nach der gewoéhnlichen Zitratmethode richtig bestimmen kann, und
zwar ohne jede Modifikation, nur mufl man die Fillung in der frisch
bereiteten Losung vornehmen, nach dem Fillen mit Zitratlosung und
Magnesiamischung sofort ausschiitteln und nach dem Ausschiitteln so-

1) Siehe S. 173, Anm. 1. 2) Chemiker-Zeit. 21, 168, 783, 993; 1897.
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fort filtrieren. Bottcher hat daher folgendes einfaches Verfahren vor-
geschlagen, das auch von dem Verband der landwirtschaftlichen Ver-
suchsstationen im Deutschen Reich geprift und als Verbandsmethode
angenommen worden ist.

50 ccm der nach Wagners Vorschrift frisch bereiteten zitronen-
sauren Losung werden mit 50 com gewdhnlicher Zitratlosung und 25 ccm
Magnesiamischung versetzt, hierauf sofort 30 Minuten in einem Schiittel-
apparat geschiittelt und moglichst bald durch den Gooch-Tiegel filtriert.
Nach dem Auswaschen mit verdimntem Ammoniak (5 %ig) wird der
Niederschlag getrocknet und wie gewohnlich geglitht usw.

Darstellung der Losungen fiir die Zitratmethode.

1. Zitratlosung. 1100 g reinste Zitronensiure werden in Wasser
gel6st mit 4000 ccm 24 9%igem Ammoniak versetzt und auf 10000 cem
aufgefillt.

2. Magnesiamischung. 550 g Chlormagnesium, 1050 g Chlor-
ammonium werden in 6500 ccm Wasser und 3500 cem 24 %igem Am-
moniak gelost.

Wagner?) hat eine Fiallung mit zitrathaltiger Magnesiamischung
(S. 160 Nr. 5) vorgeschlagen, worauf der Niederschlag nach 30 Minuten
oder nach 2 Stunden filtriert werden kann. Man verfihrt folgender-
malen:

50 ccm zitronensaure Phosphatlosung werden mit 50 cem zitrat-
haltiger Magnesiamischung versetzt und 30 Minuten geschiittelt oder
gerithrt und dann der Niederschlag filtriert. Oder man 148t die Fallung
2 Stunden stehen und filtriert dann.

Trotz der Beobachtungen von Béttcher (S.160) nehmen viele
Laboratorien darauf Riicksicht, ob viel oder wenig Kieselsiure in der
zitronensauren Phosphatlosung vorhanden ist und schlagen demnach
zwei verschiedene Wege ein.

Um tiber die Menge der gelosten Kieselsdure ein Urteil zu gewinnen,
verfahrt man nach Kellner?) folgendermaBen:

50 cem der .zitronensauren Phosphatlésung versetzt man mit
50 ccm ammoniakalischer Zitratlosung?), kocht ungefihr 1 Minute lang
und stellt die Lésung 5—10 Minuten beiseite. Scheidet sich nach dieser
Zeit ein in Salzsdure nicht vollstindig auflésbarer Niederschlag aus,
so scheidet man vor der Fiallung der Phosphorsiure die Kieselsiure ab.
Man verfihrt folgendermaBen:

100 cem der zitronensauren Phosphatlésung werden in einer halb-
kugelférmigen Porzellanschale unter Zusatz von 7,5cem Salzsiure
(spez. Gewicht 1,124) auf dem Wasserbad, bis zu einem nicht mehr
nach Salzsdure riechenden Sirup eingedampft. Der Riickstand wird
noch heil mit 1,5—2 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,124) gut ver-
rithrt und in so viel Wasser geldst, als zum Auffiillen in einem 100-ccm-

) Chemiker-Zeit. 21; 905. 1897. %) Chemiker-Zeit. 1902, S. 1151.
%) 200 g Zitronensdure werden in 20°/pigem Ammoniak gelost und mit
20%oigem Ammoniak bis zu 1 Liter aufgefiillt. Siehe S. 160, Nr. 5.
Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 11
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MeBkolben notig ist. Die Losung wird nach gutem Umschwenken durch
ein trockenes Filter gegossen und in 50 ccm von dem Filtrat die Phosphor-
sdure mit 50 ccm zitrathaltiger Magnesiamischung (S. 160 Nr. 5) gefallt.

Zeigt die Kellnersche Reaktion aber, dafl Kieselsdure in stérender
Menge nicht vorhanden ist, so fallt man in der zitronensauren Phosphat-
losung die Phosphorsdure unmittelbar mit zitrathaltiger Magnesia-
mischung (S. 160 Nr. 5), indem man 50 cem der zitronensauren Phos-
phatlésung mit 50 com zitrathaltiger Magnesiamischung versetzt und
nach der Vorschrift von Wagner verfahrt (S. 157).

Bemerkung zu der vorstehenden Methode?).

1. Es ist unbedingt nétig, da die Zitronensdurelésung, mit der
das Thomasmehl behandelt wird, auf das genaueste den vorgeschrie-
benen Gehalt, also 20 g chemisch reine, kristallisierte, unverwitterte
Zitronensaure, im Liter aufweisen muf.

2. Die anzuwendende Zitronensidurelosung soll mdglichst genau
von mittlerer Zimmertemperatur (17,5°C) sein. Abweichungen von
dieser Temperatur bewirken Fehler. Der Rotierapparat mufl daher
in einem Zimmer von anndhernd gleicher Lufttemperatur aufgestellt
cein. Grofere Abweichungen der Zimmertemperatur sind dadurch
unschiadlich zu machen, dal man iiber die Halbliterflaschen Blech-
hiilsen schiebt, die mit Filz ausgekleidet sind.

3. Beim UbergieBen der 5g Thomasmehl mit 500 cem Zitronen-
sdurelosung bemerkt man mitunter, daf kleine Zusammenballungen
des Thomasmehles entstehen, die der Durchnetzung sich lingere Zeit
entziehen und am Boden der Flasche festhaften. Wiewohl diese Er-
scheinung selten auftritt, so ist derselben doch Beachtung zu schenken,
und, um einem dadurch entstehenden Fehler fiir jeden Fall sicher zu
entgehen, werden in den Halbliterkolben 5cem Alkohol gegossen,
ehe das Thomasmehl eingebracht wird. Auch ist es ratsam, nach dem
Zufiigen eines Teiles der Zitronenssure (200—300cecm) erst einmal
umzuschiitteln, damit sich am Boden nichts festsetzt.

4. Es hat sich als unstatthaft erwiesen, anstatt des.vorgeschriebenen
Rotierapparates von Ehrhardt und Metzger in Darmstadt (Abb. 25)
einen Schiittelapparat zu verwenden. Die Schiittelapparate sind nicht
iiberall von gleicher Konstruktion und arbeiten nicht iiberall mit gleicher
Stirke, so daB die Ergebnisse der Zitratanalyse untereinander differieren.

5. Der Rotierapparat hat in der Minute nicht mehr als 40 und nicht
weniger als 30 Umdrehungen zu machen, und die Dauer der Operation
ist genau auf eine halbe Stunde zu bemessen. Nach Verlauf derselben
ist sofort abzufiltrieren, da lingeres Stehenbleiben einen Fehler der
Analyse nach oben oder unten bewirken kann.

6. Die Filtration muB méglichst beschleunigt werden, und man
verwendet zweckmiBig ein so grofies Faltenfilter, da sogleich die
ganze Flissigkeitsmenge nach dem Absetzen des ungeldst gebliebenen

1) Da diese Methode ganz konventionell ist, halte man sich genau an
die gegebenen Vorschriften.
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Riickstandes auf das Filter gebracht werden kann. Kleine und schlecht
funktionierende Filter konnen infolge zu sehr verzogerter Filtration zu
einer Fehlerquelle werden. Filtriert die Flussigkeit anfangs triibe, so ist
sie auf das Filter zuriickzugieBen, bis ein vollkommen klares Filtrat
entsteht. Ein hiufiges ZuriickgieBen und eine hierdurch bedingte
langere Dauer des Filtrierens ist unzuldssig. Man muB ein Filtrierpapier
von bester Beschaffenheit verwenden, wie solches von Ehrhardt und
Metzger in Darmstadt fiir diesen Zweck geliefert wird.

7. Es ist sorgfaltig darauf zu achten, daf die zur Herstellung der
Molybdénlésung verwendete Molybdénsaure bzw.das molybdansaure

Abb. 25.

Ammon absolut rein sind. Das Ammonium molybdic. purissim. pro ana-
lysi von E.Merck in Darmstadt hat sich bisher als tadellos erwiesen.

8. Die Mischung aus dem zitronensauren Auszug und der Molybdén-
l6sung ist aus dem Wasserbade zu nehmen, wenn sie die vorgeschriebene
Temperatur von 65°C erreicht hat. Dehnt man die Digestionsdauer
erheblich aus, so kann eine Verunreinigung des Niederschlages mit
Kieselséiure entstehen, besonders dann, wenn der zitronensaure Auszug
nicht im frischen Zustand, sondern erst nach 6- oder 12stiindigem Stehen
mit Molybdénlésung versetzt wurde.

9. Eine Verunreinigung des Molybdanniederschlages mit Kiesel-
sdure erkennt man an der langsam erfolgenden Auflésung desselben
in Ammoniak und dem Entstehen einer nicht vollkommen klaren oder
erst langsam sich klarenden Losung. Ist dies der Fall, so ist — wie oben
angegeben — der Magnesianiederschlag nochmals zu féllen.

10. Der zitronensaure Auszug des Thomasmehles verandert sich
bei laingerem Stehen duBerlich nicht oder nur wenig und halt sich tage-

11*
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lang entweder vollkommen klar oder triibt sich etwas, ohne einen
Niederschlag entstehen zu lassen. Trotzdem geht aber eine fiir die An-
wendung der direkten Fallungsmethode bedeutungsvolle Verinderung
in ihm vor, die darin besteht, dafl die in dem Auszug iibergegangene
Kieselsdure in einen durch Zusatz von Ammoniak bzw. ammoniaka-
lischer Zitratlosung fallbaren Zustand iibergeht. Die Fallbarkeit der
Kieselsdure steigert sich von Stunde zu Stunde. Es ist daher notwendig,
den filtrierten Auszug moglichst sofort auszufillen.

Die Fallbarkeit der Kieselsdure wird durch die Wérme erheblich
vermehrt; das Ausriihren oder Ausschiitteln ist daher in einem kiihlen
Raum vorzunehmen.

Bestimmung des Eisenoxyduls.

In basischen, saureloslichen Schlacken bestimmt man das Hisen-
oxydul wie in Erzen (S. 39).

Saure, in Sdure nicht vollstindig 16sliche Schlacken miissen aufge-
schlossen werden.

Zum AufschlieBen darf FluBsiure nicht verwendet werden, weil
diese fast immer organische Substanzen enthilt, die reduzierend auf
Kaliumpermanganat wirken. Man verwendet hierzu nach Finkener
das leicht rein zu erhaltende Fluorammonium oder Fluorkalium.

Die sehr fein gepulverte Schlacke (0,5 g) iibergieft man zunschst
in einer Platinschale mit Wasser und setzt dann etwa 3—4 g Fluor-
ammonium oder Fluorkalium hinzu. Man wartet, bis das Fluorammo-
nium geldst ist, was man durch gelindes Erwérmen beschleunigen kann.
Darauf setzt man 25—30 ccm Schwefelssure (1:1) hinzu und erhitzt die
Schale auf einem Drahtnetz unter Umrithren mit einem Platinspatel,
bis' die Substanz zersetzt istl). Dann stellt man die Schale in kaltes
Wasser, verdiinnt nach dem Abkiihlen mit Wasser und titriert das
schwefelsaure Eisenoxydul mit Kaliumpermanganat (S. 13)2).

Bestimmung von metallischem Eisen neben Eisenoxyd
und Eisenoxydul.

Sofern die Schlacken unmagnetisch sind, wie Hochofen-, Thomas-
und Bessemerschlacken, lifit sich das metallische Eisen mit einem
Magnet entfernen. Anders bei magnetischem Material, wie Frischfeuer-

1) Unter einem gut ziehenden Abzug.

%) Ein Zusatz von Phosphorsiure, um die Gelbfirbung der Losung durch
nach und nach entstehendes Ferrisulfat zu zerstéren, ist in diesem Fall
iiherfliissig, weil Eisenfluorid ebenfalls farblos ist. Nach Dittrich (Ber.
iiber die Versammlungen des oberrheinischen geol. Vereins 1910, S. 92) wirkt
Mangan bei Gegenwart von Fluisiure storend auf die Eisentitration. Diese
storende Wirkung 148t sich durch Zusatz von 1—2 g Kaliumsulfat auf-
heben. Benutzt man zum Aufschliefen Fluorammonium, so setzt man der
Losung Kaliumsulfat hinzu. Ammonsulfat hat nicht die gleiche Wirkung.
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und Schweillschlacken. Fiir diesen Fall empfiehlt Neumann folgendes
Verfahren?).

Die sehr fein gepulverte Substanz wird mit einer gemessenen Menge
einer Kupfersulfatlssung von bekanntem Kupfergehalt erwirmt.
Metallisches Eisen fillt eine dquivalente Menge Kupfer aus, die nach
dem Auswaschen entweder direkt bestimmt wird, oder besser aus einer
Kupferbestimmung der unverbrauchten Loésung durch Differenz er-
mittelt wird. Auf diese Weise erhédlt man den Gehalt an metallischem
Eisen.

Nun erhitzt man eine zweite Probe derselben Schlacke mit ver-
dinnter Schwefelsdure. Der entweichende Wasserstoff wird aufge-
fangen und bestimmt. Dies ist jedoch nur ein Teil des vom Eisen ent-
wickelten Gesamtwasserstoffs. Der Rest reduziert in der Schlacke
enthaltenes Eisenoxyd zu Oxydul. Man stellt nun durch Titration mit
Permanganat die Oxydulmenge fest, die sich also aus urspriinglichem
metallischen Eisen, urspriinglichem Oxydul und reduziertem Oxyd
zusammensetzt.

Man bringt die zu Anfang bestimmte Menge des metallischen
Eisens nach Umrechnung in Oxydul in Abzug, dann rechnet man aus,
wieviel Wasserstoff diese Eisenmenge fiir sich allein hétte entwickeln
miissen.

Zieht man von dieser Menge diejenige des aufgefangenen Wasser-
stoffes ab, so ergibt sich aus der Differenz, wieviel Oxydul durch Wasser-
stoff aus Oxyd gebildet ist.

Bringt man diese Oxydulmenge noch von dem vorher titrierten
Gesamtoxydul in Abzug, so erhélt man die Menge des urspriinglich
vorhandenen Oxyduls.

Aus der Bestimmung des Gesamteisengehaltes in einer dritten
Probe 148t sich dann leicht auch durch Abzug von Metall und Oxydul
der Oxydgehalt der Schlacke berechnen.

Bestimmung der Alkalien.

Da die bei der Zersetzung der sdureldslichen Schlacken zuriick-
bleibende Kieselsédure stets mehr oder weniger Alkali zuriickhilt, so tut
man besser, die Kieselsaure durch Zusatz von FluBsdure zu entfernen
und verfahrt folgendermaflen:

In einer Platinschale rithrt man 2—3 g sehr fein gepulverte Schlacke
mit ebwas Wasser zu einem Brei an, setzt Schwefelsdure (1:1) (fiir je
1 g Substanz 1cem Siure) und zuletzt FluBsiure hinzu. Hat diese
einige Zeit eingewirkt, so erwirmt man unter fortwihrendem Um-
rithren. Hort man kein Knirschen mehr, so ist die Zersetzung be-
endet. In den meisten Fillen geht die Zersetzung ziemlich schnell vor
sich. Merkt man aber, daB nach Verlauf von einer Viertelstunde noch
unzersetzte Substanz vorhanden ist, so gibt man wieder etwas FluB3-
saure hinzu, bedeckt die Schale mit einem Pappdeckel und laBt iiber

) Neumann: Stahl und Eisen 1905, S. 1070.
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Nacht stehen. Man dampft dann auf dem Wasserbad ein und erhitzt
auf dem Finkenerturm, bis dicke Dampfe von Schwefelssure anfangen
zu entweichen!). Darauf 148t man erkalten, setzt 10 ccm Salzsiure
(spez. Gewicht 1,124) hinzu, verrithrt diese, dampft nicht ganz zur
Trockene ein und gibt nach einiger Zeit etwa 400 ccm Wasser hinzu.
Enthalt die Schlacke sehr viel Kalk, so muBB man noch etwas mehr
Wasser zusetzen. Bariumsulfat bleibt allerdings ungeldst zuriick. Dann
spillt man die Losung in einen Erlenmeyerkolben, macht sie schwach
ammoniakalisch, setzt Schwefelammonium im UberschuB hinzu, fillt
den Kolben mit Wasser beinahe an und verschliet luftdicht mit einem
Korken. Nach 12stiindigem Stehen filtriert man den Niederschlag,
der Eisen, Tonerde, Chrom, Titan und Phosphorsdure enthilt und
wascht ihn mit schwefelammonhaltigem Wasser aus. Das Filtrat
sduert man mit Salzsdure an und kocht zur Vertreibung des Schwefel-
wasserstoffs, macht schwach ammoniakalisch und fallt in der siedend
heiBen Losung den Kalk mit Ammoniumoxalat?). Nach 6—10stiin-
digem Stehen filtriert man und wéscht das Kalziumoxalat mit heiBlem
Wasser aus. Das Filtrat dampft man in einer Platinschale zur Trockene,
indem man zur Beschleunigung gegen Ende die sich ausscheidenden
Salze mit einem Platinspatel durchriihrt, bis die Masse ganz trocken er-
scheint. Dann vertreibt man die Hauptmenge der Ammonsalze auf
dem Finkenerturm und den Rest iiber freier Flamme3). Nach dem Er-
kalten spiilt man vom oberen Rande der Schale aus das an der Wandung
Haftende mit wenig heiflem Wasser nach der Mitte hin zusammen,
spritzt den Platinspatel ebenfalls ab, dampft wieder zur Trockene (dies-
mal ohne zu rithren) und vertreibt den kleinen Rest der Ammonsalze,
wie oben angegeben, durch Erhitzen. Der nun verbleibende Riickstand
wird mit Wasser aufgenommen, und die Losung auf dem Wasserbad
bis auf ein moglichst kleines Volumen eingedampft. Nach dem Erkalten
setzt man 20—30 ccm Schaffgottsche Losung?) hinzu und rithrt mehrere
Minuten um. Nach 24stiindigem Stehen unter einer Glasglocke filtriert
man den Niederschlag®) und wischt ihn mit Schaffgottscher Loésung
aus, bis das Durchlaufende nach dem Glithen auf Platinblech keinen
Riickstand mehr hinterlafit®). Das Filtrat erhitzt man anfangs in einer

1) Dieses Erhitzen ist notwendig, um die Flufséure zu vertreiben. Ein
vollstdndiges Abrauchen der Schwefelsdure ist aber nicht ratsam, weil leicht
schwer losliche basische Salze entstehen. %) Siehe S. 58, Anm. 1.

3) Das Erhitzen iiber freier Flamme muf} vorsichtig geschehen. Solange
noch ein knisterndes Geriusch wahrzunehmen ist, bei bedeckter Schale.
Dann entfernt man das Uhrglas und erhitzt weiter, aber niemals bis iiber
Rotglut der Schale. Die an dem Uhrglas befindlichen Ammonsalze vertreibt
man ebenfalls durch Erhitzen und spiilt nach dem Erkalten das am Uhrglas
Haftende mit wenig Wasser in die Schale.

4) 230 g Ammoniumkarbonat 16st man in 180 ccem Ammoniak (spez. Ge-
wicht 0,92) und verdiinnt mit Wasser zu 1 Liter.

3 Der zuerst ausfallende flockige Niederschlag besteht aus Magnesium-
karbonat, das aber wieder in Losung geht. Der spiter ausfallende kornige
Niederschlag besteht aus Ammoniummagnesiumkarbonat.

6 Sind viel Alkalien vorhanden, so enthalt der Niederschlag geringe
Mengen Alkali. In diesem Fall 16st man in Salzsaure, verdampft zur Trockene
und wiederholt die Fillung.
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bedeckten Porzellanschale auf dem Wasserbad, das man allm#hlich
anheizt, da sich das Ammonkarbonat in der Losung bei ungefséhr 60°
unter Entwicklung von Kohlensiure zersetzt. Sobald dies eintritt,
entfernt man die Flamme unter dem Wasserbad und steigert die Tem-
peratur erst, wenn die Kohlensdureentwicklung aufgehort hat. Dann
spritzt man das Uhrglas ab, dampft zur Trockene ein und vertreibt etwa
vorhandene Ammonsalze durch gelindes Erhitzen. Den Riickstand
nimmt man nach Zusatz von einigen Tropfen Salzséure mit wenig Wasser
auf und filtriertl) den Schaleninhalt in einen gewogenen gerdumigen
Platintiegel. Dann setzt man einige Tropfen Schwefelséure (1:1) hinzu,
vertreibt das Wasser auf einem Wasserbade, erhitzt den Tiegel schliel3-
lich auf dem Finkenerturm, bis die iiberschiissige Schwefelsiure ver-
trieben ist und glitht tber freier Flamme. Da die Sulfate hartnickig
Schwefelsaure zuriickhalten, tut man ein Stiickchen Ammonkarbonat
in den Tiegel und glitht bis zur Vertreibung der Ammonsalze. Dies
wiederholt man, bis zwei aufeinanderfolgende Wiagungen das gleiche
Resultat geben. Der Riickstand besteht aus K,SO, -+ Na,SO,.

Will man Kalium und Natrium trennen, so 16st man die Sulfate
in Wasser, spiilt die Losung in eine Porzellanschale, dampft ein, bis auf
1g Substanz etwa 15 cem Fliissigkeit kommen, und setzt nach und nach
(alle Minuten 1—11 cem)?2) Platinchlorwasserstoffsiure, sog. Platin-
chloridlosung, in hinreichender Menge und darauf das 20fache Volumen
eines Gemisches von absolutem Alkohol und Ather (2:1) hinzu. Man
gebraucht so viel Platinchlorid, daB sich nicht nur das Kalium, sondern
auch das Natrium mit Platin verbinden kann3). Die Fillung laft man
12 Stunden unter einer Glasglocke stehen. Nach dieser Zeit filtriert man
den Niederschlag durch ein mit Alkohol-Ather durchfeuchtetes Filter4)
und wischt vorsichtig®) mit der Alkohol-Ather-Mischung aus, bis das
Durchlaufende ganz farblos ist, und trocknet das Filter an der
Luft. Den in der Schale zuriickbleibenden Niederschlag entfernt man
mit etwas Filtrierpapier und tut dieses auf das Filter. Das trockene
Filter faltet man oben zusammen, bringt es mit der Spitze nach oben
in einen Rose-Tiegel und erhitzt bei aufgelegtem Deckel bei so niedriger
Temperatur, daBl die entweichenden Gase sich nicht entziinden und das
Papier nur verkohlt®). In den erkalteten Tiegel leitet man durch die

!) Man nimmt ein moglichst kleines Filter. Auf dem Filter bleiben
kohlige Substanzen zuriick, die aus dem Ammoniak stammen. (Pyridinbasen.)

%) Damit der Niederschlag nicht zu kleinkristallinisch wird.

%).Da Natriumsulfat mehr Platin erfordert als die gleiche Gewichts-
menge Kaliumsulfat, so nimmt man an, daB nur ersteres vorhanden ist.
Man setzt auf 1g des Sulfatgemisches mindestens 1,6 g Platin als Platin-
chlorwasserstoffsaure hinzu. Herstellung der Losung S. 179.

1) Das Filtrat muf} gelb gefarbt sein. Eine farblose Losung zeigt an, daB
zu wenig Platinchlorid angewendet worden war. Dadurch kann ein_Fehler
entstehen, weil nicht alles Natrium an Platin gebunden ist und als in Alkohol-
dther unlosliches Sulfat zusammen mit dem Kaliumplatinchlorid zuriickbleibt.

%) Man vermeidet ein Aufrithren, weil der feinkdrnige Niederschlag leicht
durch das Filter geht.

% Um ein Verstiuben zu verhiiten. Aus demselben Grunde trennt man
auch den Niederschlag nicht vom Filter.
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Offnung im Deckel durch ein Porzellanrohr 10 Minuten lang Wasserstoff
ein, um die Luft zu verdréingen, erhitzt zuerst mit ganz kleiner Flamme,
vergroBert diese allméhlich bis zur dunklen Rotglut des Tiegelbodens
und erhitzt, bis keine Ddmpfe von Salzsiure mehr entweichen. SchlieB-
lich verbrennt man die Kohle bei reichlichem Luftzutritt und wigt das
Platin?). Das Gewicht des Platins multipliziert mit 0,4826 ergibt das
Gewicht von K,O, das, in K,SO, umgerechnet und von der Summe
der Sulfate (K,SO, -} Na,SO,) subtrahiert, das Gewicht fiir Na,SO,
bzw. Na,O ergibt.

Trennung des Kaliums vom Natrium.

Diese kann nach einer Finkenerschen Methode schneller und
bequemer auf folgende Weise ausgefithrt werden:

Man 16st die Sulfate von Kalium und Natrium in héchstens 50 cem
heilem Wasser, bringt die Losung in eine halbkugelférmige Porzellan-
schale, gibt so viel Platinchlorwasserstoffsiure hinzu, da8 auf 0,1 g
Sulfate 0,1 g Platin kommt und dampft auf dem Wasserbade bis auf
héchstens 5cem ein. Alsdann bringt man durch vorsichtiges Um-
schwenken der Schale oder durch Umrithren mit einem Glasstab die
gesamte ausgeschiedene Salzmasse mit dem noch verbliebenen Fliissig-
keitsrest in Beriihrung, 148t erkalten und setzt allméhlich zuerst 30 ccm
absoluten Alkohol und darauf unter weiterem Umriihren 15 ccm Ather
hinzu. Unter 6fterem Umrithren 148t man alsdann die mit einem Uhr-
glas bedeckte Schale 14 Stunde bei Zimmertemperatur stehen?). Das
Gemisch von Natriumsulfat und Kaliumplatinchlorid, das sich unter-
dessen ausgeschieden hat, bringt man mit Hilfe einer Federfahne auf
ein mit Alkohol befeuchtetes Filter. Zum Auswaschen des Niederschlages
geniigen meistens 30 cem einer Mischung von 2 Vol. absolutem Alkohol
und 1 Vol. Ather. Das Auswaschen ist beendet, sobald die ablaufende
Fliissigkeit farblos ist. Die weitere Behandlung des Niederschlages kann
nach zwei Methoden geschehen:

1. Man setzt unmittelbar nach Beendigung des Auswaschens ein
Becherglas von etwa 250 ccm Inhalt unter den Trichter und 16st den
Niederschlag durch Aufgieen von heilem Wasser vom Filter in das
Becherglas. Das Losen ist beendet, wenn das Wasser farblos abléduft.
Die Lésung im Becherglas versetzt man mit etwa 5 ccm gelber Schwefel-
ammoniumlésung, erhitzt ungefshr 5 Minuten mit kleiner Flamme, bis
die Flissigkeit eine tiefbraune Farbe angenommen hat?) und gibt schlieB-
lich das gleiche Volumen, welches die Flissigkeit jetzt besitzt, Salzsdure
(spez. Gewicht 1,124) hinzu, kocht auf dem Drahtnetz, bis das ausgeschie-
dene Schwefelplatin sich zusammengeballt hat und die iiberstehende
Fliissigkeit klar und farblos geworden ist. Das ausgeschiedene Schwefel-
platin wird filtriert, mit schwach salzséurehaltigem Wasser ausgewaschen

1) Bei sehr geringen Mengen verbrennt man unmittelbar die Filterkohle
bei Luftzutritt, sobald keine Gase aus dem Tiegel mehr entweichen.

9 Man muB darauf achten, daB bei diesen Arbeiten die Luft nicht durch
Ammoniakdimpfe verunreinigt ist.

%) Es bildet sich platinsulfonsaures Ammon.
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und schlieBlich samt dem Filter in einem Porzellantiegel anfangs
schwach und zuletzt stark geglitht. Das zuriickbleibende reine Platin
wird gewogen. Sein Gewicht mit 0,4826 multipliziert ergibt das Ge-
wicht an K,O.

2. Man trocknet den Niederschlag im Trockenschrank, bis Ather
und Alkohol sich verfliichtigt haben, bringt ihn vom Filter auf Glanz-
papier, verbrennt das Filter fiir sich in einem Rose-Tiegel, gibt den Nieder-
schlag nach dem Erkalten des Tiegels hinzu und reduziert im Wasser-
stoffstrom?) bei ganz gelinder Temperatur, bis keine Salzsdureddampfe
mehr wahrzunehmen sind. Die Flamme des Bunsenbrenners darf
hierbei nicht héher als 2 cm sein, und ihre Spitze darf den Boden des
Rose-Tiegels nicht berithren. Nach dem Erkalten wischt man das Ge-
misch von reduziertem Platin und schwefelsaurem Natron mit heiffem
Wasser aus, wozu man sich einer fein ausgezogenen Pipette oder auch
eines Filters bedienen kann. Den zuriickbleibenden Platinschwamm
trocknet man im Trockenschrank, glitht ihn stark und wigt ihn nach
dem Erkalten.

Bestimmung des Vanadins.
Wird wie bei der Untersuchung der Erze ausgefithrt (S. 32).

Gesamtuntersuchung.

In einer flachen Porzellanschale iibergiet man 1—2 g Schlacke
mit 15—25 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,19), dampft nach erfolgtem
Losen zur Trockene und scheidet die Kieselsaure ab (S. 23).

Saure Schlacken schlieBt man durch Schmelzen mit Kalium-
natriumkarbonat auf und scheidet die Kieselsdure ab (S. 155).

Die geglithte und gewogene Kieselsgure mufl auf Reinheit gepriift
werden (S. 24).

Das Filtrat von der Kieselsdure dampft man bis auf ein kleines
Volumen ein, oxydiert das Eisenoxydul mit Salpetersaure (S.14, Anm. 3)
und trennt Eisen, Tonerde und Phosphorsdure von Kalk und Magnesia
nach dem Azetatverfahren (S. 54).

Enthilt die Schlacke wenig Eisen und viel Phosphorséure, so setzt
man eine gemessene Menge Eisenchloridlésung hinzu (S. 54, Anm. 4),
um die gesamte Phosphorsiure an Eisen zu binden und auf diese Weise
in den Niederschlag zu bekommen. Den Niederschlag 16st man nach
dem Auswaschen in Salzsdure, teilt die Losung und bestimmt in einem
Teil das Eisen durch Titration mit Permanganat (S. 13), oder wenn die
Menge nur klein ist, nach S.59. In einem zweiten Teil fillt man die
Tonerde als Phosphat (S. 27). In einem dritten Teil bestimmt man die
Phosporséure nach dem Molybdanverfahren (S. 15).

Im Filtrat von der Azetatfillung bestimmt man Kalk und Magnesia
nach 8. 54. Liegt eine kalkreiche Schlacke vor, so teilt man die Losung
fur die Kalkfallung.

) Siehe Seite 41.
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Enthilt die Schlacke Titansiure, so bleibt diese bei eisenarmen
Schlacken quantitativ bei der Kieselsdure und wird nach S. 35 bestimmt.

Bei eisenreichen Schlacken befindet sich die Titansdure zum grofen
Teil im Filtrat von der Kieselsdure!) und wird zusammen mit dem
Eisen, der Tonerde und der Phosphorsaure gefallt. In diesem Fall redu-
ziert man den Niederschlag nach dem Glithen im Wasserstoffstrom und
bestimmt die Titansaure nach S. 33.

Bereitung und Titerstellung der Losungen.

Bereitung und Titerstellung der Kalinmpermanganat-
losung.

Man 16st 5 g reines Kaliumpermanganat in 1 Liter Wasser auf und
kocht die Losung ungefahr 15 Minuten lang. Nach dem FErkalten fil-
triert man die Losung durch ein Asbestfilter2) und hebt sie in einer mit
gut passendem Glasstopfen verschlieBbaren Flasche aus braunem
Glas?) vor Licht und Staub geschiitzt auf. Eine so bereitete Losung halt
sich monatelang unveréndert. Zweckmé&fBig prift man jeden Monat
den Titer.

Titerstellung mit Natriumoxalat.

Man l6st eine genau gewogene Menge (0,20—0,25 g) in ungefihr
200 ccm Wasser, fiigt ungefahr 10 cem Schwefelsdure (1:4) hinzut),
erwarmt auf 40°—50°5) und titriert mit Kaliumpermanganat auf Rot.
Die Reaktion verlduft nach folgender Gleichung:

5 Na,C,0, 4+ 2 KMnO, - 8 H,S0, = 2 MnSO, + K,SO, 4- 5 Na,S0,
+ 10CO, 4 8 H,0.
Aus der Formel fiir die Oxydation des Ferrosulfats durch Kalium-
permanganat

10 FeSO, + 2 KMnO, + 8 H,S0, = 5 Fe,(S0,); +- K,S0, 4+ 2 MnSO,
-+ 8 H,0
geht hervor, dal 2 KMnO, entsprechen 10 Fe.

1) Je hoher man bei der Abscheidung der Kieselsaure erhitzt hat, desto
mehr Titansdure bleibt hei der Kieselsdure.

2) Den hierzu verwendeten Asbest kocht man vorher mit einer ver-
diinnten Permanganatlosung. .

3) Statt einer Flasche aus braunem Glas kann man auch eine aus farb-
losem Glas verwenden, die man mit schwarzem Lack tiberzogen hat.

1) Wichtig ist, daB die Losung eine geniigende Menge freier Schwefel-
saure enthélt, um die Ausscheidung von Mangansuperoxyd zu verhindern.
Sollte die Losung wihrend des Titrierens eine braunliche Farbung annehmen,
so fehlt es an Schwefelsiure.

%) Das Erwirmen der Flussigkeit ist notig, weil die Reaktion in der
Kilte zu langsam und mit undeutlicher Endreaktion verlauft. Bei 40°—50°
geht die Reaktion infolge der Kontaktwirkung des Mangansalzes sehr schnell
vor, nachdem die ersten Tropfen langsam entfirbt sind. Der Ubergang
von farblos in rosa ist plotzlich und scharf.
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Aus der ersten Formel ergibt sich, da 2 KMnO, entsprechen
5 Na,C,0,, folglich auch 5 Na,C,0,= 10Fe, oder 670,0 Na,C,0,
= 558,4 Fe, oder 1 Na,C,0, = 0,8334 Fe.

Das nach der Vorschrift von S6rensent?) hergestellte Natrium-
oxalat wird von der Firma C.A. F. Kahlbaum, Berlin, in einem hohen
Grad von Reinheit geliefert, es enthdlt nur Spuren von Feuchtigkeit
und ist, sorgfaltig aufbewahrt, unbegrenzt lange haltbar. Um die Feuch-
tigkeit zu entfernen, geniigt ein zweistiindiges Trocknen im Luftbade
bei 105°, Erkaltenlassen im Exsikkator und Aufbewahren in einem ver-
schlossenen Wigeglaschen.

Titerstellung mit Mohrschem Salz.

Mohr hatte als Grundlage fiir die Eisentitration die Titerstellung mit
Eisenoxydul-Ammoniumsulfat FeSO, + (NH,),SO, -+ 6 H,0 in Vor-
schlag gebracht. Diese Methode ist sicher, vorausgesetzt, daBl man reines
Salz zur Verfiigung hat, die bequemste. Fiir die Titerstellung 16st man
eine genau gewogene Menge (0,6—0,7 g) in 150—200 ccm Wasser unter
Zusatz von 15 cem Schwefelsdure (1:1) unter gelindem Erwéirmen auf
und titriert nach dem Abkiithlen mit Permanganat auf Rot.

Die Reaktion verlauft nach folgender Gleichung:

10 FeSO, 4 2 KMnO, + 8 H,80, = 5 Fe,(SO,), + K,80, -+ 2 MnSO0,
+ 8 H,0.

Da das Mohrsche Salz, wenn es rein ist, praktisch genau 1/, seines
Gewichts an Eisen enthilt, so ist die Berechnung des Titers sehr bequem.

Das Mohrsche Salz ist in grofler Reinheit von der Firma C. A. F.
Kahlbaum, Adlershof bei Berlin, zu beziehen. In gut verschlossenen
Flaschen ist es lange Zeit unveréindert haltbar. Gegen die Verwendung
dieses Salzes wird oft eingewendet, daB es, mit Rhodankalium gepriift
schwache Reaktion auf Ferrisalz zeigt. Hierzu sei bemerkt, daB die
Rhodanreaktion so geringe Ferrimengen anzeigt, daB dieselben mit
Riicksicht auf die sonst bei Titrationen vorkommenden Fehler gar nicht
in Betracht kommen.

Bereitung und Titerstellung der Kaliumdichromat-
losung.

Man 1ost 8,766 g kéufliches Salz in 1 Liter Wasser auf. Von dieser
Losung entspricht 1 cem 0,01 g Fe.

Obgleich das Salz sehr rein in den Handel kommt2), tut man doch
gut, den Wirkungswert durch Titration eines Ferrosalzes zu bestimmen.
Zu diesem Zweck 16st man 3,5 g Mohrsches Salz in ungefihr 200 cem

1) Zeitschr. fiir anal. Chem. 1903, S. 333.

?) Das oftmals empfohlene Verfahren, das Salz von anhaftender Feuchtig-
keit durch Schmelzen desselben zu befreien, ist durchaus zu verwerfen, da
sehr leicht durch Uberhitzung oder Spuren von Staub das Salz reduziert wird.
Mit dem geschmolzenen Salz erhilt man niemals eine klare Losung, stets
ist griines Cr,O; suspendiert.
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Wasser unter Zusatz von 20 ccm Salzsdure (spez. Gewicht 1,124) und fiillt
die Loésung in einem MeBkolben von 250 ccm mit Wasser bis zur Marke
auf. Nach gutem Umschwenken entnimmt man mit einer Pipette 50 cem
von dieser Losung (enthaltend 100 mg Fe), bringt sie in ein Becherglas,
verdiinnt mit 50 com Wasser und titriert mit der Kaliumdichromat-
lésung, bis alles Eisen oxydiert ist. Da der Endpunkt nur durch eine
Tiipfelreaktion mit Ferrizyankaliumlosung?) ermittelt werden kann,
so macht man zuerst eine Vorprobe, indem man die Titerflissigkeit
kubikzentimeterweise zusetzt, gut umrithrt und einen Tropfen der
Losung mit einem Tropfen Ferrizyankaliumlésung auf einer weilen
Porzellanplatte zusammenbringt. Solange noch Blaufarbung eintritt,
fahrt man mit dem Zusatz der Dichromatlosung fort?). Nachdem man
auf diese Weise die zuzusetzende Menge anndhernd festgestellt hat,
entnimmt man eine zweite Menge von 50 ccm Ferrosalzlésung, setzt
gleich die Mindestmenge Dichromatlésung auf einmal zu und dann
tropfenweise weiter, bis keine Blaufirbung mit Ferrizyankaliumlosung
eintritt. Ist alles Eisen oxydiert, so tritt statt der blauen Farbe eine
braungelbe auf.
Die Reaktion verlsuft nach folgender Gleichung:

6 FeSO, 1+ K,Cr,0, -+ 8 H,SO, = 3 Fe,(S0,); + Cry(S0,); 4 2 KHSO,
-7 H,0
oder
6 FeCl, - K,Cr,0, -+ 14 HCI = 3 Fe,Cl; + Cr,Cl; 4 2 KCl + 7 H,0.

Infolge der Bildung des Chromisalzes farbt
sich die Losung smaragdgriin.

Die Kaliumdichromatlosung hélt sich lange
Zeit unverandert.

Zinnchloriirlosung.

Man 16st 200 g Zinnchloriir in 600 ccm Salz-
sdure (1,124 spez. Gewicht). Nach dem Ldsen gibt
man 3 Liter Salzsiure (1,124 spez. Gewicht) hinzu
und verdiinnt mit 4 Liter Wasser. Die Losung hebt
man in nebenstehendem Gefs in einer Kohlenséure-
atmosphére auf (Abb.26). a enthilt die Zinnchloriir-
l6sung, b Salzsiure, ¢ Marmorstiicke, durch d wird
Kohlensidure von ¢ nach a geleitet, durch das
Rohr ¢ wird die Losung abgelassen. Sollte sich das
Zinnchloriir in Salzsdure nicht klar 16sen (Bildung
von Oxychlorid durch oberflsachliche Oxydation),
so erwidrmt man die salzsaure Losung vor dem Ver-
diinnen mit Wasser mit metallischem Zinn, bis das Oxychlorid reduziert
ist, und die Losung klar wird.

Abb. 26.

) Man verwendet eine 2°/ige Losung. Da das Ferrizyankalium durch
Staub oftmals oberflichlich zu Ferrozyankalium reduziert ist, so mufl man
das Salz vor dem endgiiltigen Losen erst mehreremal mit kaltem Wasser
abspiilen. %) Nach und nach geht die Farbe in blaugriin tiber.
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Quecksilberchloridlosung.

50 ¢ Quecksilberchlorid unter Erwdrmen in 1 Liter Wasser I6sen.

Mangansulfatlosung.

Man 16st 110 g kristallisiertes Mangansulfat (MnSO, 4 4 H,0) in
500—600 cem Wasser, gibt 138 ccm Phosphorsdure (1,7 spez. Gewicht)
und 130 cem konzentrierte Schwefelsdure hinzu und verdiinnt mit
Wasser auf 1 Liter.

Molybhdiinlésung.

Nach Finkener.

80 ¢ Ammoniummolybdat (NH,);Mo,0,, + 4 H,O iibergieft man
in einem zylindrischen Gefdl mit Glasstopfen mit 640 cem Wasser und
160 ccem Ammoniak (spez. Gewicht 0,925) und schiittelt bis zur voll-
standigen Losung. Die filtrierte Losung giefit man in dimnem Strahl
in mehreren Absétzen unter Umrithren in eine gut gekiihlte Mischung
von 960 ccm Salpetersiure (spez. Gewicht 1,2) und 240 com Wasser?).
Die Salpetersiure befindet sich zweckmiBig in einer groflen Porzellan-
schale, die auf kaltem Wasser schwimmt. Man hebt die Losung in einer
mit einem Becherglas bedeckten Flasche auf. In einer fest verschlossenen
Flasche setzt sich bald ein gelber Niederschlag von der Zusammen-
setzung H,MoO, - H,0 ab.

Nach Classen.

150 g Ammoniummolybdat werden in 1 Liter Wasser gelost und
die Losung nach und nach in 1 Liter Salpetersiure (1,2 spez. Gewicht)
eingegossen. Nach einigen Tagen wird die Losung filtriert. Oder 500 g
Molybdansidure (MoO;) werden in einem Gemisch von 1 Liter Wasser und
1 Liter Ammoniak (spez. Gewicht 0,91) gelost. Diese Losung wird
nach und nach unter Umriihren in 8 Liter gekithlte Salpetersiure ge-
gossen, die durch Vermischen von 2 Liter Sdure (spez. Gewicht 1,4)
und 6 Liter Wasser erhalten wird.

Da in dem gelben Phosphorniederschlag 24 Mol. MoO; auf 1 Mol.
P,0; enthalten sind, so erfordern 0,1 g P,0; zur Fallung ungefihr
2,45 g MoO; oder 3 g Ammoniummolybdat. Von der nach Finkener
bereiteten Losung fallt also 1 cem ungefihr 0,0014 g P,O;. Zur Fallung
verwende man aber die doppelte der berechneten Menge?).

Verarbeitung der Molybdinriickstinde?®).

Die bei der Phosphorfallung erhaltenen sauren und ammoniaka-
lischen molybdanhaltigen Filtrate bewahrt man getrennt auf und ver-
arbeitet sie, wie folgt.

In eine grofle weithalsige Flasche bringt man 250 ccm starkes
Ammoniak und gibt die gesammelten molybdanhaltigen Filtrate dazu,
wobei entweder sofort oder nach einiger Zeit eine kristallinische Aus-

) Man gieBe niemals umgekehrt die Saure in die Ammoniummolyhdat-
losung. %) Siehe S. 189.
% Borntriager: Zeitschr. fiir anal. Chem. 1894, S. 841.
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scheidung von fast reiner Molybdénsédure erfolgt. Ist die Flasche beinahe
voll, so macht man die Fliissigkeit mit Salpetersiure fast neutral und
148t den Niederschlag sich absetzen, gieB3t die iiberstehende Fliissigkeit,
die nur noch ganz wenig Molybdénsdure enthilt, ab, bringt den Nieder-
schlag auf eine Nutsche, wascht einmal mit Wasser aus (nicht ofter,
denn sonst geht die Molybdénsidure wieder in Losung) und saugt még-
lichst trocken. Den Niederschlag behandelt man mit méglichst wenig
Ammoniak, wobei sich die Molybdsnsdure leicht unter Erwirmung
auflost, wahrend Eisen- und Aluminiumhydroxyd, Magnesia und Kiesel-
sdure ungelost zuriickbleiben. Diese werden filtriert und das Filtrat
mit destilliertem Wasser verdiinnt, bis die Losung bei 17° C ein spezi-
fisches Gewicht von 1,1 = 14° Bé erhilt. Sie enthilt dann in 1 Liter
genau 150 g Ammoniummolybdat. Diese Losung gieft man in 1 Liter
Salpetersidure (spez. Gewicht 1,2) und 148t 1 Tag stehen, damit sich
Spuren von Phosphorsaure als gelber Niederschlag ausscheiden. Die ab-
gegossene Losung ist vollkommen rein.

Magnesiamischung.
Nach de Koninek.
55 g krist. Magnesiumchlorid,
70 g Ammoniumchlorid
werden in 650 ccm Wasser gelost und mit Ammoniak (spez. Gewicht
0,96) zu einem Liter verdiinnt. Nach mehrtidgigem Stehen wird die
Losung filtriert. 1 ccem dieser Losung fallt 0,04 g P,O;.

Bereitung und Titerstellung der Natronlauge und
Salpetersiure.

Fiir hohen Phosphorgehalt. (Die Losung enthélt ungefihr zwischen
0,025—0,007 g P.) Man l6st ungefihr 40 g reinstes Atznatron (durch-
sichtige Stiicke)?) in Wasser und verdiinnt die Losung in einem MeB-
kolben mit Wasser zu 1 Liter. Die Lauge ist anniahernd ,,Normal®.
1 cem dieser Losung entspricht ungefahr 1,3 mg P. Zu der oben an-
gegebenen Phosphormenge gebraucht man ungefiahr 17 bzw. 5 ccm Lauge.

Fiir niedrigen Phosphorgehalt. (Die Loésung enthélt weniger als
0,007g P.)

Man 16st ungefihr 8 g reinstes Atznatron in Wasser und verdiinnt
zu 1 Liter. Die Lauge ist annshernd ,,1/; Normal®“. 1 ccm dieser Lauge
entspricht ungefahr 0,26 mg P. Zur Titration gebraucht man héchstens
26—27 ccm.

Salpetersidure. Man verwendet am besten Saure, die der Natron-
lauge gleichwertig ist, d.h. von der 1cem Séure 1cem Lauge ent-
spricht. Anderenfalls muB man das Verhiltnis der Siure zur Lauge
feststellen.

) Haftet an den Stiicken undurchsichtiges weiBles kohlensaures Natron,
so tut man die Stiicke in einen warmen Porzellanmorser und schabt die weiBe
Schicht mit einem Messer ah.
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Normal-Salpetersdure enthélt in 1 Liter 63,0 g HNO,.

Titerstellung. Man bestimmt in einem Erz oder Eisen den Phosphor-
gehalt nach der Methode von Finkener (S.15). Zu dem in dem Por-
zellantiegel befindlichen gelben Salz (NH,),PO,. 12 MoO; setzt man
aus einer Biirette so viel Natronlauge, dafl der Tiegel zu 3/, seines In-
halts angefiillt ist, rithrt mit einem Glasstab einige Zeit um und gieBt
die Losung in ein Becherglas. Sollte das Salz in dem Tiegel noch nicht
vollstindig gelost sein, so wiederholt man den Zusatz von Lauge.
Schliefilich spiilt man den Tiegel mit Wasser aus. Die Losung in dem
Becherglas mufl farblos sein. Darauf verdinnt man mit Wasser bis
zu ungefahr 50 com, setzt einige Tropfen Phenolphthaleinlésung?) hinzu,
wodurch die Flissigkeit bei einem UberschuB8 von Lauge, der stets
vorhanden sein muf}, rot wird und titriert den Laugeiiberschufl mit
Séure zuriick. Nachdem man vorher das Verhéltnis zwischen Lauge
und Séure unter Anwendung von Phenolphthalein festgestellt hat, zieht
man die verbrauchten Kubikzentimeter Séure von der Lauge ab und
ermittelt so die Menge der Lauge. Da man das Gewicht des Salzes
festgestellt hat und weil, dafl dieses 1,64% P bzw. 3,769, P,0, ent-
hilt, kann man den Titer der Lauge berechnen.

Oder man nimmt ein Erz bzw. Eisen, dessen Phosphorgehalt man
kennt und fallt die Phosphorséure nach einer der oben angegebenen
Methode. Den gelben Niederschlag behandelt man nach S. 21 und
berechnet, da der Phosphorgehalt des Erzes bekannt ist, aus dem Ver-
brauch der Lauge deren Titer.

Bereitung und Stellen der Jodlosung?).

Man 16st ungefahr 12 g Jodkalium3) in etwa 100 ccm Wasser auf,
gibt ungefahr 6,5 g kaufliches Jod dazu und l6st dieses in einer mit
Glasstopfen versehenen Literflasche unter Umschiitteln auf. Nach dem
vollstandigen Losen verdinnt man mit Wasser zu 1 Liter.

Zur Titerstellung der Jodlosung wigt man 0,4—0,5g jodsaures
Kalium+4) (das Gewicht genau bestimmen) in ein Becherglas ein und
l6st unter gelindem Erwirmen in 150 ccm Wasser. Die Losung ver-
diinnt man nach dem Erkalten in einem MefBkolben mit Wasser zu
500 ccm. Hiervon entnimmt man mit einer Pipette 100 cem, bringt

1) 10 g Phenolphtalein in 1 Liter absol. Alkohol geldst.

%) Zum Aufbewahren der Jodlosung sind nur Flaschen mit Glasstopfen
zu verwenden, am besten aus braunem Glas, da die Losung vor Licht ge-
schiitzt werden muB. Nach und nach, besonders bei hiufigem Offnen der
Flasche, vermindert sich infolge von Verdampfen von Jod der Gehalt der
Losung. Wenn man den trockenen Stopfen in den trockenen Hals einsetat
und dafiir sorgt, daB er auch vom Inneren der Flasche aus vollig trocken

bleibt, soll sich nach Schmatolla (Apoth.-Zeit. 17, 248) eine —-Jodlosung
im Laufe eines Jahres kaum merklich éndern. 10

’) Das Jodkalium dient nur als Losungsmittel fir das Jod. In einer
konz. Jodkaliumlésung lost sich das Jod ziemlich leicht.

') Die wiBrige Losung desselben darf mit reinem Jodkalium versetzt
lkeine Gelbfirbung geben. Siehe S. 191.
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ungefahr 5g in Wasser geléstes Jodkalium dazu und gibt unter Um-
rithren 10 ccm Schwefelsdure (1:1) hinein. Das ausgeschiedene Jod
titriert man mit Natriumthiosulfatlosung, bis die Lésung eine weingelbe
Farbung annimmt, setzt einige Kubikzentimeter Stérkelésung?) hinzu
und titriert weiter, bis die blaue Farbe verschwindet.

KJO; + 5 KJ + 3 H,80,= 6 J 4 3 K,S0, + 3 H,O0,

d. h. 214 Gewichtsteile KJO, machen 761,52 Gewichtsteile Jod frei.

Man kann also berechnen, wieviel Jod aus den 100 ccm Losung des
jodsauren Kalis frei gemacht werden, und bestimmen, wieviel Milligramm
Jod durch 1cem Natriumthiosulfatlosung nachgewiesen werden.

Natriumthiosulfatlosung?)

bereitet man durch Auflésen von ungefihr 25 g reinem Salz in 1 Liter
luftfreiem?) Wasser.

Darauf mift man sich mit einer Pipette 10 ccm Jodlssung ab,
bringt sie in ein Becherglas, verdiinnt mit 100 ccm Wasser, titriert mit
der Natriumthiosulfatlosung bis zur weingelben Farbe, setzt einige
Kubikzentimeter Stirkelosung zu und titriert weiter bis zum Ver-
schwinden der blauen Farbe.

Da man weill, wieviel Milligramm Jod durch 1ccm Natrium-
thiosulfatlgsung nachgewiesen werden, so kann man berechnen, wieviel
Jod in 10 cem Jodlosung enthalten sind bzw.in 1 cem.

Titration der arsenigen Siure mit Jod.

Die Oxydation der arsenigen Siure zu Arsensiure vollzieht sich
nach folgender Gleichung:

As,0, +4J + 2H,0 = As,0; + 4 HJ,

d.h. 4 Gewichtsteile Jod entsprechen 2 Gewichtsteilen Arsen, oder
507,68 mg Jod entsprechen 149,92 mg As.

1 mg Jod = 0,2953 mg As.

Da man weil, wieviel Milligramm Jod in 1 cem Jodlésung enthalten
sind, so kann man berechnen, wieviel mg As 1 ccm Jodlosung entspricht.

Zur Titerstellung der Jodlosung kann man auch eine Ldsung be-
nutzen, deren Gehalt an arseniger Siure bekannt ist. Zu diesem Zweck
16st man nach Treadwell in einer halbrunden Porzellanschale 1,32 g
arsenige Sdure in moglichst wenig starker reiner Natronlauge?) in der
Hitze auf. Nach 2—3 Minuten, wenn alles geldst ist, gieft man die
Lésung in einen 1-Liter-MeBkolben, spiilt die Schale sorgfaltig aus,

1) Siehe S. 177. %) Siehe S. 192.

3) Durch Auskochen luftfrei gemacht. Der oftmals empfohlene Zusatz
von Ammoniumkarbonat zur Haltbarmachung der Losung hat sich als un-
zweckmifig erwiesen, da er eher das Gegenteil bewirkt.

4) Natriumkarbonat darf zum Lésen nicht verwendet werden, weil nor-
male Alkalikarbonate mefBbare Mengen von Jod verbrauchen. Natriumbikar-
bonat, das kein Jod verbraucht, nimmt man nicht gern, weil die arsenige
Saure nur schwer von der Fliissigkeit benetzt wird, und deshalb das Losen
langere Zeit in Anspruch nimmt.
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figt einen Tropfen Phenolphthaleinlésung hinzu und hierauf reine ver-
diinnte Schwefelsdure bis zur Entfirbung der Lésung. Dann 16st man
ungefahr 20 g Natriumbikarbonat in 500 ccm kaltem Wasser, filtriert
und fiigt diese Losung hinzu. Sollte die Losung noch rot erscheinen,
so setzt man noch einige Tropfen Schwefelsdure zu und fullt schlieflich
mit Wasser bis zur Marke auf. 1cem dieser Losung enthalt 1 mg As.

Zur Titerstellung entnimmt man mit einer Pipette 50 ccm dieser
Losung, enthaltend 50 mg As, und titriert unter Zusatz von Starke-
lésung mit der Jodlosung bis zur Blaufarbung und berechnet, wieviel
Arsen durch 1ccem Jodlosung nachgewiesen wird.

Stirkelosung.

Man verreibt in einer kleinen Porzellanreibschale 5g Kartoffel-
starke!) mit wenig Wasser zu einem gleichméafBigen Brei. Unterdessen
hat man in einer Porzellanschale 1 Liter Wasser zum Sieden erhitzt,
gie3t den Brei hinein und kocht noch 1—2 Minuten lang; bis eine
fast klare Losung entsteht. Durch Schwimmenlassen der Schale in
kaltem Wasser kithlt man die Losung ab, 1468t 12 Stunden stehen und
filtriert. Zur Haltbarmachung der Losung verrithrt man den Stérke-
brei mit ungefihr 0,01 g Quecksilberjodid. Oder man gieit die ohne
Zusatz von Quecksilberjodid bereitete Stiarke in kleine Flaschen, stellt
diese bis zum Hals in ein Wasserbad und erhitzt 2 Stunden lang. Nach-
dem verschlie3t man die Flaschen mit weichen Korken, die man vorher
durch eine Flamme gezogen hat. Eine so sterilisierte Starkel6sung
hélt sich in verschlossener Flasche unbegrenzt lange, ohne zu schimmeln,
und ist ebenso empfindlich wie frisch bereitete. Nachdem die Flasche
aber erst einmal ge6ffnet ist, tritt nach ungefihr 8 Tagen Schimmel-
bildung ein.

Sehr zu empfehlen ist die im Handel befindliche losliche Stérke,
die mit kochendem Wasser sofort eine klare Fliissigkeit gibt und sich
mit Jod prachtig blau farbt.

Am bequemsten in der Anwendung ist die als Brei im Handel
vorkommende Zulkowskysche wasserlgsliche Stérke, von der eine
kleine Menge in kaltem Wasser verriithrt sofort eine klare Losung gibt.

Die bekannte Tatsache, daB Jod mit Stirke eine Blaufirbung gibt,
ist zuerst von Stromeyer in Gottingen beobachtet worden?). Uber
die Natur der Jodstérke herrscht bisher noch keine véllige Klarheit;
oftmals wird sie als chemische Verbindung, manchmal als eine feste
Lésung betrachtet. Frither nahm man ganz allgemein an, daB sie nur
aus Starke und Jod bestéinde, bis Mylius?) zeigte, daB Jod allein
Stérkelosung kaum firbt und zur Bildung der blauen Jodstirke auBer-
dem Jodwasserstoff oder ein losliches Jodid zugegen sein muB. Es
geniigt aber schon eine sehr geringe Menge dieser Stoffe, um die Blau-
farbung zu bewirken. Selbst das reinste Jod enthilt stets etwas Jod-

) Kartoffelstiirke gibt mit Jodlosung eine reinere Blaufarbung als
Weizenstirke. ?) Schweigg. Journ. 12, 849. %) Ber. 20, 688.
Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 12
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wasserstoff, von dem man es durch 6fteres Waschen mit Wasser be-
freien kann. Durch konzentrierte Jodkaliumlosung entsteht aus der
blauen die rote Jodstirke, die durch Zusatz von viel Wasser wieder in
die blaue iibergeht. Oftmals bewirkt auch verdorbene Stéarkelosung
eine MifBfirbung. Die Menge der Starkelosung iibt keinen Einflul}
auf den Jodverbrauch bei der Titration aus.

Bereitung der rauchenden Athersalzsiure.

In einen gerdumigen Stehkolben bringt man einige hundert Kubik-
zentimeter rauchende Salzséure (spez. Gewicht 1,19), bedeckt den Kolben
mit einem kleinen Becherglas und 1aBt aus der Wasserleitung Wasser
darauf flieBen. Von Zeit zu Zeit gibt man unter Umschwenken kleine
Mengen von Ather hinzu, kiihlt die dadurch warm gewordene Fliissig-
keit wieder ab und fahrt so fort, bis auf der Flissigkeit eine diinne Schicht
von Ather schwimmt. Die Athersalzsiure hebt man in einer gut schlie-
Benden Flasche mit Kappe auf.

Fiar 100 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,19) braucht man un-
gefihr 150 ccm Ather.

Bereitung der verdiinnten Athersalzsiure.

209%ige Salzsdure (spez. Gewicht 1,10), hergestellt durch Ver-
dimnen von 1 Liter 25%iger Salzsiure (spez. Gewicht 1,124) mit
1/, Liter Wasser, versetzt man nach und nach unter Umschiitteln mit
Ather, bis auf der Fliissigkeit eine diinne Schicht von Ather schwimmt.
Kiihlen ist hierbei nicht nétig, weil die verdiinnte Salzsdure sich beim
Vermischen mit Ather nicht erwirmt.

Fir 100 cem  Salzsiaure (spez. Gewicht 1,10) braucht man un-
gefihr 30 ccm Ather.

Bereitung des Nesslerschen Reagens?).

Man 16st 6 g Mercurichlorid in 50 cem Wasser?) unter Erwarmen
auf 80° in einer Porzellanschale auf, fiigt 7,4 g Jodkalium in 50 ccm
Wasser gelost hinzu, 148t erkalten, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit
ab und wischt das Mercurijodid dreimal durch Dekantieren mit je
20 cem kaltem Wasser, um alles Chlorid moglichst zu entfernen. Nun
fiigt man 5g Jodkalium hinzu, wobei auf Zusatz von wenig Wasser
das Mercurijodid in Losung geht. Die so erhaltene Lésung spiilt man
in einen 100-ccm-Kolben, fiigt 20 g NaOH, in wenig Wasser geldst,
hinzu und verdiinnt nach dem FErkalten der Losung mit Wasser auf
100 ccm. Hat sich die Losung vollig geklart, so hebert man sie sorg-
faltig in eine reine Flasche ab und bewahrt sie im Dunkeln auf.

1) Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. Winkler:
Chem. Zentralbl. 1899, S. 320.
?) Zum Losen verwende man ammoniakfreies Wasser.



Bereitung von ammoniakfreiem Wasser u. Platinchlorwasserstoffsaure. 179

Bereitung von ammoniakfreiem Wasser?).

Ammoniakfreies Wasser erhalt man durch Destillation von ge-
wohnlichem destillierten Wasser nach Zusatz von etwas Soda. Das
zuerst itbergehende Destillat, das immer Ammoniak enthilt, wird solange
beseitigt, bis die Nesslersche Reaktion negativ ausfillt, was eintritt,
wenn ungefahr 1/, des urspriinglichen Wassers destilliert ist. Was nun
iibergeht, ist frei von Ammoniak und wird zur Bereitung der Nessler-
schen Losung verwendet. Die Destillation mufl aber unterbrochen
werden, wenn etwa 3/, des anféinglichen Wasserquantums destilliert sind,
weil der Rest wiederum Ammoniak enthalten kann. Zuletzt zersetzen
sich namlich stickstoffhaltige organische Substanzen, die im Wasser vor-
kommen kénnen und ihren Stickstoff erst dann als Ammoniak abgeben,
wenn die Lauge stirker konzentriert wird.

Bereitung von Platinchlorwasserstoffsiure
(Platinchlorid) als Reagens®).

Man muB zwei Félle unterscheiden. Entweder man verwendet metal-
lisches Platin oder das platinchloridhaltige Filtrat von der Kaliumfallung.

Darstellung aus metallischem Platin. Das meiste Platin des Handels
ist iridiumhaltig, und obgleich das reine Iridium in Kénigswasser so
gut wie unléslich ist, so 16st es sich darin, wenn es mit Platin legiert
ist, recht erheblich. Ferner bildet sich beim Losen von Platin in Kénigs-
wasser nicht nur Platinichlorwasserstoffsaure, sondern auch Platino-
chlorwasserstoffsdure (die schidlichste Verunreinigung des Reagensy
und Nitrosoplatinchlorid. Alle diese Umstédnde miissen bei der Dar-
stellung beriicksichtigt werden.

Zunichst reinigt man die zu verwendenden Platinschnitzel durch
Auskochen mit konzentrierter Salzsiure und Waschen mit Wasser,
bringt sie hierauf in einen gerdumigen Kolben, iibergieBt mit Salz-
siure (spez. Gewicht 1,124) und fiigt nach und nach Salpetersiure hinzu,
indem man fortwihrend gelinde im Wasserbade erhitzt. Alles Platin
und etwas Iridium geht in Loésung, wihrend meistens kleine Mengen
des letzteren Metalles als schwarzes Pulver ungelést zuriickbleiben.

Man gieBt die Losung, ohne zu filtrieren, in eine Porzellanschale,
verdampft bis zur Sirupkonsistenz, 16st in Wasser, versetzt mit ameisen-
saurem Natrium und Soda bis zur schwach alkalischen Reaktion und
erwirmt zum Sieden, wobei das Platin und das Iridium sich in wenigen
Minuten als schwarzes Pulver abscheiden. Die Operation mufl wegen der
starken Kohlenséureentwicklung in einer gerdumigen Schale ausgefiihrt
werden. Nun gieBt man die iiberstehende Flissigkeit ab, wischt mehr-
mals mit Salzsgure, um alles Natriumsalz, und schlieBlich mit Wasser,
um die Sgure véllig zu entfernen. Das Pulver, das Platin und Iridium
nebeneinander enthélt (nicht legiert), wird getrocknet und in einem

) Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie.
?) Aus Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie.

12*
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Porzellantiegel scharf vor dem Gebldse geglitht (wodurch das Iridium
in Konigswasser unloslich wird) und gewogen. Das geglithte graue
Metall 16st man bei moglichst niedriger Temperatur in Salzsiure unter
allméhlichem Zusatz von Salpetersdure. Hierbei bilden sich bedeutende
Mengen von Nitrosoplatinchlorid (PtClg(NO),). Durch Verdampfen
der Losung mit Wasser zerfallt diese Verbindung in Platinichlorwasser-
stoffsdure unter Entwicklung von Stickoxyden:

PtCl,(NO), + H,0 = NO, + NO -+ PtClH,.

Da aber das NOy(N,0,) zum Teil in der Loésung bleibt, so bildet
sich von neuem, durch die Einwirkung des Wassers, Salpeter- und sal-

petrige Saure: N,0, - H,0 — HNO, 4 HNO,,

die mit der vorhandenen Salzsédure Nitrosylchlorid liefern, das wiederum
Nitrosoplatinchlorid erzeugt.

Man muB3 daher solange abwechselnd mit Salzsdure und Wasser ver-
dampfen, bis keine salpetrigen Dampfe mehr entweichen. Die so er-
haltene Losung enthilt immer Platinochlorwasserstoffsiure (sie ist in-
tensiv braun gefarbt). Um letztere Verbindung in Platinichlorwasser-
stoffsdure zu verwandeln, sattigt man die Losung bei méaBiger Warme
mit Chlorgas, wodurch die Farbe viel heller wird, und verdunstet bei
moglichst niedriger Temperatur im Wasserbade bis zur Sirupkonsi-
stenz. Nach dem Erkalten erstarrt der Sirup zu einer kristallinisch
strahligen, gelbbraunen Masse, die man in wenig kaltem Wasser 16st
und vom ungelosten Iridium abfiltriert.

Ist die Menge des letzteren groB3, so glitht man es im Porzellantiegel
und wigt. Zieht man das Gewicht des Iridiums von der angewandten
Einwage ab, so erhédlt man das Gewicht des gelosten Platins.

Die filtrierte Losung wird nun mit so viel Wasser verdiinnt, daf3
100 cem der verdiinnten Loésung 10 g Platin enthalten.

Darstellung aus Platinriickstinden und Platinichlorwasserstoffsiure.

Durch Eindampfen einer alkoholischen Losung von Platinichlor-
wasserstoffsdure entsteht Platinochlorwasserstoffsiure und Athylen
(CoH,), die Athylenplatinochlorid (PtCl,C,H,) liefern, das mit Kalium-
und Ammonsalzen keine Fiallung gibt.

Aus dieser loslichen organischen Platinverbindung bildet sich beim
Verdampfen der alkoholischen Lésung ein unlésliches, im trockenen
Zustande verpuffendes Pulver, das in Sduren unléslich ist und nur durch
starkes Glithen voéllig zersetzt wird.

Um aus diesen Riickstinden das Platin abzuscheiden, verdunstet
man zunéchst die alkoholische Losung derselben zur Trockene, nimmt
mit Wasser auf, giefit die Losung in Natronlauge vom spez. Gewicht
1,2, der man 8% Glyzerinl) zugesetzt hat, und erhitzt zum Sieden,
wobei sich das Platin als schweres schwarzes Pulver abscheidet:

2 C,H,0, + 6 PtClgH, 4+ 6 H,0 = 36 HCl 4 2 CO, + 2 C,0,H, + 6 Pt.

Glyzerin Oxalsdure

1) Zeitschr. fiir analyt. Chem. 1879, S. 507.
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Das Platin widscht man zunichst mit Wasser, dann mit Salzsiure
und schlieBlich wieder mit Wasser. Man trocknet, glitht, wagt und ver-
wandelt dann das Platin, wie oben angegeben, in Platinichlorwasser-
stoffsdure.

Wiedergewinnung des Dimethylglyoxims
nach Brunck.

In einer Reibschale verreibt man die Niederschlige mit Wasser,
spult den Brei in eine Porzellanschale und erwéarmt unter kleinen Zu-
sitzen von reinem Zyankalium, bis der rote Niederschlag sich zu einer
gelbroten Fliissigkeit gelost hat. In die filtrierte kalte Losung leitet
man etwa eine Stunde lang reine Kohlensdure ein. Das ausgeschiedene
Dimethylglyoxim saugt man ab, wischt mit kaltem Wasser aus und
trocknet es. Von dem trockenen Glyoxim 16st man 1g in 100 ccm Alko-
hol, setzt eine kleine Menge Tierkohle hinzu, erwdrmt und filtriert. Die
klare Losung wird zu weiteren Fallungen benutzt.

Erlduterungen.

Titerstellung der Kaliumpermanganatlosung.

Far die Titration des Eisens in schwefelsaurer Losung stellt man
den Titer der Kaliumpermanganatlosung am bequemsten und sichersten
mit Hilfe von Natriumoxalat, das nach dem Verfahren von Sérensen
hergestellt ist?). Die Titration in schwefelsaurer Losung ist die genaueste
Eisenbestimmung, die es gibt. In Hiittenlaboratorien aber, in denen
taglich zahlreiche Eisenbestimmungen in Erzen in méglichst kurzer
Zeit gemacht werden miissen, ist es viel zu zeitraubend, eine salzsaure
Eisenlésung durch Eindampfen mit Schwefelsiure in Sulfatlssung iiber-
zufithren und hierin das Ferrisalz durch Reduktion mit metallischem
Zink in Ferrosalz tiberzufithren, um dann mit Kaliumpermanganat-
lésung titrieren zu konnen. Aus diesem Grunde titriert man jetzt ganz
allgemein das Eisen in salzsaurer Loésung nach dem Verfahren von
Zimmermann-Reinhard?). Hierbei ist aber durch jahrelange fortge-
setzte Arbeiten gefunden worden, daB der fiir eine schwefelsaure Losung
ermittelte oder aus einem Oxalat errechnete Titer nicht dem Reinhard-
schen Verfahren zugrunde gelegt werden darf3). Es ist einwandfrei fest-
gestellt worden, daf} bei dem Reinhardschen Verfahren der Verbrauch
an Permanganatlésung etwas hoher ist, als der Menge des Eisens ent-
spricht, weil die in der Losung enthaltene Salzsiure und das ausgeschie-
dene Quecksilberchlorid einen merkbaren EinfluB auf Permanganat
ausiiben.

Das bequemste wire es, von reinem metallischem Eisen auszu-
gehen. Frither wurde fiir diesen Zweck allgemein Blumendraht emp-

1) Siehe S. 170. ) Siehe S. 183. %) Stahl und Eisen 1910, 30, 411.
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fohlen, der sicher aus dem reinsten technisch hergestellten Eisen besteht.
Sein Gehalt an metallischem Eisen ist jedoch sehr schwankend. Man
nahm einen Eisengehalt von 99,6—99,9% an. Um dieser Willkiir
ein Ende zu machen, stellte Classen reines Eisen auf elektrolytischem
Wege aus Ferroammoniumoxalat dar. Bei Verwendung dieses Eisens
erhialt man tatsichlich richtige Resultate!). Da es aber fiir die meisten
Hiittenlaboratorien zu umsténdlich ist, das Elektrolyteisen herzu-
stellen, brachte im Jahre 1906 die Firma Felten & Guilleaume-Lah-
meyerwerke (A.-G.) auf den Rat von Alexander Miller in Rotter-
dam eigens fiir den Gebrauch im Laboratorium einen Eisendraht von
moglichster Reinheit in den Handel. Der Gehalt an reinem Eisen ist
jeder Sendung beigegeben. Er entspricht 99,919, Fe. Classen wies
aber nach, daB es unzulissig ist, den Titer der Permanganatlosung
mit Eisendraht zu stellen, auch wenn man iiber den wirklichen Eisen-
gehalt genau orientiert ist, da man stets mehr Permanganat verbraucht,
als zur Oxydation des Eisens nétig ist, so da3 der Titer der Permanganat-
l6sung zu niedrig gefunden wird. Der Grund ist folgender. Selbst das
reinste technisch gewonnene Eisen enthélt mehr oder weniger Verun-
reinigungen (Kohlenstoff, Schwefel, Phosphor). Lost man das Eisen,
so entstehen Kohlenwasserstoffe (zum Teil fliissige), Schwefel- und
Phosphorwasserstoff, die nach dem Lésen z.T. noch in der Lésung
vorhanden sind und durch Kaliumpermanganat leicht oxydiert werden.
Es wird daher mehr Permanganat verbraucht, als dem wirklichen Eisen-
gehalt entspricht?). Der Titer fallt also zu klein aus.

Der Chemikerausschu3 des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute
schligt als sehr brauchbares Material fir die Titerstellung ein nach dem
Verfahren von Kinder?) hergestelltes reines Eisenoxyd vor, das ziem-
lich genau 709% Eisen enthilt. Die Firma C. A. F. Kahlbaum in Berlin
stellt ein aus Ferrooxalat gewonnenes fast reines Eisenoxyd her, das
einen Eisengehalt von 69,86 % Fe besitzt gegeniiber dem theoretischen
Wert von 69,95 %.

Diese obengenannten Priparate, das elektrolytisch hergestellte
Eisen, das nach dem Verfahren von Kinder hergestellte Eisenoxyd
und das von der Firma C. A. F. Kahlbaum in den Handel gebrachte
Eisenoxyd, konnen als einwandfreie Materialien fiir die Titerstellung
angesehen werden.

Nach Treadwell4) kann man jedoch den Titer der Permanganat-
lésung recht gut mit Eisendraht stellen, wenn man den scheinbaren
Eisengehalt desselben einmal mittels einer mit Natriumoxalat ein-

1) Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. Sogar das
elektrolytische Eisen enthilt mitunter Spuren von Kohlenstoff. Der Kohlén-
stoff stammt aus der Oxalsiure und wird vom Eisen aufgenommen, wenn
die Elektrolyse zu lange fortgesetst worden war. Es enthalt durchschnittlich
0,2—0,4 °/o Kohlenstoff. Unterbricht man die Elektrolyse, solange noch iiher-
schiissiges Eisen im Bade enthalten ist, erhillt man kohlenstoftfreies Eisen.

?) Bisendraht mit 99,1°/o reinem Eisen ergab einen scheinbaren Eisen-
gehalt von iiber 100°/o (Thiele u. Deckert: Zeitschr. f. angew. Chem. 1901,
14, 1233). % Stahl u. Eisen 1910, S. 413.

4) Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 7. Aufl. 1917, S. 516.



Titration des Eisens nach Zimmermann-Reinhard. 183

gestellten Permanganatlésung ermittelt hat. Nur bei Anschaffung eines
neuen Vorrates an Draht muf der scheinbare Eisengehalt von neuem
bestimmt werden.

Zur Bestimmung des scheinbaren Eisengehaltes verfihrt man am
einfachsten wie folgt: Den von der Firma Felten & Guilleaume-
Lahmeyerwerke!) hergestellten Eisendraht reinigt man, indem man
ihn wiederholt durch ein zusammengefaltetes Stiick Schmirgelpapier
zieht, bis er vollig blank wird. Hierauf zieht man ihn so oft durch
FlieBpapier, bis er an letzterem keinen grauen Strich mehr hinterlat.
Den so gereinigten Draht wickelt man um einen trockenen Glasstab und
wagt davon ungefahr 0,2 g ab, bringt ihn in einen hochstens 250 cem
fassenden Rundkolben, den man schriag in ein Stativ eingeklemmt hat,
verdringt die Luft durch Einleiten von Kohlendioxyd?), fiigt 55 ccm
verdiinnte Schwefelsaure (5 ccm konz. H,SO, und 50 cm Wasser, vorher
gemischt) hinzu, setzt den Gummistopfen mit Bunsenventil oder
Contat-Goéckelschen?) auf, erhitzt iiber kleinen Flaimmchen bis zum
volligen Auflosen des Eisens und erhélt kurze Zeit in leisem Sieden.
Dann 148t man erhalten, entfernt den Pfropfen und laBt die Perman-
ganatlosung direkt zu der Flissigkeit im Kolben flieBen bis zur 14 Minute
lang bleibenden Rotféarbung.

Treadwell betont dabei noch, daBl der scheinbare Eisengehalt
des Drahtes je nach den Bedingungen, die beim Lésen desselben herr-
schen, verschieden gefunden werden kann. So fillt er héher aus, wenn
man das Losen im kleinen Kolben mit Bunsenventil bei Wasserbad-
temperatur vornimmt, als wenn man die Flissigkeit lingere Zeit zum
Sieden erhitzt, weil die Fliissigkeit dann mehr von den verunreinigenden
Stoffen zurtickhalt. Durch Lésen im groBen Kolben bei gleichzeitigem
Durchleiten von CO, erhilt man je nach der Dauer und Geschwindig-
keit, mit welcher das CO, durch die Flissigkeit streicht, hohere oder
niedrigere Resultate. Streicht aber das CO, rasch und lange genug durch
die Flissigkeit, so sind die Ergebnisse dieselben bei Wasserbad- wie bei
Siedehitze, einerlei, ob man grofle oder kleine Flissigkeitsmengen verwen-
det. Am sichersten arbeitet man in allen Fillen bei Siedetemperatur?).

Titration des Eisens nach Zimmermann-Reinhard?®).

Im Jahre 1846 veroffentlichte Margueritte eine Methode zur
titrimetrischen Bestimmung des Eisens mit Kaliumpermanganat, und
zwar titrierte er das Eisen in verdiinnter kalter salzsaurer Losung. Lange
Zeit galt diese Methode als vollig einwandfrei, bis im Jahre 1862 Lowen -
thal und Lenssen zeigten, daBl die Oxydation des Ferroeisens durch

1) Von C. Gerhardt in Bonn zu heziehen.

%) Das Kohlendioxyd liaft man zuerst durch eine Flasche mit Wasser
und dann durch einen Turm, der mit Bimssteinstiickchen, die mit Kupfer-
vitriollssung getrinkt sind, streichen. %) Siehe S. 40.

%) Lunge: Zeitschr. f. angew. Chem. 1904, S. 267. H. Kinder:
Chemiker-Zeit. 1907, S. 69 u. 117.

®) Aus Beckurts: Die Methoden der MaBanalyse.
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Permanganat nur in schwefelsaurer Losung und bei Abwesenheit von
Salzsdure ohne Stérung verlauft, und daB in salzsaurer Losung selbst
bei starker Verdimnung eine Oxydation der Salzsiure zu Chlor
stattfindet, und hierdurch der Verbrauch an Permanganat zu hoch
ausfallt.

KefBler fand, daf3 der storende Einflul der Salzsdure durch einen
Zusatz von Schwefelsaure und auch von Sulfaten zuriickgedringt wird,
und daB bei Gegenwart geniigender Mengen Manganosulfat oder -chlorid
absolut kein Chlor frei wird, und der Verbrauch an Permanganat ganz
normal ist.

Die KeBlersche Beobachtung blieb ginzlich unbeachtet, bis im
Jahre 1881 Zimmermann die gleiche Beobachtung machte und ihre
Wichtigkeit fiir die Praxis betonte.

Die Theorie dieser Erscheinungen ist folgende:

Permanganat entwickelt aus Salzsidure in der Kilte und bei den
Verdiinnungen, wie sie bei der Bestimmung des Eisens in Frage kommen,
nicht die geringste Menge Chlor. Auch bei Gegenwart von Ferrieisen
findet nicht die geringste Entwicklung von Chlor statt. Sobald man
aber ein Ferrosalz zu einer Mischung von Permanganat mit Salzsdure
hinzusetzt, tritt ein deutlicher Geruch nach Chlor auf.

KeBler erklirte diese eigenartigen Vorgéinge, bei denen eine Reak-
tion zwischen zwei Stoffen (hier Permanganat und Salzsdure), die unter
den in Frage kommenden Umstdnden nicht miteinander reagieren,
durch eine andere, gleichzeitig verlaufende Reaktion (hier die Oxy-
dation des Ferrosalzes zu Ferrisalz) vermittelt wird, aus einem all-
gemeinen Prinzip, das er in Anlehnung an einen Bunsenschen Ausdruck
als ,,Chemische Induktion‘ bezeichnete.

Zimmermann gab folgende Erklirung: Das Ferroeisen nimmt bei
der Titration so begierig Sauerstoff auf, daf es in ein Hyperoxyd iiber-
gefithrt wird, das sofort wieder in Ferrieisen und Sauerstoff, der auf
die Chlorwasserstoffsiure unter Entwicklung von Chlor einwirkt, zer-
setzt wird. Ist nun Manganosalz in der zu titrierenden Lésung vor-
handen, so kann dieses als Sauerstoffiibertrager dienen, indem es zu-
niachst Manganoxyd- oder -superoxydhydrat bildet, das dann das Ferro-
eisen zu Ferrieisen oxydiert. Dabei setzte er stillschweigend voraus,
daf} die hoheren Oxyde des Mangans aus der Salzsiure unter den be-
treffenden Bedingungen kein Chlor frei machen. In neuerer Zeit zeigte
Manchot, daB die Zimmermannsche Erklarung den Tatsachen
véllig gerecht wird. Dieser Theorie zufolge entsteht nach Manchot
bei allen Oxydationsprozessen ein Primédroxyd, das im allgemeinen den
Charakter eines Superoxyds besitzt. Dieses Superoxyd ist in den sel-
tensten Fillen faBBbar, es wird meist sofort zersetzt, indem es Sauerstoff,
entweder als Gas oder an andere Substanzen (Akzeptoren), die zu-
gegen sind, abgibt. Ein solcher Akzeptor kann, wie in vorliegendem
Fall das Ferrosalz, auch die Substanz selbst sein, die oxydiert wird
(Selbstakzeptor). Das Primaroxyd bildet sich direkt aus der reagieren-
den Oxydationsstufe, die Zwischenstufen werden tibersprungen. In dem
vorliegenden Fall bildet sich aus dem Ferroeisen (nicht aus Ferrieisen)
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das Primiroxyd Fe,O;, das sowohl, und zwar vorwiegend, auf den Rest
des Ferrosalzes, als auch in geringem MafBle auf die Salzséure oxy-
dierend einwirkt.

Die Wirkung des Manganosalzes ist wahrscheinlich eine doppelte.
Einerseits gibt es mit Permanganat Mangansuperoxyd, das das Ferrosalz
zu Ferrisalz oxydiert, aber unter den obwaltenden Umsténden ohne
Einwirkung auf Salzséure ist. Andererseits nimmt es den Sauerstoff des
Eisenprimaroxyds auf und iibertrigt ihn auf noch vorhandenes Eisen-
oxydul.

Fir die Titration mit Kaliumpermanganat ist es notwendig, daf3
das gesamte Eisen als Ferrosalz vorhanden ist. Fiir die Reduktion ist
die Anwendung des Zinnchloriirs deswegen besonders bequem, weil
ein UberschuBl davon einfach durch Zusatz von iiberschiissigem Queck-
silberchlorid unwirksam gemacht wird. Ganz ohne Einwirkung auf
den Verlauf der Titration ist jedoch, wie Meineke gezeigt hat, das dabei
gebildete Quecksilberchloriir nicht, insofern, als es auf das wiahrend der
Titration entstehende Ferrichlorid reduzierend wirkt und so indirekt
einen hoheren Permanganatverbrauch veranlaBt. Das Quecksilber-
chloriir wirkt in diesem Fall als Akzeptor. Direkt wird es durch Per-
manganat auch etwas oxydiert, doch kommt dieser Umstand fiir die
Titration nicht in Betracht, weil es erst nach der Beendigung der Oxy-
dation des Ferrosalzes auf das Permanganat wirkt, und auf ein nach-
triagliches Verschwinden der Rosafirbung keine Riicksicht genommen
werden darf.

Die Wirkung des Ferrichlorids auf das Quecksilberchloriir ist um
so grofer, je mehr von diesem vorhanden ist. Es ist deshalb unbedingt
notwendig, nur einen mdglichst kleinen UberschuB von Zinnchloriir
zur Reduktion anzuwenden, damit auch nur wenig Quecksilberchloriir
entsteht. Dagegen schadet ein groBerer UberschuBl von Quecksilber-
chlorid nicht, ist sogar von Vorteil, weil dadurch die Umsetzung mit
dem Zinnchloriir beschleunigt wird.

Zu beachten ist ferner, daB das Zinnchloriir nicht momentan mit
dem Quecksilberchlorid reagiert, und daB diese Reaktion in stark ver-
diinnten Flissigkeiten sogar praktisch unvollstindig ist. Man muf
daher die Reduktion immer in konzentrierter Lésung vornehmen
und auch da noch eine halbe Minute warten, ehe man verdiinnt und
titriert.

Vor Zusatz der Quecksilberchloridlésung zu der reduzierten Eisen-
16sung muB letztere gut gekiihlt werden, weil sich sonst mit dem weiBen
Quecksilberchloriir schwarzes metallisches Quecksilber als feiner
Niederschlag abscheidet, der das Erkennen der Rosafirbung erschwert.
Der schwarze Quecksilberniederschlag bildet sich auch, wenn viel iiber-
schiissiges Zinnchloriir vorhanden ist.

Der Zusatz der Mangansulfatlésung hat den auf S. 184 beschriebenen
Zweck.

Die Phosphorsaure in der Losung bezweckt die Umwandlung des
entstehenden Ferrichlorids, das wegen seiner gelben Farbe die End-
reaktion undeutlich macht, in farbloses phosphorsaures Eisenoxyd,
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wodurch der Umschlag der farblosen Flissigkeit nach Rosa leicht
erkennbar wird?).

Verwendet man zum Verdiinnen statt destillierten Wassers Lei-
tungswasser, so tut man gut, in einer gleich grolen Menge des Leitungs-
wassers festzustellen, wieviel Permanganatlésung nétig ist, um die
in dieser Menge Leitungswasser vorhandenen organischen Substanzen
zu oxydieren. In den meisten Fillen ist diese Menge so gering, daf} sie
vernachlissigt werden kann.

Die Gegenwart von Kupfer selbst in so groBen Mengen, wie sie
in der Praxis kaum vorkommen, ist ohne Einflul. Nickel, Kobalt,
Blei, Titan und Chrom bis zu 49, sind ebenfalls ohne Einflul. Falls
das Chrom als Chromséure zugegen ist, hat man nur darauf zu achten, daf3
es vollig durch das Zinnchloriir reduziert wird. Bei Gegenwart groBerer
Mengen Chrom ist das Ende der Titration nicht zu erkennen. Arsen
wirkt stérend, wenn man beim Auflésen nicht mit Kaliumchlorat oxy-
diert und es dadurch in Arsensiure iibergefithrt hat. Antimon wirkt
immer stérend, ist aber meistens in so geringen Mengen zugegen, daf}
man keine Riicksicht darauf zu nehmen braucht. Vanadinsdure, die sich
in Erzen nur in sehr geringer Menge, in groflerer dagegen oftmals in
Puddelschlacken vorfindet, wirkt stérend, da sie durch Zinnchloriir
reduziert wird. In solchem Fall mu@} das Eisen vorher durch Ammoniak
abgeschieden werden, das Eisenhydroxyd filtriert, gewaschen, in Salz-
saure gelost und in dieser Losung das Eisen titriert.

Titration des Mangans nach Volhard-Wolff.

Das zur Neutralisation der Salzsiure und zur Ausfillung des Eisens
benutzte Zinkoxyd muf} frei sein von Beimengungen, die Kalium-
permanganatlosung entfirben, z.B. metallisches Zink, Schwefelzink
und Schwefelkadmium?). Man versdume daher niemals, das Zinkoxyd
daraufhin zu prifen. L.L.de Koninck empfiehlt hierfir folgendes
Verfahren. Man verreibe in einem Porzellanmérser 2—3 g Zinkoxyd
sorgfaltig mit 20—30 ccm Wasser, in dem man 0,5—1 g reinen Eisen-
alaun (Fe,(SO,),+ (NH,),S0, + 24 H,0) gelost hat. Darauf gibt man
nach und nach unter Umrithren verdiinnte Schwefelsdure bis zur
vollstandigen Auflésung hinzu, wobei jedoch ein groBer Uberschuf
zu vermeiden ist. Darauf gibt man einen Tropfen Kaliumpermanganat-
16sung hinzu, der eine deutliche Rosaféirbung bewirken soll. Enthalt das
Zinkoxyd obige Verunreinigungen, so wiirden diese das Eisenoxydsalz
reduzieren und einen Verbrauch von Kaliumpermanganatlosung be-
wirken. Geniigt das Zinkoxyd dieser Probe nicht, so hilft meistens ein
Glithen desselben in der Muffel.

1) Die Phosphorsiure darf keine phosphorige Siure enthalten, die durch
Permanganat oxydiert wird. Zur Priifung verditnne man etwas Phosphor-
siure mit Wasser und iiberzeuge sich, daB ein Tropfen Permanganatlosung
die Phosphorsiure deutlich rosa farbt.

2) Zu bestellen als ,indifferent gegen Kaliumpermanganat®.
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Das in Wasser aufgeschlammte Zinkoxyd darf keine Korner ent-
halten, die von der schwach sauren Flissigkeit entweder gar nicht
oder nur sehr langsam geldst werden. Auf jeden Fall muf} so viel Zink-
oxyd zugefiigt werden, bis die iiberstehende Flissigkeit farblos er-
scheint, und auf dem Boden des Kolbens ein kleiner Uberschuf von
Zinkoxyd sich befindet, der notwendig ist, um die bei der Titration ent-
stehende freie Chlorwasserstoffsaure zu binden. Die Reaktion verlduft
nach folgender Gleichung:

3 MnCl, + 2 KMnO, + 2 ZnO = 2 KCl 4 5 MnO, + 2 ZnCl,.

Ohne Anwesenheit von Zinkoxyd wiirde die Umsetzung folgender-
mallen verlaufen:

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

Die freie Chlorwasserstoffsdure wiirde in der Hitze teils lésend auf
das ausgeschiedene MnO, wirken, teils zersetzend auf das zuflieBende
Permanganat.

Das in der Losung enthaltene Eisen muf} als Ferrisalz vorhanden
sein, da Ferrosalze durch Kaliumpermanganat ebenfalls oxydiert wiirden.

Als Titerfliissigkeit benutzt man die gleiche Kaliumpermanganat-
lésung wie zur Eisentitration. Den Titer fiir Mangan erhédlt man, indem
man den Titer auf Eisen mit 0,2952 multipliziert. Diese Zahl erhilt
man folgendermaflen. Nach der Gleichung

3 MnCl, + 2 KMnO, + 2 ZnO = 2 KCl + 5 MnO, + 2 ZnCl,
entsprechen 3 MnCl, = 2 KMnO,. Aus der Gleichung

10 FeSO, 4 2 KMnO, + 8 H,SO, = 5 Fe,(S0,); + 2 MnSO, + K,S0,
+ 8H,0
folgt, dafl 2 KMnO, entsprechen 10 FeSO, und auch gleichzeitig 3 MnCl,
oder 10 Fe = 3Mn. Nach Einsetzen der Atomgewichte erhilt man
10- 55,84 Gewichtsteile Eisen entsprechen 3-54,93 Gewichtsteilen
164,79
584 0,2951 Ge-
wichtsteilen Mangan. Man muf} also den Eisentiter der Kalium-
permanganatlésung mit 0,2951 multiplizieren, um den Mangantiter zu
bekommen.

Dieser theoretisch ermittelte Titer ist nur unter der Annahme rich-
tig, da3 auch alles Mangan zu MnO, oxydiert wird. In der Praxis
rechnet man meistens mit dem Faktor 0,29713, der aber nur richtige
Resultate liefert, wenn der Niederschlag filtriert wird. LaBt man den
Eisenhydroxydniederschlag in der zu titrierenden Fliissigkeit, rechne
man mit dem oben angegebenen theoretischen Faktor.

Nach neueren Untersuchungen ist dies nur dann der Fall, wenn
man einen UberschuB von Kaliumpermanganat zusetzt, und die Losung
kocht. Fiir genaue Bestimmungen ist es daher nétig, so wie oben an-
gegeben zu verfahren und den UberschuB der Permanganatlosung
mit arseniger Sdure zuriickzutitrieren. Aus diesem Grunde erklart
es sich, dafl der Mangantiter verschieden angegeben wird. Manche
Chemiker rechnen mit der Zahl 0,308, andere mit 0,303 oder mit 0,300.

Mangan. 1 Gewichtsteil Eisen entspricht also
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Diese Verschiedenheit wird dadurch klar, daB die Titration unter ver-
schiedenen Bedingungen ausgefiihrt wurde, einmal in siedend heiler
Losung unter Anwendung eines Uberschusses von Permanganatlésung,
ein anderes Mal bei 80°.

Auf dem KongreBl fiir angewandte Chemie in Rom 1906 ist fest-
gelegt worden, daf} jeder sich den Titer der Permanganatlésung selbst
stellen mufB3, und zwar muf} die Titerstellung und die Titration immer
unter den gleichen Bedingungen vorgenommen werden.

Ein geringerer oder groflerer Zinkoxydiiberschuf3 hat bei Chloriden
und Nitraten auf den Verbrauch an Permanganatlosung keinen
wesentlichen EinfluBl. Sulfate dagegen bewirken bei geringem Zink-
oxydiiberschufl einen héheren Verbrauch an Permanganatlésung als
bei groBem Uberschuf.

Der Chemikerausschufl des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute!?)
hat durch sorgfaltige umfangreiche Arbeiten folgendes festgestellt:
Die Permanganatlosung soll mit einer Substanz von genau ermitteltem
Mangangehalt eingestellt werden und die Titerstellung genau so aus-
gefithrt werden wie die Titration der zu untersuchenden Losung. Als
Ausgangssubstanz eignet sich Kaliumpermanganat, das in zuver-
lassiger Reinheit von den chemischen Fabriken geliefert wird. Von
diesem Salz wigt man ungefiahr 1,5 g ein, 16st es in einer Porzellanschale
in wenig Wasser auf, gibt 15—20 cem Salzsdure (spez. Gewicht 1,19) all-
mihlich hinzu und kocht, bis die Losung klar ist und das Chlor voll-
standig ausgetrieben ist. Nach dem Erkalten gieit man die Losung in
einen 250-ccm-MeBkolben und fullt mit Wasser bis zur Marke auf.
Von der durch Umschwenken gut gemischten Ldésung entnimmt man
mit einer Pipette 50 ccm in einen 500-ccm-Kochkolben, verdinnt auf
300—350 ccm, gibt in Wasser aufgeschlimmtes Zinkoxyd in geringem
UberschuB hinzu und erhitzt zum Sieden. Zu der kochenden Losung
1aBt man aus einer Biirette auf einmal so viel Kaliumpermanganatlésung
zuflieBlen, dal das Mangan beinahe vollstindig gefallt wird, schwenkt
kraftig um, damit sich das ausgeschiedene Mangandioxydhydrat schnell
zusammenballt und absetzt und beobachtet, ob die iiberstehende klare
Flissigkeit rot gefirbt ist. Bei richtig bemessenem Zusatz ist dies noch
nicht der Fall. Dann titriert man unter tropfenweisem Zusatz und
jedesmaligem gutem Umschiitteln weiter, bis die iiberstehende Fliissig-
keit eben hellrosa gefarbt ist.

Reines Kaliumpermanganat enthilt 34,719% Mn. Auf jeden Fall
iberzeugt man sich von der Reinheit dieses Salzes dadurch, daB man
den Mangangehalt gewichtsanalytisch durch Fillen mit Schwefelammon
und Wégen des Mangans als Sulfid bestimmt.

Bei der Verwendung von reinem Kaliumpermanganat ist es sehr
schwer, die Bedingungen, unter denen man den Titer stellt, auf die Ti-
tration von Erz- oder Eisenlsungen zu iibertragen. Aus diesem Grunde
erscheint es zweckmaiBiger, den Mangangehalt in einem Erz bzw. in einer
Eisen- oder Stahlprobe gewichtsanalytisch dadurch zu bestimmen, daf

1) Stahl und Eisen 1913. 33. 633.
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man die Hauptmenge des Eisens nach dem Verfahren von Rothe?)
und den Rest durch Fillung mit Natriumazetat entfernt und aus der
eisenfreien Losung das Mangan gewichtsanalytisch bestimmt. Von
dem betreffenden Erz oder Eisen hilt man sich eine grifiere Menge vor-
ratig und nimmt davon zur jedesmaligen Titerstellung?). Dieses Ver-
fahren der Titerstellung ist schon deshalb vorzuziehen, weil das Vor-
handensein des Eisenhydroxydniederschlages einen merkbaren Mehr-
verbrauch von Permanganat verursacht, den man allerdings durch
partielle Filtration des Niederschlages vermeiden kann.

Fillung der Phosphorsidure durch Molybdinlosung®).

Da die Fillung der Phosphorsiure durch Molybdédnlésung die
einzige Methode ist, die gestattet, die Phosphorsaure in Gegenwart der
meisten anderen Substanzen zu fillen, so wird diese Methode am meisten
angewendet. Bedingungen fiir genaues Arbeiten sind:

Die Phosphorsidure mufl in der Losung als Orthosphosphorsiure
enthalten sein. Kieselsdure und Arsenssure diirfen in der Losung nicht
enthalten sein, da dieselben mit Molybdénssure einen Niederschlag
von kiesel- bzw. arsenmolybdéinsaurem Ammon bilden, also Molybdin-
sadure binden, die spater gewogen oder titriert wird und dadurch das
Resultat erhéht. Die Losung muf} so viel freie Salpetersiure enthalten,
daB unter gleichen Versuchsbedingungen hei Abwesenheit von Phos-
phorséure keine Molybdénsaure ausfallt; und zwar erfordert 1 g P,O;
11,6 ¢ HNO,. Ein UberschuB bis zu 35,5 g iibt keine storende Wir-
kung aus. Durch mehr Salpetersiure wird der Niederschlag gelést,
aber durch Vermehren des Ammoniummolybdats wird die lésende
Wirkung der Salpetersiure wieder aufgehoben, und zwar werden durch
1 g Ammoniummolybdat 55,7 g Salpetersiure unwirksam gemacht.

Das Volumen der zuzusetzenden Molybdédnlésung mufl mindestens
das Vierfache der zu fillenden Losung betragen, weshalb letztere stark
zu konzentrieren ist. 1 Mol. P,O; verlangt theoretisch 48 Mol. MoO,.
Da man iiber den annihernden Gehalt an P,0; in einer Erz- oder Eisen-
l16sung gewohnlich Anhaltspunkte hat, so ist die Berechnung der zu-
zusetzenden Menge Molybdanlsung leicht méglich. Die Berechnung
wird erleichtert durch die annihernde Gleichheit der Molekular-
gewichte (P05 = 142; MoO,; = 144). Fiir die aus Ammoniummolybdat
(NH,)¢Mo,0,, + 4 H,O hergestellten Losungen ist zu beachten, daf
dieses Salz 81,59, MoO, enthéalt. Man tut aber fiir alle Fille gut, die
doppelte der theoretisch nétigen Menge zuzusetzen, weil der gelbe
Niederschlag auch in Phosphorsiure léslich ist, und diese Loslichkeit
durch einen UberschuB von Molybdinlosung aufgehoben werden kann.

1) Siehe S. 42.

?) Vom PreuBischen Materialpriufungsamt in Berlin-Dahlem kionnen
Normalstahlproben mit Angabe des Mangangehaltes bezogen werden. Zweck-
mifig verwendet man zum Titerstellen einen Normalstahl, dessen Mangan-
gehalt ungefihr der zu untersuchenden Probe entspricht.

%) Das Verfahren ist von Eggertz im Jahre 1860 gefunden worden.
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Organische Korper, Weinsdure, Oxalsiure, beeintrichtigen oder
verhindern ebenfalls die Fallung, ebenso die beim Auflésen kohlenstoff-
haltigen Eisens entstehenden organischen Substanzen.

Der Niederschlag ist unloslich in verdiinnter Salpetersiure, Schwefel-
sdure und Salzsdure. Konzentrierte Siuren dagegen beeintrichtigen
die Fillung, selbst bei iiberschiissiger Molybdénlésung, namentlich
grofle Mengen freier Salzsiure. Meinecke?) hat gezeigt, daB Ammonium-
chlorid keinerlei Anderung im Resultat bewirkt, man kann also die salz-
saure Losung mit Ammoniak im UberschuB versetzen und letzteren mit
Salpetersidure fortnehmen. Am sichersten aber gelingt die Fillung in
rein salpetersaurer Losung.

Zu hohes Erhitzen der Losungen (iitber 609), ebenso zu langes Stehen-
lassen der Fiallung ist zu vermeiden, weil sonst freie Molybdénsdure aus-
geschieden wird. Arsenséure gibt bei gewohnlicher Temperatur und nicht
zu langem Stehen keine Fallung. Der Zusatz von Ammonnitrat einige
Zeit nach dem Zugeben von Molybdénlosung, besonders bei Gegenwart
von freier Salzsiure, begiinstigt nicht nur die Fallung des Niederschlages,
sondern ist absolut notwendig und in einer Menge von 5%, (berechnet
auf das endgiiltige Volumen) geniigend. Enthilt die Losung Schwefel-
wasserstoff (Fallung der Phosphorsédure bei Gegenwart von Arsenséure),
so muf} dieser durch Kochen vollstandig entfernt werden, da sonst die
Molybdénsdure reduziert oder gar als Schwefelmolybdin gefallt wird.

Da der gelbe Niederschlag in Wasser etwas lslich ist, wischt man
ihn mit Wasser, dem man 59% Ammoniumnitrat und 29, Salpeter-
saure (spez. Gewicht 1,2) zugesetzt hat, bis das Filtrat mit Rodan-
kalium keine Eisenreaktion mehr gibt. Man ist dann sicher, da auch
die iiberschiissige Molybdanlosung ausgewaschen ist. Fir den Fall aber,
daB man den Niederschlag mit Natronlauge titrieren will?), wiascht man
zuerst einige Male (2—3mal) mit 29%iger Salpetersiure und zuletzt
mit 5%iger neutraler Kaliumnitratlosung, bis die durchlaufende Fliissig-
keit saurefrei ist®). Ein Rickhalt an Siure im Niederschlag wiirde einen
Mehrverbrauch an Lauge verursachen. Verwendet man zum Filtrieren
ein Filter aus Papiermasse?), so kann man, besonders wenn der Nieder-
schlag gering ist, ihn mit reinem Wasser waschen, da man in diesem Fall
mit etwa 30 cem Waschwasser auskommt, und die Léslichkeit des gelben
Salzes in Wasser kaum in Betracht kommt. Man muf} aber oftmals priifen,
ob die Saure entfernt ist, um unnétig langes Auswaschen zu vermeiden.

Titration des phosphormolybdinsauren Ammons mit
Natronlauge.
Das Prinzip dieser Methode ist zuerst von Thilo angewendet wor-

den?). Spater ist dieses Verfahren auch von J. 0. Handy®) und von
H. Pemberton?) versffentlicht worden.

') Chemiker-Ztg. 1896. 20. 113. %) Siehe S. 21.
%) Pritfung mit Kongopapier. ') Siehe S. 21.
%) Chemiker-Ztg. 1887. 11. 193. %) Chem. News. 1892.

)
?) Journ. Amer. Chem. Soc. 1893.
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Die Umsetzung des gelben Niederschlages mit Natronlauge ver-
lauft nach folgender Gleichung:

2 (NH,),PO,- 12 MoO; + 46 NaOH = 2 (NH,),HPO, + (NH,),M00O,
+ 23 Na,MoO, + 22 H,O0.

Aus dieser Formel ergibt sich, dal 12,96 Gewichtsteile NaOH 1 Ge-
wichtsteil P,O; entsprechen. Tatsachlich wird aber etwas mehr Alkali
verbraucht (wahrscheinlich infolge der Entwicklung geringer Mengen
von Ammoniak), damit das Phenolphthalein alkalische Reaktion anzeigt.

Da aber die Menge des Alkalis, die nétig ist, um den Farbenumschlag
hervorzurufen, stets proportional der Menge des gelben Salzes ist, so
kann sie als genaues Maf} fiir die Menge der gefiallten Phosphorsdure
dienen. Aus diesem Grunde stellt man den Titer der Natronlauge durch
Titrieren einer bekannten Menge des gelben Salzes (siehe S. 175).

Bestimmung des Arsens.

Arsenige Saure wird in alkalischer Losung durch Jodlésung zu
Arsensdure oxydiert. Auch eine saure Losung wird oxydiert, aber man
verbraucht je nach der Verdiinnung verschiedene Mengen Jod, weil
die Reaktion eine umkehrbare ist.

As, 0, + 4 J + 2H,0 (> As,0; + 4 HJ .

Neutralisiert man die hierbei entstehende Jodwasserstoffsaure
sofort bei ihrer Bildung, so verlauft die Reaktion in der Kilte quantitativ
im Sinne obiger Gleichung von links nach rechts. Zum Neutralisieren
fiigt man Alkali hinzu, aber ein solches, das selbst kein Jod verbraucht.
Alkalihydroxyde und normale Alkalikarbonate darf man nicht ver-
wenden, weil sie me3bare Mengen von Jod verbrauchen. Nur auf die Bi-
karbonate der Alkalien wirkt Jod nicht ein, weshalb man diese zum
Neutralisieren der Jodwasserstoffsiure allein verwenden darf.

Die oxydierende Wirkung des Jods und der Halogene iiberhaupt be-
ruht auf ihrer Verwandtschaft zu Wasserstoff. Diese wird durch eine
Zersetzung des Wassers bedingt, bei der der Wasserstoff an das Jod unter
Bildung von Jodwasserstoffsdure, und der Sauerstoff an den oxydablen
Korper iibertritt. Die Gegenwart des letzteren ist ebenso nétig fir den
Vollzug dieser Spaltung, wie die des Jods, da, dieses allein das Wasser
nicht zu zerlegen vermag. Sieht man von dem fiir diese Reaktion unbe-
dingt nétigen Vorhandensein des oxydablen Kérpers ab, so kénnte man
sich die Zerlegung des Wassers durch Halogen folgendermaBen vorstellen :

HO0+2J=2HJ+ 0.

Es muB also bei einer Oxydation durch Halogene stets Wasser zu-
gegen sein.

Bei der Titerstellung der Natriumthiosulfatlésung?) wurde Kalium-
jodat (KJO;) verwendet. Setzt man zu einer Losung von Kalium-
jodat Schwefelsiure, so wird Jodsdure frei gemacht.

KJO, 4+ H,80, = HJO, 4+ KHSO,.

1) Siehe S. 176.
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Ebenso wird aus dem hinzugefiigten Jodkalium durch Schwefelsdure
Jodwasserstoffsdure in Freiheit gesetzt:

5KJ + 5 H,80, — 5 HJ + 5 KHSO, .

Die frei gewordene Jodsédure setzt sich nunmehr mit der frei gewordenen
Jodwasserstoffsdure unter Ausscheidung des gesamten Jods gemil
folgender Gleichung um:

HJO, + 5HJ = 3H,0+6J.

Aus den vorstehenden drei Gleichungen ersieht man, daf3 1 Mol.
= 214 Gewichtsteile jodsaures Kalium 6 Atome = 761,5 Gewichtsteile
Jod frei machen.

Wihrend die Jodsidure seshon an und fiir sich auf das Jodkalium
unter Jodabscheidung einwirkt, tritt beim neutralen jodsauren Kalium
die Jodabscheidung erst bei Gegenwart einer Siure ein, und zwar ist
die ausgeschiedene Jodmenge dquivalent der vorhandenen Siure im
Sinne obiger Gleichung. Bei dieser Methode ist zu beachten, dafl das
Jodkalium véllig neutral (frei von jodsaurem Kali) ist!). Schon die
Kohlensiure der Luft macht aus der Jodat-Jodidlésung Jod frei. Es
muB stets ein UberschuB von Jodkalium zugesetzt werden, damit das
ausgeschiedene Jod in Losung bleiben kann.

Natriumthiosulfatlosung.

Eine mit véllig kohlensiurefreiem Wasser bereitete Losung ist sehr
lange haltbar, ohne ihren Wirkungswert zu éndern. Da aber das destil-
lierte Wasser stets Kohlenssure enthalt, zersetzt sich die Natrium-
thiosulfatlosung nach folgender Gleichung:

Na,S,0, + 2 H,CO, = 2 NaHCO, + H,S,0,
H,S,0; — H,S0, + S.

Der Titer der Losung wiachst stetig, weil die entstehende schweflige
Saure mehr Jod verbraucht als die Menge Thioschwefelsiure, aus der
sie entstanden ist.

H,S0, + 2 J + H,0 = 2 HJ + H,S0,
2 H,8,0, + 2 J = 2 HJ -+ H,8,0,.

Man befreit daher das zur Losung zu verwendende destillierte Wasser
durch Kochen von der Kohlensidure. ZweckmaBig 143t man aber die
Losung 8—14 Tage stehen, ehe man den Titer stellt. Nach dieser Zeit
ist die auch im ausgekochten destillierten Wasser noch enthaltene
geringe Menge Kohlensiure verbraucht, und die Losung hilt sich
mehrere Monate lang ohne nennenswerte Veréanderung.

1) Die mit ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser hergestellte
Jodkaliumlosung (1:20) darf hei einer frisch bereiteten Losung auf Zusatz
von reiner verdiinnter Schwefelsiure und frischer Stiarkelosung nicht sofort
eine Blaufirbung geben.
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Die Einwirkung von Jod auf Thiosulfat ist im Gegensatz zu der-
jenigen des Chlors und des Broms?) eine durchaus eigentiimliche, indem
namlich Jod das Natriumthiosulfat nur in tetrathionsaures Natrium
iiberzufithren vermag. Die Reaktion verlauft nach der Gleichung:

2 Na,S,0, - 2 J = Na,8,0, 4 2 NaJ.

Allgemeine Regeln fiir jodometrische Bestimmungen.

Wird bei diesen Bestimmungen das Jod aus dem Jodkalium durch
den zu bestimmenden Stoff frei gemacht, so mufl Jodkalium stets
in geniigender Menge vorhanden sein. Ist man dariiber im Zweifel,
so tut man gut, nach dem Verschwinden der blauen Farbe nochmals
etwas Jodkalium zuzusetzen und zu beobachten, ob von neuem Jod frei
gemacht wird. Bei Titration in saurer Losung mufl man darauf achten,
daf die Losung nicht zuviel freie Siure enthilt, weil sonst leicht durch
den Luftsauerstoff Jod aus der Jodwasserstoffsaure frei gemacht wird.
Auflerdem muB man beim Titrieren mit Thiosulfatlésung immer gut
umschiitteln oder umriihren, um eine értliche Zerlegung des Thiosulfats
in Schwefel und schweflige Siure zu vermeiden. Na,S,0, + 2 HCl
= S8 + 80, + 2 NaCl + H,0: Demgem#B wiirde unter diesen Um-
stinden ein Mehrverbrauch von Jod eintreten, da die schweflige Séure
doppelt soviel Jod verbraucht als Thiosulfat, aus dem sie entstanden ist.

2 J + 2 Na,S,0; = 2 NaJ + Na,S,0,
2J 4 S0, + 2 H,0 =2 HJ 4 H,S0,.

Mit Natriumthiosulfat kann man Jod nur in saurer oder vollkommen
neutraler Losung titrieren; mit arseniger Siure nur in neutraler oder
alkalibikarbonathaltiger Losung, aber niemals in ausgesprochen alka-
lischer Losung, weil Alkalihydroxyde, ebenso wie normale Alkalikarbo-
nate mefBbare Mengen von Jod verbrauchen. Bei allen jodometrischen
Bestimmungen verwendet man als Indikator Stirkelésung?). Hierbei
ist zu beachten, daB die blaue Farbe der Jodstdrke in der Hitze an
Intensitat verliert und beim Erkalten wiederkehrt. Je kilter die Losung
ist, desto intensiver ist die Farbung. Man darf also nicht bei erhéhter
Temperatur titrieren, was iibrigens auch schon die Fliichtigkeit des
Jods verbietet. Bei der Reaktion zwischen Ferrisalz und Jodkalium
darf die Eisenlgsung nicht zu verdiinnt sein. Um die Umsetzung, d. h.
die Abscheidung des Jods quantitativ zu gestalten, muBl das Eisen als
Salz einer starken Mineralsdure vorhanden sein, weil bei Gegenwart
schwacher Sauren die Reaktion nicht, wie in der Umsetzungsgleichung
FeCl; 4+ KJ = FeCl, + KCl - J angegeben ist, von links nach rechts
verliuft, sondern gerade umgekehrt, d.h. das ausgeschiedene Jod
oxydiert das Ferrosalz. Enthélt die Losung auBer Mineralsdure selbst
geringe Mengen von Essigsiure, Oxalsdure usw., so verlduft die Reaktion
nicht quantitativ. Da alle umkehrbaren Reaktionen nicht momentan

) Durch Chlor und Brom wird Natriumthiosulfat unter Mitwirkung
von Wasser zu Natriumsulfat oxydiert.
%) Bereitung der Stirkeldsung S. 177.
Krug, Eisenhiittenchemiker. 2. Aufl. 13
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verlaufen, so mufl man bei den jodometrischen Bestimmungen einige Zeit
warten, ehe man mit Thiosulfat titrieren kann. Fiir den schnellen
quantitativen Verlauf der Reaktion ist eine geringe Menge von Mineral-
saure ginstig, weil die Hydrolyse des Ferrisalzes vermindert wird,
grofle Mengen freier Sdure wirken dagegen schidlich, weil sie einerseits
die Umkehrung der Reaktion begiinstigen, andererseits aber auch den
EinfluB des Luftsauerstoffs verstirken kénnen.

Bestimmung des Chroms.

Titration mit Kaliumpermanganat. Setzt man zu einer Losung
von Chromséiure Ferrosalzlosung, so findet schon in der Kilte eine Re-
duktion der Chromsédure zu Chromoxyd und eine Oxydation des Ferro-
salzes zu Ferrisalz statt.

K,Cr,0, 4 6 FeSO, + 7 H,SO,
= Cry(80,); 4 3 Fe,(80,); + K80, 4+ 7 H,0.

Nach dieser Gleichung entsprechen
6 Aquiv. Fe = 2 Aquiv. Cr

oder . .
1 Aquiv. Cr = 3 Aquiv. Fe
52 = 3. 55,84.
Man erhilt also den Titer der Kaliumpermanganatlésung fiir Chrom,

wenn man ihren Titer fir Eisen multipliziert mit = 0,31.

52
3 55,84
Berechnung des Chroms in einem Chromstahl.

Angenommen 1 cem der zum Titrieren verwendeten Permanganat-
I6sung entspricht 0,00878 g Fe.

Einwage: 1,0083 g Chromstahl.

Gewicht des Mohrschen Salzes, das zum Reduzieren der Chromsiure
zugesetzt wurde, 0,5192 g. Dieses enthalt 0,07417 g Fe. Diese Menge
0,07417 8.45
0,00878 — 7 °
Permanganatlosung. Zum Titrieren des durch die Chromsaure nicht
oxydierten Ferrosalzes wurden gebraucht 7,50 ccm. Die Differenz
betrigt also 0,95 cem Permanganatlosung. Die dieser Permanganat-
menge entsprechende Eisenmenge betrigt 0,95 - 0,00878 g = 0,0083 g Fe.
Diese Menge Eisen wurde also durch die Chromsaure oxydiert. Multi-
pliziert man diesen Wert mit der oben angegebenen Zahl 0,31, so
ergibt sich die Chrommenge, die in 1,0083 g Stahl enthalten ist, zu
0,0026 g. Der Stahl enthilt also 0,269 Chrom.

Titration mit Natriumthiosulfat. Die Umsetzung der Chromsdure
mit Jodkalium vollzieht sich nach folgender Gleichung:

K,Cr,0, + 6 KJ + 14 HCl = 8 KCl + 2 CrCl; + 7 H,0 4 3 J,.

Hieraus folgt, daB 104 Gewichtsteile Chrom entsprechen 761,52
Gewichtsteilen Jod.

verbraucht zur Oxydation durch Permanganat
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Oder 1 Gewichtsteil Jod = 0,14 Gewichtsteilen Chrom.

Titerstellung der Natriumthiosulfatlosung auf Jod siehe S.176.

Da das Kaliumdichromat sehr rein im Handel zu haben ist?), kann
man dieses zur Titerstellung benutzen.

Man wigt 2,828 g reines bei 130° getrocknetes Kaliumdichromat
ab, l6st es in Wasser und verdiinnt zu 500 ccm. Von dieser Losung ent-
nimmt man 20 ccm (= 0,04 g Chrom), setzt 15—20 ccm Jodkalium-
lésung (10%) hinzu, sduert mit Salzsiure schwach an, verdinnt mit
ungefihr 500 ccm Wasser und titriert das ausgeschiedene Jod mit
Natriumthiosulfatlosung.

Aus dem Verbrauch und der Einwage (0,04 g Chrom) berechnet man
den Titer auf Chrom.

Titrimetrische Bestimmung des Kalks.

Bei dieser Bestimmung wird die an Kalzium gebundene Oxal-
sgure durch Kaliumpermanganat zu Kohlensidure oxydiert. Die Reak-
tion verlduft nach folgender Gleichung:
5H,C,0,+ 2KMnO, 4 3H,S0,= 10C0,+ 2MnSO,+ K,SO, 4 8 H,0.

Das Freiwerden von Kohlensdure macht sich durch schwaches
Aufschdumen der Flissigkeit bemerkbar. In der Kilte verlduft die
Reaktion sehr langsam, bei 50° —60° aber sehr schnell, wobei allerdings die
ersten Tropfen der Permanganatlosung erst nach einigen Augenblicken
entfarbt werden. Ist die Reaktion aber erst einmal eingeleitet, so ist
der weitere Verlauf ein rascher und der Umschlag nach Rot ein sehr
scharfer.

Aus den beiden Reaktionsgleichungen

5 CaC,0, + 2 KMnO, + 8 H,80, = 10 00, + 2 MnSO0, -+ K,S0,
a0 0.0, + 5CaSO, -+ 8 H,0

10 FeSO, + 2 KMnO, + 8 H,80, = 5 Fe,(S0,); + 2 MnSO, + K,SO,
+ 8H,0
folgt, daB 2 KMnO, entsprechen 10 Fe und auch 5 CaO.
Es verhalt sich also 560 280
Eisentiter: Kalziumoxydtiter = 560:280 = 2:1.

Man muf} also den Eisentiter der Permanganatlésung durch 2
dividieren, um den Kalziumoxydtiter zu erhalten.

Der Gooch-Tiegel.

Dieser ist ein mit durchlochtem Boden versehener Porzellantiegel
(Abb. 27), auf dessen Boden eine Schicht Asbest gelegt wird, dariiber

kommt eine Siebplatte aus Porzellan und auf diese wieder eine Schicht
Asbest.

1) Siehe 8. 171, Anm. 2.
13*
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Herstellung des Filters?).

Weichen, langfaserigen Asbest schneidet man in etwa 15 cm lange
Stiicke und erwirmt diese mit Salzsdure (spez. Gewicht 1,124) in be-
deckter Porzellanschale 1 Stunde lang auf dem Wasserbad. Dann gie8t

man die Sdure ab, bringt den Asbest in einen mit
Platinkonus versehenen Trichter und wischt mit
heiBem Wasser so lange aus, bis das durchlaufende
Wasser mit Silbernitrat nicht mehr auf Salzséure
reagiert. Den gereinigten Asbest trocknet man und
hebt ihn in einer gut schlieBenden weithalsigen

wr Flasche mit Glasstopfen auf.

Um den Gooch-Tiegel als Filter zu benutzen,
spannt man iber einen Trichter einen diinnen
Gummischlauch, setzt den Trichter unter Anwen-
dung eines Gummistopfens auf einen Saugkolben
und stellt den Tiegel in die Offnung des Gummi-
schlauches. Der Trichter muB so groB sein, daf} der
Tiegel schwebend von dem Gummischlauch getragen
wird (Abb. 28). Auf den Boden des Tiegels legt

man eine 1—2 mm dicke Schicht von breit gezupftem Asbest und
driickt ihn, mit einem am Ende breit gedriickten Glasstab sanft gegen

Abb. 28.

den Boden. Dann schlimmt man in einem Becherglas
etwas Asbest mit Wasser auf und gieB3t diesen Brei in
gleichmiBiger Verteilung in den Tiegel, wéhrend dieser
unter sehr schwachem Druck steht. Man darf hierbei,
ebenso wie spdter beim Filtrieren, keinen starken
Druck anwenden, weil sonst das Filter und der
Niederschlag so fest zusammengepref3t werden, daf
das Filtrieren und Auswaschen sehr verzogert werden.
Bei der eben beschriebenen Anordnung reguliert sich
der Druck insofern selbsttitig, als bei zu starkem
Druck zwischen Schlauch und Tiegel Luft eindringt.

Nachdem auf diese Weise eine neue etwa 1 mm
starke Asbestschicht entstanden ist, legt man die Sieb-
platte auf, driickt sie sanft an und giet nun von dem
aufgeschlimmten Asbest so viel in gleichméBiger Ver-
teilung auf, dafl die Scheibe mit einer ganz dinnen
Schicht bedeckt ist. Dann giet man so lange Wasser
hindurch, bis dieses vollkommen klar durchflieft,
trocknet das Filter bei der gewiinschten Temperatur,
und wigt den Tiegel, der nun zum Filtrieren
benutzt werden kann.

Beim Filtrieren kommt es o6fters vor, daBl beim Aufgiefen der
Fliissigkeit kleine Asbestfasern anfangs sich vom Filter ablosen; in

) Paul: Zeitschr. fir analyt. Chem. 1892, S. 543. Henz: Zeitschr. fir
anorgan. Chem. 1903, S. 13.
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solchem Fall gieit man das Filtrat wieder in das Fallungsgefi zuriick.
Nach kurzer Zeit ist das Filtrat frei von Asbestfasern.

Mit Hilfe eines Gooch-Tiegels kann man sehr viele Niederschlage
gleicher Zusammensetzung filtrieren, ohne das Filter zu erneuern. Ist
schlieBlich der Tiegel zu voll, so entfernt man vorsichtig die Haupt-
menge des Niederschlages, ohne das Asbestfilter zu verletzen, und be-
nutzt den Tiegel von neuem.

Um einen Niederschlag im Gooch-Tiegel zu glithen, stellt man den
Tiegel in einen gréBeren Porzellantiegel, in dem sich in halber Hohe
ein Asbestring befindet, in den der Gooch-Tiegel sicher eingestellt werden
kann. Wenn nétig, kann man sogar den Tiegel auf dem Geblése glithen.

Abh. 29.

Weit bequemer als die Porzellan-Gooch-Tiegel mit Asbestfilter
sind die Platin-Gooch-Tiegel mit Platinfilter nach Neubauer?). Diese
Tiegel stellt man zum Gliihen in einen gréferen Platintiegel mit Asbest-
ring. Fiir das Glithen von Niederschligen, besonders von solchen, die
nicht iiber eine bestimmte Temperatur hinaus erhitzt werden diirfen
(z. B. Wolframsgure), oder von denen reduzierend wirkende Flammen-
gase ferngehalten werden miissen (z. B. Mg,P,0,), eignet sich sehr gut
der von der Firma W. C. Heraeus konstruierte elektrische Widerstands-
ofen (Abb. 29), in dem die Temperatur bequem mit Hilfe eines Pyro-
meters von Le Chatelier gemessen werden kann. Durch Einschalten
von Ruhstratschen Widerstinden in den Stromkreis kann man die
Temperatur leicht zwischen 400° und 1100° einstellen.

') Hergestellt von der Firma W. C. Heraeus in Hanau.
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— — — Nickel 45.

Kobaltlosung als Reagens 9.

Kupfer, Fallung durch Natriumthio-
sulfat 38.

— Trennung von Antimon, Arsen
und Zinn 46.

— — — Molybdéan 148.

Kupfersulfid, Rosten des 104.

Aufschluf mit 34

Aufschlufl
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Losen unter LuftabschluB 39.

Magneteisenstein, Losen in Schwefel-
sdure 40.

Mangan, Bestimmung als Oxydoxydul
62

— — bei Gegenwart von Chrom 123.

— — — Gegenwart von Phosphor
92. 122 Anm. 2.

— — — Gegenwart von Vanadin
130. 150.

— Fillung durch Brom 57.124 Anm. 2.

— — als Sulfid 62.

— Trennung von Chrom 150.

— — Aluminium, Eisen und

Chrom durch Bariumkarbonat 61.

— — — Kalk und Magnesia 57.

— — — Nickel und Kobalt 44.

Magnesia, Fillung durch Natrium-
phosphat 59.

— — mnach Joérgensen 127.

— — durch Schaffgottsche Losung
166.

— Trennung von Mangan 57.

Magnesiamischung, Bereitung der 158
Anm. 1.

— nach Jorgensen 127 Anm. 2.

Mercuronitratlosung, Bereitung der
141 Anm. 5.

Mohrsches Salz 171.

Molybdén, Bestimmung als Sulfid
128. 148.

— Trennung von Chrom, Wolfram
und Vanadin 125.

— — — Kupfer 148.

Molybdanldsung, nach Classen 173.

— — Finkener 173.

Molybdéntrisulfid, Uberfithrung in
Trioxyd 149.

Natrium, Trennung von Kalium 167.
168.

Natriumhypophosphit, als
tionsmittel 68 Anm. 3.

Natriumoxalat nach Sérensen 171.

Nickel, elektrolytische Fallung44.137.
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— — — Dimethylglyoxim 135.

— — — Schwefelammon 43.
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— — — Kobalt 45.

— — — Mangan 44 Anm.1.

Reduk-

Phenolphtaleinlosung, Bereitung der
175 Anm. 1.

Phosphorsiure, Bestimmung bei Ge-
genwart von Titan 132.
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Phosphorsiure, Bestimmung  bei
Gegenwart von Vanadin 18. 130.

—————— Wolfram 126.

————— Arsen 18. 19.

— — nach Finkener 17.

— Fallung durch Ammoniak bei
Gegenwart von Eisen 54 Anm. 4.

— — — Magnesiamischung 18.

— — — Magnesiamischung nach
Jorgensen 127.

— — — Molyhdanlésung 16.

— Titration mit Kaliumpermanganat
20.

— — — Lauge 21.

Platinchlorwasserstoffsidure 179.

Probenteiler 3 Abb. 2 und 3.

Probenzieher 2.

Rothesches Verfahren 42.

Schaffgottsche Losung, Bereitung der
166 Anm. 4.

Schwefel, Bestimmung bei Gegenwart
von Titan 23.

Schwefelammonium, Bereitung von
farblosem 124 Anm. 1.

Stickstoff, Bereitung von
115.

Strontium, Trennung von Barium
und Kalzium 26.

reinem

Tanninlésung,
Anm. 2.

Bereitung der 159

Sachverzeichnis.

Titan, Trennung von Aluminium 56.
Tonerde siehe Aluminium.

Vanadin, Fallung als Sulfid 151 Anm.6.

— — durch Mercuronitrat 151.

— Titration mit Ferrosulfat 32. 145.

— — — Permanganat 128.

— Trennung von Eisen durch Aus-
schiittelnmit Athernach Rothe 129.

— — — Chrom, Molybdéan und Wolf-
ram 150 Anm. 2.

Wasserstoffsuperoxydlosung, als Rea-
gens 36. Anm. 7.

Wolfram, Abscheidung als Wolfram-
sdure 140. 141 Anm. 3.

-— Bestimmung nach Wolter 143.

— Fillung durch Benzidinchlorhy-
drat 142.

— — — Mercuronitrat 141.

— Glihen der Wolframsiure 140
Anm. 4. .

— Trennung von Chrom, Mangan,
Molybdéan und Vanadin 125 Anm. 2.

Zink, Bestimmung als Sulfid 41.

— Fiéllung als Sulfid 48.

— Trennung von Arsen, Antimon und
Kupfer 46.

Zinkoxyd, Priifung auf Reinheit 186.

Zinn, Bestimmung als Oxyd 48.

Zinnchloriir, Flichtigkeit des 46
Anm. 5.
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