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Metalle ausser Eisen.
Von

Dr. 0. Pufahl,

Professor an der Kgl. Bergakademie zu Berlin.

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

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

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

Vorbereitung von KErzprobem. Im Anschlusse an das im
I. Bande S. 8 u. f. hieriiber vom Herrn Herausgeber bereits Gesagte seien
zuniichst noch einige bewiihrte Zerkleinerungs-Apparate erwithnt:

Fig. 21 ein Hartgussmérser mit federnd aufgehingter Keule,

Fig. 22 die Reibeplatte mit schwerem Reibehammer,

Fig. 23 die gusseiserne Reibschale mit massivem Reiber.

Beim Absieben zerkleinerter Erze, Schlacken, Kritzen ete. auf
dem Siebe zuriickbleibende, geschmeidige Mineralien (gediegene Metalle,
Silberglanz, Hornsilber) und Legirungen werden ausgehalten, ihr Gewicht
und das Gewichtsverhiiltniss zur ganzen Probemenge ermittelt, fiir sich
untersucht oder entsprechende Mengen davon dem fiir die Untersuchung
abgewogenen Siebfeinen zugegeben. (Siehe Kriitzproben S. 121.)



106 Metalle ausser Eisen.

Wasserbestimmung (Nisse-Probe). In FErzen, namentlich
den von den Aufbereitungsanstalten angelieferten Erzschliegen, ist ge-
wohnlich zuerst der Wassergehalt, die ,Nisse“, zu bestimmen. Man
benutzt hierzu tarirte und numerirte Eisenblechkiisten, in welechen man
bis zu 1 kg des feuchten Erzpulvers an einem warmen Orte (in der Nihe
eines Ofens, auf einem Sandbade ete.) so lange unter hiufigem Umriihren
mit einem eisernen Spatel bei einer 100" C. nicht weit iibersteigenden

Fig. 21. Fig. 22.

Fig. 23.

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

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

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

Probenahme von Metallen und Legirungen.

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

Fig. 25.

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

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

Fig. 26.

Fig. 27.
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durch. einen Reisigbesen lebhaft bewegt wird. Kleine Granalien werden
alsdann ausgelesen, getrocknet, ausgeplattet u. s. w.

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

geeignet,

Fig. 28. Fig. 29.

1/, nat.

Grosse
139 mat. 2/5 nat.
Grisse Grisse

Fiir das Einschmelzen strengfliissiger Legirungen oder Metalle ist
der vielverbreitete Perrot-Ofen (Bd. I 8. 36) wegen sehr hohen Gas-
verbrauchs nicht besonders geeignet. Man schmilzt entweder in einem
mit Koks befeuerten Windofen mit Essenzug oder benutzt Geblasewind-
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6fen, die mit Koks, Leuchtgas oder Dampfen von Petroleum, Ligroin,
Benzin ete. geheizt werden?).

Bequemer und hiufiger angewendet als die Granalienprobe ist die
Barren- oder Aushiebprobe.

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

&\\\\\\\

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

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

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

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

Von Barren, Blocken oder
grisseren Stiicken notorisch sehr
ungleichmiissiger Legirungen
(Zinn-, Blei-, Antimonlegirungen,
Weissmetallen)  entnimmt man
Bohrproben, indem man sie in
der Mitte und nahe einer Kante
B nusmwmmnuwmnum q|  mit cinem feinen Bobrer vollstin-

m dig durchbohrt und die sehr feinen
Spine gut durchmischt. Aus

Fig. 83.

einer grisseren Quantitiit solcher

’ " = Spiine, von vielen Barren her-
\\\\\\\\\\Q\\\\ S \\\«\E\X rithrend, stellt man sich durch
Einschmelzen und Eingiessen in
eine schwach erwiirmte eiserne Form einen Probezain her, den man durch-
bohrt, oder man giesst das gut umgerithrte Metall auf eine kalte und
saubere Hisenplatte aus und entnimmt mit der Metallscheere (Fig. 31)
Probeschnitzel von verschiedenen Stellen.

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

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

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

Abwigen.

Zum Abwigen der Erze ete. fir die Untersuchung kann jede
hinreichend empfindliche Waage benutzt werden. In
den Probirlaboratorien dient hierzu die einfache, schnell
zu arretivende Schlieg- oder Erzwaage!) mit abnehm- cmcw——cto—i_)
baren Schilchen aus Neusilber (Fig. 32 und 33), wel-
che bei hichstens 50 g Belastung auf 1 mg empfind- ooy
lich ist. Fig. 34 stellt den Einwiegeloffel dar.

Eine sehr praktische Vereinigung einer Vorwaage (Tarirvorrichtung)
mit einer empfindlichen analytischen Waage zeigt sich in der Kon-
struktion (Fig. 35) von Dr. R. Hase, Hannover?). Die Waage ist in
d. Ztschr. f. ang. Chemie, 1898, 8. 736; Chemiker-Ztg. 1898 8. 540 und
Lunge Bd. I 8. 25 beschrieben.

Fig. 34,

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

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

Fig. 85.

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

Silber.

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

1) Kornwaagen und chemische Waagen baunen: Bunge Nachf., Hamburg;
Max Bekel, Hamburg-Eilbeck; Sartorius-Gittingen; Westphal-Celle
L. Oertling-London u. A.

Untersuchungen. 1I. 8
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Amalgamations- und Extraktionsprocessen, Silberlegirungen und Abfille
von deren Verarbeitung (Kriitzen), versilberte Gegenstiinde, Versilberungs-
fliissigkeiten oder Silberbider u. a. m.

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

Manchmal wird auch der nasse Weg mit dem trockenen kombinirt.

Silbererze.
Die wichtigsten sind:
Gediegen Silber, nicht selten geringe Mengen Gold, Quecksilber,
Kupfer, Eisen, Arsen und Antimon enthaltend.
Antimonsilber; bis zu 949 Silber fithrend.
Silberglanz, Ag,S; mit 87,19, Silber.
Polybasit, 9 (Cu, Ag), S, (SbAs), 8;; Silbergehalt bis 729,
Stephanit, 5 Ag,S, Sb,S,;; mit 689, Silber.
Dunkles Rothgiltigerz, 3 Ag, S, Shy S;; 59,89/, Silber enthaltend.
Lichtes Rothgiltigerz, 3 Ag,S, As,S,: 65,59, Silber enthaltend.
Silberkupferglanz, CuyS -+ Ag,S; 539, Silber enthaltend.
Schilfglaserz, 3 Ag,S, 4 PhS, 3 Sb,8;; 239, Silber enthaltend.
Silber- Amalgame, bis zu 959, Silber-Gehalt,
Hornsilber (Chlorsilber), enthalt 72,5Y, Silber.
Chlor-Brom-Silber, Ag Cl + 3 AgBr bis Ag Br + 3 AgCl; Silber-
gehalt bis zu 70%,.
Das meiste Silber wird nicht aus den eigentlichen Silber-Erzen,
sondern aus silberhaltigem Bleiglanze gewonnen.

Silberproben auf trockenem Wege!).

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

) Es sei hier besonders auf die weitverbreiteten Specialwerke iiber Probir-
kunde von Bruno Kerl hingewiesen, nimlich: die ausfihrliche ,Metallurgische
Probirkunst.* 1II. Aufl. Leipzig, Arthur Felix 1882 und das .Probirbuch* (kurz-
gefasste Anleitung u. s. w. 1L Aufl. Leipzig, Arthur Felix 1894,
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Trockene Proben fiir Erze etc.
ausgenommen Silberlegirungen.
I. Verbleiung.
a) Die Ansiedeprobe
(Verschlackungs- oder Eintriinkprobe).

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

Y .

Fig. 86. Fig. 37.
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1) Im Staatshittenlaboratorium zu Hamburg stehen fiir Ansiedeproben und
Kupellationen ausschliesslich Gas-Muffeléfen in Anwendung. Vorzige: sehr rein-
liches Arbeiten, genaueste Regulirung der Temperatur und dementsprechend ge-

ringe Silberverluste bei der Ausfithrung der Proben.
g%
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Fig. 36 und 37. Transportabler Freiberger Muffelofen fiir Stein-
kohlen- und Koksfeuerung.
Fig. 38. Genfer Gas-Muffelofen.
Ausfithrung der Probe.
Fig. 38. Von der feingepulverten Durch-
schnittsprobe des Lrzes ete. wiigt
man auf der Schliegwaage oder
Einwiegewaage (Abb. No. 32 85.110)
gewdhnlich  einen Probircentner
ab (1 Probircentner = 100 Probir-
pfund, 1 Pfd.= 100 Pfundtheile;
auf g bezogen ist der Oberharzer
Probircentner = 5,0 g, der Frei-
berger = 3,75 g), von silberreichen
Substanzen weniger, von sehr
armen mehr (3—5 Ctr.), wenn
entsprechend  grosse  Probirge-
fisse (Ansiedescherben) vorhanden
sind.

Das erforderliche Quantum
von feingekérntem Probirblei!)
wird mit einem Messingliffel von
bekanntem Inhalt abgemessen,
nach Augenmaass halbirt, die eine
Hialfte im  Ansiedescherben mit
dem Erzpulver gut durchgemischt
und darauf die andere Hiilfte als
Decke gleichmiissig aufgestreut.
‘Wenn nothig, giebt man obenauf
etwas Borax. Ist in der Gang-
art viel Kieselsiiure (Quarz, Si-
likate), so begiinstigt man deren
Verschlackung durch einen Zusatz
silberfreier Gliitte.

') Ansiedescherben, Kapellen und alle sonstigen Probirgefisse, Muffelofen
mit Zubehir, Probirblei und Glitte sind in bester Qualitit von dem ,Handels-
bureau der Kgl. siichs. Hiittenwerke zu Freiberg in Sachsen“ zu beziehen.
Dieselben Gegenstiinde, auch Gasifen, alles Probirgerith und Chemikalien
liefert die ,Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt vorm. Roessler, Frankfurt
am Main®. Englische Probirgefisse der Battersea Works vertreibt C. F. Wische-
ropp, Berlin N., Friedrichstr. 130. Ganze Einrichtungen von Probirlaboratorien
besorgen die Firmen Paul Altmann und Dr. Robert Muencke, beide
Berlin N. W. Luisenstr., Dr. Peters & Rost, Berlin N. Chaussée-Str. u. A.
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Von Substanzen, die bis zu 0.39 Proc. Silber enthalten, pflegt man
doppelt einzuwiigen, also zwei getrennte Proben auszufithren. Bei einem
Gehalte von 0,40—0,79 Proc. wigt man dreifach ein, von 0,80—1,49 Proc.
vierfach, von 1,50—2,99 Proc. sechsfach, von 3,00 Proc. und mehr acht-
bis zehnfach und nimmt schliesslich das arithmetische Mittel aus den
Gewichten der aus den Proben erhaltenen und einzeln abgewogenen
Silberkérnchen als den wirklichen Gehalt an.

Ist man iiber den Gehalt der zu probirenden Substanz auch nicht
annithernd unterrichtet, so macht man eine Vorprobe. Dies Verfahren
ist in der zumeist ungleichmissigen Vertheilung des Silbers in reicheren
Erzen begrimdet.

Die Héhe des Probirbleizusatzes hingt ganz von der Be-
schaffenheit des Probematerials ab. Fiir reinere Bleierze geniigt das
sechsfache Gewicht Probirblei, ebenso fiir Hartblei.

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

Fig. 40.

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

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

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

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

Fig. 41. Fig. 42.

}

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

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

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

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

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

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

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

b) Die Tiegelprobe.

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

Zur Ausfithrung der Probe benutzt man méglichst glattwandige,
feuerfeste Tiegel (Deutsche Scheideanstalt, Battersea Works), trigt
die Mischung von Erz ete. mit Bleiglitte?) oder Bleiweiss, Fluss- und

") Freundliche Privatmittheilungen des Vorstchers Herrn W. Witter,
Hamburg.

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

?) Der Silbergehalt der verwendeten Glitte muss hierbei bericksichtigt
werden. Bleiweiss pflegt sehr silberarm, nahezu silberfrei zu sein, besonders das
auf nassem Wege aus Bleilosungen hergestellte. Solches ist von Buschel &
Co., Magdeburg zu heziehen.
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Reduktionsmitteln und verschmilzt im Windofen mit Holzkohlen- oder
Koksfeuer (auch im Gasofen von Perrot, Riossler) bei allmihlich ge-
steigerter Hitze bis zum ruhigen Fliessen.

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

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

Eine in allen Tillen mit gleich gutem Erfolge anwendbare Be-
schickung existirt nicht. Fir Erze eignet sich z. B. in vielen Fiillen
folgende englische Beschickung: 10 g Erz, 10 g Soda (98 9/,-ige Ammoniak-
oder Solvaysoda), 50 g Glitte und 1,5 ¢ Weinstein werden in dem

Fig. 43. Fig. 44.

1/, der nat. Grosse.

geriiumigen Tiegel mit einem Spatel gut durchgemischt, darauf 10 g
entwiisserter Borax und obenauf 10 g kaleinirtes (verknistertes) Koch-
salz geschiittet. Der Tiegel wird bedeckt in den Windofen auf einen
H—~6 em hohen feuerfesten Untersatz (Kiise) oder ein Stiick eines feuer-
festen Steines gestellt; direkt iiber den Roststiiben kiihlt noch die von
unten einstréomende Luft.

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

Fir arme Irze gentigt doppelte Ausfithrung der Probe; von
reicheren Lrzen sowie Edelmetallkriitzen!) macht man bis zu 6 Proben.
Eine bewiihrte Kritzbeschickung ist nach Kerl: ,Einschiitten von
10 g Borax, 10 g Weinstein und 20 g Glitte in einen glattwandigen,
oben 75 mm weiten und 110 mm hohen Tiegel, Befeuchten der inneren

1) Das durch Absichen aus zerkleinerten Kriitzen gewonnene Metall wird
nach der Entfernung des metallischen Eisens mit dem Magneten fir sich mit
Borax und Soda im Tiegel eingeschmolzen, das Gewicht des Barrens festgestellt
(Verhiltniss zur ganzen Probemenge) und der TFeingehalt aus mit dem Meissel
entnommenen Proben (Ober- und Unterprobe) ermittelt.
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Tiegelwandung durch Hineinhauchen, Schrighalten und Drehen des
Tiegels, so dass auf %/, seiner Hihe Glitte an der Tiegelwandung hingen
bleibt (hierdurch glasirt sich der Tiegel beim beginnenden Schmelzen
der Beschickung, Metallkérnchen bleiben dann nicht an der Wandung
haften), Hinzufiigen von 15 g Pottasche und 25 g Kriitze, Mengen des
Ganzen mit einem breiten Spatel, dann Decke von 10 g Soda und
12 mm hoch Kochsalz, zuletzt IHerumstreuen von 5 g Glitte rings um
die Tiegelwand.“

Etwa 4—6 solcher so beschickter und bedeckter Tiegel werden
im Windofen von entsprechender Rostfliche in gleichmissigen Abstinden
von einander und von der Ofenwandung, auf 40—50 mm hohen Thon-
untersiitzen (Kisen) stehend, zuniichst !/, Stunde lang, bis das Aufblihen
der Beschickung aufhért, miissig erhitzt, und diese darauf nach dem
Herausziehen des Fuchsschiebers in 20 Minuten bis zum gleichmiissigen
Fliessen eingeschmolzen.

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

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

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

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

Fig. 45.
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und Weinstein (oder auch etwas Kornblei) auf die ruhig fliessende
Schmelze.

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

Bleierze werden vielfach im eisernen Tiegel (starken, schmiede-
eisernen) probirt (siche Bleiproben 8. 249) und die erhaltenen Bleikinige
zur Silberbestimmung angewendet?). Man setzt in diesem Falle dem
Erz 15—20 g Gliitte zu, schmilzt ein und macht einen Zusatz von
Glatte, Fluss und Kohle, wodurch etwa in der Schlacke schwebendes
Metall sicher niedergerissen wird. Die Resultate stimmen mit denen
der Ansiedeprobe iiberein. Fiir die Silberbestimmung in Blenden
eignet sich die Ansiedeprobe; die Tiegelprobe giebt zu niedrige Resultate.

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

II. Die Kupellation, das Abtreiben des Werkbleies.

Die Abscheidung des Silbers (zusammen mit etwa vorhandenem
Gold) erfolgt aus dem durch die Ansiedeprobe oder die Tiegelprobe
erhaltenen Werkblei durch ein oxydirendes Schmelzen auf der aus
reiner Knochenasche (oder Surrogaten, Aescher ete.) hergestellten Kapelle
(Fig. 50) im Muffelofen bei heller Rothgluth. Hierbei
saugt die pordse und feuerbestiindige Kapelle das ent-
stehende Bleioxyd allmihlich in sich auf und schliess-
lich bleibt ein sich nicht mehr verkleinerndes, glinzendes
Metallkorn, das Silber, auf der Kapelle zuriick.

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

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

Fig. 50.

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

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

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

Ausfiihrung der Probe. Vor Beginn des Abtreibens werden
die Kapellen in der Muffel ganz allmahlich ausgeglitht, abgeiithmet,
um Feuchtigkeit und Kohlensiure vollstiindig daraus zu entfernen. Man
stellt sie vor dem Anheizen in einer oder mehreren Reihen hinten in
der Muffel auf und lisst sie vor der Benutzung mindestens !/, Stunde
in heller Rothgluth. Wenn man dies unterlisst, tritt spiterhin ein
Spritzen des auf den Kapellen eingeschmolzenen Bleies ein und séimmt-
liche Proben sind dann zu verwerfen.

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

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

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

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

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

Gewihnlich ist die Temperatur in der Muffel von vornherein zu
hoch, was man an dem geraden Aufsteigen des Bleirauches und dem
Ausbleiben des Glittrandes erkennt. In diesem Falle kithlt man die
Proben durch schnelles Einsetzen einer grisseren Zahl von Probir-
gefissen (Rostscherben, Bleischerben) hinter die Kapellen ab oder man
fithrt das Kithleisen (Fig. 52) dicht iiber den Kapellen langsam hin
und ler. Man hért auf mit Kithlen, wenn sich der Glittrand resp.
Federglatte bildet. Letztere tritt gewidhnlich nur beim Abtreiben reiner,
namentlich kupferfreier Werkbleie auf.

Ist die Temperatur zu niedrig, schleicht der Bleirauch iiber den
ziemlich dunkel aussehenden Kapellen durch die Muffel, so muss flott

- geschiirt werden, weil sonst leicht ein ,Einfrieren®, Frstarren der Proben,

eintreten kann. Derartige erfrorene Proben werden verworfen.

Fig. 51. Fig. b2.
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Im Verlaufe des Abtreibens werden die Glittaugen allmiihlich
grosser und die immer silberreicher werdende Bleilegirung streng-
fliissiger. Durch die ununterbrochen in die Muffel eindringende kalte
Luft wird aber die Temperatur erniedrigt, weshalb man schiirt, die
Kapellen weiter nach hinten in den heisseren Theil der Muffel schiebt
und die Muffelsffnung theilweise schliesst. Zuletzt verschwinden die
Glittangen auf dem immer kleiner gewordenen Metallkénige, schleier-
ihnliche und in Regenbogenfarben spielende Oxydhiutchen (nur auf
grosseren Kornern erkennbar) zeigen sich kurze Zeit und dann plétzlich
wird das Korn vollkommen blank, es ,blickt¢ und leuchtet vor dem
Erstarren noch einmal auf.

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

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

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

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

Die Ké&rner bestehen niemals aus vollkommen reinem Silber; sie
enthalten 0,2—0,39, Blei, auch Spuren von Kupfer und Wismuth.
Durch diesen Riickhalt wird der unvermeidliche Silberverlust bei der
Probe zum Theil ausgeglichen.

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

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

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

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

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

Wird bei reichen Erzen ete. grosse Genanigkeit der Probe gefordert,
so verschmilzt man die zerkleinerten Kapellen reducirend auf Werkblei
(siehe Goldproben 8. 150), treibt ab und erhilt dann den grissten Theil
des in die Kapelle gegangenen Edelmetalls in Form eines wigbaren
Kérnchens.

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

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

u, Titus Ulke).
Kombinirte Blei- und Silberprobe.

In Glatte, Abstrich, Herd und anderen oxydischen Produkten
bestimmt man den Silbergehalt durch reducirendes Schmelzen auf Blei
(siehe Bleiproben S. 251) und Abtreiben des Bleikdnigs. Ebenso ver-
fihrt man mit Bleikdnigen, welche aus Bleiglanz durch die Pottaschen-
probe (Bleiproben 5. 251) erschmolzen wurden.

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

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

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

1 Plattner’s Probirkunst mit dem Lothrohre, VI. Aufl. Bearbeitet von
Prof. Dr. Friedr. Kolbeck. Leipzig 1897, J. A. Barth.
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nochmals, um Schwefel und Arsen auch aus den bei der Riéstung ent-
standenen Sulfaten und Arseniaten mdéglichst vollstindig auszutreiben.
Das darauf sehr fein zerriebene Material wird in einer starken 2 Liter-
flasche (mit Glasstopfen) mit 1!/, Litern einer mit Chlor gesittigten
koncentrirten Kochsalzlosung fibergossen, 10 cem Brom zugegeben und
die Flasche wiihrend einiger Tage hiufig geschiittelt. Riecht der Inhalt
nach 24 Stunden nicht mehr stark, so macht man einen neuen Brom-
zusatz und schiittelt wiederholt. Schliesslich hebert man die Lauge ab,
dekantirt mehrfach mit heisser, koncentrirter Salmiaklisung, kocht aus
den vereinigten Laugen das freie Chlor und Brom in einer Schale fort, setzt
100 cem Salzsidure und 100 cem gesiittigte wiissrige schweflige Siure zu,
kocht letztere fort, triigt allmiihlich 25 cem kaltgesiittigte Schwefel-
natriumlisung (Na, 8) ein, kocht nochmals !/, Stunde und filtrirt. Der
mit heissem Wasser ausgewaschene Niederschlag wird getrocknet, das
Filter im Porzellantiegel verascht, Substanz und Asche im Ansiede-
scherben mit 20—>50 g Probirblei gemischt und damit verschlackt, das
Werkblei abgetrieben. Die Scheidung von Gold und Silber in dem er-
haltenen Korn erfolgt nach S. 150, Goldproben.

Kiesabbriinde von Pyriten und Arsenkiesen werden zweimal mit
eingemischter Kohle geristet und wie oben behandelt.

Balling’s maassanalytische Silberprobe fiir reine Bleiglanze.

Diese Probe lisst sich ohne Muffelofen ausfithren, eignet sich aber
nur fiir reinere und eisenarme Bleiglanze.

2—3 g des feingeriebenen Erzes werden in einem Porzellantiegel
mit dem 4fachen Gewichte eines Flusses aus gleichen Theilen Soda
und Salpeter (beide chlorfreil) gemischt, der Tiegel bedeckt und his
zum vollstindigen Schmelzen des Inhalts iiber einem Bunsenbrenner
allméhlich erhitzt; schliesslich rithrt man die geschmolzene Masse mit
einem angewiirmten (lasstabe gut um. Die erkaltete Schmelze im Tiegel
wird in einer halbkugelférmigen Porzellanschale mit kochendem dest.
Wasser iibergossen. Nach halbstiindigem Erwiirmen auf dem Wasser-
bade wird das Ungeléste (hauptsiichlich Bleioxyd) auf einem Filter ge-
sammelt und gut ausgewaschen. Darauf spritzt man den Filterinhalt
in die schon benutzte Porzellanschale, wiischt das Filter mit kochender,
stark verdiinnter Salpetersiiure aus, filtrirt in die Schale, giebt 20 cem
Salpetersiiure (1,2 spec. Gew.) hinzu, dampft zur Trockne ab, nimmt
den Riickstand mit Wasser und etwas Salpetersiiure auf, filtrirt, setzt
(wenn nithig) etwas Ferrisulfatlsung zu dem erkalteten Filtrat und
titrirt mit einer Rhodanammoniumlésung, von der 1 cem etwa 1 mg
Silber entspricht (siehe Volhard’s Methode, 8. 138). Der beim Zusatz
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von Ferrisulfat- oder Eisenalaunlésung entstehende weisse Niederschlag
von Bleisulfat stort das Erkennen der Endreaktion nicht. Erforderliche
Zeit ca. 3 Stunden.

Vollstindige Analysen von eigentlichen Silbererzen (Giltigerzen, .
Silberglanz, Antimonsilber, Stephanit, Polybasit, Fahlerzen etc.) werden
nicht fiir technische Zwecke ausgefiihrt. Soll nur der Silbergehalt
analytisch ermittelt werden, dann 15st man das Erzpulver (1 g) in
Salpetersiiure und Weinsiure (10 cem HNO; + 2 g Weinsiiure) und fillt
das Silber durch Salzsiiure oder, wenn das Erz darin nicht 16slich, erhitzt
man es (ca. 1 g) im Kugelrohr aus schwer schmelzbarem Glase im Chlor-
strome?), reducirt die in der Kugel zuriickgebliebenen Chlormetalle durch
Erhitzen der Kugel im Wasserstoffstrome, 16st die Metalle in schwacher Sal-
petersiture und fillt das Silber aus der stark verdiinnten salpetersauren Lé-
sung mit Salzsiiure. Man wiischt dann mit schwach salpetersaurem Wasser
bis zum Verschwinden der H Cl-Reaktion aus und trocknet im Luftbade.

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

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

Proben fiir Legirungen.

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

1y R. Fresenius, Quant. Analyse, VI. Aufl,, Bd. 1, S. 614 u. 626: Bd. 2,
S. 493.
?) Kiliani, Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1883, S. 400.

Untersuchungen. 11,

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

Trockene Proben,

1. Werkblei. Bei der Verhiittung der Bleierze erhaltenes Werk-
blei wird, wenn wenig verunreinigt, in Mengen von 20—50 g direkt ab-
getrieben (siehe Kupellation 5. 123 u. f.). Stark verunreinigtes Werkblei
wird vorher mit der gleichen bis doppelten Quantitit Probirblei ver-
schlackt. Reichhlei wird direkt abgetriehen. Entsilbertes Blei
(Weichblei, Armblei) wird in Quantitiiten von 100 g und dariiber durch
Verschlacken koncentrirt, der ca. 20 g wigende Kinig abgetrieben.

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

3. Silberhaltiges Wismuth wird direkt abgetrieben.

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

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

Festes Amalgam wird auf einer Kapelle, die mit einer umgekehrten
bedeckt ist, ganz allmiihlich wiihrend 1!/, Stunden in der Muffel bis zu
heller Rothgluth erhitzt und darauf mit dem 6—S8fachen Gewichte
Probirblei abgetrieben.

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

7. Blicksilber (mit 95—96%, Ag), Brandsilber (mit 97 bis
99,5 %, Ag) und Cementsilber werden nicht mehr auf trockenem, son-
dern nur noch auf nassem Wege probirt (siche 5. 140).

8. Kupferhaltiges Silber wnd Miinzlegirungen. Derartige
Legirungen, auch die silberreichsten, wurden vor der Einfilhrung der

1 L. Campredon, Guide pratique da Chimiste Métallurgiste et de I'Es-
sayeur, Paris, Bandry & Cie. 1898.



Silberlegirungen; trockene Proben. 181

nassen Probe von Gay-Lussac ausschliesslich auf trockenem Wege
probirt, indem man eine genau abgewogene Menge davon (2><0,5 g)
mit einer hinreichenden Menge Probirblei auf der aus reiner Kmnochen-
asche gefertigten ,Miinzkapelle® in der Muffel des Mimzproben- oder
Feinprobenofens legirte und abtrieb.

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

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

Auf dem Prohirsteine (schwarzer Kieselschiefer, Basalt) bringt man
neben den durch Abreiben der Legirung gemachten Streifen solche mit
Probirnadeln (Streichnadeln) von bekanntem Feingehalte (der nach
»Lothigkeit oder nach Tausendtheilen aufgestempelt ist) an und ver-
gleicht die Firbumgen, bis eine annihernde Uebereinstimmung mit dem
Striche einer der Nadeln gefunden ist. Frither gab man den Feingehalt
in Silberlegirungen nach ,Léthigkeit an. Vom Feinsilber enthiilt die
sMark® (zu 16 Loth) gerade 16 Loth Silber, 161&thig heisst also eben-
soviel wie Feinsilber,

121ithiges Silber, die gewdhnlich zu Liffeln, Ulrkapseln ete. ver-
arbeitete Legirung, enthiilt demnach '?/,; Silber = 3/, seines Gewichts,
75 %, oder, nach der jetzt fiblichen und gesetzlich vorgeschriebenen Be-
zeichnung: 750 Tausendtheile Silber.

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

~ Den ,Strich® benutzt man auch nach Réssler, um festzustellen,
ob eine zu untersuchende Legirung tiberhaupt Silber enthiilt. Man bringt
auf das auf dem Probirsteine Abgeriebene einige Tropfen reine und
starke Salpetersiure, und wenn der Strich ohne weissliche Trithung ver-
schwunden, einen Tropfen Salzsiiure, der kiisiges Chlorsilber ausfiillt,
oder doch wenigstens eine Tritbung (Opalisiren) hervorbringt. Blei kann
auch eine Trithung verursachen, dieselbe verschwindet jedoch beim Zu-
satze von etwas Wasser. Siehe auch: Unterscheidung des Silbers von
silberiihnlichen Legirungen 8. 144. Silberarme Legirungen (*%/,.., und
darunter) werden mit dem 18-—20fachen Gewichte Probirblei, 18—20
Bleischweren (in den Miinzlaboratorien in Stiicken, Kugeln oder Halb-

9$
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kugeln vorrithig gehalten) abgetrieben, Legirungen von anniihernd
3000000 Theilen mit 16, 700 Th. mit 12, 800 mit 10, 900 mit 8 und
950 Th. und dariiber Feingehalt mit 4 Bleischweren.

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

2—4 gut abgeithmete, kleine Miinzkapellen werden nach vorn ge-
zogen, dic Bleischweren aufgesetzt, der Ofen geschlossen, und wenn das
Blei angetrieben ist, die in wenig Briefpapier oder Probirbleifolie zu
einem ,Skarnitzel® eingewickelte Legirung (gewdéhnlich 0,5 g, bei Fein-
gehalten tiber 8%/ auch wohl 1 g) mit der Kluft eingetragen und die
Muffel wieder geschlossen.

Nachdem in etwa 2 Minuten die Legirung von Blei mit Silber-
kupfer entstanden und die Papierasche verschwunden ist, wird gedffnet
und abgetrieben (siche S.124 u. f.). Anfangs kithlt man mit dem Kiihleisen
(Fig. 52 8. 125) oder durch ein T-formiges Stiick Gusseisen, welches man
in die Nihe der betreffenden Kapellen schiebt. Allmiihlich bildet sich
ein Glittrand, seltener Federglitte. Schliesslich erscheinen die Glitt-
augen ziemlich gross, dann treten die Regenbogenfarben auf und das Korn
blickt. Die abgeblickten Proben werden zur langsamen Abkithlung und
Vermeidung des Spratzens allmiihlich nach vorn gezogen und bald nach
dem Erstarren (Linsinken der Oberfliche) heransgenommen. Darauf
erfolgt das Ausstechen der Kérner mit der Kornzange, seitliches Driicken,
Abbiirsten der Unterseite mit der Kornbiirste, Auflegen auf eine schwarze
Holzplatte mit Vertiefungen und Auswiigen anf der Kornwage Ober-
und Unterprobe zeigen Gewichtsdifferenzen (bis zu 3 Tausendtheilen)
bei Feingehalten zwischen 930 und 725 Tausendtheilen, zwischen 400
und 200 Tausendtheilen erheblich grossere.

Ergab die mit 23><0,b g Legirung ausgefithrte Probe z. B. das
Durchschnittsgewicht von 350 mg = 700 Tausendtheile, so wire nach
der oben erwihnten Korrektionstabelle der franz. Miinz- und Medaillen-
kommission der zuzurechnende Verlust = 4,75 Tausendtheile, der wirk-
liche Gehalt der Legirung daher 704,75 Tausendtheile.

Diese Feinprobe wird jetzt allgemein nur noch als ,Vorprobe®
fiir die viel genauere maassanalytische Bestimmung nach dem Verfahren
von Gay-Lussac (siche dieses, 5. 133 u.f.) ausgefithrt. Fiir arme und
stark verunreinigte Silberlegirungen des Handels dient sie auch jetzt
noch vereinzelt als definitive Probe.
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Nasse Proben fiir Silberlegirungen.

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

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

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

I. Gay-Lussac’s Chlornatriummethode?).

Diese Methode ist in allen Laboratorien der Minzstitten in An-
wendung.  Nach ihr wird das Silber aus der salpetersauren Auflisung
der Legirung, welche etwas tiber 1000 mg reines Silber enthalten soll,
zuniichst mit einer nicht ganz hinreichenden Menge starker, reiner Chlor-
natriumlsung (100 cem ,Normalkochsalzlésung®) in der Kiilte als Chlor-
silber gefillt, die Fliissigkeit durch Schiitteln geklirt und das nun noch
in Lisung befindliche Silber durch aufeinander folgende Zusiitze von
je 1 cem einer 10fach schwiicheren Kochsalzlssung (,Zehntel - Normal-
kochsalzlssung®) und jedesmal wiederholtes Klarschiitteln zur vollstin-
digen Ausfillung gebracht.

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

1) Vollstindiger Unterricht itber das Verfahren Gay-Lussace’s, Silber anf
nassem Wege zu probiren, bearbeitet von J. Liebig. Braunschweig 1833.

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

%) Die Silbertitrirung mit Rhodanammonium u. s. w. Leipzig 1878, Vorher
in der Berg- und Httm. Ztg. 1875, 5. 83: 1876, S. 333 (Lindemann). Journ.
f. pr. Chem. (2) 15, 191,

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

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

(Bei grosserem Bedarf stellt man sich 50 Liter (1 Ballon) auf
einmal her und geht dabei von einer reinen, kaltgesiittigten Kochsalz-
losung aus, von der 100 cem zwischen 10 und 20° C. 81,84 g Na Cl ent-
halten, Man befreit eine Auflésung des gewihnlichen Kochsalzes von
Gips und Chlormagnesium durch Behandlung mit Chlorbaryum und
kohlensaurem Natron, filtrirt, kocht ein und krystallisirt das erhaltene
Salz nochmals um.)

100 cem dieser Liosung sollen micht ganz 1000 mg Silber ausfillen
kénnen, damit das Fertigtitriren mit Zehntelkochsalzldsung vorgenommen
werden kann.

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

2. Zehntelkochsalzlsung, durch Verdiinnen von 100 cem der Nor-
mallisung zu 1 Liter hergestellt.

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

Beide Zehntellosungen werden in Flaschen mit Glasstopfen auf-
bewahrt,

Der Silbergehalt der zu untersuchenden Legirung muss annihernd
bekannt, durch eine Vorprobe auf trockenem Wege (siehe Miizprobe
S.132) oder durch Titration nach der Volhard’schen Methode (S. 138)
vorher ermittelt worden sein.

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

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

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

Die Silberschnitzel werden in einer starkwandigen, numerirten
»Schiittelflasche® von 200 cem Inhalt, deren Wélbung scharf im rechten
Winkel abgesetzt ist, mit 6 cem reiner H NO,; von 1,2 spec. Gew. unter
allmiihlichem Erhitzen im Wasserbade gelést, zur Austreibung der
salpetrigen Siure noch 1/, Stunde darin gelassen, dann heransgenommen.
Nachdem man die Siuredimpfe mit einer gebogenen Glasréhre aus der

erkalteten Flasche geblasen, stellt man sie in einer Blechhiilse genau
unter die mit Normalkochsalzlésung gefiillte und durch den oben auf-
gelegten Zeigefinger verschlossene Pipette (Pipette nach Stas, Tig.bh3),
lisst deren Inhalt in die Flasche fliessen, die man mit dem gleichfalls
numerirten, gut eingeschliffenen Glasstopfen verschliesst, und schiittelt
jetzt die Flasche » Minuten lang derart, dass der Inhalt heftig gegen
die Walbung der Flasche geschleudert wird. Man umfasst dabei die
Blechhiilse und driickt den Zeigefinger anf den Stopfen.

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

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

Gab z. B. der dritte Zusatz keine Triibung mehr, dann war der
Verbrauch an Kochsalzlisung zur vollstindigen Ausfillung von 1000 mg
Silber = 100 ccm Normal-Na Cl (= 1000 cem '/, N.-Na C1) + 1,5 cem 1/, N.-
NaCl, zusammen 1001,5 cem !/;, N.-Na Cl-Lésung (Titer der Ldsung).

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

734 mg Ag sind in 1000 mg der Legirung,
w000 - - - - x - - s

1000 >< 1000
731

= 1362 mg

Man wiigt 1363 mg ein, lést in 10—12 cem chlorfreier Salpeter-
siure (1,2 spec. Gew.) und behandelt die Lisung genau wie beschrieben.

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

Anmerkungen.

1. Apparat. Die sehr einfache und billige Pipette nach Stas ist
ein vollkommener Xrsatz fiir die Original-Gay-Lussac-Pipette mit Hihnen
und Verschraubungen aus Feinsilber. Man schiitzt die Pipette gegen
Staub und reinigt sie mit starker Natronlauge, wenn einzelne Tropfen
der Normallésung beim Ausfliessen an der Wandung haften bleiben
sollten (!/;, cem der Normallosung = 1 mg Ag!). In den Mimzlaboratorien
benutzt man zum gleichzeitigen Einstellen mehrerer Flaschen in das
kupferne Wasserbad einen besonderen Triiger, zum gleichzeitigen Klar-
schiitteln von 10—12 Proben einen mit 2 Handgriffen versehenen Schiittel-



Nasse Silberprobe nach Gay-Lussac. 137

apparat, der an einem federnden Wandarme angehiingt und durch eine
Spiralfeder am Boden befestigt ist (Fig. 54).

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

2. Einfluss fremder Metalle etec.

Beim Auflésen der Legirung zurfickbleibende schwarze Flocken

kénnen aus Gold, Platin, Kohlenstoff oder Schwefelsilber bestehen.
Letzteres geht durch fortgesetztes Irwiirmen und Zusatz von 1—2 cem
starker H NO, in Lisung. Eine Tri-
bung durch Antimon wird durch Fig. 54.
‘Weinsiiure beseitigt, die man auch
bei Gegenwart von Wismuth zusetzt.
Quecksilberhaltige Legirungen werden
nach Debray in einem kleinen Gra-
phit tiegel in der Muffel allmihlich
bis zum Schmelzen erhitzt, der Ki-
nig in H NO,; gelost u. s. w.

Blei und Zinn erfordern nach
Kerl Auflisen des Probematerials
in Schwefelsiure statt Salpetersiure;
Spuren von Blei stiéren in der sal-
petersauren Liésung nicht.

3. Verhalten des Chlorsilbers.

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

Nach Mulder’s Untersuchun-
gen ist Chlorsilber in der bei der
Titration entstehenden Natrinumnitrat-
lsung etwas léslich, so dass bei
der Ausfillung des Silbers mit der berechneten Menge Chlornatrium
etwa 0,5 mg Silber als Chlorsilber in Losung bleiben (Mulder’s neu-
traler Punkt), also 0,5 cem 1/;; N.-Na Cl-Lisung zu viel verbraucht werden,
wenn davon bis zum vollstindigen Verschwinden der Trithung zugesetzt
wird. Der hierin liegende Fehler ist jedoch ohne Einfluss auf das Probe-
resultat, weil er in gleichem Maasse bei der Titerstellung mit reinem
Silber und der Titration der Legirungslosung auftritt.

4. Genauigkeit der Probe.

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

II. Volhard’s Rhodanammoniummethode.

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

Das kiisige, wenig lichtempfindliche Rhodansilber ist in ver-
dimmnter und kalter Salpetersiiure unldslich: der geringste Ueberschuss
des Fillungsmittels (Rhodanammonium) giebt sich durch bleibende Roth-
firbung von Eisenrhodanid zu erkennen. In chemischen Laboratorien
wird diese Methode mit Vorliebe ausgefiithrt, weil sie keinen besonderen
Apparat verlangt.

Ausfithrung der Probel).
Nothwendige Lésungen.

1. Rhodanammoniumlisung. Das Salz ist chemisch rein zu beziehen
und gecigneter als Rhodankalium, welches hiufig Chlor enthilt.
7,0—8 g werden zu 1 Liter gelist. Man bestimmt den Titer der Lisung
durch Titration von 50 cem der Silberlésung (2), in einem Becherglase
mit 100—200 cem Wasser verdiinnt, nach Zusatz von b cem kaltgesittigter
Eisenalaunlosung (chlorfreil!) bis zur bleibenden, schwach briunlichrothen
Fiirbung und verdiinnt dann so weit, dass 1 cem genan 0,010 g Silber
ausfillt, was durch einige Titrationen kontrolirt wird.

Durch Verdimnen von 100 cem dieser Losung zu 1 Liter stellt
man sich die Zehntel-Rhodanammoniumlisung (1 cem = 0,001 g Ag) her,
welche zur Beendigung der Titrationen benutzt wird. Der Titer dieser
Lasungen éindert sich nicht.

2. Silberlisung. 10 g chemisch reines Silber (Probesilber, siehe 8.134)
werden unter Vermeidung von Verlust durch Verspritzen in einem lang-
halsigen Kolben in 160 cem reiner Salpetersiure (1,2 spec. Gew.) geldst,
die salpetrige Siure vollkommen ausgetrieben und die Losung nach dem
Erkalten zu 1 Liter verdinnt. 1 cem enthilt dann genau 0,010 g Silber.

3. Eine kaltgesiittigte und chlorfreie Lésung von Eisenalaun, von
der 5 cem bel allen Titrationen zugesetzt werden.

Dadurch etwa entstehende Gelblichfirbung der Lisung wird durch
Zusatz von wenig farbloser H NO, beseitigt.

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

1 R. Fresenius, Quant. chem. Analyse TI. Aufl. Bd. 2 8. 465 u. f.
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auf dem Sandbade auf und wartet, bis die Dimpfe von N, O; und N, O,
verschwunden sind. Dann wird das Uhrglas und die Wandung des
Glases mit destillirtem Wasser abgespiilt, 100—150 cem Wasser und 5 cem
Eisenalaunlosung zugesetzt, ein Blatt weisses Papier untergelegt und
wie bei der Titerstellung titrirt.

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

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

Anmerkungen.

Die Lésungen werden kalt titrirt, Salpetersiiure stért nicht, wohl
aber salpetrige Siure, die vorher fortgekocht wird.

Ein Goldgehalt der Probe (z. B. in Blicksilber, Brandsilber) giebt
sich beim Auflisen von in H NO, zu erkennen; das dunkelbraune oder
schwarze Pulver wird durch Dekantiren mit heissem Wasser ausge-

waschen, in einem Tiegelchen gesammelt, getrocknet, geglitht und ge-
wogen (siehe Gilldisch-Probe S. 163).

Bei einem héheren Kupfergehalte der Legirung (iiber 709/ ist
die Endreaktion schlecht zu erkennen. In diesem TIalle setzt man zu
der stark gefiirbfen Lisung eine genau abgemessene Quantitit der Silber-
lisung (oben 2) oder man wigt eine entsprechende Menge Feinsilber
hinzu, dass dann das Verhiiltniss Cu:Ag=7:3 nicht iibersteigt.

Quecksilber muss durch vorhergehendes Glithen aus der Legirung
entfernt werden.

Palladium liisst den Silbergehalt zu hoch finden,

Arsen, Antimon, Zinn, Zink, Kadmium, Blei und Wismuth beein-
triichtigen die Titration nicht, Kobalt und Nickel storen durch die
Firbung ihrer salpetersauren Lisung in gleicher Weise wie ein hoher
Kupfergehalt in der Legirung.

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

III. Gewichtsanalytische Abscheidung des Silbers.
Die Ausfillang des Silbers als Chlorsilber ist schon S. 129
besprochen worden. Es sei hier ein gewichtsanalytisches Verfahren

beschrieben, nach welchem das Silber (auch bei sehr geringen Ge-

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

Das Verfahren ist folgendes: ,Man liist eine dem Silbergehalte
des Bleies angemessene Menge (10 g bis einige hundert g) der Legirung
in verdiinnter chlorfreier Salpetersiiure bezw. unter Zusatz von Wein-
siinre, wenn die Legirung Antimon enthiilt. Die Menge der Salpeter-
siiure ist am besten so berechnet, dass ungefiihr 10 cem im Ueberschusse
sind. Die stark (auf 300 cem bis einige Liter) verdimnte, klare, event.
filtrirte Losung wird dann mit einer zur vollstindigen Ausfillung des
Silbers mehr als hinreichenden, aber nicht zu grossen Menge Jodkalium-
lésung versetzt und gut bedeckt erhitzt. Das Jodblei lést sich, zersetzt
sich dann mit der Salpetersiure und Jod beginnt zu entweichen. Man
dampft so weit ein, bis letzteres vollig entfernt ist und die Flissigkeit
farblos erscheint. Dann filtrirt man das Jodsilber ab und wigt es aus.
Dasselbe kann aunch leicht in Chlorsilber iibergefithrt und als solches
bestimmt werden.*

Benedikt untersuchte silberarme Bleie, deren Silbergehalte im
Hamype’schen Laboratorium (Clausthal) auf trockenem Wege mit még-
lichster Genauigkeit zu 0,003 %/, und 0,0006 9, ermittelt waren. Erfand
unter Anwendung von 147 g bezw. 239 g Substanz nach seiner Methode
die Silbergehalte zu 0,0034 9/, und 0,00054 9.

Hampe kontrolirte das Verfahren noch hesonders durch Ausfillung
kleiner Mengen von Silber bei Gegenwart von sehr viel chemisch reinem
Bleinitrat (320 g Pb N, O;, 1mg Ag als Ag NO,;, 2 Liter Wasser,
10 cem T NOy, gefillt mit 0,5 g Jodkalium in wissriger Lisung. Resultat
0,98 mg statt 1,0 mg!)

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

Untersuchung von Barrensilber. (Blicksilber, Brandsilber, Fein-
silber, Cementsilber). Eine vollstindige Analyse wird selten ausgefiihrt.
Man bestimmt gewdéhnlich das beim Auflisen einer grésseren Quantitit
(10 g und darfiber) in reiner Salpetersiure zuriickbleibende Gold (siehe
Gold 8. 163), in einem Theile der Lisung das Silber (nach Gay-Lussac,
Volhard oder durch Gewichtsanalyse) und prifft ausserdem auf Ver-
unreinigungen, namentlich auf Wismuth, von dem schon ein sehr ge-

") Chem. Ztg. 1892, 16, S. 4 und 12.

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

Bei der qualitativen Priifung durch Auflisen einiger g in reiner Sal-
petersiiture geben sich Antimon und Zinn durch eine weissliche Tritbung
zu erkennen, Kupfer giebt beim Uebersiittigen der geklirten Lésung mit
Ammoniak Blaufirbung, Blei und Wismuth fallen hierbei als Hydroxyde
nieder.

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

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

Selen ist von H. Réssler und H. Debray im Silber nachgewiesen
worden. Zur quantitativen Bestimmung werden nach Debray ca. 100 g
Silber in HNO; vom spee. Gew. 1,3 gelost, von ausgeschiedenem
Golde dekantirt, aus der verdimnten Lidsung das Silber durch Salzsiiure
gefiillt, das TFiltrat bis zur Trockne abgedampft, der Riuckstand zur
Ueberfithrung der Selensiiure in selenige Siure '/, Stunde hindurch mit
Salzsiiure gekocht, durch Erwiirmen mit wiissriger schwefliger Siure das
Selen als rothes Pulver abgeschieden, auf einem gewogenen Filter ge-
sammelt, mit. Wasser ausgewaschen, das Filter 3 —4 Stunden im Luft-
bade bei 100° getrocknet und zuletzt zwischen Uhrglisern mit Klemme
gewogen.

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

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

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

Bei Anwesenheit von Kadmium fallen beide Metalle als Sulfide
nieder; man wiischt den Niederschlag aus, spritzt ihn vom Filter in eine
Porzellanschale und kocht 5—10 Minuten mit verdiinnter Schwefelsiiure
(1 Saure : 5 Wasser), wobei sich das Schwefelkadmium vollkommen 1ést!).
Das dann auf dem Filter bleibende Schwefelkupfer behandelt man wie
oben; das Kadmium wird aus der stark verdiinnten schwefelsauren
Lésung als Cd S gefillt, auf einem gewogenen Filter gesammelt, bei
1000 getrocknet und dann (!, Stunde spiiter) zwischen Uhrglisern mit
Klemme gewogen. Cd 8 ><0,77778 = Cd. (Siehe ,Kadmium®.)

Den Cyankalinumgehalt der Bider ermittelt man am schnellsten
durch Titration nach Liebig mit Silberlosung (Bd. I, 8. 485).

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

In der Pariser Miinze schmilzt man 100 Th. Chlorsilber mit 70 Th.
Kreide und 4 Th. Holzkohlenpulver (Kerl, Metallurgische Probirkunst,
II. Aufl.). Vorhergehende Reduktion des Chlorsilbers durch Einlegen
massiver Zinkstiitcke und Uebergiessen mit schwach schwefelsaurem
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Wasser, Auswaschen u. s. w. ist weniger zu empfehlen, weil fast jedes
Zink bleihaltig ist (Spuren bis 1,59, und dariber) und solches das
schwammige Silber verunreinigt.

Pfeiffer?) stellt reines Silber durch elektrolytische Zerlegung von
Chlorsilber in der Thonzelle her: Lin Streifen Platinblech ist in einer
Thonzelle von gut ausgewaschenem Chlorsilber umgeben, das mit ver-
diinnter Schwefelsiiure durchfeuchtet ist. Die Thonzelle und der dieselbe
umgebende massive und amalgamirte Zinkeylinder stehen in einem
Batterieglase in verdiinnter Schwefelsiiure, Zink und Platin sind leitend
verbunden. Nach der Reduktion wird das schwammige Silber anhaltend
ausgewaschen und kann dann einge-

Fig. 53.

schmolzen oder auch sofort auf Héllen-
stein verarbeitet werden.

Fast genau dasselbe Verfahren hat
Piriwoznik schon 1879?) beschrieben,
der statt des Platinblechs (Pfeiffer)
2 Silberblechstreifen anwendet. Nach
ihm bringt man in die 27 ¢cm hohe und
8,5 em  weite Thonzelle ¢  schwach
schwefelsaures Wasser und stellt zwei
massive Zinkstibe (oder eine starke
Zinkplatte) hinein, die durch Kupfer-
drihte mit zwei 12 em breiten Silber-
blechstreifen & verbunden sind. Letz-
tere tauchen in das die Thonzelle in
dem Batterieglase (32 em hoch, 22 em
weit) umgebende, mit verdiinnter Schwe-
felsiiure (etwa 1:10) fibergossene Chlor-
silber, welches ca. 1 kg Silber enthiilt.
Die Zinkstiicke werden 6fter gereinigt.
Fig. 55 zeigt den Apparat von Piriwoznik.

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

Rhodansilber wird nach v. Jiiptner durch Kochen mit dem
3—bfachen Volumen Salzsiure und tropfenweise zugesetzter Salpeter-

siure (bis die anfangs auftretende rothe Firbung verschwunden) in Chlor-

1) Chemiker-Ztg. 1898, 8. 775.
%) Oesterr. Ztschr. f. Berg- und Hiittenwesen. 1879, S. 418,
Balling, Fortschritte im Probrirwesen. 1887, S, 18 u. 19.
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silber tbergefithrt, dieses ausgewaschen, getrocknet und wie oben be-
handelt.

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

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

Silberne und versilberte Gegenstiinde {iberzichen sich nach dem
Betupfen mit einer kaltgesiittigten Losung von Kaliumbichromat in
Salpetersiiure (1,2 spec. Gew.) sofort mit einem kirschrothen Fleck von
Silberchromat, der sich nicht abspiilen liisst. 1liilt man den Gegenstand
fur versilbert, so schabt man an irgend einer Stelle die oberste Schicht
ab und priift das blossgelegte Metall, welches gewdhnlich eine sehr ab-
weichende Farbe besitzt, ebenfalls mit der Chromsiiurelésung. Auf Neu-
silber, Messing, Tombak etc. entsteht der rothe Fleck nicht.

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

Silber giebt sich durch einen ganz gleichmissigen und stahlgrauen
Fleck zu erkennen, silberihnliche Legirungen zeigen hichstens am Rande
des Tropfens einen dunkelgefiirbten Ring.

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



Gold. 145

Gold.

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

Das Probiren der Erze ete. auf trockenem Wege ist mit wenigen
Ausnahmen identisch mit dem Verfahren der trockenen Silberprobe:
Ansieden oder Tiegelschmelzung und Kupellation des erhaltenen Werkblei-
konigs (siehe Silberproben fir Erze 8. 115 u.f). In manchen Fillen
wird der nasse Weg mit dem trockenen kombinirt.

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

Die wichtigsten Golderze sind:

Gediegen Gold, mit 0,16—38 9/, Silber (Elektrum), gewdhnlich etwas
Kupfer und Tisen enthaltend.

Goldamalgam und Goldsilberamalgam, bis 39,59, Gold bezw.
36,6 9, Gold und 5,0", Silber enthaltend.

Palladinumgold, mit 86 9, Gold, 4,19, Silber und 9,8 Y/, Palladium.

Rhodiumgold mit 57—66 9, Gold und 43—34 9/, Rhodium.

Wismuthgold, mit 64,5/, Goldgehalt.

Am hiiufigsten ist das Gold durch Tellur vererzt: solche Erze
finden sich namentlich in Siebenbiirgen, Colorado und Westaustralien.

Hierher gehiren:

Petzit (x Ag, Te 4+ Au, Te) mit 3,3—2b,6 %/, Gold und 59,6—10,8 9/,
Silber.

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

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

Blittererz (Nagyagit) mit 5.9—7,6 ¢, Gold und 57,2—60,5 "/, Blei.

Untersuchungen. II. 10
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Tellursilber (Hessit) Ag, Te fithrt hinfig einen Goldgehalt.

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

Proben fiir Erze.

Trockene Proben.

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

Besonders bewiihrt haben sich einfache Schlimmvorrichtungen :
der hélzerne Sichertrog (Fig. 56 u. 57), die Batea (eiserne oder hilzerne
Schiissel, Fig. 58) und auch flache Porzellanteller.

Fig. 56. Fig. 58.

Fig. 57.

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

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

Sehr deutlich erkennt man aber andere, begleitende Erze, wie
Schwefelkies etc., von denen man kleine Mengen mit dem Ldéthrohre
nither untersucht. Auf Tellurgold und fihnliche Telluride (siehe oben
Golderze) ist hierbei mit besonderer Sorgfalt zu priifen; sie kénnen im
zerkleinerten Zustande leicht fiir Arsenkies oder Arsenikalkies gehalten
werden. Die Telluride geben beim schwachen Erwirmen mit 1 cem
kone. Schwefelsiiure im Reagensglase eine kirschrothe Lisung; diese
Farbung verschwindet beim stirkeren Trhitzen.

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

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

Bei der Benutzung der Batea (siehe Fig. 58 8. 146) entfernt man
die specifisch leichten Bestandtheile aus dem zerkleinerten Erze durch
Drehen und seitliches Neigen; das Schwere bildet einen Schweif im
unteren Theile der Schiissel.

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

a) Ansiedeprobe,

Hierfiir gilt im Allgemeinen das unter _Silber® 8. 115 u. f. iiber
diese Probe Gesagte. Sie eignet sich hbesonders fiir goldreiche Erze
ohne Tellurgehalt, goldfiihrenden Zinnstein!), alle bleihaltigen oder
kupferreichen Erze und Hiittenprodukte und fiir Kriitzen?) (Metallab-
ginge), die frei von kohligen Substanzen sind.

Ueber die anzuwendenden Mengen von Probirblei und Borax
siehe 8. 117; goldhaltiger Zinnstein z. 3. erfordert sein 30faches Gewicht
Probirblei und 259/, Borax.

Im Verlaufe der Ansiedeprobe ist man meistens genithigt zu
ykoncentriren®, d. h. die Werkbleikonige von mehreren Proben ver-

1) Berg- u. Httm. Ztg. 1886, S. 173 (Gold in australischem Seifenzinn.
Pufahl u. Baerwald).

%) Berg- u. Httm. Ztg. 1886, S. 441 (A. Gorz, Ueber Probiren von Ge-
kritzen u. s. w.).

10*
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einigt zu verschlacken u. s, w., um schliesslich bei der Kupellation ein
wiighares Edelmetallkorn (wenn mdéglich nicht unter 0,05 g schwer) zu
erhalten.

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

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

Das Schmelzen geschieht in glattwandigen Tiegeln oder Tuten im
gewdhnlichen Windofen oder einem solchen, der mit Gas-, Ligroin- oder
Petroleumdiimpfen befeuert wird (Oefen von Perrot, Riossler, Hoskins
u. A.). Niheres iiber die Beschickung (Fluss- und Reduktionsmittel,
Glitte, Bleiweiss, Kornblei ete.) findet sich unter Silberproben
S. 119 u. f.

Nach Weill?) wird die Tiegelprobe in den Vereinigten Staaten
vielfach im Muffelofen, wegen der gleichmiissigeren Erhitzung der Probir-
gefiisse, ausgefithrt. 6—8 Tiegel werden in die Muffel gestellt, Lin-
wage 20—100 g.

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

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

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

Die vorerwiihnte amerikanische Probireinheit, die ,Probirtonne®
(29,166 g = 29166 mg) steht in einer sehr einfachen Beziehung zur

Y L7Or, proprictés physiques et chimiques, gisements, extraction, appli-
cations, dosage par Leopold Weill, Ingénieur des Mines, Paris, J. B. Bailliere
et fils, 1896. (Ein hichst empfehlenswerthes Buch!)
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amerikanischen Tonne. Die ,Tonne avoirdupois® enthillt nimlich genau
29 166 Unzen. Wiegt daher ein bei der Probe erhaltenes Edelmetall-
kirnchen 1 mg, erhalten aus einer Einwage von 1 Probirtonne Erz, so
enthiilt danach das untersuchte Erz eine Unze pro Tonne; bei einer
Einwage von !/; Probirtonne entspricht 1 mg Korngewicht = einem Ge-
halte von 5 Unzen pro Tonne u.s. w.

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

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

Erze mit hioherem Gehalte an Schwefel, Arsen oder
Antimon werden vorher geristet und die Réstung unter Einmischen
von Holzkohlenpulver wiederholt. Man benutzt hierzu flache, thénerne
Ristscherben oder Ristschalen (Frankfurter Scheideanstalt vorm. Réssler,
Frankfurt a. M. — Kgl. siichsische Chamotte-Fabrik, Muldener Hiitte
bei Freiberg i. 8.), oder aus Schwarzblech gefertigte flache Kisten, die
mit Thon oder Réthel oberzogen sind. Zur Vermeidung von Goldver-
lusten darf die Risttemperatur nur sehr allmihlich gesteigert werden.
Der Vorsteher des Hamburgischen Staatshiittenlaboratoriums, Herr
W. Witter!), konstatirte durch sehr zahlreiche Versuche, dass so be-
handelte kiesige Irze keine Goldverluste beim Risten erlitten. Nach
demselben sind Erze mit geringen Gehalten von Tellur oder Quecksilber
ebenso vorsichtig, zuniichst lingere Zeit bei ganz niedriger und dann
erst bel gesteigerter Temperatur zu risten.

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

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

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

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

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

d) Die Scheidung.

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

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

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

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

Noch einfacher ist direktes Zusammenschmelzen des Kornes mit
dem ,Quartationssilber® in einer kleinen Vertiefung einer Holzkohle
vor dem Lithrohre. Das darauf ausgeplattete Korn wird wie oben mit
Salpetersiiure gekocht u. s. w. Will man mit Schwefelsiiure (kone. H, SO,)
scheiden, wobei dichteres, gelbes Gold erhalten wird, so ist wegen der
Schwerlislichkeit des Silbersulfats ein zweites Auskochen mit ver-
dimnter Schwefelsiiure vorzunehmen; hierbei kann jedoch Platin und
eine Spur Blei im Gold zurfickbleiben, wiihrend kleine Mengen von
Platin beim Auskochen der Legirung mit Salpetersiure sich mit dem
Silber auflésen. Ueber die Lislichkeit von Silber-Platin-Legirungen siehe
S. 162.

Von Silberproben (Erzproben) herriithrende Kérnchen werden ge-
wohnlich in grisserer Zahl gemeinschaftlich in einem auf dem Gold-
scheidestative stehenden (Goldkochkolben (siehe Réllchenprobe S. 157 u. 1))
mit Salpetersiure ausgekocht, das zuriickbleibende Gold nach dem
wiederholten Dekantiren mit heissem, destillirtem Wasser in einem
kleinen, glattwandigen Thontiegel (Goldtiegel) gesammelt und wie bei der
»Grildischprobe® fiir goldhaltiges Silber (siehe S. 163) weiter behandelt.

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

Ftir Erzsucher (prospectors) ist die quantitative Plattner’sche
Léthrohrprobet) (Goldprobe) von besonderer Wichtigkeit. Sie be-

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

Kombinirte trockene und nasse Proben fiir Erze.

Plattner’s Chlorationsverfahren.

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

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

Im lrz enthaltenes S8ilber umhiillt als Chlorsilber Goldpartikelchen
und schiitzt sie vor der Einwirkung des Chlors. Balling?) erhielt aus

1) Einen ausfihrlichen Bericht (mit 2 Abbildungen des Ofens) iber den
im Februar 1898 in Atlantic City gehaltenen Vortrag des Erfinders brachte die
Berg- und Hiittenm. Ztg. 1898, S, 335 u. f.

%) Carl A. M. Balling, Probirkunde. Braunschweig. Vieweg & Sohn.
1879, S. 847.
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solchen (siebenbiirgischen) Erzen, trotz wiederholter abwechselnder Be-
handlung mit heisser Kochsalzlisung und Chlorgas, nur bis zu 929/, des
thatsiichlichen Goldgehaltes,

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

Sonstige Goldextraktionsmethoden,

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

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

In ganz analoger Weise prift man, ob das Erz durch wiissrige
Cyankaliuml8sung extrahirt werden kann. Man lisst stirkere resp.
schwache Cyankaliumlésungen kiirzere resp. lingere Zeit einwirken,
filtrirt, bringt die Losung mit Zusatz reiner Glitte auf dem Wasserbade
zur Trockne, verschmilzt die Masse mit gewdhnlichem Fluss im Tiegel
auf Werkblei und kupellirt dasselbe. Abdampfen der Cyangold-Cyan-
kaliumlésung in einem Schilchen aus Probirbleiblech, Trocknen, Tiegel-
schmelzung u. s. w. ist weniger zu empfehlen. Die gelaugten Rickstinde
werden ebenfalls probirt.

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

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

Die kolorimetrische Goldprobe von Carnot?) beruht auf

1) Freundliche Privatmittheilung des Herrn Dr. Rob. Goering (Homestake
Assay Office, Dakotah) vom Januar 1890.
2) Weill, I'0Or 1896, S. 8378. — Berg- und IHattenm. Ztg. 1896, S. 215.
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dem Auftreten einer rosenrothen bis purpurrothen Firbung in einer
schwach salzsauren, goldhaltigen Lisung, die ausserdem etwas Arsen-
siure und Eisenchloriir enthilt, beim Hinzufiigen von etwas Zinkstaub.
Man benutzt Musterfliissigkeiten, deren Goldgehalt zwischen 1 mg in 100
und 1 mg in 1000 ccm liegt. Nihere Angaben iiber diese Methode und
seine L(}lonmetusche Zinnchloriirmethode macht F. K. Rose!) in seinem
ausgezeichneten Werke tiber die Metallurgie des Goldes.

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

Nach Mayenc¢on?®) ist der elektrolytische Nachweis, Ab-
scheidung des Goldes auf einem Platindrahte; ausserordentlich scharf.

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

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

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

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

#) Chemiker-Ztg. 1898, 8. 271.

%) Berg- und Hittenm. Ztg. 1887, 8. 403.
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Silbernitratlésung im Ueberschusse zu (0,1—0,2 g Silber enthaltend),
rithrt um, versetzt mit 5 cem H NO, (1,2 spec. Gew.) und liisst einige
Stunden stehen. Dann wird filtrivt, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet,
das Filter mit Inhalt im Porzellantiegel erhitzt, die Filterkohle ver-
ascht, schliesslich stark gegliiht und das goldhaltige Silber gewogen.
Man bringt das in 1 com des Bades enthaltene Gold in Abzug.
Ag > 0,603 =K Cy.

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

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

Goldlegirungen.

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

Scheidung mittelst Salpetersiure. Quartation mit Silber.

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

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

In goldreichen Legirungen ermittelt man den annihernden Gold-
gehalt durch Vorproben, stellt sich dann eine Goldsilberlegirung her, in
der Gold und Silber im Verhiiltnisse 1:25 oder 1:3 enthalten sind
(daher die Bezeichnung ,Quartation® oder ,Scheidung durch die Quart®),

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

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

Vorproben.
a) Fiir kupfertreie Legirungen.

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

Starke Salpetersiiure darf den Strich nicht vollstiindig auflésen,
es muss Gold zuriickbleiben (Unterschied von goldihnlichen Legirungen).

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

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

In einer Legirung mit 56 Y/, Silber ist der Goldgehalt nicht mehr
durch die Farbe zu erkennen, sie ist weiss; 29, Silber 4indern die tiefgelbe
Goldfarbe schon in messinggelb um.

Tiefgelbe Legirungen erfordern das 2!'/,—3fache, hellgelbe das
Doppelte und weisse das gleiche Gewicht Silberzusatz oder Quartations-
silber. Schiitzt man z. B. durch den Vergleich mit den Musterkérnern
den Goldgehalt der Legirung als zwischen 7 und 800 Tausendstel
liegend, so ergiebt sich die fir die gewihnliche Einwage (250 mg) néthige
Menge Quartationssilber aus Folgendem: Zwischen 7 und 8 liegend
wird als 7 gerechnet. Demnach sind in 250 mg der Legirung 0,7 >< 250 =
175 mg Gold und 75 mg Silber enthalten. 175 mg Gold erfordern
33X 175 =525 mg Quartationssilber, 75 mg Silber sind schon in der

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

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

Man wendet jetzt allgemein das 2!/,fache Gewicht an Quartations-
silber an.

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

b) Fiir kupferhaltige Legirungen.

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

Die gewdhnliche Vorprobe besteht in einem Abtreiben von 100 bis
2560 mg der Legirung mit dem 16—32fachen Gewichte Probirblei (je
nach der Hohe des Kupfergehaltes) auf der Mimnzkapelle wie bei der
Silberfeinprobe S.132, jedoch bei etwas héherer Temperatur, weil Kupfer
bei Gegenwart von Gold schwerer vollkommen oxydirt wird. Aus
dem Gewichtsverluste ergiebt sich der Gehalt an Kupfer und sonstigen
unedlen Metallen; durch Vergleichen des Kornes mit den Musterkérnern
ermittelt man (wie oben) die Menge des Quartationssilbers, welches bei
der Hauptprobe zusammen mit der Legirung abgetrieben wird.

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

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

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

1 Kerl, Metallurgische Probirkunst, I1. Aufl,, S. 367382,
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macht daraus mit Briefpapier oder Probirbleifolie 2 miaglichst kleine
Skarnitzel, legt diese und dazu die nithigen Bleischweren (in Form von
Kugeln oder Halbkugeln) auf ein kleines Probenblech und geht damit
an den starkgeheizten Mimnzofen, -in dem abgeiithmete Miinzkapellen in
grisserer Anzahl stehen.

Man stellt 2 Kapellen in der Mitte der Muffel neben einander,
triigt das Blei ein, lisst dasselbe in der geschlossenen Muffel antreiben,
setzt dann vorsichtig die Skarnitzel ein, schliesst, éffnet nach dem An-
treiben und verfihrt ganz wie bei der Silberfeinprobe. Federglitte soll
nicht auftreten. Des héheren Schmelzpunktes des Goldes wegen muss
stiirkere Hitze als fiir Silberproben angewendet werden.

Das Innehalten der ,richtigen® Temperatur beim Ab-
treiben ist von grossem Einflusse auf den Ausfall der Proben.

James Prinsep, Oberwardein der Miinze zu Benares, verwendete
schon 1828 Legirungen aus Silbergold und Goldplatin zur Kontrole der
Ofentemperatur.  Erst seit der in den letzten Jahren erfolgten Ein-
fithrung des thermoelektrischen Pyrometers von Le Chatelier!) konnten
durch exakte Versuche ,Normaltemperaturen® fiir das Probiren der
Goldlegirungen von verschiedenen Feingehalten ermittelt werden.

T. Kirke Rose von der Kéniglichen Miinze zu London, Verfasser
der Metallurgy of Gold, hat hieriiber zuerst umfassende Versuche aus-
gefihrt und dariiber?) im Journ. Chem. Soe. 1893, S. 707 berichtet.
Nach ihm soll die mittlere Temperatur der Muffel beim Abtreiben
1060—1065° C. betragen; je 5% C. dariiber bedingen einen Goldverlust
von 0,01 pro mille.

Neuerdings hat sich W. Witter?), Hamburg, eingehend mit Unter-
suchungen betreffend den Einfluss der Temperatur auf die Genauigkeit
der Goldprobe beschiiftigt. Er ermittelte als geeignetste Temperatur
fiir das Abtreiben von Mimzgold (900 Gold, 100 Kupfer) 930° C., reines
Gold 950—960° und Gold mit geringem Platingehalte 1000—1010° C.

Die abgeblickten Proben werden nach vorn gezogen und nach dem
Erstarren der Legirung, wobei ein schwaches Einsinken der Walbung
auftritt, herausgenommen. Man sticht die Kérner mit der Kornzange
aus, biirstet sie unten ab und wiederholt dies unter abwechselndem
starken seitlichen Driicken der Kérner mit der Kornzange, bis die Unter-
seite vollstindig von Kapellenmasse befreit ist.

Hierauf folgt das Ausplatten auf dem Amboss mit dem polirten

" Von der bekannten Platinfirma Heraeus in Hanau und von Keiser &
Schmidt, Berlin, Johannisstr. fir 300 Mk, zu beziehen; beschrieben Bd. T S. 173ff.

) Siehe auch Berg- u. Httm. Ztg. 1894, 5.16 und Rose, Metallurgy of
Gold, London 1898, S.472 u. f.

%) Chemiker-Zeitung 1899, No. 49.
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Stahlhammer, Ausglithen des ausgeplatteten Korns auf einem flachen
Thonscherben in der Muffel bis zur Rothgluth, Strecken durch Aus-
walzen, wobei keine Kantenrisse anftreten diirfen, Ausglithen der Lamelle,
Stempeln mit Zahlen, Zusammenrollen iiber einen dicken Glasstab und
Lockern des festaufgerollten Lickchens.

Bei einer Einwage von 250 mg Barrengold und 562,5 mg Quar-
tationssilber, abgetrieben mit 4 g Blei (Berliner Miinze) hat die Lamelle
ca. 25 mm Liinge, 12 mm Breite und 0,5 mm Dicke.

Fig. 59.
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Die nebenstehenden Abbildungen 59a, b, ¢, d, e (aus Rose, Met.
of Gold, IIl. Edit. S. 475) stellen Korn, Lamelle, Réllchen und ge-
glithtes Goldréllchen in natiirlicher Grosse dar, erhalten aus der in der
Londoner Miinze iiblichen Einwage von 500 mg Gold u. s. w.

Die so vorbereiteten Réllchen werden nunmehr, jedes fiir sich oder
auch 2 zusammen, im Goldkochkolben mit Salpetersiiure ausgekocht.

Solehe langgestreckten Kolben aus gut gekithltem Kaliglase (oder
Jenenser Glas) sind etwa 200 mm lang, in der Bauchung 50 mm und
am Ende des Halses 20 mm weit. Sie werden mit 20 ccm rveiner

SRS
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Salpetersiure (1,2 spec. Gew.), die vollkommen frei von Chlor, salpetriger
Siiure und Selensiiure ist, beschickt, auf einem Goldscheidestativ
(Fig. 60) iiber einem Kranzbrenner nahezu bis zum Sieden der
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Salpetersiiure erhitzt, die Réllchen eingetragen, dann wird gekocht und
das Kochen noch 10 Minuten nach dem Verschwinden der Dimpfe von
salpetriger Sidure fortgesetzt.

Man nimmt dann die Kolben mit einer federnden, mit Kork ge-
fiitterten Holzklemme von dem Stativ, giesst die saure Silberlésung vor-
sichtig in ein Porzellangefiss ab, dekantirt einmal mit heissem, destil-
livtem Wasser, giesst ca. 20 cem heisse, reine Salpetersiiure (1,3 spec.
Gew.) hinein und kocht damit 15—20 Minuten, um noch im Gold ent-
haltenes Silber miglichst vollstindig in Losung zu bringen; dies gelingt
bis auf einen Rickhalt von 0,1—0,14 9,. Zur Vermeidung des ,Stossens®
der sich koncentrirenden Salpetersiiure giebt man beim zweiten Aus-
kochen ein Stiickchen Holzkohle, eine verkohlte Erbse oder ein ver-
kohltes Pfefferkorn in den Kolben.

Es wird wieder dekantirt und dies zweimal mit heissem, destillir-
tem Wasser wiederholt, wobei man den schrig gehaltenen Kolben aus
einer Glaskanne mit langem Halse jedesmal his oben fiillt.

Alsdann fiillt man den Kolben nochmals mit heissem Wasser,
stillpt einen kleinen, glattwandigen Goldgliihtiegel (Fig. 61) dar-
tiber und kippt langsam um. Das sehr zerbrechliche
dunkelbraune Goldréllchen sinkt in den Tiegel; man
liiftet den Kolben allmiihlich, wobei Lufthlasen fiir das
ansfliessende Wasser in den Kolben treten, zieht ihn
nach der Seite fort und lisst das Wasser in ein Becher-
glas fliessen. Aus dem Tiegel giesst man schmell mig-
lichst viel Wasser ab, entfernt den Rest durch einen
Streifen Fliesspapier, ohne dabei das Gold zu beriihren,
bedeckt den Tiegel, trocknet ihn 5 Minuten vorn an
der Muffel und erhitzt ihn dann in der Muffel selbst in 1—2 Minuten
zur hellen Rothgluth. Hierdurch schrumpft das Gold etwa auf 1/, des
Volumens des ausgekochten Réllchens zusammen, wird goldgelb, metallisch-
glinzend und bekommt Zusammenhang., Die aufgestempelte Zahl ist
deutlich zu erkennen. Man schiittet die Réllchen in halbkugelférmige
Porzellanschiilchen und wiigt sie bis auf 0,1 bezw. 0,5 mg genau aus.
Von Ober- und Unterprobe wird der Durchschnittsgehalt als Gehalt des
betreffenden Barrens angenommen.

Zum gleichzeitigen Auskochen einer grossen Anzahl (bis 100 Stiick)
von Proben dient in den englischen Miinzen, der Berliner Miinze u. a. m.
der sehr praktische Platinapparat der Londoner Platinfirma Johnson,
Mathey & Co. (siehe Kerl, Metallurgische Probirkunst, IT. Aufl., 8. 374).

Die Réllchenprobe giebt nach Rose bei sorgfiltiger Ausfiithrung
ein so genaues Resultat, dass die unvermeidlichen Fehler 4 0,02 pro
1000 nicht idibersteigen; dies wird auch durch die sehr sorgfiltigen

Fig. G1.
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Untersuchungen von W. Witter!) bestitigt. Es gleicht der stiindige
Rilberriickhalt von 1,2—1.4 pro mille in den Réllchen die unvermeid-
lichen Goldverluste durch Kapellenzug und Verfliichtigung ziemlich
genau aus,

Um grissere Goldverluste (entstanden durch zu heisses Abtreiben,
Auflésung von Gold ete.) sofort zu erkennen, macht man nicht selten
Gegenproben (Checkproben) mit ganz reinem Gold, das man mit ebenso
viel Silber und Probirblei wie die Probe selbst und gleichzeitig mit
derselben abtreibt u. s. w.

Solches ,Probegold® wurde in der Londoner Miinze von Roberts-
Austen?) nach folgendem Verfahren hergestellt: Von sehr hochhaltigem
Golde herrithrende Liockchen wurden in Kénigswasser geldst, der Ueber-
schuss davon durch Abdampfen entfernt und Platin durch Zusatz von
Chlorkalium und Alkohol zur koncentrirten Lisung ausgefillt. Die ab-
filtrirte Goldlosung wurde nach starkem Verdimnen mit destillirtem
Wasser (15 g Gold in 4,5 Liter Fliissigkeit) zur Abscheidung des Chlor-
silbers 3 Wochen stehen gelassen, abgehebert, das Gold aus 45 Litern
Lésung innerhalb 4 Tage durch vielfache kleine Zusiitze reiner Oxal-
siiure und miissiges Erwirmen als schwammiges Metall abgeschieden,
wiederholt mit Salzsiure, destillirtem Wasser und Ammoniak digerirt,
mit destillirtem Wasser ausgewaschen, getrocknet, im Thontiegel mit
Kaliumbisulfat und Borax geschmolzen und in eine Steinform gegossen.

Eine wesentliche Verbesserung der Miinzprobe rithrt vom
Miinzwardein Bock?) in Hamburg her. Er vermeidet die mit Goldverlusten
verbundene Kupellation, indem er die Probe hochhaltigen ,bankfithigen®
Goldes in einem kleinen Graphittiegel mit dem néthigen Silber legirt,
das Korn ausplattet, nochmals einschmilzt, das dann hergestellte Rillchen
in gewbhnlicher Weise zweimal mit Salpetersiure auskocht und den
geringen Silberriickhalt elektrolytisch, unter Benutzung sehr verdinnter
Salpetersiure (1 Vol. HNO, von 1,2 spec. Gew.: 5 Vol. aqua) als Elektro-
lyten, durch 10 Minuten lange Einwirkung eines Stromes von hdchstens
1 Ampere pro qem, bezogen auf die negative Elektrode, eine Platin-
schale, in Lésung bringt.

Die Priifung dieses Verfahrens im Hamburgischen Staatshiitten-
laboratorium (durch Witter & Bock) gab vorziigliche Resultate. Leider
eignet es sich nicht fir sprodes Gold, das sich auch in der Legirung

I W. Witter, Beitrige zur Untersuchung des Goldes. Chemiker-Ztg. 1899,
23, No. 49.

%) Vierter Jahreshericht der Londoner Miinze, 1873, S. 46.

3) Chemiker-Ztg. 1897, S. 973 u. 1898 8. 358 (Bock); Chemiker-Ztg. 1899,
No. 49 (Witter).

Untersuchungen. II. 11
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mit Silber gewdéhnlich weder strecken noch walzen lisst, dagegen ist es
sehr brauchbar fiir geschmeidiges Gold und geschmeidige Gold-Silber-
Kupferlegirungen.

Einfluss der Platinmetalle auf die Miinzprobe.

Platin und Platinmetalle sind im Miinzgolde hiufig enthalten und
recht unerwiinscht; Gold mit einem héheren Gehalte davon wird nicht
von den ,Miinzen* gekauft.

Geringe Mengen Platin im Golde geben sich beim Abtreiben ohne
Zusatz von Silber an der rauhen, krystallinischen Oberfliche der Kornes,
ein grosserer Platingehalt durch graue Farbe des Kornes zu erkennen.
Man trennt das Platin vom Gold durch Kupelliren des aus der Probe
erhaltenen Rollchens mit dem achtfachen Gewichte Silber und Blei, Aus-
kochen mit H NO,, Wiigen des Staubgoldes, Wiederholen des Legirens
mit Silber, Auskochens u. s. w., bis Gold von konstantem Gewicht er-
halten wird?).

Nach Priwoznik?) geht Platin bis zu 29, vom Goldgewicht mit
dem Silber in die salpetersaure, farblose Lédsung, die durch Spuren
von Palladium weingelb, durch mehr davon briunlich bis rothbraun
gefiirbt wird.

Beim direkten Abtreiben mit dem Zusatze von Quartationssilber
geben sich nach Priwoznik selbst 20 9, Platin nicht an der Beschaffenheit
des Kornes zu erkennen, wohl aber am Aussehen des aus einer solchen
Legirung erhaltenen fertigen Goldréllchens.

Nach John Spiller3) ist heisse Salpetersiure vom spec. Gew. 1,42
das beste Losungsmittel fiir Platinsilber; sie lést mit dem Silber 0,75 bis
1,259, Platin auf. Schwache Siure (1,2 spec. Gew.) lost nur 0,25°, Platin;
stirkste Siure ist ungeeignet, veranlasst Abscheidung von Platinschwarz.

Palladium kann nach Priwoznik keine Veranlassung zu groben
Fehlern bei Goldproben geben, da sich selbst eine Legirung aus 102 Theilen
Palladium und 1250 Theilen Silber in starker Salpetersiiure vollkommen
und mit rothbrauner Farbe auflast.

Iridium im Gold giebt beim Abtreiben (mit Silber und Blei) rauhe,
schwarzgefleckte Kérner, aus welchen rauhe, blasige, dunkelgrau bis
schwarz gefleckte Goldrillehen erfolgen, welche in den aufgeplatzten
Blasen Iridium erkennen lassen.

1) Cl. Winkler, Laslichkeit von Platinsilber in Salpetersiure. Ztschr. f.
analyt. Chemie 1874, S. 369.

?) Priwoznik, Einfluss einiger Platinmetalle auf die Richtigkeit der bei
den Goldinquartationsproben erzielbaren Resultate. Berg- u. Httm. Ztg. 1895,
S. 325.

3) J. Spiller, Chemical Society, Mai 1897. Chemiker-Ztg. 1897, S. 477.
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Iridium und Osmiumiridium werden gewdhnlich in den Scheide-
anstalten vor dem Affiniren (mit Schwefelsiure) des mit dem doppelten
bis dreifachen Gewichte Silber legirten Goldes dadurch aus der Le-
girung entfernt, dass man sie nach dem Umrithren !/,—3/, Stunden im
Tiegel stehen lisst. Iridium und Osmiumiridium gehen auf den Boden.

Rhodium lisst den Goldgehalt zu hoch finden. Iridium und
Rhodium bleiben fast vollstiindig ungeliést, wenn man die betreffenden
Goldrollchen mit Kénigswasser behandelt.

Ruthenium giebt dem abgetriebenen Korne grosse Neigung zum
Spratzen. Nach dem Erkalten ist es an den nicht gespratzten Stellen
grauschwarz angelaufen und blau und grim schillernd.

Osmium geht als Ueberosmiumsiure beim Abtreiben fort.

Giilldisch - Probe oder Staubprobe fir Gold-Silber-Kupferlegirun-
gen und goldhaltiges Silber.

Man treibt 2>< 0,5 g der Legirung mit dem 16—32fachen Gewichte
Probirblei ab, ermittelt durch den Verlust den Gehalt der Legirung an
unedlen Metallen, legirt das Korn wenn néthig mit Silber, und scheidet
durch Auskochen mit Salpetersiure u. s. w.

In kupferreichen Gold-Silberlegirungen bestimmt man nach
C. Whitehead und Titus Ulke?!) in den amerikanischen Miinzen und
in grossen New-Yorker Handelslaboratorien die Edelmetalle in folgender
Weise: 10 g der Probe werden mit 100 cem Salpetersiure (1,2 spec.
Gew.) durch Kochen geldst, die Lésung zu 300 cem verdiinnt, das Gold
auf einem Filter gesammelt, dieses getrocknet, 2,5 g Kornblei auf das
Filter geschittet, zusammengerollt, das kleine Packet in schon auf einem
Ansiedescherben eingeschmolzenes Blei (5 g) eingetaucht, nach kurzem
Ansieden ausgegossen, der Konig entschlackt und abgetrieben.

Das heisse Filtrat vom Gold wird mit einer hinreichenden Menge
Kochsalz versetzt und dann durch Druckluft heftig aufgerithrt. Bei
mehr als 0,069/, Silber in der Legirung ballt sich das Chlorsilber in
30 Minuten gut zusammen. Wegen der Goldspuren wird durch ein
doppeltes Filter abfiltrirt und 2,5 g Kornblei in das Filter gegeben.
Man trocknet es auf einem Ansiedescherben oberhalb der Muffel, lisst
dann das Papier in der Muffel veraschen, giebt 15 g Blei und 0,5 g
Borax hinzu und siedet bei niedriger Temperatur an. Der auf ein
Gewicht von etwa 4 g verringerte Werkbleikonig wird abgetrieben, das
gewogene Korn geschieden.

Von Blicksilber lést man nach Lindemann?) 10 g in einem
langgestreckten Kolben in 80—100 cem H NO; (1,2 spec. Gew.), dekan-
tirt die Silberlésung in einen Literkolben, kocht das Staubgold noch-

) Chemiker-Ztg. 1898, Rep. S. 69.

*) Ztschr. f. analyt., Chemie 16, S. 361. — Berg- u. Httm. Ztg. 1876, S. 333.
1L:®
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mals mit Salpetersiiure, dekantirt wieder, wiischt wiederholt mit heissem,
destillirtem Wasser, vereinigt alle Waschwisser in dem Literkolben,
sammelt das Gold im Thontiegelchen, trocknet, glitht und wigt.

Die Silberlosung kithlt man auf Zimmertemperatur ab, verdimnt
genau auf 1 Liter, nimmt davon 100 cem (entsprechend 1 g Einwage)
und titrirt das Silber darin mit Rhodanammonium nach Volhard
(siehe ,Silber* 8. 138).

Zinn- und zinkhaltige Goldlegirungen werden nach Oeh-
michen?) mit der 20fachen Menge Probirblei und 1/, der Einwage
Borax 3 Minuten lang angesotten, das Werkblei abgetrieben u. s. w.

Quartation it Kadmium nach Balling?). Diese viel ange-
wendete Methode lisst sich ohne Abtreiben in der Muffel ausfithren
und gestattet ausserdem eine genaue Bestimmung des Silbers an ein
und derselben Probe.

Nach Kraus®) giebt sie in der folgenden Modifikation richtige
Resultate: Man schmilzt in einem kleinen Porzellantiegel iiber der Gas-
oder Spiritusflamme etwa 3 g Cyankalium ein, trigt 200 mg der Legi-
rung (Miinzgold) und das 2!/,fache Gewicht Kadmium ein, schwenkt
nach dem FEinschmelzen desselben um, wobei eine silberweisse und wie
Quecksilber bewegliche Legirung entsteht. Nach dem Erkalten spiilt
man das Cyankalium mit Wasser fort, bringt das Korn (bei doppelter
Einwage beide Korner) in einen Goldscheidekolben, iibergiesst mit Sal-
petersiiure (1,2 spec. Gew.), setzt eine verkohlte Erbse hinzu und erhitzt
andauernd, bei Feingold-Einwage bis zu 1 Stunde. Alsdann wird dekan-
tirt, einmal mit heissem Wasser gewaschen, 10 Minuten mit stirkerer
Salpetersiiure (1,3) ausgekocht, dekantirt, mit heissem Wasser ge-
waschen und 5 Minuten mit Wasser ausgekocht, abgegossen, der Kolben
mit Wasser gefullt, das Gold (beide Kérner) in einem Goldglithtiegel
(Thontiegelchen) gesammelt, getrocknet, geglitht und die Kérner einzeln
oder zusammen gewogen.

Hat man die abgegossenen Siuren und die Waschwiisser gesammelt,
so kann man daraus (nach dem Eindampfen) das Silber als Chlorsilber
fillen oder den Silbergehalt durch Titration nach Volhard ermitteln.
Die Kadmiumlegirung ist spride, lidsst sich nicht ausplatten; deshalb ist
langes Auskochen des Kornes mit HNO,; nothwendig, ebenso zuletzt
Auskochen mit Wasser zur Entfernung eines Riickhaltes von Kad-
miumnitrat.

v. Jiptner’s Methode?), Legiren mit dem 3—4fachen Gewichte

) Ztschr, f. angew. Chemie 1895, S. 133.

%) Oesterr. Ztschr. 1879, No. 50 und 1881, No. 3.

3) Dingler’s Journ, 236, S. 323: B. u. Htt-Ztg. 1880, S. 219.

4) Ztschr. f. anal. Ch. 18, S. 104 und B, u. Htt.-Ztg. 1879, S. 187.
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Zink unter einer Decke von Kolophonium, Auskochen der Zinklegirung
mit HNO; u. s. w. ist durch die Balling’sche Methode verdriingt worden.

Goldbestimmung in verschiedenen Legirungen. Kupferreiche
Legirungen probirt man am besten auf nassem Wege (siche S. 163).
Solche mit geringem Kupfergehalte treibt man nach Kerl mit Zusatz
von Silber (etwa dem 3fachen des vermuthlichen Goldgehaltes) ab, weil
sonst etwas Kupfer im Goldkorne bleibt.

Aus Goldamalgam destillirt man nach Kerl das Quecksilber ab
(Kaliglasretorte) und siedet den Riickstand von schwammigem Gold
bei ganz langsam steigender Temperatur mit dem 8fachen Gewichte
Probirblei an.

Blei- und Wismuthgoldlegirungen werden direkt abgetrieben,
arme vorher koncentrirt. '

Goldhaltiges Antimon wird nach Smith!) in folgender Weise
probirt: 500 Grains (4 0,0648 g) gepulvertes Antimon werden im Tiegel
mit 1000 Grains Glitte, 200 Grains Salpeter und 200 Grains Soda im
Windofen !/, Stunde in dunkler Rothgluth geschmolzen, die Schmelze
in einen Einguss entleert, der Konig abgetrieben. Die Schlacke von der
Tiegelschmelzung wird mit 500 Grains Glitte und 20 Grains Holz-
kohlenpulver eingeschmolzen, der Bleikénig ebenfalls abgetrieben.

Legirungen von Gold mit Platin und Platinmetallen siche unter
SPlatin® S. 170.

Elektrolytische Goldbestimmungen?) werden selten ausgefiihrt.

Goldiihnliche Legirungen geben nach R. Weber auf der mit Alko-
hol und Aether gereinigten Oberfliche beim Betupfen mit einer koncentrirten
Lisung von Kupferchlorid einen schwarzen Fleck; Goldlegirungen und
selbst sehr schwach vergoldete Metalle werden hierbei nicht verindert,
Losungen von Hollenstein und Goldehlorid wirken ebenso. Auf dem
Probirsteine verschwindet das Abgeriebene, der Strich von goldihn-
lichen Legirungen beim Betupfen mit starker Salpetersiure,

Sehr schwache Vergoldung giebt sich noch zu erkennen, wenn
man nach R. Finkener ein 0,1—1,5 g wiigendes, mit Alkohol und
Aether abgespritztes Stiick der betreffenden Legirung in einem Becher-
glase mit 0,5—10 cem reiner Salpetersiure (1,3 spec. Gew.) fibergiesst.
Es zeigen sich dann sehr bald Goldflitterchen auf dem Boden und auf
der Lisung schwimmend.

Behandelt man einen feuervergoldeten Gegenstand in derselben
Weise, so erscheinen die mehr zusammenhingenden stirkeren Goldflitter
auf der Unterseite rauh und dunkler gefirbt.

" Chemical News 1893, 67, 195.
%) Classen, Quant. Analyse durch Elektrolyse, IV. Aufl., Berlin, Julius
Springer, 1897.
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Platin.

Platinerze, das Metall selbst, die Platinmetalle und ihre Legirungen
kommen sehr selten zur Untersuchung in chemisch-technischen Laboratorien,

Zum Zwecke der Gehalts- und Werthermittelung werden sie fast
ausschliesslich in den Laboratorien der Platinfirmen (in Petersburg,
Hanau, Frankfurt a. M., Paris, London, New-York) analysirt, zu denen
ja auch die schadhaft gewordenen Platinapparate der Schwefelsiiure-
fabriken, der Laboratorien u. s. w. zum Zwecke der Umarbeitung zuriick-
gelangen.

Die exakte Trennung der einzelnen Platinmetalle von einander
ist bekanntlich zur Zeit noch mit vielen Schwierigkeiten verkniipft.

Rohmaterialien fiir die Darstellung des Platins und der Platin-
metalle sind:

1. das natirliche, gediegene Platin, welches durch Wasch-
processe aus dem Seifengebirge gewonnen wird und gewdhnlich von
Gold, Osmium-Iridium und vielen specifisch schweren Mineralien (Chrom-
eisenstein, Titaneisen, Magnetit, Zirkon, Spinell etc.) begleitet ist;

2. der Sperrylith, Pt As,, mit wenig Rhodium wund Antimon,
kommt nur in Canada zusammen mit Nickelerzen vor;

3. die bei der Affination von Gold-Silber-Legirungen und die bei
der elektrolytischen Scheidung und Reinigung des Goldes erhaltenen
Platinmetalle;

4. in den H0er Jahren gepriigte und kurze Zeit im Verkehr ge-
wesene russische Platin-Miinzen in 3-Rubel- und 5-Rubel-Sticken.

Das Rohplatin (Waschplatin) enthilt nach Kerl!) durchschnitt-
lich 80—=86 %, Platin, 1—8 9, Iridium, 1—8 ¢/, Osmium-Iridium, 0,25 bis
2,09/, Palladium, 0,4—3°, Rhodium und Ruthenium, 5—13°9, Eisen
und Kupfer und 1—49, Sand. Im uralischen Platinerz betrigt der
Gehalt an Iridium, Rhodiom und Palladium zusammen meist 4—5 9,
und der hauptsiichlich aus Osmium-Iridium bestehende Riickstand vom
Lisen mit Kénigswasser ca. 89

Gute Erze besitzen gewdhnlich das spec. Gewicht 16—17; grissere,
von Chromeisenstein ete. durchwachsene Stiicke sind erheblich leichter.
Verf. ermittelte das spec. Gew. eines derartigen Stiicks Eisenﬁlatin von
Nischne-Tagilsk zu 12,304.

Probirmethoden fiir Erze. (Ausfithrliches in Muspratt’s Chemie
IV. Aufl., Bd. VIL) Urspriinglich wurden die Erze nur auf nassem Wege

") Muspratt’s Chemie, 4. Aufl., Band 7 (1898), S. 260.
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probirt und auch verarbeitet, jetzt bestehen beide Processe in einer
Kombination trockener und nasser Methoden.

Untersuchung von Platinsand auf trockemem Wege nach Deville
und Debray.')

1. Sandgehalt (Quarz, Chromit, Titaneisen ete.).

Man schmilzt mehrere Durchschnittsproben von je 2 g mit 7—10 g
Feinsilber unter einer Decke von 10 g Borax in kleinen, glattwandigen
Thontiegeln (Goldglithtiegeln) erheblich {iber Silberschmelzhitze ein,
rithrt den Borax mehrfach mit einem thénernen Pfeifenstiele um, ldsst
erkalten und trennt Borax und Tiegelmasse vollstindig von dem Re-
gulus, wenn ndthig durch Erwirmen mit verdinnter Schwefelsiure und
Flusssiure.

Die Differenz der Gewichte von Erz -+ Silber und dem Gewichte
des Regulus giebt das Gewicht des Sandes.

2. Goldgehalt.

Fine Durchschnittsprobe von 10 g wird einige Stunden hindurch
mit mehrfach erneuten kleinen Quecksilberzusiitzen gekocht und mit
heissem Quecksilber ausgewaschen. Man filtrirt die vereinigten Queck-
silberportionen durch ein Papierfilter mit durchlochter Spitze, destillirt
das Quecksilber aus einer kleinen Glasretorte ab, glitht den Riickstand
von schwammigem Gold stark und wigt ihn. Man findet so den Gold-
gehalt ziemlich genau, meist unbedeutend zu niedrig.

[Nach Dr. W. Dupré?), Stassfurt, lost sich in Platinschalen elek-
trolytisch gefilltes Gold leicht in einer mit Chromsiure gesiittigten
Kochsalzlésung auf, ohne dass Platin dabei angegriffen wird, was
Classen bestitigt. Dies Liosungsmittel fiir Gold diirfte demnach fiir
die Bestimmung des Goldgehaltes in Platinerzen geeignet sein.]

3. Platingehalt.

50 g Frz, gemischt mit 75 g Probirblei uud 50 g reinem Bleiglanz,
werden in einem hessischen Tiegel eingeschmolzen, eine Decke von 15 g
Borax gegeben, mit einem thonernen Pfeifenrohre so lange umgeriihrt,
bis alle Kirner geldst sind, allmihlich auf Silberschmelzhitze gebracht,
50 g Glitte eingetragen uud kurze Zeit noch stirker erhitzt. Die Platin-
metalle (ausser Osmium-Iridium) legiren sich mit dem Blei, Osmirid

") Amn. de Chimie et de Physique. Tome 56, p.385. — Berg- und
Hittenm. Ztg. 1860, S. 256.
*) Classen, Quant. Analyse d. Elektrolyse, IV. Aufl., S. 189.
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sammelt sich auf dem Boden an. Das durch die Einwirkung des ge-
schmolzenen Schwefelbleis (Bleiglanz) entstandene Schiwefelkupfer und
Schwefeleisen wird durch die zuletzt zugegebene Gliitte oxydirt und
die Oxyde verschlackt. Wenn keine schweflige Siiure mehr entweicht,
lisst man den Tiegel erkalten, entschlackt den ca. 200 g wiegenden
Konig und siigt den untersten Theil (etwa 1/, vom Ganzen) ab und
wiigt das Abgesigte. Die Hauptmenge der spriden Bleilegirung nebst
den Sigespihnen wird gewogen, gepulvert und ein Neuntel davon auf
der Kapelle abgetrieben.

Hierbei verbleibt ein sehr bedeutender Bleiriickhalt von mindestens
6—7 9, beim Platin, den man nach Deville und Debray im kleinen
Kalkofen durch oxydirendes Schmelzen mittelst der iiberschiissigen
Sauerstoff enthaltenden Knallgasflamme vollstindig entfernt.

Um dies zu umgehen, kann man das bleihaltige Platin mit dem
5—6fachen, genau gewogenen Gewichte Silber und Zusatz von Probir-
blei bei hoher Temperatur in der Muffel abtreiben. Die Gewichtszu-
nahme des Silbers giebt den Platingehalt von einem Neuntel der Masse
an, mit 9 multiplicirt den der ganzen oberen Partie der Bleiplatin-
legirung.

(Die zu diinnem Blech ausgewalzte Silber-Platinlegirung kann durch
lingeres Kochen mit koneentrirter Schwefelsiiure geschieden werden.)

Der abgesiigte untere Theil, '/, des grossen Blei-Platinvegulus,
wird zerstossen, mit der zehnfachen Menge Salpetersiure (1,2 spec. Gew.)
und ebenso viel Wasser zur Auflosung des Bleies lingere Zeit erwiirmt,
der aus Osmiridkérnchen und -blittehen und Platinschwarz bestehende
Riickstand mit heissem salpetersauren Wasser und zuletzt mit reinem
heissen Wasser durch Dekantiren vollstindig ausgewaschen, getrocknet
und gewogen, Dann lost man das Platin daraus mit heissem Kénigs-
wasser auf, wiischt, trocknet und wiigt das unveriinderte Osmium-Iridium.

Man findet so den Gesammtgehalt an Platin (nebst Platmmetallen)
und an Osmium-Iridium.

Das im Erz enthaltene reine Platin betrigt 4—59, weniger als
gefunden, da das Platin im russischen Platinerze sehr konstant mit
4—59, der ubrigen Platinmetalle legirt ist, wiihrend der Gehalt an
Osmium-Iridium erhebliche Schwankungen autweist.

Nasse Proben fiir Erze.

In der Petershurger Miinze werden 5—10 g goldfreies Erz mit
mehrfach erneuertem Kinigswasser (1 Vol. H NO; (1,34 spec. Gew.) und
3 Vol. Salzsiiure (1,18 spec. Gew.) 8—10 Stunden hindurch in einer Por-
zellanschale digerirt, bis keine gelbe Lisung mehr entsteht. Die durch
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Eindampfen etwas koncentrirte Lésung von Pt, Ir, Pd, Rho ete. wird
mit koncentrirter Salmiaklisung versetzt, der durch Iridium rothgefiirbte
Niederschlag auf ein Filter gebracht, mit Alkohol ausgewaschen, ge-
trocknet und schwach geglitht. Durch Digeriren des Ir-haltigen Platin-
schwammes mit stark verdiinntem Kénigswasser (1 : 4—5) geht nur Platin
in Lisung. Aus der Differenz zwischen dem Gewichte des Ir-haltigen
Platinschwammes und des Iridiums erfihrt man das ausgebrachte reine
Platin.

Nach dem sehr empfehlenswerthen Verfahren von Hess?)
schmilzt man das Erz mit dem vierfachen Gewichte Zink, behandelt die
sehr fein gepulverte Legirung anfangs mit schwacher, dann mit starker
Schwefelsiure zur Lésung des Zinks, 1ost darauf Kupfer und Blei durch
Salpetersiiure und behandelt den ausgewaschenen Riickstand mit Konigs-
wasser. Die Ausfillung des Platins u. s. w. geschieht wie oben.

Miller’s Verfahren (Muspratt, 4. Aufl. Bd. 7, S. 270 u. 271).

Miller?) siedet Platinerze mit Probirblei an, lost das Blei aus
der Legirung durch fortgesetztes Erwiirmen mit schwacher Salpetersiiure
von 1,05 spec. Gew., oxydirt den Riickstand durch Risten und kocht
ihn nochmals 10 Minuten mit Salpetersiure. Der ausgewaschene und
getrocknete Riickstand wird als Platin (Rohplatin) gewogen. Enthilt er
Gold, so lést man dasselbe durch Erwiirmen mit stark verdiinntem
Kinigswasser (1:5), filtrirt die Platin-Goldlésung ab, verdampft zur
Trockne, nimmt mit stark verdimnter Salzsiure auf, fillt das Gold
durch Oxalsiure, filtrirt, wiischt es aus, trocknet es und treibt es mit
wenig Blei ab. Die Differenz der Gewichte des Rohplatins und des
Riickstandes von der Behandlung mit Kénigswasser -+ dem Gold-
gewicht giebt das Gewicht des in Lisung gegangenen Platins.

Aus dem bereits mit schwachem Kénigswasser behandelten Riick-
stande 16st man darauf das Iridium durch Erhitzen mit starkem Kénigs-
wasser auf, wobei nur Osmium-Iridium zuriickbleibt.

Aus goldhaltigen Erzen erhaltene Losungen dampft man mit
Salmiakzusatz auf dem Wasserbade zur Trockne, extrahirt das Chlor-
ammoniumgoldehlorid mit absolutem Alkechol und fillt aus der vom
Alkohol befreiten und mit Salzsiiure angesiiuerten Liosung das Gold
durch Eisenvitriol.

Der Rickstand von der Behandlung mit Alkohol wird getrocknet,
geglitht, das Platin daraus mit verdiinntem Konigswasser gelost u. s, w.

Ueber elektrolytische Abscheidung des Platins siehe
Classen, A. d. E.,, IV. Aufl. S. 193.

) Dingler’s Journal 133, 270.
#) School of Mines Quart. (Columbia University, New-York) 17, 26—38;
Berg- und Hittenm. Ztg. 1896, 5. 235.
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Piatinlegirungen.
1. Platin, Gold und Kupfer.

Man treibt die Legirung zur Entfernung des Kupfers mit dem
8—30fachen Gewichte Blei bei hoher Temperatur ab, lst das ausge-
plattete Korn in Kénigswasser, scheidet das Platin durch Eindampfen
mit Salmiak als Platinsalmiak ab und fillt das Gold aus dem mit
Salzsdure angesiuerten Filtrate mit Eisenvitriol.

2. Platin, Silber und Kupfer.

Abtreiben mit dem 8—30fachen Gewichte Blei unter Zusatz von
so viel Silber, dass auf 1 Theil Platin 5 Theile Silber!) in der Legirung
enthalten sind. Hierzu muss der annahernde Platingehalt durch eine
Vorprobe ermittelt worden sein. Das ausgeplattete Korn wird !/, Stunde
mit koncentrirter Schwefelsiiure, das pulverige Platin darauf mit ver-
diinnter Schwefelsiure und zuletzt mit Wasser ausgekocht. Man sammelt
es im Tiegelchen wie das Staubgold bei der ,Giildischprobe® 8. 163.
Einen Silberriickhalt bestimmt man durch Lésen in Kénigswasser, Ab-
dampfen, Abfiltriren des platinhaltigen Chlorsilbers, Liésen des letzteren
in verdimntem Ammoniak und Ausfillung durch Uebersiittigen der
Lasung mit Salpetersiiure.

3. Platin, Silber und Gold (auch Kupfer und Osmium-Iridium).

200 mg der Legirung werden mit dem 8—30fachen Gewichte Blei
unter Zusatz von so viel Silber abgetrieben, dass auf 1 Th. Gold
3 Th. Silber in der neuen Legirung enthalten sind; das Kupfer ergiebt
sich aus der Differenz. Die Legirung wird ausgeplattet und unter
wiederholtem Ausglithen gestreckt, ein Rollchen geformt, dies nachein-
ander mit koncentrirter Schwefelsiiure, verdiinnter Schwefelsiiure und
‘Wasser ausgekocht und der Riickstand (Réllchen) nach dem Trocknen
und Glithen gewogen. Das in der angewendeten Legirung (200 mg)
enthaltene Silber ist gleich dem Verluste abziiglich des zugesetzten
Silbers. Das Réllchen wird darauf mit viel Silber (mindestens dem
12fachen Gewichte vom vermutheten oder durch Vorproben ermittelten
Platingehalte) und Probirblei abgetrieben, ein neues Réllchen hergestellt
dasselbe zuerst mit Salpetersiure von 1,16 spec. Gew., dann mit etwas
stirkerer (1,26 spec. Gew.) ausgekocht, wobei das Platin mit dem Silber
in Losung geht. (Ueber die Lislichkeit von Platin-Silberlegirungen in
Salpetersiiure siehe auch ,Goldquartation® 8. 162).

") Riemsdijk, Berg- und Hiittenm. Ztg. 1886, S. 213.
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Bei der Behandlung des aus Gold und Osmium-Iridium bestehenden
Riickstandes mit Konigswasser geht nur Gold in Losung, das in be-
kannter Weise ausgefillt wird.

Das Verhalten des Platins und der Platinmetalle bei der Gold-
Probe (Réllchenprobe] ist S. 162 erdrtert worden.

Wiedergewinnung des Platins aus Platinriickstiinden von
der Kaliumbestimmung siche Bd. I S. 460. '

Quecksilber.

Das wichtigste Quecksilbererz ist der Zinnober, der im reinsten
Zustande 86,219/, Quecksilber enthilt. Nicht selten findet sich in ihm
metallisches Quecksilber in Trépfchen eingebettet.

Eine eigenthiimliche Zinnobervarietiit ist der Idrialit (Quecksilber-
branderz) von Idria, ein Gemenge von Zinnober mit Idrialin (einem
Kohlenwasserstoffe von der Formel C; H,, bis zu 759, im Idrialit ent-
halten), Schwefelkies, Thon und Gips. Auch das Quecksilberlebererz
und das Stahlerz von Idria enthalten ausser Zinnober Idrialin, Bitumen
und kohlige Substanzen in sehr schwankenden Mengen.

Die meisten sonstigen Quecksilbermineralien (Quecksilberhornerz
oder Kalomel, Selenquecksilber, die Silberamalgame mit sehr abweichen-
den Quecksilbergehalten) kommen nicht in grésseren Mengen vor und
sind nicht Gegenstand chemisch-technischer Untersuchungen. Besonders
zu erwihnen ist, dass in manchen ungarischen und tyroler Fahlerzen
bis zu 17 Y%, Quecksilber vorkommt.

Am hiiufigsten wendet man bei der Untersuchung von Queck-
silbererzen die schnell auszufithrende Eschka’sche Goldamalgamprobe
an, die sehr befriedigende Resultate giebt. Destillationsproben, bei denen
das Quecksilber als solches aufgefangen wird, sind fast nur als Betriebs-
proben in Anwendung, rein analytische Proben auf nassem Wege gar-
nicht, doch wird der Quecksilbergehalt der Erze vereinzelt auf elektro-
Iytischem Wege bestimmt.

Destillationsproben auf Quecksilber.

Durchschnittsproben im Gewichte bis zu 2 kg werden, mit dem
halben bis dem ganzen Gewichte schwarzem Fluss gemischt, in Stein-
zeugretorten oder eisernen Retorten oder Réhren bis zur hellen Roth-
gluth erhitzt und die Quecksilberddmpfe durch Wasserkiithlung verdichtet.
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Recht gute Resultate giebt die im kleineren Maassstabe auszu-
fithrende Quecksilberbestimmung durch Destillation nach dem Verfahren
von Heinrich Rose!). Die Quecksilberverbindungen (Zinnober, Kalomel,
Sublimat, Sulfate ete.) werden in einer schwerschmelzbaren Verbren-
nungsrohre durch missiges Glithen mit reinem Aetzkalk zerlegt, die
Quecksilberdimpfe durch Kohlensiiure aus dem Rohre getrieben und durch
Abkithlung verdichtet.

In das an einem Ende zugeschmolzene Verbrennungsrohr (30 bis
45 em lang, 10—15 mm weit) bringt man zuniichst eine 25—50 mm starke
Schicht von grob gepulvertem Magnesit (besser als Kreide oder Na HCO,),
darauf die Mischung von Erz mit gebranntem Kalk, eine Schicht Aetz-
kalk und einen losen Asbestpfropfen. Das Ende des Rohres zieht man
vor der Glasbliserlampe diinn aus und biegt es im stumpfen Winkel
nach unten. Durch vorsichtiges Aufstossen der horizontal gehaltenen
Rohre wird die lose eingefiillte Beschickung verdichtet und Raum fir
die spiiter entwickelte Kohlensiiure geschaffen. Man legt das Rohr in
den etwas geneigten Verbrennungsofen, erhitzt zuerst den vor der
Mischung von Kalk und Erz liegenden Aetzkalk allmihlich bis zum
Glithen, darauf die Mischung selbst und den Magnesit. Das ausgezogene
Rolrende taucht in ein Kilbchen unter Wasser, hier sammelt sich
das meiste Quecksilber an; durch Abschneiden des Rohrendes und Her-
unterspillen der darin sitzenden Tropfchen vereinigt man letztere mit
der Hauptmenge des Quecksilbers. Dasselbe wird in einen tarirten
Porzellantiegel geschiittet, das Wasser abgegossen, der Rest mit Fliess-
papier entfernt, der Tiegel kurze Zeit im Luftbade (besser einige Stunden
im Exsikkator neben Schwefelsiure) getrocknet und mit dem Queck-
silber gewogen.

Diese Methode muss angewendet werden, wenn die Probesubstanz
erhebliche Mengen von Quecksilbersalzen (Cl-Verbindungen, Sulfate)
enthiilt, weil diese sich bei der Ausfithrung der allgemein iiblichen
Eschka’schen Methode zum Theil unzersetzt verfliichtigen. Queck-
silberhaltige Fahlerze destillirtt man mit dem gleichen Gewichte
von Eisenbohrspiihnen aus Glasretorten ab u. s. w. Gerdsteten Trzen
setzt man ausserdem die gleiche Menge Glitte zu.

Eschka'sche Golddeckel- oder Goldamalgamprobe.

Diese vorziigliche Methode ist besonders in Idria ausgebildet
worden. Als Apparat benutzt man einen Porzellantiegel von der Meissener
Form (etwa 45 mm hoch, oben 48 mm, unten 22 mm weit, 50 ccm In-

) Rose-Finkener, Handbuch der analyt. Chemie. Leipzig 1871, Bd. 11,
S, 187 . I
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halt) mit plangeschliffenem Rande und einen dazu passenden ca. 10 g
schweren Deckel aus Feingold von der Form der Platintiegeldeckel,
jedoch mit einer Vertiefung von 6—8 mm (Fig. 62).

Nach Cl. Winkler sind Deckel aus Feinsilber ebenso brauchbar,
doch lidsst sich ein minimaler Quecksilberbeschlag auf solchen nicht mit
Sicherheit erkennen.

Von Erzen mit einem Quecksilbergehalte bis zu 19, wendet man
10 g an, von solchen mit 1,5—10%, 5 g, von sehr reichen 0,5—2 g.
Durch eine Vorprobe mit 1 g Substanz
bestimmt man den annihernden Gehalt. Fig. 62.

Man mischt das Erz im Tiegel mit dem — 1\ [~
halben  Gewichte fettfreier Tisenfeile
(besser ist das Ferrum limatum der Apo-
theker), giebt eine 5—10 mm hohe Decke
von Kisenfeile, legt den gewogenen Gold-
oder Silberdeckel auf, driickt ihn durch
vorsichtiges Auflegen einer ebenen Metall-
platte fest an den Tiegelrand an, fullt die
Vertiefung des Deckels mit destillirtem
Wasser und erhitzt den Tiegelboden 10
bis 15 Minuten lang durch eine Gas-
oder Spiritusflamme. Verf. stellt den
Tiegel in einen Ring aus Asbestpappe, wodurch der obere Theil des
Tiegels und der Deckel gegen unnéthiges Erhitzen geschiitzt wird. Nach
dem Erkalten nimmt man den Deckel ab, giesst das Wasser aus, spiilt
den Deckel oben und unten mit Alkohol ab, trocknet ihn auf einem Uhr-
glase 2—3 Minuten f{iber einem kochenden Wasserbade und wiigt ihn
nach 1/, Stunde auf einem tarirten Tiegel oder Uhrglase. Durch all-
miihliches Erhitzen fber der kleinen Bunsenflamme (unter dem Dige-
storium vorzunehmen) wird dann das Quecksilber verfliichtigt.

Bei zu grosser Kinwage haftet entsprechend viel Quecksilber am
Deckel, der dann vorsichtig abzuspiilen ist. Da in diesem Falle auch
der Deckel leidet, er ist nach dem Verdampfen des Quecksilbers sehr
rauh und liegt spiiter nicht mehr fest auf dem Tiegelrande auf, so fithrt
man mit Frzen von unbekanntem Gehalte zweckmiissig eine Vorprobe aus.

Geringe Quecksilberverluste sind bei dieser Probe unvermeidlich.
In Tdria werden nach Balling folgende Ausgleichsdifferenzen hinzu-
gerechnet:

Erzgehalt: Ausgleichsdifferenz:
0.0— 049, 0,04 9,
0,4— 0,79, 0,06 %,

0,7— 1,09, 0,08 /s
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Erzgehalt: Ausgleichsdifferenz:
1,0— 3,09, 0,15 9,
3,0— 5,0%, 0,20 %,
5,0 —10,0 %, 0,25 9%,
10,0—20,0 9/, 0,35 9/,
20,0 —30,0 %, 0,45 9/,
30,0 und dariiber 0,50 v/,

Bitumenhaltige Iirze geben, wenn sie nur durch Eisen zerlegt werden,
theerartige Destillationsprodukte, welche sich auf und in dem Queck-
silber ansammeln und nicht durch blosses Abspiilen des Deckels ent-
fernt werden konnen. Setzt man der Erz-Eisenmischung Mennige hinzu
(Eschka), so erfolgt zwar eine vollstindige Verbrennung des Bitumens,
zugleich aber eine geringe Bleiverfliichtigung und oberflichliche Oxyda-
tion des Quecksilbers.

Zur Vermeidung der hieraus entstehenden Fehler fiithrt man nach
Kroupa!) in Idria die Eschka’sche Probe in folgender Modifi-
kation aus: Man mischt reichere und reiche Erze mit feingesiebtem
und gut ausgeglithtem Hammerschlag, giebt eine Decke von solchem
und obenauf Zinkoxyd. Aermere und arme Erze werden mit gegliihtem
Baryumkarbonat gemischt, die Mischung mit Hammerschlag und Zink-
weiss bedeckt.

Die Einwage betrigt fiir arme Erze 10 g, reichere 2 g, Stupp 0,5 g:
den Hammerschlag (10 g) mischt man mit einem Glasstabe ein, bedeckt
dann die Mischung mit 10 g Hammerschlag und giebt obenauf etwa
3 g Zinkweiss.

In Amalgamen (Gold-A., Silber-A.) bestimmt man den Queck-
silbergehalt gewdhnlich durch Abdestilliren aus Glasretorten oder Eisen-
retorten und Wigen des zuriickbleibenden Edelmetalls nach dem Ab-
treiben auf der Kapelle aus der Differenz.

Die in der Zahnheilkunde benutzten Amalgame (Kupfer-A. ete.)
werden (ca. 1 g Substanz) in einem Porzellanschiffchen in einer Ver-
brennungsrihre im Wasserstoffstrome ganz allmihlich bis zum Glithen
erhitzt und der Quecksilbergehalt aus dem Glithverluste ermittelt.

Bei der Untersuchung quecksilberhaltiger Weissmetalle (Anti-
friktionsmetalle) verfihrt man-ebenso.

Elektrolytische Bestimmungsmethoden haben TFingang in die
Praxis gefunden.

de Escosura?) in Almadén (Spanien) erhitzt 0,5 g feingeriebenes

) Berg u. Hittenm. Ztg. 1890, S. 150.
) Berg u. Hiittenm. Ztg. 1886, S. 329.
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Erz in einer Porzellanschale mit 10—15 cem Salzsiiure und 20 cem
Wasser, setzt in kleinen Portionen 0,0—1 g Kaliumchlorat hinzu, erhitzt
bis zu vollstindiger Liosung des Zinnobers, verdiinnt mit 50 cem Wasser
und kocht das freie Chlor fort. Darauf werden zur Abscheidung von
Selen und Tellur 20 ccm einer gesittigten Ammoniumsulfitlésung zu-
gesetzt und einige Minuten gekocht; nach !/, Stunde wird filtrirt, aus-
gewaschen, bis das Filtrat ca. 200 cem Vol. besitzt und mit Benutzung
zweier Bunsen-Elemente, Kathode aus Goldblech und Anode aus
Platinblech, 20—30 Stunden elektrolysirt. Die Gewichtszunahme der
mit Alkohol abgespiilten und getrockneten Goldblechkathode giebt den
Quecksilbergehalt.

Beim Vorhandensein der néthigen Einrichtungen lassen sich natir-
lich viele Proben gleichzeitig ausfiihren.

Nach einem neueren Verfahren von de Escosura wird das Erz
ohne vorhergehende Auflisung elektrolysirt: 0,2 g von 10%,-igem Erz
werden in einer Platinschale mit 10 cem Salzsiiure, 90 cem Wasser und
20 cem  einer kaltgesiittigten Lisung von Ammonsulfit ibergossen, die
Schale mit dem Kohlepol, eine in die Flissigkeit tauchende Goldscheibe
mit dem Zinkpole verbunden.

Dies Verfahren ist eine Abinderung des von Classen!) herriih-
renden, der das Erz mit schwach salzsaurem Wasser oder einer 10 %/ -igen
Kochsalzlgsung iibergiesst, Ammoniumoxalat hinzusetzt und das Queck-
silber auf einer eingetauchten, mattirten Platinschale niederschliigt.

Nach Classen lassen sich ca. 0,3 g Quecksilber aus der mit
Ammoniumoxalat versetzten Chloridlésung bei gewdhnlicher Temperatur
durch einen Strom von 4—4,75 Volt Spannung und einer Dichte von
0,93—1,02 Ampére (fir 100 gem Kathodenfliche) in 2—3 Stunden voll-
kommen ausfillen.

Edgar F. Smith fillt aus der Lésung in Cyankalium. Die etwa
0,2 g Hg enthaltende Oxydsalzlosung wird mit 0,25—2 g Cyankalium
versetzt, zu 176 ccm mit Wasser verdiinnt und elektrolysirt. Nach
Classen arbeitet man hierbei mit einem Strome von ND,,, = 0,03 bis
0,08 Amp. und 1,65—1,75 Elektrodenspannung.

Brand?) versetzt die Oxydsalzlésung mit einem geringen Ueber-
schusse von Natriumpyrophosphat, 1ist den entstandenen Niederschlag
in wiisserigem Ammoniak oder Ammoniumkarbonat und elektrolysirt mit
einem Strome, der in der Minute 2 cem Knallgas im Voltameter giebt.
In 5—6 Stunden kann 1 g Quecksilber abgeschieden werden.

Rising und Lenker?) lésen das Zinnobererz in koncentrirter

1) Quant. Analyse durch Elektrolyse. 4. Aufl. S. 188.
) Zeitschr. f. ang. Chem. 1891, S. 202.
% Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 96—98,



176 Metalle ausser Eisen.

wiisseriger Bromwasserstoffsiiure, neutralisiren mit Natron, setzen Cyan-
kalium zur verdiinnten Lisung (Verf. von Edg. F. Smith) und fillen
das Quecksilber durch einen sehr schwachen Strom auf einer Platin-
Kathode.

Priifung des Quecksilbers auf Verunreinigungen. Wenn mit
heisser Launge von Fett und Staub befreites Quecksilber keine blanke,
konvexe Oberfliche zeigt, am Glase ,schmiert* und beim Umschwenken
(1 cem) in  einer grisseren Porzellanschale Fiiden von Metall und
dunkelgefirbte Striche entstehen, ist es durch andere Metalle (? Sn, Pb,
Zn, Cu, Bi, Cd) verunreinigt.

Man destillirt etwa 20 g aus einer Glasretorte bis auf etwa 1 g
ab und untersucht den Riickstand. Beim Auflésen in heisser H NO,
(1,2 spee. Gew.) etwa sich abscheidende Zinnsiiure wird nach dem
Kochen mit Wasserzusatz abfiltrirt, das Filtrat zur Abscheidung des
Bleis mit H, SO, abgedampft und aus dem Filtrate davon Queck-
silber, Kupfer und Wismuth durch H, S gefillt. Heisse Salpetersiiure
16st Cu und Bi aus dem Niederschlage auf; Kupfer erkennt man an
der Blaufirbung der Lésung beim Uebersiittigen mit Ammoniak, Wis-
muth an der weissen Fillung von basischem Nitrat, wenn man die im
Reagensglase stark eingekochte Lésung mit viel Wasser verdiinnt.

Im Filtrate von dem Hg-, Cu-, Bi-Niederschlage kann Zink, event.
Kadminm und Eisen nachgewiesen werden.

Die quantitative Analyse des Quecksilbers ist ziemlich lang-
wierig, sie geschieht am besten nach dem Verfahren von Freseniust?).

Man 16st 100 g Substanz in reiner, missig starker, iiberschiissiger
Salpetersiiure in einem Kolben auf und erhiilt die Lisung einige Zeit
im Sieden, um anfangs entstandenes Oxydulnitrat vollkommen in das
Oxydsalz iiberzufithren. Ein hierbei etwa bleibender Riickstand (Zinn-
siure, Antimonoxyde, Bleiantimoniat, ? Gold) wird abfiltrirt, zur Ab-
scheidung des Bleis mit Schwefelleber geschmolzen, aus dem Filtrate
vom Schwefelblei Sn und Sb als Schwefelmetalle ausgefiillt, in einer
Asbestfilterrdhre gesammelt, getrocknet und im Chlorstrome erhitzt. In
dem mit etwas Salzsiiure und Weinsidure versetzten Wasser der Vorlage
sammeln sich hierbei die Chloride von Sn und Sb an, werden aus der
Léosung durch H, S gefillt und der Niederschlag zuniichst aufbewahrt.
Auf dem Asbest des Filterréhrchens kann Gold zuriickgeblieben sein;
man behandelt mit Konigswasser und priift die eingedampfte Losung
mit Eisenvitriol.

Die saure Liésung des Quecksilbernitrats wird in eine Porzellan-

1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 2, 343 u. Fresenius, Quant. Analyse, Bd.II
S. 488,
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schale gebracht, mit 56 g (30 ccm) reiner Hy SO,, die vorher mit 120 cem
Wasser verdiinnt worden, versetzt, die Mischung zur Trockne gebracht
und schliesslich bis zur vollstindigen Austreibung der Salpetersiiure
erhitzt. Nach dem Erkalten weicht man den Riickstand mit Wasser
auf (wobei viel Sulfat in Ldsung geht, aber auch reichlich basisches
Sulfat ungeldst bleibt) und spiilt alles in eine 3—4 Liter fassende
Stopselflasche. Die Sulfate der verunreinigenden Metalle sind theils in
der Losung, theils im Niederschlage enthalten.

Zu dem Flascheninhalte setzt man Ammoniak bis zur alkalischen
Reaktion, dann einen reichlichen Ueberschuss von Schwefelammonium,
schiittelt und digerirt 24 Stunden hindurch in missiger Wiirme und unter
hiiufigem Umschiitteln. Wenn dann die {iber dem dichten schwarzen
Niederschlage stehende Fliissigkeit nicht gelbgefiirbt erscheint, fehlt es
an Schwefelammonium; man setzt in diesem Falle gelbes Schwefel-
ammoninm hinzu und digerirt noch einige Stunden,

Den massigen, schwarzen Niederschlag bringt man auf ein grosses
Filter und wiischt ihn mit (NH), S-haltigem Wasser aus.

Aus dem Filtrate fillt man durch Ansiuern mit Salzsiiure und
Digeriren Sn, Sb und As, lisst 2 Tage stehen, hebert die geklirte
Fliissigkeit ab und bringt den hauptsiichlich aus Schwefel bestehenden
Niederschlag, vereinigt mit den anfangs (aus dem in Salpetersiure Un-
lsslichen) erhaltenen Schwefelmetallen auf ein Filter, wischt zuerst
mit Wasser, dann mit absolutem Alkohol aus, extrahirt den Schwefel
mit reinem Schwefelkohlenstoff und behandelt den Riickstand auf dem
Filter mit heissem, gelben Schwefelammonium (wobei Spuren von Hg
und Cu auf dem Filter bleiben), fillt Sn, Sb und As durch Ansiuern
als S-Metalle aus und trennt sie von einander (Fres., Quant. Analyse,
Bd. I S. 165).

Zur Extraktion von Cu, Ag, Bi, Pb, Zn, Cd aus dem Schwefel-
quecksilberniederschlage spritzt man denselben mit mdglichst wenig
Wasser vom Filter in einen Kolben von 0,5 Liter Inhalt, setzt 50 ccm
reine Salpetersiure (1,2 spec. Gew.) und 1 g Ammoniumnitrat hinzu
und erhiilt eine Stunde hindurch im gelinden Kochen. Durch Filtriren
und Auswaschen des nicht angegriffenen Schwefelquecksilbers erhiilt
man simmtliche oben aufgefithrte Metalle als Nitrate in Lisung. Diese
wird fast vollstiindig eingedampft, der Riickstand etwas verdiinnt und
vorhandenes Silber durch einige Tropfen Salzsiure gefillt. Das Filtrat
vom Chlorsilber wird mit iiberschiissiger, reiner H, SO, abgedampft,
mit wenig Wasser aufgenommen und das Bleisulfat abfiltrirt. Aus dem
Filtrate hiervon fillt man nach Zusatz von wenig Salzsiure Kupfer,
Wismuth und Kadmium durch Schwefelwasserstoff und trennt sie nach
Fresen., Quant. An. 1T 8. 478,,; in Lésung bleiben Zink und Eisen, die

Untersuchungen. 1I. 12
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man in einem fast ganz mit der Ld&sung angefiillten Kolben durch
Zusatz von Ammoniak, Chlorammonium und Schwefelammonium und
lingeres Stehenlassen als Schwefelmetalle abscheidet.

Eine genaue Bestimmung des etwaigen Gehaltes an Eisen im
Quecksilber setzt voraus, dass man mit vollkommen eisenfreien Rea-
gentien und eisenfreiem Filtrirpapier gearbeitet hat. Das extrahirte
Schwefelquecksilber wird dadurch auf seine Reinheit gepriift, dass man
eine Probe davon nach dem Trocknen durch Erhitzen in einem Porzellan-
tiegel (unter dem Abzuge) verfliichtigt; es darf kein Glihriickstand im
Tiegel bleiben.

Sauerstoffhaltiges Quecksilber giebt das geléste Oxyd ab, wenn
man es in einer Flasche hiufig mit stark verdinnter Salzsiure schiittelt.
Aus dem in Losung gegangenen Quecksilber ergiebt sich die Menge des
im Quecksilber gelost gewesenen Quecksilberoxyds.

Reinigung des Quecksilbers.

Durch Staub, Fett etc. mechanisch verunreinigtes Quecksilber
reinigt man, indem man es im diinnen Strahl in einen hohen Glas-
cylinder fliessen liisst, der mit heisser verdiinnter Natronlange angefiillt
ist. Nach dem Abspiilen mit Wasser trocknet man es mit einem Hand-
tuche in einer geriumigen Porzellanschale, giesst es zuletzt durch ein
Filter mit durchlochter Spitze und hilt den Rest von etwa 1 cem auf
dem Tilter zuriick.

Bestehen die Verunreinigungen des Quecksilbers in gelisten
Metallen (Blei, Zink, Kupfer, Zinn etc.), dann reinigt man am besten
auf chemischem Wege, durch Behandlung mit Siuren ete.

Hiufiges Schiitteln derart verunreinigten Quecksilbers mit einer
salpetersauren Losung von Mercuronitrat bringt die verunreinigenden
Metalle in Losung, auch Chromsiure — Schwefelsiure (mit Wasser ver-
diinnt) ist von guter Wirkung.

Besonders bewiihrt hat sich das Verfahren von R. Finkener,
eine Abiinderung desjenigen von Ulex, bestehend in einer Reinigung
durch Tisenchlorid.

Man iibergiesst ca. b kg verunreinigtes Quecksilber in einer sehr
starkwandigen Zweiliterstopselflasche mit 250 cem gewdhnlicher Salzsiure
und 75 eem einer koncentrirten Lisung von Eisenchlorid, Liquor ferri
sesquichlorati der Apotheken. Durch kriftiges Schiitteln (das withrend
3—6 Tagen hiufig wiederholt wird), findet eine Zertheilung des Queck-
silbers in zahllose Trépfchen statt, welche mit einer Schicht von Chloriir
(Kalomel) ftberzogen sind und sich deshalb mnicht vereinigen. Die
gelbe Eisenchloridldsung geht in eine blassgriine Chloriirlésung iiber.
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Nach mehreren Tagen spiilt man den Inhalt der Flasche in eine
© grosse und starke Porzellanschale von ca. 5 Liter Inhalt, wiischt 4 mal
mit je 2 Litern heissem und salzsaurem Wasser durch Aufrithren und
Dekantiren aus (zur Entfernung von Ph Cl, etc), stellt dann die Schale
auf ein kochendes Wasserbad, giesst die koncentrirte salzsaure Liosung
von 200 g frischem Zinnchloriir zu dem Quecksilber, erwiirmt unter
Umrithren mit einem Porzellanspatel, bis alles Quecksilber zusammen-
gelaufen ist, wischt das Quecksilber in der Schale durch fliessendes
Wasser, trocknet es mit sauberen Handtiichern und giesst es durch ein
durchstossenes Papierfilter in die starkwandige Porzellan-Vorrathsflasche.

War das Quecksilber sehr stark verunreinigt, dann wird ein ent-
sprechend grisserer Eisenchloridzusatz angewendet.

Kupfer.

Fiir die Untersuchung kupferhaltiger Substanzen (Erze, Rohpro-
dukte, das Metall und seine Legirungen) stehen fast ausschliesslich nasse
Proben in Anwendung. Die trockenen Probent!) sind umstindlich, zeit-
raubend und zumeist ungenau. Nur beim Probiren von Erzen mit ge-
diegenem Kupfer, wie es auf den Hiuttenwerken am Oberen See iiblich,
erhilt man genaue Resultate. Im englischen und amerikanischen Trz-
handel werden die auf trockenem Wege ermittelten Gehalte vielfach zu
Grunde gelegt, in Deutschland sind nur nasse Probirmethoden iiblich.

Die Untersuchungsmethoden fiir den nassen Weg sind sehr zahl-
reich; man unterscheidet gewichtsanalytische, maassanalytischie und kolori-
metrische. Natiirlich ist die Beschaffenheit der Substanz, die anzu-
wendende Zeit und die geforderte Genaunigkeit auch hier entscheidend
fir die Auswahl der Methode. FErze, Zwischen- und Rohprodukte wer-
den nach sehr verschiedenen Methoden der drei erwiithnten Gruppen unter-
sucht, das Metall des Handels und seine Legirungen dagegen fast nur
auf gewichtsanalytischem Wege.

Gegenstand der Untersuchung sind:

Kupfererze:

Gediegen Kupfer, meist sehr rein, in grossen Massen am Lake
Superior, Neu-Mexiko (Baja California) und Chile vorkommend.

Oxydische Kupfererze: Rothkupfererz (Cuprit) mit 88,8 9,

1) Siehe Kerl, Metallurg. Probirkunst, II. Auflage und Kerl, Probirbuch
II. Auflage.

12*
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Kupfer, Malachit, CuCO; + CuH,0,, mit 57,4 9, Kupfer. Lasur, 2 CuCO,
+ CuH,0,, mit 55,29, Kupfer. Kieselkupfer, wasserhaltige Silikate
mit 35—40°/, Kupfergehalt. Atacamit, CuCl,.3 CuO,H,, mit 59,49,
Kupfer. Ausserdem zahlreiche Phosphate, Arsenate und Sulfate.

Geschwefelte Erze: Kupferkies, CuFeS,, 34,69, Kupfer ent-
haltend. Buntkupferkies, anniithernd CuyFeS;, mit 42—709/, Kupfer.
Kupferglanz, Cu,S, 79,9 9%, Kupfer; Kupferindig, CuS, mit 66,5 9,
Kupfer. Enargit (4 CuS <+ Cu,S + As,S;) mit 48,4 9, Kupfer.

Fahlerze, Sulfosalze mit As,S; und Sb,S; als Sulfosiiuren, Cu,S,
Ag,S, FeS, ZnS, HgS als Sulfobasen. Reich an Kupfer und arm an
Silber sind die Arsenfahlerze, wiihrend die Antimonfahlerze oft einen
hohen Silbergehalt besitzen; Kupfergehalt: 15—43 %, Silber: 0—35 Y/,
Quecksilber: 0—189,.

Das meiste Kupfer wird aus Kupferkies gewonnen. Fiir Deutsch-
land besitzt der im Mansfeldschen vorkommende Kupferschiefer beson-
dere Bedeutung, von dem ca. 500000 Tonnen jihrlich verhiittet werden.
Es ist ein bituminéser Schiefer der Zechsteinformation, der Kupferkies,
Buntkupferkies, Schwefelkies, Kupferglanz, Silberglanz und Rothnickel-
kies in sehr feiner Vertheilung eingesprengt enthiilt und einen durch-
schnittlichen Gehalt von 2,759/, Kupfer und 0,015 %, Silber besitzt.

Die vorerwiihnten Kupfererze kommen hiufig zusammen mit Blei-
erzen, Zinkerzen, Schwefelkies, Antimonglanz, Arsenkiesen ete. vor. Im
Hittenbetriebe wie auch im Handel sind drmere und reichere

Kupfersteine vielfach Gegenstand der Untersuchung. Kupfersteine
sind komplexe Gemische von Schwefelmetallen, die ausser Kupfer, Silber,
Eisen, Blei, Zink hiiufig auch kleinere Mengen von Nickel, Kobalt, Zinn,
Arsen, Antimon ete. ete. enthalten und in den technischen Laboratorien
gewdhnlich nur auf ihren Gehalt an Kupfer, Blei und Silber untersucht
werden. Im reinsten Zustande entspricht die Zusammensetzung des
Kupfersteins nahezu der Formel Cu,S.

Die Kupferspeisen enthalten Kupfer, Silber, Eisen, Nickel ete.,
hauptsichlich an Antimon gebunden.

Kupferschlacken sind mit Ausnahme der Raffinirschlacken arm
an Kupfer,

Schwarzkupfer ist das im Hiittenbetriebe erhaltene unreine Kupfer,
das bis zu 95 %, Kupfer, hiiufig Silber und wenig Gold enthiilt, stets
durch Eisen und Schwefel, gewdhnlich aber auch durch Blei, Zink, Wis-
muth, Nickel, Arsen, Antimon ete. mehr oder weniger verunreinigt ist.

Cementkupfer, unreines, aus Laugen durch Eisen gefiilltes Kupfer.

Garkupfer, Raffinadkupfer des Handels, enthiilt gew&hnlich iiber
99, Kupfer, stets etwas Sauerstoff (als Kupferoxydul), hiiufig etwas
Silber (bis 0,039%,) und als Verunreinigungen geringe Mengen der im
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Schwarzkupfer vorkommenden Metalle, sowie Spuren von Schwefel,
manchmal Selen und Tellur,

Elektrolytisches Kupfer des Handels ist fast chemisch rein und
manchmal durch Spuren von Wismuth, Antimon und Arsen verunreinigt.

Die sehr zahlreichen Kupferlegirungen enthalten sehr schwankende
Mengen von Kupfer, Zinn, Zink, Nickel, Blei ete. ete.

Kupferkriitzen, Kupferaschen, Glithspan, Fegsel ete.

Vitriollaugen und Verkupferungsbiider.

Kupferhaltige Kiesabbriinde.

Gewichtsanalytische Methoden.

Sie bezwecken die Abscheidung des Kupfers als Metall (schwedische
Probe, elektrolytische Bestimmung) oder seine Ueberfilhrung in Sulfiir
oder Rhodaniir. Am hilnfigsten wird die elektrolytische Bestimmung
ansgefiihrt.

Auflésung der Probesubstanzen.

Malachit, Lasur, Kupferschwiirze, Phosphate und Arsenate l5sen
sich leicht in verdiinnter, heisser Schwefelsiiure oder Salzsiure auf, Roth-
kupfererz wird in schwacher Salpetersiure gelist; geschwefelte Erze,
wie Kupferkies, Buntkupferkies, Kupferglanz, Kupferindig, Enargit, Fahl-
erze ete. und Kupfersteine behandelt man im sehr fein gepulverten
Zustande im bauchigen Glaskolben (schriig auf das geheizte Sandbad
gelegt) mit starker Salpetersiiure, ev. unter Zusatz von Weinsiiure (Fahl-
erze), oder mit Kénigswasser, aus 1 Vol. Salpetersiiure und 3 Vol. Salz-
siure gemischt. Nach der Einwirkung desselben setzt man hiinfig einen
Ueberschuss von koncentrirter Schwefelsiiure zu und kocht dann bis
zum Auftreten der weissen Dimpfe von H,30, auf dem Sandbade ein.

Die EKupfersilikate und Schlacken werden durch fortgesetztes
Kochen mit 50 9/,iger Schwefelsiiure unter Zusatz von etwas Salpeter-
siure zerlegt, schneller durch Erwiirmen mit verdimnter Schwefelsiure
und Fluorkalium in der Platinschale und darauf folgendes stirkeres Er-
hitzen zur Zersetzung der Fluormetalle.

Schwarzkupfer und Garkupfer 16st man in Salpetersiure; Kupfer-
aschen, Fegsel ete. behandelt man nach der Zerstérung der organischen
Verunreinigungen durch Brennen ebenfalls mit Salpetersiiure oder Konigs-
wasser. Die Kupferlegirungen list bezw. zerlegt man durch Salpeter-
saure.
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1. Die von Kerl modificirte schwedische Probe.

Man fillt das Kupfer aus der missig koncentrirten schwefel-
sauren oder salzsauren Lésung durch metallisches Lisen oder Zink
(auch Kadmium) in der Wirme aus, reinigt, sammelt und trocknet das
schwammige Metall, wiigt es als solches oder nach dem Glithen bei
Luftzutritt als Kupferoxyd.

Die schnell auszufithrende Methode wird vielfach auf Erze, Kupfel-
steine und Vitriollaugen angewendet und giebt gute Resultate, wenn
sonstige, durch Eisen oder Zink fillbare Metalle (Blei, Wismuth, Anti-
mon, Arsen ete.) nicht zugegen sind.

Als Beispiel sei die Bestimmung des Kupfergehaltes in einem mit
Schwefelkies, Zinkblende und Bleiglanz gemischten Kupferkiese mit
quarziger Gangart beschrieben.

5 g des sehr fein gepulverten Erzes werden mit Hilfe eines polirten
Trichters aus Neusilber, sogen. Kupferoxydtrichter der organischen La-
boratorien, in einen etwa 250 ccm fassenden ,lirlenmeyer-Kolben“!)
gebracht, darin mit 50 cem Konigswasser?) iibergossen, der Kolben um-
geschwenkt und schrig auf das geheizte Sandbad gelegt. Wenn nach
etwa einer halben Stunde keine Einwirkung des Kinigswassers mehr
wahrnehmbar ist, nimmt man vom Feuer, setzt 10 cem koncentrirte
Schwefelsiure hinzu, legt wieder auf das Sandbad und lisst so lange
einkochen, bis aus der Salzmasse dicke, weisse Dimpfe von Schwefel-
siure entweichen. Der erkaltete Kolbeninhalt muss breiig sein, freie
Schwefelsiiure enthalten; ist er durch zu langes KErhitzen trocken ge-
worden, so giebt man 10 cem 50 Y ige Schwefelsiure in den Kolben,
durchfeuchtet damit die feste Masse und erhitzt 5—10 Minuten auf dem
Sandbade. Man setzt darauf 50 cem Wasser hinzu, schwenkt um, legt
auf das Sandbad und lasst schliesslich 5 Minuten kochen.

Die gelblich-grime Lésung enthilt alles Kupfer als Sulfat, ferner
Ferrisulfat und Zinksulfat, ungeldst ist Bleisulfat, die Gangart und etwas
Schwefel. Letzterer muss von reingelber Farbe sein, anderenfalls ent-
hilt er unzersetzte Erzpartikel eingeschlossen, was besonders dann ein-
tritt, wenn das Erzpulver nicht geniigend fein gerieben war.

Man Ikithlt den Kolben durch Eintauchen in kaltes Wasser ab
und filtrirt die Lésung nach !/, Stunde in einen ebensolchen Kolben.
Will man den Bleigehalt im Erz bestimmen, so spiilt man das Un-
geloste moglichst mit der Spritzflasche aus dem schriig nach unten ge-

") B. Kerl hat derartige Kolben lange vor Erlenmeyer benutat.
¥) Zum annihernd genauen Abmessen von Siuren, Laugen, Ammoniak,
Wasser cte. benutzt man graduirte Messkelche.
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haltenen Kolben auf das Filter, reibt das an der Wandung Haftende
mit dem Gummiwischer los, bringt es auf das Filter und wiischt 3 bis
4 mal mit schwach schwefelsaurem Wasser aus, Den Riickstand (un-
reines Bleisulfat) extrahirt man entweder mit einer kochenden, koncen-
trirten Ldsung von neutralem Ammoniumacetat, verdiinnt die Lisung
und fillt daraus reines Bleisulfat durch Uebersiittigen mit Schwefelsiiure,
oder man trocknet ihn, verascht das Filter und verschmilzt Substanz
und Filterasche mit Pottasche und Mehl und Eisen im Bleischerben auf
metallisches Blei (sieche trockene Bleiproben 8. 250).

Zur Ausfillung des Kupfers setzt man zu der griinen Lisung zu-
niichst 5 cem kone. Schwefelsiiure, schwenkt um und ldsst in den schrig
gehaltenen Kolben 2 Stiicke Eisendraht (2—2,5 mm stark, 30 mm lang)
gleiten, bedeckt den Kolben mit einem vor der Glasbliserlampe her-
gestellten Trichterchen mit weitem und abgeschriigtem Rohr und stellt
ihn auf das geheizte Sandbad. Das Eisen fiberzieht sich sofort mit
Kupfer, es entwickelt sich Wasserstoff, und nach etwa 1/, Stunde hat
die Fliissigkeit eine blassgriinliche Firbung angenommen, die sich nicht
mehr findert; das abgeschiedene rothe und schwammige Kupfer umhiillt
die Reste der Drahtstiicke. Wenn ein 1 Minute lang in die Fliissig-
keit getauchter diinner, blanker Eisendraht sich nicht mehr kupferroth
itberzieht, ist die Ausfillung des Kupfers beendet. Man nimmt den
Kolben vom Sandbade, fiillt ihn mit kaltem Wasser an, dekantirt nach
2 Minuten, wiederholt dies mit kaltem und 2 mal mit ausgekochtem
heissen Wasser, fillt wieder mit kaltem Wasser, stillpt eine Schale oder
besser einen Porzellanuntersatz iiber den Kolben, kippt um, stellt auf
die Tischplatte und lésst durch Hinundherbewegen des etwas schrig
gehaltenen Kolbens etwa 30—50 cem Wasser, zusammen mit dem schwam-
migen Kupfer und den Eisenresten nach aussen gelangen. Damit kein
Kupfer an der Kolbenwandung haften bleibt, versetzt man das darin
befindliche Wasser in Rotation, schiebt dann den Kolben vorsichtig zur
Seite, entfernt das noch am Eisen haftende Kupfer unter Wasser mit
den Fingern, nimmt die Eisenreste heraus, hebt dann Untersatz und
Kolben in die Hihe, zieht den Kolben, mit der Wandung unter Wasser,
nach der Seite ab und ldsst das Wasser in ein geriiumiges Becherglas
stiirzen. Alsdann giesst man das den Kupferschwamm bedeckende
‘Wasser vorsichtig ab, giesst kochendes Wasser darauf, dekantirt, giesst
etwa 10 cem absoluten Alkohol auf das Kupfer, schwenkt um, dekantirt
nach 2 Minuten und stellt dann die Schale oder den Untersatz mit dem
von wilsserigem Alkohol durchfeuchteten Kupfer zum Trocknen in ein
etwa 120° warmes Luftbad oder auf ein missig geheiztes Sandbad.
Wenn staubig trocken, wird das Kupfer mit Hilfe eines Pinsels oder
einer Federfahne auf Glanzpapier gebracht, von da in das tarirte Wage-
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schiilchen, gewogen, nochmals 1/, Stunde getrocknet u.s.w. bis zum
konstanten Gewicht.

Hat sich auf dem Boden des Becherglases, welches die Wasch-
wasser aufgenommen hatte, ein rother Absatz von Kupfer gebildet, so
hebert man die Flissigkeit ab, sammelt die kleine Menge Kupfer auf
einem Filter, trocknet dies, verascht, glitht, wigt das schwarze Kupfer-
oxyd und rechnet das darin enthaltene Kupfer (CuO >< (0,798 = Cu) dem
Proberesultate hinzu.

Beim Trocknen auf dem Sandbade zu heiss gewordenes und da-
durch zum Theil in Kupferoxyd iibergegangenes Fillkupfer fithrt man
durch missiges Glithen!) (auf einem Réstscherben, Meissener Gliih-
schiilchen oder im Porzellantiegel) in der offenen Muffel resp. iiber dem
Bunsen-Brenner in Kupferoxyd iiber. Hierbei verbrennen auch die
Spuren von Kohlenstoff, welche aus dem Kisen in das Fillkupfer ge-
rathen sind. Das gewogene Kupferoxyd I6st man in Salzsiiure, ver-
diinnt die Losung, fibersittigt mit Ammoniak und erwiurmt. Eine er-
hebliche Verunreinigung des Fillkupfers giebt sich hierbei durch eine
entsprechende Abscheidung von Eisenhydroxyd zu erkennen; man sam-
melt dasselbe auf einem Filter, trocknet, gliiht und wigt und bringt
das Gewicht des Eisenmoxyds von dem schon ermittelten des unreinen
Kupferoxyds in Abzug. CuO ><0,7988 = Cu.

Man kann auch nach beendeter Ausfillung des Kupfers bis zur
vollstindigen Auflisung des Kisens weiter erhitzen, dann sofort filtriren,
anfangs mit kaltem, hinterher mit heissem Wasser auswaschen, trocknen,
im Porzellantiegel in der Muffel glithen und das Kupfer als CuO wiigen.
Pritffung auf Eisen wie vorher. Durch das Dekantiren bez. Auswaschen
mit kaltem Wasser sucht man die Abscheidung von basischem Ferri-
sulfat zu vermeiden.

Zink und Kadmiwm in Form von Stibchen, Blechstreifen oder
Granalien eignen sich ebenfalls zur Ausfillung des Kupfers. Das Zink
muss frei von Blei sein. Da es sich unter stiirmischer Wasserstoff-
entwickelung 1ést und dadurch die Bildung sehr fein vertheilten, sich
sehr langsam absetzenden Kupfers veranlasst, ist seine Anwendung nicht
zu empfehlen. In der Lésung vorhandenes Nickel wird durch Zink
theilweise gefallt, Man 15st den Ueberschuss von Zink oder Kadmium
vollstindig auf, dekantirt oder filtrirt u. s. w. In amerikanischen Labo-
ratorien wird vielfach kupferfreies Aluminium in Form eines dicken,
an den Enden umgebogenen Blechstreifens zur Ausfillung des Kupfers
verwendet, nach dem Dekantiren mit Wasser das schwammige und das

1y Kupferoxyd geht in hoher Temperatur (Gelbgluth) z Th. in Kupfer-
oxydul iiber.
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am Aluminium haftende Kupfer in wenig Salpetersiure gelost, die Lésung
ammoniakalisch gemacht und ihr Kupfergehalt durch Titration mit Cyan-
kaliumlésung ermittelt (siche 8. 204 Parkes’ Cyankaliummethode).

Einfluss anderer Metalle, Das Proberesultat wird durch die
Anwesenheit derjenigen Metalle beeintrichtigt, welche ebenfalls aus der
schwefelsauren oder salzsauren Lisung durch Eisen, Zink oder Kadmium
gefillt werden und in das Fillkupfer gehen.

Zur Abscheidung des oft vorhandenen Bleis verfahrt man wie
oben, dampft nach der Einwirkung des Kénigswassers mit iiberschiissiger
Schwefelsiiure ein u. s. w. Beim Behandeln des Riickstandes mit Wasser
bleibt auch Silber und ein Theil des etwa vorhandenen Antimons unge-
list. Die so gewonnene Lésung enthiilt an Verunreinigungen sehr hiiufig
Arsen und Antimon, seltener Zinn, Wismuth und Quecksilber und giebt
ein Féllkupfer, das nicht rein kupferroth, sondern dunkler gefirbt bis
schwarz ist.

Durch Glithen des derart verunreinigten Kupfers im Glithschiilchen
oder auf dem Ristscherben geht Quecksilber fort, auch Arsen und Antimon
werden hierbei zum grissten Theil verflichtigt. Auflsen des noch ver-
unreinigten Kupferoxyds in Salpetersiiure, Verdiinnen mit Wasser, Auf-
kochen, Uebersittigen mit Ammoniak und Filtriren liefert eine Kupfer-
l5sung, die sich zur Titration mit Cyankaliuml8sung (s. S. 204) eignet.

2. Die elektrolytische Kupferbestimmung').

Auf Grund eines Preisausschreibens der Mansfeldschen Ober-Berg-
und Hittendirektion vom Jahre 1867, welches eine schnelle und genaue
Methode zur Bestimmung des Kupfergehaltes in Irzen (Kupferschiefern)
und Hiittenprodukten forderte, hatte C. Luckow?) sein spiter priimiirtes
elektrolytisches Verfahren eingereicht, das noch heute als das beste zu
bezeichnen ist und seinerzeit den Anstoss zur Aufsuchung sonstiger, fiir

1) Zahlreiche Abhandlungen in der ,Zeitschrift fiir analytische Chemie®,
der ,Berg- und Hittenminnischen Zeitung®, .Dingler’s Journal®, der .Che-
miker-Zeitung® u, a.

Fresenius, Quant. Analyse, VI. Aufl,, Bd. 2, S. 495 f.

Classen, Quant. Analyse durch Elektrolyse, 1V. Aufl., Berlin, Julius
Springer, 1897. *

Dr. Bernhard Neumann giebt in seiner 1896 im Verlage von W. Knapp,
Halle a. S., erschienenen Schrift ,Die Elektrolyse als Hiilfsmittel der analytischen
Chemie* eine vollstindige Litteraturzusammenstellung und sehr dankenswerthe
Mittheilungen iber die in der Praxis erprobten elektrolytischen Me-
thoden.

%) Zeitschr. f. analyt. Chemie VIII, S.23.



186 Metalle ausser Eisen.

die analytische Praxis brauchbarer Bestimmungsmethoden auf elektro-
lytischem Wege gab.

Das Verfahren von Luckow und alle spiter vorgeschlagenen Me-
thoden bezwecken die quantitative Abscheidung des Kupfers aus Li-
sungen als festhaftenden und metallisch reinen Ueberzug auf einem ge-
wogenen Platinapparate in Form eines Blecheylinders, Conus, einer
Schale oder eines Tiegels.

Nur die Methoden der galvanischen Ausfillung des Metalls aus
saurer, salpetersaurer und aus schwefelsaurer Lisung besitzen praktische
Bedeutung und sind allgemein eingefiihrt.

Fig. 63. Fig. 64.

Als Stromquelle benutzt man galvanische Elemente, Thermo-
siulen und Akkumulatoren, letztere iiberall, wo tiglich zahlreiche elek-
trolytische Bestimmungen auszufithren sind.

Fiir vercinzelt vorkommende Bestimmungen von Kupfer, Nickel
und Kobalt, Zink u. s. w. geniigt eine Batterie von 4—8 grossen, hinter-
einander geschalteten Meidinger-Elementen!), sogen. Ballonelementen
(Fig. 63) oder von der amerikanischen Form (Fig. 64); ausnahmsweise
werden auch einige Bunsen- oder Grove-Elemente gebraucht.

[In das grosse Glas des Ballonelementes (Fig. 63) giebt man
eine wiissrige Auflésung von 15—30 g Bittersalz und so viel Wasser,
dass der auf der Linschniirung des Glases ruhende Zinkeylinder nach
dem Einsetzen des Ballons vollstindig von der Lisung bedeckt ist.

) Von Keiser & Schmidt, Berlin N., Johannisstr. 20, zu beziehen.
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Man fiillt den Ballon ganz mit grobzerstossenen Krystallen von Kupfer-
vitriol und Wasser und setzt den mit einer kurzen Glasréhre von
2—3 mm lichter Weite versehenen Kork fest auf. Zuerst wird das kleine
Glas eingesetzt, da hinein der Kupferblecheylinder, dann der Zink-
cylinder und schliesslich der Ballon. Der an den Kupfercylinder ange-
nietete Draht ist mit Guttapercha isolirt. In einem Raume mit wenig
schwankender Temperatur aufbewahrt, sind die Ballonelemente 5—6 Mo-
nate hindurch brauchbar.

Das amerikanische Meidinger-Element (Fig. 64) wird ganz
mit Bittersalzlosung gefiillt, ca. 100 g Kupfervitriol in Stiicken einge-
tragen und von Zeit zu Zeit neue Zusiitze davon gemacht.]

Wegen der geringen Stromstirke der Meidinger - Elemente
(6 geben ca. 0,15 Ampere) erfordern die damit auszufithrenden Elektro-
lysen viel Zeit; die vollstindige Abscheidung von 0,5—1 g Kupfer z. B.
dauert 12—18 Stunden. Mit 2 Bunsen-Elementen von 20 em Hiahe
lassen sich gleichzeitig 4 solcher Kupferbestimmungen in 6—8 Stunden
ausfithren, wenn die betreffenden Losungen annahernd gleiche Gehalte
an Kupfer und freier Sdure besitzen.

Die Stromstirke der Batterie wird gewdhnlich durch die Knallgas-
entwicklung in einem mit verdinnter Schwefelsiure (1:10) gefiillten
Voltameter kontrolirt, das zusammen mit der zu elektrolysirenden Probe
in den Stromkreis eingeschaltet wird. Zu hohe_ Stromstirke reducirt
man durch Ausschalten einiger Elemente oder indem man Widerstinde
(aus Drihten oder Blechstreifen von Nickellegirungen) einschaltet. Im
Allgemeinen sind Elemente nur zur Ausfillung von Metallen aus reinen
Losungen geeignet, nicht zu elektrolytischen Trennungen.

‘Weit brauchbarer als galvanische Elemente ist die mit Leuchtgas
zu heizende Thermosiiule von Giilcher!) (Fig. 65), welche die
ilteren Konstruktionen von Noé und Clamond erheblich tbertrifft.
Sie enthilt 50 hintereinander geschaltete Thermoelemente, die aus je
einem Nickelréhrchen bestehen, welches an seinem oberen Ende durch
Umgiessen mit einer Platte aus einer Art Kupferstein verbunden ist.
Die Verbindungsstelle wird durch Gas erhitzt, welches mit angesaugter
Luft von einem horizontal liegenden Hauptrohre aus durch die Nickel-
rohrchen jedem einzelnen Elemente zugefithrt wird. Bei konstantem,
event. regulirtem Gasdrucke giebt diese Siule mit einem stiindlichen
Gasverbrauche von 200 Litern einen ganz konstanten Strom von 4,5 Am-
pere bei 8,6 Volt Spannung und kommt somit der Leistung zweier
grosser und frisch gefiillter Bunsenelemente gleich. Mit einer solchen
Thermosiule lassen sich alle elektrolytischen Fillungen und Trennungen

1 Von Julins Pintsch, Berlin O., Andreasstr. 72—73, fir Mk. 150
zu heziehen.
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ausfithren; sie ist ausserdem auch bei gasanalytischen Arbeiten (Er-
glithen des Platindrahtes fiir die Methanverbrennung, Treiben des Induk-
tionsapparates) recht gut zu brauchen.

Man benutzt sie zweckmissig in Verbindung mit Akkumulatoren,
die man mit der ununterbrochen geheizten Thermosiiule nebenher
ladet. Wiederholtes Ausserbetriebsetzen und Wiederanziinden schiidigt
die Thermosiule in ihrer Leistung allmiihlich dadurch, dass an der er-
hitzten Verbindungsstelle von Nickelréhrechen und Kupferstein im letz-
teren Risse entstehen und der Kontakt leidet.

Fig. 65.

Akkumulatoren bilden zweifellos die beste Stromquelle fiir
analytisch-elektrolytische Arbeiten in grosserem Umfange.

Nach A, Classen’s Vorgange in der technischen Hochschule zu
Aachen haben sich zahlreiche grissere Laboratorien, besonders auch
solche der Blei- und Kupferhiittenwerke, Akkumulatoren in Verbindung
mit einer zum Laden bestimmten Dynamomaschine beschafft und bewiil-
tigen damit eine erstaunliche Anzahl tiiglicher Analysen.

H. Nissenson und Riist!) machten sehr werthvolle Mittheilungen
iiber eine derartige Einrichtung in ihrer ,Beschreibung des elektrolytischen
Laboratoriums der Aktiengesellschaft zu Stolberg und in Westfalen®, Als
Stromquelle dienen dort einige gréssere Akkumulatoren, die mit einem
zweipferdigen Lahmeyer-Dampfdynamo geladen werden. Nach den
Methoden von Classen u. A. kénnen dort tiiglich von zwei Chemikern
und drei Gehiilfen ausgefiithrt werden: 32 Blei- oder 32 Antimon- oder
16 Kupfer-, oder auch je 24 Nickel- oder Kobalthestimmungen.

1) Ztschr. f. analyt. Chemie 1893, S. 429 f.
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Im Laboratorium der Mansfeldschen Kupferschieferbauenden Ge-
werkschaft zu Eisleben werden tiiglich sehr zahlreiche Kupferbestim-
mungen mit einer von Dr. G. Langbein & Co., Leipzig, gelieferten
Einrichtung (Dynamo und Akkumulatoren) gemacht.

Verf. ist im Probirlaboratorium der Kgl. Bergakademie mit den
Akkumulatoren der ,Akkumulatoren- und Elektricititswerke Akt.-Ges.
vorm. W. A, Boese & Co., Berlin S0., Képenickerstr. 154 sehr zu-
frieden. Die genannte Iirma besorgt auch das Laden fir eine geringe
Entschidigung.

Ueber die Benutzung der Akkumulatoren, die Messung und Regu-
lirung der Stromstiirke u. s. w. sieche Classen, Quant. Analyse durch
Elektrolyse, IV. Aufl.

Platinapparate und Stative.

a) Die zuerst im gewerkschaftlichen Laboratorium zu Iisleben
benutzten Apparate sind: der fir kleinere Kupfermengen bestimmte
Platinblecheylinder (— Elektrode) und die dazu gehdrige aus Platin-

Fig. 67.

Fig. 66.

draht gefertigte + Elektrode (Fig. 68 S. 190); ferner der fir kupferreiche
Lisungen angewendete grissere geschlitzte Konus nebst + Elektrode
(Fig. 66 und 67). Aus den Figuren 68 und 69 ist die Zusammenstellung
des Apparates ersichtlich.
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Nach Dr. A. Hase (ehemals Chemiker der Kgl. Geschiitzgiesserei
Spandau) befestigt man beide Elektroden an einem Querarme, der in
der Mitte durch Hartgummi oder ein dickes Stiick Glasstab isolirend
getheilt ist (von Paul Altmann, Berlin NW., zu beziehen).

Cylinder und Konus gestatten die Elektrolyse in Gegenwart unge-
lister, auf dem Boden des Glases liegender Substanzen wie Gangart ete.
und eignen sich deshalb besonders fiir die Kupferfillung aus der unfil-

trirten Losung, die man durch Einkochen der Proben von gebranntem
Kupferschiefer (oder anderen Erzen) mit Salpetersiure und Schwefelsiiure
und Behandeln des Riickstandes mit Wasser erhilt.

b) Die aus diinnem Platinblech (mit ca. 109, Iridiumgehalt) ge-
schlagene oder gedriickte Schale nach Classen (Fig. 70 und 71, Schale
und + Elektrode in halber nat. Grisse), etwa 35 g sechwer, Durchmesser
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9 cm, 4,2 em tief, 250 cem Inhalt und die als + Elektrode dienende, an
einem starken Platindrahte befestigte, vielfach durchlochte Platinscheibe
von 4,5 cm Durchmesser. (Fiir die Ausfillung des Bleis als Superoxyd
wird eine innen durch das Sand-
strahlgeblise ,mattirte* Schale an--
gewendet, an deren Oberfliche das
PhO, besser haftet als an der glatten
der gewdhnlichen Schale.)

Die Schale wird auf den mit
3 Platinkontaktstiften  versehenen
Metallring des Stativs (Fig. 72) ge-
stellt und die -+ Elektrode bei e festgeschraubt. Ring und Querarm
sind an dem massiven Glasstabe G des Stativs befestigt; # und p
sind die beiden Polschrauben.

Fig. 70.

Fig. 71. Fig. 72.

Diese Anordnung gestattet ein Erwiirmen des Inhaltes der Schale
durch einen darunter gestellten Bunsenbrenner mit kleiner Flamme; ein
etwa 1 em unter der Platinschale durch einen Dreifuss gehaltenes
* Schiilchen aus diinner Asbestpappe bewirkt dabei eine gleichmiissige
Vertheilung der Wirmezufuhr.

Verluste durch Verspritzen von Fliissigkeit durch die aufsteigenden
Gasbliischen werden bei Anwendung des Cylinders, des Konus und der
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Classen’schen Schale durch Bedecken der betreffenden Gefiisse mit
den beiden Hilften eines durchgeschnittenen Uhrglases vermieden, deren
Kanten man wegen der Driihte an den entsprechenden Stellen eingefeilt
hat (kleine Rundfeile und Terpentinél).

Fig. 78.

Recht praktisch ist das von v. Klobukow konstruirte Universal-
stativ (Fig. 73) fiir das Arbeiten mit der Classen’schen Schale..

¢) Der Apparat von R. Finkener, bestehend aus einem 60—70 g
schweren Platintiegel von 150 cem Inhalt, 65 em Hohe und 60 mm
oberer Weite, der aus gewundenem Platindraht resp. Draht mit ange-
schmolzenem Blechstiick hergestellten + Elektrode, die ein durchbohrtes
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Uhrglas trigt und dem dazun gehdrigen Stativ. Die Fig. 74 zeigt einen
Akkumulator (2 Zellen in Celluloid), einen aus Neusilberdrihten be-
stehenden ., Widerstand“ bis zu 5 Ohm und ein vom Verf. mit Vorliebe
benutztes Stativ mit Schieferplatte und vergoldetem Kupferstreifen zur
gleichzeitigen Ausfithrung von 4 Elektrolysen.

Fig. Td.

Die Apparate von Herpin und Riche (siehe Classen, Elektro-
lyse) sind durchaus brauchbar, werden aber weniger hiufig angewendet;
Riche benutzte schon das von Classen adoptirte Stativ mit starker
(lasstange fiir seinen Apparat.

Ausfiihrung der Elektrolyse.

Die salpetersaure Lisung soll héchstens 109, Salpetersiure vom
spec. Gew. 1,2 enthalten, wenn andere Metalle ausser Kupfer zugegen
sind; fiir reine Kupferlésungen geniigen 39/, Schwefelsaure Lisungen
enthalten zweckmissig 3—59, H, 80, und 0,59, Salpetersiiure von
1,2 spec. Gew. Ohne Zusatz von etwas Salpetersiure fillt das Kupfer
leicht schwammig aus, es haftet dann nicht fest an der Wandung des
Konus, der Schale oder des Tiegels, wodurch beim Abspiillen bez. Aus-
spiillen Verluste entstehen.

Bei der Analyse der meisten Kupferlegirungen erhiilt man nach
der Abscheidung des Zinns und dem Eindampfen der salpetersauren
Lisung mit Zusatz von Schwefelsiiure zur Abscheidung des Bleis eine
Sulfatlésung, die sich sowohl zur elektrolytischen Abscheidung des
Kupfers, als auch zur spiteren Ausfillung des Zinks oder Nickels
eignet. Man vermeidet in diesen Fillen einen grosseren Zusatz von
Salpetersiiure, weil diese durch die Elektrolyse zum grissten Theil in

Untersuchungen, TI. 13
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Ammoniumnitrat umgewandelt wird. Letzteres stort die elektrolytische
Ausfillung des Nickels (aus der mit Ammoniak iibersiittigten Lisung)
und verzdgert auch die quantitative Ausfillung des Zinks durch
Schwefelwasserstoff aus der neutralisirten und stark verdimnten Lésung.

Miissiges Erwiirmen der Kupferlosungen (auf ca. 30°) beschlennigt
die Ausfillung sehr erheblich.

Der Abstand der Elektroden von einander betrage hei schwiicheren
Lésungen 5 mm, bei stirkeren 10 mm.

Bei Anwendung eines Stromes von 1-—1,5 Ampere (fiir 100 gem
Kathodenfliche) und 2,2—2,7 Volt Spannung ist die quantitative Ab-
scheidung von 1 g Kupfer in 6—7 Stunden beendet, bei geringerer
Stromstiirke verlangsamt sich die Abscheidung entsprechend. Man darf
nie verabsiumen zu priifen, ob die Ausfillung eine vollstindige ist. Zu
dem Zwecke verdinnt man die Lésung im Glase, der Schale oder dem
Tiegel durch Zusatz von 10—20 cem Wasser, mischt und lisst den
Strom noch !/,—1 Stunde einwirken. Hat sich nach dieser Zeit kein
Hauch von Kvpfer auf der vorher nicht benetzten Platinfliche abge-
schieden, so ist die Ausfillung beendet: Spuren von Kupfer kénnen
trotzdem noch in der Losung sein. Andernfalls wird diese Operation
wiederholt, zuletzt werden auch wohl einige cem mit der Pipette ent-
nommen und im Reagensglase mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt,
wobei keine Braunfirbung eintreten darf.

Nach beendeter Abscheidung des Kupfers wird die saure Lisung
aus dem Becherglase oder der Schale durch Einsetzen eines Hebers
entfernt und durch reines Wasser ersetzt. bis Lackmuspapier nur noch
schwach geréthet wird. Dann erst unterbricht man den Strom und
nimmt den Apparat auseinander. Konus oder Cylinder werden schnell
in ein grosseres (Glas mit Wasser getaucht, herausgenommen, ein zweites
Mal mit Wasser abgespiilt, eine Minute auf Fliesspapier gestellt, in ein
cylindrisches Gefiss mit absolutem Alkohol getaucht, wieder auf Fliess-
papier gestellt und zuletzt 1—2 Minuten einige cm iiber einem erhitzten
Blech oder einer Schale durch die aufsteigende, erhitzte Luft getrocknet.
Nach 20—30 Minuten wird die Gewichtszunahme (Kupfer) auf der
Wage ermittelt, der Konus in ein mit starker Salpetersiiure gefiilltes
Glas gestellt, nach der Auflésung des Kupfers abgespiilt und fiir eine
neue Elektrolyse benutzt. Sein Gewicht wird von Zeit zu Zeit, etwa
alle 14 Tage, kontrolirt.

Die Schale spiillt man nach dem Abnehmen vom Stativ schnell
3mal mit je 10—20 cem Wasser und dann 1 mal mit 10 cem absolutem
Alkohol aus und trocknet sie im Luftbade bei 90° oder auf einem
kochenden Wasserbade. Wenn man das Auseinandernehmen sehr schnell,
etwa in einer !/, Minute, bewirkt, kann man das Abhebern der Flissig-
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keit und die damit verbundene starke Verdimnung vermeiden, ohne dass
sich mehr als einige Zehntel mg Kupfer wieder aufldsen. Dies gilt
besonders auch fiir die Benutzung des Tiegels. Man hat dann den
Vortheil, z. B. die elektrolytische Abscheidung des Nickels aus der ent-
kupferten Lésung ohne zeitraubendes Eindampfen ausfithren zu kénnen.
Der Tiegel wird wie die Schale ausgespiilt, getrocknet und nach '/, Stunde
gewogen; die an der -+ Elektrode haftende Fliissigkeit wird mit der
Spritzflasche abgespiilt und der Hauptmenge hinzugefiigt. Vor der
Elektrolyse diirfen Cylinder und Konus nur am Draht, Schale und
Tiegel nur an der Aussenfliche angefasst werden, weil sonst die von
der Haut fibertragene minimale Fettmenge die Abscheidung des Kupfers
auf den berithrten Platinflichen verzigert.

Einfluss anderer Metalle und Metalloide anf die Kupferfillung.
In der Kupferlosung enthaltenes Zink, Nickel und Kobalt und kleinere
Mengen von Eisen stiren die Kupferausfillung nicht; viel Eisen wirkt
durch auflésende Einwirkung des vorhandenen oder erst bei der Elektro-
lyse entstehenden Ferrisalzes auf bereits abgeschiedenes Kupfer nach-
theilig. In diesem Falle verdiinnt man die Lésung stark und elektroly-
sirt mit erhhter Stromstiirke; noch besser ist die Ausfillung des Kupfers
durch Schwefelwasserstoff oder Natriumhyposulfit aus der schwefelsauren
Losung, Behandlung des Cu S mit Salpetersiiure, bis der abgeschiedene
Schwefel reingelb geworden, Filtriren und Elektrolysiren der reinen
Kupferlisung.

Blei wird gewdéhnlich vorher als Sulfat abgeschieden. Ist es in
der salpetersauren Losung enthalten, so scheidet es sich durch die
Elektrolyse als dunkelbraunes, wasserhaltiges Bleisuperoxyd an der
Anode ab. Beim Vorhandensein grésserer Bleimengen benutzt man die
mattirte Platinschale als Anode und schligt das Kupfer auf der Platin-
scheibe nieder. In Gegenwart von Schwefelsiure geht solche zum Theil
in das Bleisuperoxyd.

Mangan giebt in Losungen, die iitber 39, HNO,; enthalten, keine
Fillung, sondern nur Violettfirbung durch Uebermangansiiure; aus
schwefelsauren Losungen fillt es als dunkelbraunes, wasserhaltiges Dioxyd,
das nur zum Theil an der Anode haftet und in grisserer Menge in
Flocken in der Flissigkeit schwebt.

Quecksilber geht in den Kupferniederschlag und wird zweckmiissig
durch Glithen oder Riosten der betreffenden Erzprobe ete. vor der Auf-
lésung entfernt.

Silber und Wismuth scheiden sich mit dem Kupfer aus, ersteres
zum Theil auch als Superoxyd an der Anode. Man fillt das Silber
aus der Losung durch eine nach der vorangegangenen Silberbestimmung

genau berechnete Menge verdimnter Kochsalzlosung, filtrirt das Chlor-
13*



196 Metalle ausser Eisen.

silber ab und elektrolysirt. Das- Silber bleibt als Ag Cl bei dem Un-
gelosten auf dem Filter, wenn das betreffende Frz zuerst mit Konigs-
wasser und dann mit Schwefelsiure behandelt worden war., Wismuth
wird in dem Kupferniederschlage nachtriiglich nach dem 8.220 be-
schriebenen Verfahren bestimmt und in Abzug gebracht.

Zinn und nahezu alles vorhandene Antimon scheiden sich vorher
ab, wenn die Probesubstanz zuerst mit Salpetersiure behandelt wurde.
In Lésung befindliches Zinn bildet nach der Kupferausfiillung einen
grauen Ueberzug. Antimon und Arsen fallen zum kleineren Theil schon
mit dem Kupfer, der grissere Theil scheidet sich erst nach Beendigung
der Kupferfillung als schwarzer Ueberzug auf dem Fillkupfer aus.
Spuren von As und Sb bilden eigenthiimliche, schwarze, kommaihnliche
Vertikalstriche auf dem Kupfer, bei viel As oder Sh schwimmen schliess-
lich aueh schwarze Flocken davon in der Flissigkeit.

Durch Arsen, Antimon oder beide verunreinigtes Fillkupfer wird
hinfig in Salpetersiure geldst, die Lisung zur Beseitigung des grossen
Ueberschusses von Salpetersiure eingedampft, mit Wasser verdiinnt, mit
Ammoniak tibersittigt und dann nach Parkes mit Cyankalinmlésung
titrirt (s. 8. 204). Da jedoch gréssere As- oder Sb-Mengen hierbei den
Kupfergehalt zu hoch finden lassen, ist es besser, diese Verunreinigungen
schon vorher zu beseitigen. Dies kann auf verschiedene Weise bewirkt
werden: Ist nur Arsen zugegen, so werden nach A. H. Low 2 ccm einer
Lisung von 2 g Schwefel in 10 ccm Brom zur salzsauren Lisung gesetzt,
gekocht, starke Schwefelsiure hinzugefiigt und zur Trockne eingedampft.
Bei Gegenwart von Antimon wird die sehr koncentrirte salzsaure Lisung
nach Heath') mit der Liosung von Schwefel in Brom zur Syrupskonsistenz
eingedampft und nach einem weiteren Zusatze von 20 cem reinem Brom
so lange (bis fast auf 300° C.) weiter erhitzt, bis keine Dimpfe von
Antimonbromiir mehr entweichen. Dies Verfahren eignet sich besonders
fiir sehr unreine Schwarzkupfersorten.

Arsen- und antimonhaltige Erze, Kupferspeisen etc. schmilzt man
im sehr fein gepulverten Zustande, innig gemischt mit dem 6fachen
Gewicht einer Mischung von gleichen Theilen Schwefel uud wasserfreier
Soda oder der G6fachen Menge entwiisserten Natriumthiosulfats in einem
bedeckten Porzellantiegel iiber einer kleinen Bunsenflamme, bis kein
Schwefel mehr entweicht, extrahirt die erkaltete Schmelze mit kochen-
dem Wasser, wiischt den Rickstand mit ausgekochtem, heissem und
mit etwas Schwefelammonium versetztem Wasser aus, erwiirmt ihn mit
Salpetersiure, dampft mit Schwefelsiure ein u. s. w.

Antimon, Arsen und Zinn lassen sich auch durch Digeriren mit

1) Chemiker-Ztg. 1898, Rep. S. 3.
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einer gelben Schwefelnatriumlésung aus dem unreinen Cu S-Niederschlage
entfernen.

Die Behandlung der Erze, Kupfersteine ete. mit reinem und trockenem
Chlor in der Kugelréhre!) wobei S, As, Sh, Sn, Se, Te, Bi, auch etwas
Zink und Eisen als Chloride in die Vorlage entweichen, wird in der
Praxis nur selten vorgenommen, da es sich gewdhnlich nur um Einzel-
bestimmungen, nicht um ganze Analysen der Irze handelt.

Aus den vorstehenden Erirterungen ergiebt sich die Nothwendig-
keit, das Kupfer vor seiner Abscheidung durch die Elektrolyse
von einer Anzahl dasselbe hiufig begleitender Metalle u. s. w. auf rein
chemischem Wege zu trennen.

3. Die Bestimmung des Kupfers als Sulfiir (Cu; S) nach
Heinrich Rose?).

Diese sehr genaue Methode beruht in der Ausfillung des Kupfers
als Cu S aus stark schwefelsaurer oder salzsaurer, eventl. erwirmter
Lisung durch fortgesetztes Einleiten von Schwefelwasserstoff, Abfiltriren
des sehr volumindsen, grimlichschwarzen Niederschlages, Auswaschen
mit stark verdimntem und mit einem Tropfen Schwefelsiiure angesiiuertem
Schwefelwasserstoff-Wasser, Trocknen, Veraschen des Filters im Rose’-
schen Tiegel, Hinzufiigen des CuS und einiger deg Schwefel, gelindes,
dann sehr starkes Erhitzen (20—30 Minuten) in einem Strome von
reinem und trockenem Wasserstoff, Erkaltenlassen im Wasserstoffstrome
und Wigen des grauschwarzen, krystallinischen Cu, 8 mit 79,849 ¢/
Kupfer.

Nach Hampe soll das Gewicht des Cuy 3 nicht iiber 0,2—0,3 g
betragen, da gréssere Mengen von Cu 8 sich nicht in die konstante Ver-
bindung Cu, 8 iiberfithren lassen. Nach den Erfahrungen des Verf.
lisst sich 1 g Kupfer in reines Cu, S iiberfithren, wenn nur stark genug
(z. B. mit einem Muencke-Brenner) im Wasserstoffstrome geglitht wird.

Die Methode ist besonders brauchbar fiir die Abscheidung des
Kupfers aus Lisungen, welche keine ebenfalls aus starksaurer Losung
fillbaren Metalle (Pb, Bi, Cd, Ag, Sn, Sb) enthalten und ermdglicht eine
Trennung des Kupfers von Zink, Nickel und Kobalt, Mangan und Eisen.

In den Niederschlag gegangenes Quecksilber und Arsen verfliichti-
gen sich beim Glithen im Wasserstoffstrome. Viel Arsen erfordert
wiederholtes Glithen mit Schwefelzusatz.

) Fresenius, Quant. Analyse, VL. Aufl,, Bd. 2, S. 493 und 494.
*) H. Rose, Handbuch d. analyt. Chemie, VI. Aufl. von R. Finkener,
S.173: Fresenius, Quant. Analyse, VL. Aufl,, Bd. I, S. 186 und 187.
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Ausfithrung. Die verdiinnte Ldsung muss stark sauer sein, um
Mitfallenvon Zink zu verhindern, 500 com Fliissigkeit enthalten zweckmiissig
75—100 cem der gewdhnlichen 259 -igen Salzséiure oder 10 cem H, SO,.
Man erwirmt das mif einem Uhrglase bedeckte Becherglas im Wasser-
bade, bis die Lisung ca. 70° angenommen hat, und leitet HyS im flotten
Strome ein bis zur vollstindigen Fillung. Zum Auswaschen auf dem
Filter dient mit H,80, angesiuertes, sehr verdiinntes Schwefel-
wasserstoffwasser; ein Riickhalt von Salzsimre in dem Niederschlage
kann bei dem spiiteren Erhitzen einen Verlust durch Verfliichtigung
von Chlorkupfer verursachen. '

Da das Verfahren zeitraubend und umstindlich ist, wird es selten
bei technischen Untersuchungen angewendet; die Fiilllung des Kupfers
durch Natriumthiosulfat (siehe 4) und Ueberfiihrung des CuS in Cu O
gelingt schneller und ist hinreichend genau.

4. Die Fillung des Kupfers durch Natriumthiosulfat.

Eine wiisserige Lésung von Natriumthiosulfat (unterschwefligsaurem
Natron, Nay 5, O3 + 5H,0) wurde zuerst von G. Vortmann!) und
A, Orlowski®) als Ersatz fiir Schwefelwasserstoff bei qualitativen
Analysen, spiterhin auch zur quantitativen Abscheidung des Kupfers
empfohlen, das nach Vortmann und Orlowski schliesslich als Cu, S
zu wigen war. Vortmann empfahl dies Verfahren auch zur Trennung
des Kupfers vom Cadmium, das aus saurer Losung nicht durch Na, S, O,
gefillt wird. H. Nissenson und B. Neumann?®) haben diese Methode
abgeindert und erheblich vereinfacht, indem sie das Cu S durch Résten
im Porzellantiegel in reines, wigbares Kupferoxyd iberfithren. Dies
modificirte Verfahren ist durchaus empfehlenswerth und in vielen tech-
nischen Laboratorien eingefiihrt.

Nissensonund Neumann analysiren Kupfersteine und Kupfer-
bleisteine, die ausser Kupfer, Blei und Schwefel viel Eisen, hiiufig
auch Zink und Arsen enthalten, in folgender Weise: 1 g der fein-
gepulverten Probe wird im Erlenmeyerkolben auf dem Sandbade in
7—10 cem H NOg (1.4 spec. Gew.) gelost, die Losung nach Zusatz von
10 cem destillirter H, SO, bis zum Anuftreten weisser Dimpfe von
H, SO, eingekocht, der erkaltete Riickstand mit Wasser aufgenommen,
Silber durch einige Tropfen Salzsiiure gefillt, abgekiihlt, Bleisulfat,
Kieselsiiure und Chlorsilber auf einem Filter gesammelt und mit Wasser,

1) Ztschr, f. analyt. Chemie 1881, S. 416.
) Ztschr. f. analyt. Chemie 1882, S. 215.
#) Chemiker-Ztg. 1895, 8. 1591 und 1592.
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dem 19, H, 80, zugesetzt worden ist, zuletzt einmal mit reinem Wasser
ausgewaschen. Die Weiterbehandlung des unreinen Bleisulfats siehe
unter ,Blei“ 8. 252. Das Filtrat wird in einer geriumigen, halbkugel-
formigen Porzellanschale mit ca. 5 g Natriumthiosulfat versetzt, gekocht,
bis das Schwefelkupfer sich zusammengeballt hat, sofort filtrirt und
mit kochendem Wasser schnell ausgewaschen, Filter mit Niederschlag
in einen geriumigen Porzellantiegel gebracht, auf dem Sandbade getrock-
net und dann in die glithende Muffel gestellt. Hier verascht das Filter, .
Cu S geht allméhlich in Cu O iiber, voriibergehend entstandenes Kupfer-
sulfat verliert beim stéirkeren Glithen seine Schwefelsdure vollstindig.
Der Tiegel wird nach der ersten Wigung nochmals stark bei reich-
lichem Luftzutritte geglitht u. s. f. bis zum konstanten Gewicht. Mit dem
Schwefelkupfer gefillte kleine Mengen von Zinn, Arsen und Antimon
verfliichtigen sich vollstiindig beim Riosten des Cu S in der Muffel. Die
von Nissenson und Neumann nach ihrem modificirten Verfahren er-
haltenen Resultate stimmen mit den durch Elektrolyse erhaltenen vor-
ziiglich iiberein.

In der Probesubstanz enthaltenes Zinn und Antimon scheiden sich
zum griossten Theil schon bei dem Kochen mit Salpetersiiure ab und
finden sich hinterher beim Bleisulfat; was davon in Lésung gegangen,
wird nur zum kleinen Theil mit dem durch kurzes Kochen gefillten CuS
abgeschieden und verflichtigt sich (mit As) beim Glithen in der Muffel.

5. Die Fillung des Kupfers als Rhodaniir (Cu, (CNS),) nach Rivot.

Neutrale oder annihernd neutrale Lisungen von Cuprosalzen geben
beim Zusatze von in Wasser geléstem Kalium- oder Ammoniumrhodanid
in hinreichender Menge einen weissen Niederschlag (mit einem Stich
ins Violette) von XKupferrhodaniir, der sich nach einigen Stunden
quantitativ abscheidet. In Losung befindliches Zink, Kadmium, Eisen,
Nickel, Kobalt, Wismuth, Zinn, Arsen und Antimon werden nicht gefiillt,
ein Umstand, der Hampe!) zur Ausarbeitung einer hierauf beruhenden
Methode der Garkupferanalyse von grosser praktischer Bedeutung Ver-
anlassung gab. Das Kupferrhodaniir ist in einem Ueberschusse des
Fillungsmittels in erheblicher Menge ldslich, reines Wasser lost nur
wenig davon.

Ausfithrung. Die koncentrirte salpetersaure oder schwefelsaure
Auflésung eines Erzes, Hittenproduktes oder einer Legirung (Messing,
Tombalk, Neusilber, Legirung der Nickelscheidemiinzen, Kupfernickelu.s. w.),
aus der Blei und Silber bereits abgeschieden ist, wird mit Natronlauge

1) Chemiker-Ztg. 1893, S. 1691 u. f.
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bis zur schwachen, bleibenden Triibung neutralisirt, mit einer gesiittigten
wiissrigen Lésung von schwefliger Siure (30—50 cem fiir 0,5 g Cu aus-
reichend) versetzt, auf ca.40° C. erwirmt und mittels einer allmiihlich
zugesetzten Lidsung von Rhodankalium von bekanntem Gehalte gefillt.
1 cem einer solechen Lisung, die 76,5 g KC NS in 1 Liter enthilt, kann
0,05 g Kupfer fillen. Wegen der Lislichkeit des Kupferrhodaniirs im
Fillungsmittel wird ein méglichst geringer Ueberschuss davon angewendet.
Nach etwa 4 Stunden wird der Niederschlag auf einem sehr dichten
Filter') gesammelt und mit der eben unithigen Menge Wasser ausge-
waschen. Hatte man das Filter (nach dem Trocknen bei 100—105° C.)
gewogen, so0 kann das Gewicht des Rhodaniirs durch vierstiindiges
Trocknen im Luftbade (bei 100—105%) ermittelt werden. Schneller ist
die Umwandlung des Rhodaniirs in Sulfir (Cu, 8) auszufiihren. Zu
diesem Zwecke wird Filter mit Inhalt schnell getrocknet, das Filter im
Rose’schen Tiegel verascht, das Rhodaniir zugefiigt, geglitht, nach dem
Erkalten mit dem gleichen Volumen Schwefel versetzt und im Wasser-
stoffstrome allmithlich zum Glithen erhitzt, 15 Minuten .im starken
Glithen erhalten und im Wasserstoffstrome abgekiihlt.

Bei Gegenwart von viel Eisen (z. B. in einer Auflisung von Kupfer-
kies) entsteht beim Zusatze von Kaliumrhodanid zuniichst eine dunkel-
blutrothe Firbung von Eisenrhodanid, die durch die Einwirkung der
schwefligen Siure allmiihlich verschwindet.

Die vorher erwithnten Metalle konnen aus dem Filtrate bestimmt
werden, indem man zuniichst eindampft, den kleinen Ueberschuss von Rho-
dankalium durch Erhitzen mit Salpetersidure zerstirt und sie dann nach
bekannten analytischen Methoden abscheidet. Zink z. B. fillt man durch
Uebersiittigen der verdiinnten Lésung mit Natriumkarbonat und Kochen
als basisches Karbonat aus (Messinganalyse).

Nickel und Kobalt fillt man durch Natronlauge, Knchen mit Zusatz
von Bromwasser als Sesquioxyde, wiischt kurze Zeit aus, list die Oxyde
in heisser, verdimnter Schwefelsiure unter Zusatz von wiissriger
schwefliger Siure, dampft ein, ibersittigt mit Ammoniak und fillt
beide Metalle elektrolytisch in der Schale, dem Tiegel oder auf dem
Konus (Analyse der Reichsnickelminzen, die 75°; Cu und 25Y%; Ni ent-
halten sollen).

Handelt es sich um Neusilber (Cu, Zn, Ni), so wird nach dem Ein-
dampfen mit iberschiissiger Schwefelsiiure das Zink aus der sehr verdiiunten

) Gute Filtrirpapiere liefern Schleicher und Schiill in Diiren und
Max Dreverhoff in Dresden. Diese Firmen bringen auch seit Jahren nach
dem Verfahren von R. Finkener mit verdiinnter Salzsiure und Flusssiure be-
handelte, aschenfreie Filter von sehr guter Beschaffenheit in den Handel.
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(ca. 500 cem), ganz schwach mineralsauren Lésung durch Schwefel-
wasserstoff gefiillt, nach 12 Stunden das Zn S abfiltrirt, mit verdiinntem
H, S-Wasser, dem etwas (NH,), SO, zugesetzt worden, ausgewaschen,
getrocknet und nach dem Glithen mit Schwefelzusatz im Rose’schen
Tiegel im Wasserstoffstrome als Zn S gewogen. Aus dem eingedampften
Filtrate vom Zn S-Niederschlage bestimmt man Ni- Co elektrolytisech.
Wegen der langsamen, quantitativen Abscheidung des Rhodaniirs
und seiner nicht unerheblichen Léslichkeit in Wasser bez. der Lisung
des Fillungsmittels wird die Rhodaniirmethode weniger hiinfig als die
vorbeschriebenen gewichtsanalytischen Methoden angewendet.

Maassanalytische Methoden.

Von den sehr zahlreichen Methoden sollen hier nur diejenigen
besprochen werden, welche vielfach in der Praxis eingebiirgert sind.

1. Titration mit Zinnchloriir nach F. Weyl').

Das Verfahren beruht auf der Reduktion des Kupferchlorids zu
Chloriir durch Zinnchloriir in der Siedehitze. Man versetzt die heisse,
salzsaure, von oxydirenden und reducirenden Agentien vollkommen freie,
intensiv grime Kupferchloridlésung so lange mit einer salzsauren Lésung
von Zinnchloriir, bis die Griinfiarbung vollstindig verschwunden
ist. Ein Tropfen koncentrirter Sublimatlésung soll in der fertigtitrirten
Losung eine ganz schwache Tritbung von Kalomel (Quecksilberchloriir)
hervorrufen.

Die Endreaktion fiilllt also mit der vollstiindigen Entfirbung der
Fliissigkeit zusammen und ist natiirlich nur bei gutem Lichte scharf zu
erkennen. Balling?) hat sich sehr eingehend mit dieser Methode be-
schiiftigt und keine grisseren Differenzen als 0,1—0.,2 %/, gegeniiber der
besten gewichtsanalytischen Methoden erhalten.

Ausfithrung. Die Zinnchloriirlésung wird durch Auflisen von
6 g reinem Zinn oder der entsprechenden Menge von frisch hergestelltem,
kituflichem Zinnchloriir in 200 cem reiner 250/-iger Salzsiiure und Ver-
diinnen der erkalteten Lésung mit ausgekochtem Wasser zu 1 Liter

1) Ztschr. f. analyt. Chemie, Bd. 9, S. 297.

%) Die Probirkunde von Carl M. A. Balling, Braunschweig 1879, S. 265
u. f. — Daselbst (S. 270 u.f.) finden sich auch Tabellen zur Berechnung der
Kupfergehalte.
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bereitet und (in Quantititen von 3 Litern oder mehr) in einer Stand-
flasche aufbewahrt, in welche fiir die ausfliessende Lésung Kohlensiure
eintritt, die sich in einem kleinen, direkt mit der Flasche verbundenen
Kohlensiiureentwickler erzeugt (Abbldg. siehe Fresenius, quant. Analyse,
VI Aufl. Bd. 1, S. 290). Man benutzt diese Zinnchloriirlisung auch viel-
fach zur Titration des Eisens in Chloridldsungen.

Zur Herstellung der Kupferldsung von bekanntem Gehalt wigt
man genau 7,867 g frisch hergestellten Kupfervitriol (kleine, zwischen
Fliesspapier abgepresste Krystalle) ab und ldst sie in Wasser zu
0,5 Liter. Hierin sind dann genau 2 g Kupfer enthalten. Statt dessen
kann man auch 2 g elektrolytisches Kupfer in 8 cem HNO; von 1,4 spec.
Gew. losen, mit 2 cem H, SO, bis zur vollstindigen Austreibung der
HNO; eindampfen und den Riickstand mit Wasser zum halben Liter
l6sen.

Man bringt zur Titerstellung der Zinnchloriirlésung 25 cem der
Kupferlosung (enthaltend 0,1 g Kupfer) in einen 200 ccm haltenden
Kolben, versetzt mit b com reiner, rauchender Salzsiiure, erhitzt zum
Sieden und lisst so lange Zinnlésung aus der kurz vorher aus der
Standflasche gefiillten Biirette einfliessen, bis die Grinfirbung der im
Sieden erhaltenen Fliissigkeit vollstindig verschwunden ist. Bei einem
neuen Zusatze von 5 cem starker Salzsiiure etwa eintretende griinliche
Firbung wird durch einen oder einige Tropfen der Zinnchloriirlosung
beseitigt. Der Titer der Zinnchloriirlisung ist hiufig, etwa alle 8 Tage,
mittelst der zu diesem Zwecke in einer gut verschlossenen Flasche auf-
bewahrten Kupferlésung zu kontroliren.

Den Kupfergehalt in Erzen bestimmt man, indem man (je nach
dem Gehalt) 2—5 g des sehr feinen Pulvers im Kolben mit Kénigs-
wasser kocht und mit Schwefelsiure bis nahezu zur Trockne eindampft.
Beim Aufnehmen mit Wasser und Filtriren bleiben Kieselsiiure resp.
unzersetzte Gangart, Bleisulfat und Chlorsilber auf dem Filter; das
Filtrat wird zu 250 cem verdinnt, 20 cem davon in einer Kochflache
mit 5 cem reiner und rauchender Salzséure versetzt und genau wie bei
der Titerstellung verfahren,

Bei Anwesenheit von Eisen, das fast immer zugegen, ist die mit
Salzsiiure versetzte Losung gelbgriin gefiirbt und der Verbrauch an Zinn-
chloriir dem Kupfer- und Eisengehalte entsprechend. Zur Ermittelung
des Eisengehaltes wird eine besondere Portion von 25 cem der Sulfat-
lésung mit Zinkgranalien erwirmt, vom abgeschiedenen Kupfer in ein
Becherglas abgegossen, das Kupfer durch Dekantiren mit Wasser ge-
waschen und die vereinigten, eisenhaltigen Lisungen nach dem Abkiihlen
mit Kalinmpermanganat titrirt. 56 Thl. Eisen verbrauchen ebensoviel
Zinnchloriir wie 63,4 Th. Kupfer.
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2 Cu Cly+ Sn Cl,= Cu, Cl,+ Sn c1,}
Fe, Cl; + Sn Cl, = 2 Fe Cl, + Sn Cl,.

Besser ist es, das abgeschiedene Kupfer mit dem Reste der (bleifreien)
Zinkgranalien his zur villigen Auflésung der letzteren mit verdiinnter
Schwefelsiiure zu erwiirmen, zu dekantiren, eine hinreichende Menge
Salpetersiure dem Kupfer zuzufiigen, mit H, S0, abzudampfen und den
von Salpetersiiure befreiten Riickstand nach dem Lisen in wenig
Wasser und Zusatz von Salzsiiure wie oben zu titriren. In der
Lésung befindliche Antimonsidure (Chlorid) wird durch Zinnchlorir
zu Antimonchloriir reducirt und dadurch der Kupfergehalt zu hoch ge-
funden. Dieser Fehler lidsst sich dadurch beseitigen, dass man die
titrirte Losung 12—24 Stunden in einer offenen Schale stehen lisst
(wobei das Kupferchloriir vollstéindig in Chlorid iibergeht, das Antimon-
chloriir aber unveriindert bleibt) und dann nochmals titrirt. Aus der
zweiten Titration ergiebt sich dann der richtige Kupfergehalt.

Arsen beeintrichtigt die Probe mnicht. Nickel und Kobalt
miissen vorher beseitigt werden, am einfachsten, indem man das Kupfer
durch Natriumthiosulfat (S. 204) fiillt, das Sulfid mit Salpetersiure und
Schwefelsiiure behandelt und die mit Salzsiiure versetzte, schwefelsaure
Lésung titrirt.

Die Methode wird hiufig angewendet, namentlich dort, wo die
Zinnchloriirlosung auch zur Titration von Eisenlosungen benutzt wird.

Abénderung des Weyl'schen Verfahrens von Etard und Lebeau!).

Eine mit koncentrirter, wissriger Bromwasserstoffsiure?) versetzte
Lisung von Kupferchlorid ist in der Siedehitze tief-dunkelviolett, #hnlich
einer koncentrirten TLisung von Kaliumpermanganat gefiirbt, diese
Farbung bleibt beim Zusatze von Zinnchloriirlsung nahezu unverindert
intensiv bis zum Reaktionsende, bei dessen Kintritt die Lésung plétzlich
entfarbt wird.

Etard und Lebeau empfehlen, die Kupferchloridlosung mit kon-
centrirter H Br-Lisung zu versetzen und mit einer Liosung von Sn Cl,
in wiissriger H Br-Siure zu titriren.

Mit der ziemlich kostspieligen koncentrirten Bromwasserstoffsiiure
ist sehr vorsichtig umzugehen, sie dtzt sehr stark.

1) Chemiker Ztg. 1890 Rep., 8. 85. — Berg- und Hiittenm. Ztg. 1890, S.171,
259: 1891, S. 28.

?) Von E. Merck, Darmstadt, oder C. A. F. Kahlbaum, Berlin SO.
Schlesische Str., zu beziehen.
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2. Parkes’ Cyankaliummethode').

Diese Reduktionsmethode beruht auf der Entfirbung blauer,
ammoniakalischer Kupferoxydlisungen durch Cyankalium unter Bildung
des farblos loslichen Kaliumkupfercyaniirs:

2(CuN, 0y. 4NH,) + 5KCN + H, 0 = Cu, (CN), . 2KCON +
KCNO + 2K NO, + 2NH, . NO, + 6 NH,.

Die Cyankalinmlosung wird durch Auflésen von 20 g méglichst reinem,
kauflichem Cyankalium (98%-ig) zu 1 Liter hergestellt, ihr Titer mit
100 cem  einer mit Ammoniak und kohlensaurem Ammoniak versetzten
Kupferoxydlisung ermittelt, die zweckmiissig 0,1 ¢ Kupfer enthiilt.
Durch Auflisen von 1 g elektrolytischem Kupfer in 10 cem HNO, von
1,2 spee. Gew., Einbringen in einen Literkolben, Versetzen mit Ammo-
niak und einer wissrigen Lésung des kiuflichen Ammoninmkarbonats
(1:10) und Auffillen zur Marke erhiilt man eine geeignete Kupfer-
losung. Man lésst in die in einer Porzellanschale befindliche Kupfer-
losung von Zimmertemperatur unter flottem Umrithren so lange Cyan-
kaliumlosung aus der Biirette einfliessen, bis die Fliissigkeit nur noch
einen schwachen violetten Schein besitzt; nach 1—2 Minuten tritt dann
vollkommene Entfirbung ein.

Brauchbare Resultate erhiilt man nur, wenn bei allen Titrationen
unter gleichen Verhiltnissen in Bezug auf den Gehalt an Kupfer,
Ammoniak und Ammoniumsalzen bei Zimmertemperatur gearbeitet wird!

Nickel und Kobalt diirfen wegen der Firbung ihrer ammoniaka-
lischen Losungen nicht zugegen sein, Mangan ist vorher (durch Erwiirmen
der ammoniakalischen Losung nach Zusatz von etwas Wasserstoffsuper-
oxyd) abzuscheiden, Zink in grosserer Menge erhoht den Cyankalium-
verbranch bedeutend und macht die Probe unbrauchbar, Arsen und
Antimon diirfen nur in geringer Menge (etwa bis 0,5%,) vorhanden sein,
Blei und Silber sind vorher abzuscheiden.

Ausfithrung. Man benutzt die Methode hauptsiichlich zur Be-
stimmung des Kupfergehaltes in Erzen, Kupfersteinen und unreinem
Fillkupfer.

Von einer Kupferkieslosung z. B., welche hauptsiichlich die Sulfate
von Kupfer und Eisen enthiilt (hergestellt nach 1., Schwedische Probe
S. 182) entnimmt man eine 1 g Substanz entsprechende Menge, verdiinnt
sie in einem bauchigen Kolben auf 200 cem, versetzt mit 30 cem starken
Ammoniaks, schwenkt den Kolben um und erhitzt ihn auf dem Sand-

) Balling, Probirkunde, 1879, S. 274; dort auch Tabellen zur Gehalts-
herechnung.



Kupfer: Titration mit Cyankalium, 2056

bade bis zum Zusammenballen des volumindsen Niederschlags von Eisen-
hydroxyd. Dann filtrirt man in einen !/, Literkolben, wiischt kurze Zeit
mit kaltem Wasser aus, 1ost den Filterinhalt in miglichst wenig heisser,
verdimnter Schwefelsiure, verdimnt die Lésung in einem Becherglase,
fillt wieder mit ca. 30 com Ammoniak und bringt das deutlich blau
gefirbte Filtrat ebenfalls in den Messkolben. Selbst nach dieser zweiten
Fillung mit Ammoniak hilt das Eisenhydroxyd noch Kupferoxyd zuriick.
Der Messkolben wird durch Eintauchen in kaltes Wasser gekiihlt, bis
der Inhalt Zimmertemperatur angenommen hat, nach dem Zusatze von
Ammoniumkarbonatlésung (30 cem  der Lisung 1:10) zur Marke auf-
gefiillt und die Lésung gut durchgemischt. (Man benutze wegen des
schnelleren Durchmischens der Fliissigkeit beim wiederholten Umkippen des
verschlossenen Messkolbens nur soleche, deren Marke unten am Halse,
dicht iiber der Bauchung angebracht ist). Zur Titration werden 100 cem
mit der Pipette entnommen, in eine Porzellanschale gebracht und wie
bei der Titerstellung (siehe oben) verfahren,

Vergleicht man das Resultat dieser Bestimmung mit dem aus der
schwedischen Probe oder der elektrolytischen Bestimmung erhaltenen,
so ergiebt sich (wenn das Erz keinen hohen Zinkgehalt besitzt) stets
ein zu niedriges Resultat, weil eben das zweimal gefillte Eisenhydroxyd
noch Kupferoxyd zuriickhilt. Aus diesem Grunde fillt man besser aus
eisenreichen Losungen (von Kupferkies, kupferarmem und eisenreichem
Kupferstein etc.) zuniichst das Kupfer als Metall durch Eisen oder Zink
(sieche schwedische Probe) oder als Schwefelkupfer (siehe Sulfiirprobe)
aus, lost in Salpetersiiure, verdiinnt, itbersiittigt mit Ammoniak, filtrirt,
wenn nithig, und titrirt dann erst die alles Kupfer enthaltende Lisung.
Hatte man mit H, 8 oder mit Na, S, O; gefillt, so wird man es vor-
ziehen, das Sulfid durch Résten (8. 199) in wigbares Kupferoxyd iiber-
zufithren.  Eisenarme Kupfererze (Malachit, Lasur, Phosphate) und
Kupfersteine, anch durch wenig Arsen oder Antimon verunreinigte Fall-
kupfer geben, nach dieser Methode probirt, gute Resultate.

Steinbeck’s modificirte Parkes-Methode!).

Dies seinerzeit von der Mansfeldschen Gewerkschaft in  erster
Linie primiirte Verfahren ist speciell fiir die Gehaltsbestimmungen der
Kupferschiefer und #@hnlicher, bleifreier Krze bestimmt.

5 g feingepulverter Kupferschiefer (bitumindse Erze werden vorher
im Porzellantiegel gerdstet) werden im Kolben mit 40—50 cem Salzsiiure
(1,16 spec. Gew.) fiibergossen und erwiirmt, wobei sich der vorhandene
kohlensaure Kalk auflést und wenig Schwefelwasserstoff entweicht. . Dann

') Ztschr. f. analyt. Chemie, Bd. 8, S. 9.
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werden 6 cem verdimnte Salpetersiure (gleiche Theile Siure von
1,2 spec. Gew. und Wasser) zugesetzt, der Kolben 1/, Stunde auf dem
Sandbade erwiirmt und schliesslich 15 Minuten gekocht. Die heisse, ver-
dinnte Losung wird (zur Ausfillung des Kupfers nach dem Verfahren von
Mohr) in ein ca. 400 cem fassendes Becherglas filtrirt, in dem ein
Stiibchen von bleifreiem Zink auf einem Streifen Platinblech steht. Nach
1/, bis 3/, Stunde ist die Ausfillung beendet (Pritfung einer herausge-
nommenen Probe mit H, S) und das Zink aufgelist. Durch wiederholtes
Aufgiessen von Wasser und Dekantiren wird das Fillkupfer gereinigt,
aus dem Waschwasser abgesetzte kleine Kupfermengen hinzugethan, je
nach der Menge in 8—16 ccmn der oben erwiihnten, verdiinnten Salpeter-
sdure in der Wirme gelost, die Losung abgekiihlt, mit 40 ccm ver-
dimntern  Ammoniak (aus 2 Vol. Wasser und 1 Vol. Ammoniak von
0,93 spec. Gew.) fibersittigt und die blaue Lésung mit einer Cyankalium-
losung titrirt, von der 1 cem = 0,005 g Kupfer entspricht.

Ueber den Werth der Cyankaliummethode sind die Urtheile der
Praktiker sehr verschieden; als Betriebsprobe ist sie durchaus geeignet,
im Erzhandel ist sie durch die elektrolytische Kupferbestimmung und
die Sulfiirprobe fast giinzlich verdringt worden.

3. Titration mit Rhodanammonium nach Volhard!.

Die sehr brauchbare Methode hesteht in der Ausfillung des Kupfers
aus einer nahezu neutralen, heissen und mit SO, gesiittigten Lisung als
Rhodaniir (siche auch 8.199) durch einen geringen Ueberschuss einer
(abgemessenen) Rhodanammoniumlésung von bekanntem Gehalte und
dem Zuriicktitriren des Ueberschusses des Fillungsmittels in der Kilte
und nach Zusatz von Ferrisulfat und Salpetersiure mit einer Silber-
nitratljsung.

Silber, Quecksilber, Chlor, Brom, Jod und Cyan diirfen nicht vor-
handen sein und werden vorher abgeschieden bezw. ausgetrieben.

Ausfithrung. Die betreffende salpetersaure oder schwefelsaure
Losung wird annihernd mit chlorfreiem Natriumkarbonat oder Aetznatron
neutralisirt, fiir etwa 0,5 g Cu ca. 50 cem gesiittigte, wiissrige schweflige
Siiure zugesetzt, zum Sieden erhitzt und mit einem Ueberschusse einer
auf Silber gestellten Rhodanammoniumlésung gefillt. (Da 108 Theile
Silber ebenso viel NH; CNS zur Fillung brauchen wie 63,4 Thl. Kupfer,
63,4

ist der Silbertiter mit 08 =0,587 zu multipliciren.)

") CL Winkler, Praktische Uebungen in der Maassanalyse, Freiberg 1888,
S. 119 und 120.
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Bei diesen Operationen wurde zweckmissig ein !/, Literkolben
benutzt, andernfalls spillt man die gesammte Fliussigkeit nach der Ab-
kithlung auf Zimmertemperatur in einen solchen, verdiinnt bis zur Marke,
mischt, lisst kurze Zeit stehen und filtrirt einige hundert cem durch ein
trockenes Faltenfilter in ein trockenes Becherglas ab,

100 cem des Filtrats werden darauf mit 5 com kaltgesittigter Eisen-
alaunlésung und einigen Tropfen reiner Salpetersiure versetzt und bis
zum Verschwinden der Eisenrhodanidfirbung mit auf Rhodanammonium-
I6sung gestellter Silbernitratlésung titrirt. IHieraus ergiebt sich die zur
Fillung des Kupfers gebrauchte Menge NH, CNS und der Kupfergehalt
der Probesubstanz.

In Schwarzkupfer, Legirungen, Kupfersteinen und Erzen von an-
nithernd bekanntem Kupfergehalt lidsst sich dieser in kurzer Zeit und
einer fiir technische Zwecke hinreichenden Genauigkeit bestimmen. Der
durch die Vernachlissigung des Volumens des festen Kupferrhodaniirs
entstehende Fehler ist ohne Einfluss auf das Resultat; das feste Rho-
daniir hat nach Hampe das spec. Gew. 2,999,

4. Die von Low (Denver) abgeiinderte de Haen’sche
Jodidmethode').

Die in Deutschland wenig iibliche Methode von de Haen?) wird in der
von Low, einem in den Vereinigten Staaten sehr angesehenen Handels-
chemiker, empfohlenen Modifikation, dort namentlich im Erzhandel viel
angewendet; Low stellt diese Methode in Bezug auf Genauigkeit und
Schnelligkeit der Ausfithrung iiber die elektrolytische!

Ausfithrung., Zur Titerstellung der durch Auflésen von 38 g
reinem Natriumthiosulfat zu 1 Liter bereiteten Lisung werden 0,2 g
chemisch reines Kupfer in einem 250 cem fassenden Kolben in 4 cem
koncentrirter Salpetersiure gelost, die Lisung unter Vermeidung von
Ueberhitzen auf 1—2 cem eingeengt, 5 com Wasser zugesetit, mit 5 cem
starkem Ammoniak iibersiittigt und 1 Minute gekocht. Das Kochen ist
unerlésslich, weil sich die Flissigkeit sonst spiterhin gegen Jodkalium
so verhilt, als ob sie freie Salpetersiiure enthielte!

Man setzt dann 6 cem Eisessigsiure und darauf 40 cem kaltes
Wasser zu, kithlt vollstindig ab, trigt 3 g Jodkalium ein und schwenkt
den Kolben bis zur Auflésung des KJ um.

') Engin. and Mining Journal, 9. Februar 1895. — Berg- und Hittenm. Ztg.
1895, S. 174.

#) Annal, d. Chem. und Pharm. 91. S. 237. — Fresenius, quant. Analyse,
VL Aufl,, Bd. 1, S. 835 und 336.
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Die Umsetzung (Ausfillung von Kupferjodiir und Abscheidung von
Jod) geht nach folgender Gleichung vor sich:

2(Cu.2C,H,0,) + 4K J + aq.= Cu, J, + 4 (K C, H; 0,) + 2 J + aq.

Zu der durch freies Jod braun gefirbten Fliissigkeit lisst man so lange
von der Thiosulfatlisung aus der Barette hinzufliessen, bis die Fiirbung
weingelb geworden, dann wird Stirkeldsung bis zur deutlichen Blau-
firbung zugesetzt und unter Umschwenken bis zum Verschwinden der
Jodamylfarbung titrivt. Jod und Natriumthiosulfat geben Natriumtetra-
thionat und Jodnatrinm:

2 (Na, 8, 05) + 2J + aq. = Na, S, O, + 2 Na J + aq.

Die Stirkeldsung wird alle zwei Tage frisch hergestellt, indem
man 0,5 g Stiirke mit 1/, Liter kaltem Wasser verrithrt und bis zum
Sieden erhitzt; die aus ganz reinem Thiosulfat durch Auflésen in reinem
und luftfreiem Wasser bereitete Lisung hiillt sich einen Monat unver-
indert (vgl. Bd. I S. 113).

Erze werden nach Low in folgender Weise behandelt: 1 g des
sehr fein geriebenen Pulvers wird in einem 250 cem fassenden Kolben
mit 10 cem koncentrirter Salpetersiiure iibergossen und damit fast bis
zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit Zusatz von 10 cem kon-
centrirter Salzsiure 2—3 Minuten gekocht, 10 cem koneentrirte Schwefel-
sitlure zugesetzt und iiber freier Flamme bis zur reichlichen Entwicklung
von Schwefelsiuredimpfen eingekocht. Zu dem erkalteten Riickstande
setzt man 10 cem Wasser, kocht auf und filtrirt von dem Bleisulfat und
dem Ungeldsten (Gangart, Schwefel ete.) ab in ein Becherglas von 3 Zoll
(8 em) Durchmesser und niedriger, amerikanischer Form. Auf dem
Boden des Becherglases befindet sich ein ca. 4 em breiter und 7 em
langer Streifen von dickem Aluminiumblech, dessen Enden umgebogen
sind, um festes Aufliegen auf dem Boden des Glases zu vermeiden. Das
Aluminium muss frei von Kupfer sein, der Streifen kann mehrmals
benutzt werden. Man sorgt dafiir, dass Filtrat und Waschwasser zu-
sammen nicht iiber 75 cem betragen, bedeckt das Becherglas mit einem
Uhrglase und kocht 6—7 Minuten stark. Die Kupferfillung ist dann
beendet, verdiinntere L&sungen miissen entsprechend linger kochen.
Nunmehr bringt man die entkupferte Losung und mdéglichst viel von
dem Fillkupfer (durch Abspiilen des Aluminiums mit der Spritzflasche)
in den zuerst gebrauchten Stehkolben, stellt das Becherglas vorliufig
bei Seite, dekantirt die entkupferte Lauge aus dem Kolben ab durch
ein kleines Filter und wiederholt dies 3 mal mit wenig heissem Wasser.
Der Trichter wird dann iiber das Becherglas gestellt, das Filter mit
3—4 cem  starker Salpetersiure betropft, mit wenig heissem Wasser
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ausgewaschen; die saure Losung, welche auch das am Aluminium haf-
tende Kupfer aufgenommen hat, spiilt man in den Kolben zu der Haupt-
menge des Fillkupfers, lost dieses durch FErhitzen des Kolbens iiber
freier Flamme, setzt 0,5 g Kalinmchlorat hinzu, um etwa vorhandenes
Arsen zu Arsensfiure zu oxydiren, kocht bis auf 1—2 cem ein, wobei
sich keine basischen Kupfersalze abscheiden diwfen, und verfihrt dann
genan wie bei der Titerstellung.

Da 1 g reines Kupfer 5,24 g Jodkalium erfordert, geniigen, bei
einer Linwage von 1 g Erz, 3 g Jodkalium fiir alle Erze mit weniger
als 509, Kupfergehalt. Fiir sehr reiche Erze nimmt man 5 g IKJ.

Arsen als Arsensiiure stért die Probe nicht, dagegen ist ein (nicht
hinfig vorkommender) Wismuthgehalt wegen der intensiv gelben Farbe
der Losung des Kalium-Wismuthjodids beim Titriren hinderlich und
kann zu spites Zusetzen der Stirkeldsung veranlassen. Mit einer Jod-
I6sung von bekanntem Titer (gestellt auf die Thiosulfatldsung) lisst
sich schnell Abhiilfe schaffen.

Die von Low erreichte Genanigkeit ist erstaunlich; jedenfalls ver-
dient seine Methode Beachtung.

Kolorimetrische Proben.

Sie bezwecken die Ermittelung des Kupfergehaltes blauer, ammo-
niakalischer Kupferoxydlésungen von bestimmtem Volumen durch Ver-
gleichung mit der Féirbung von Normallfsungen mit bekanntem Kupfer-
gehalte in gleich dicker Schicht und von gleichem Volumen. Wie bei
allen kolorimetrischen Proben liegt auch hier die Voraussetzung zu Grunde,
dass die Intensitit der Firbung bei der Vergleichung gleich dicker
Schichten des Normalvolumens direkt proportional dem Gehalte der
Fliussigkeit an farbender Substanz ist.

Urspriinglich (von Jacquelin, von Hubert u. A.) mit Benutzung
graduirter Réhren, wie sie bei der Eggertz’schen kolorimetrischen
Kohlenstoffbestimmung (siche ,Fisen® 8. 68 ff.) angewendet werden, auch
fiir die Gehaltsbestimmung veicherer Trze ete. empfohlen, dient die
Methode jetzt fast ausschliesslich in der Abiinderung von Heine zum
Probiren armer Erze, Hiittenprodukte und Schlacken, deren Kupfergehalt
bis 19, oder wenig dariiber betrigt.

Intensiv gefiirbte Lisungen lassen sich schlecht vergleichen: ver-
diinnt man die zu stark gefirbte Lésung zum Vielfachen des Normal-
volumens und taxirt dann den Gehalt der verdimnten Lisung durch

Vergleich mit den Musterfliissigkeiten, so ist das Resultat z. B. bei
Uuntersuchungen, II, 14
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vierfacher Verdiinnung der urspriinglichen Lésung mit 4 zu multipliciren,
wodurch sich der bei der Schiitzung kaum zu vermeidende Fehler ent-
sprechend erhdht.

Aus einer Losung von Erz ete. in Salpeterséiure erhaltene ammo-
niakalische Kupferlésung ist mit ans Kupfernitrat hergestellten Muster-
flissigkeiten zu vergleichen, aus schwefelsaurer Lisung erhaltene mit
solchen aus Kupfersulfat, weil die Firbungen der ammoniakalischen
Lisungen dieser beiden Salze etwas von einander abweichen.

Die zu vergleichenden Lisungen miissen gleiche Temperatur und
moglichst gleiche Gehalte an Ammoniak besitzen, auch mit ganz reinem,
von organischen Substanzen ganz freiem, destillirtem Wasser und eben-
solchem Ammoniak bereitet sein, weil sonst grinliche Farbungen auf-
treten. In Ermangelung reiner Reagentien muss man sich entweder
dieselben selbst darstellen oder die Musterflissigkeiten von Zeit zu Zeit
erneuern. Bituminise Erze werden vor der Behandlung mit Siuren zur
Zerstorung der organischen Substanz gerdstet.

Nickel, Kobalt und das in Ammoniak mit brauner Farbe lésliche
Eisenarseniat storen die Probe; geringe Mengen Nickel geben der
Lisung einen violetten Schein, so dass sie mit den reinblauen, reinen
Kupferlosungen schlecht zu vergleichen ist. Durch vorhergehende Fiil-
lung des Kupfers als Sulfid, Lisen desselben in Salpetersiiure lassen sich
diese Verunreinigungen beseitigen; auch aus viel Eisen und Aluminium
enthaltenden Lisungen fillt man zweckmiissig zuniichst das Kupfer als
Sulfid, weil die volumindsen Niederschlige der betr. Hydroxyde ent-
sprechende Mengen von Kupfer hartnickig zuriickhalten.

Heine’s Probe fiir arme Erze und Schlacken.

Man stellt sich (durch Auflésen von elektrolytischem Kupfer) eine
salpetersaure bezw. schwefelsaure Lisung her, die in 100 cem genau
100 mg Kupfer enthilt; mit der Pipette entnommene Mengen von 10,
7,5, 5, 4, 3, 2 und 1 cem werden in Messkelechen oder Messeylindern
nach Zusatz von je 10 cem reinem Ammoniak mit destillirtem Wasser
zu je 120 cem verdimnt, die Lisungen in die ganz gleichen, mit Glas-
stipsel versehenen Musterflaschen von rechteckigem Querschnitte und
ca. 150 cem Fassungsvermdgen gebracht, die Flaschen mit 19/, 0,759,
0,5 Y%, 0,4%, 0,3%, 0,29, und 0,19, signirt und die Stipsel mit Per-
gamentpapier iiberbunden.

Ausfithrung. Von Mansfelder Kupferschiefer z. B. werden nach
Kerl!) 2 g im Porzellantiegel in der Muffel geristet, das Rostgut in

) Muspratt’s Chemie 1V. Aufl. Bd. 4, S. 1759.
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einem Becherglase mit 15 cem einer Mischung von 3 Th. Schwefelsiure
von 30¢ B. und 1 Th. Salpetersiure (1,2 spec. Gew.?) auf dem Sand-
bade gekocht und bis zum Entweichen von H, SO,-Diimpfen eingeengt.
Nach dem Erkalten nimmt man die Masse mit destillirtem Wasser auf,
bringt das Volumen in einem Messkelche auf 100 cem (Hilfte des dort
iiblichen Normalvolumens), setzt 30 cem starkes und reines Ammoniak
hinzu, rithrt um und filtrirt in das mit Marke (bei 200 ccm) versehene
Musterglas. Nach dem vollstindigen Abkithlen wird das Filtrat genau
bis zur Marke aufgefiillt, die Flasche zum Vergleich zwischen die auf
dem Fensterbrette vor einer mit Seidenpapier oder Pauspapier bespannten
Scheibe stehenden Musterflaschen gestellt. Die Normallésungen sind
wegen des konstanten Nickelgehaltes in den Schiefern durch Auf-
lésen solcher von genau (elektrolytisch) bestimmtem Gehalte hergestellt.

Stimmt z. B. die Fiarbung der aus den 2 g Iirz erhaltenen, auf 200 cem
verdinnten, ammoniakalischen Losung mit der einer Normallosung von
40 mg Kupfer in 200 cem iberein, so wire danach der Gehalt des
Erzes 29,; ist die Firbung intensiver als diejenige der Musterflasche
mit dem hochsten Gehalt, so verdimnt man (frither allgemein mit den
sogenannten Apothekermensuren) auf das doppelte Volumen, fillt eine
Flasche mit der verdiinnten Liosung, vergleicht w. s. w.

Nach Heath') werden auf den Hiittenwerken am Oberen See
die Schlacken gewdhnlich kolorimetrisch probirt. 2,5 g sehr fein ge-
riebener Schlacke werden in einer Porzellanschale mit 15 cem starker
Salpetersiiure (1,4 spec. Gew.), bis die rothen Dimpfe verschwunden
sind, gekocht, 10 cem destillirter H, SO, zugesetzt und weiter erhitzt,
bis die Masse teigig wird. Nach dem Aufnehmen mit Wasser und dem
Uebersiittigen mit Ammoniak wird durch ein Saugfilter in die 200 cem
fassende Flasche (mit Marke am Ilalse) filtrirt und der Niederschlag
mit sehr verdiinntem Ammoniak (1:10) ausgewaschen. Man kiihlt dann
ab, fiillt bis zur Marke auf u. s. w. wie oben.

Schwer zersetzbare Schlacken schliesst man zweckmissig .
durch Erhitzen mit Fluorkalium und Schwefelsiiure in der Platinschale
auf, oxydirt nach der Lésung das Eisen durch Salpetersiure, dampft
auf dem Sandbade bis zum Entweichen von H, SO,-Diampfen ein u. s. w.

Zur Bestimmung der geringen Menge Kupfer in Bleiglitte be-
handelt man 10 g oder mehr Substanz mit schivacher H NO,, dampft
mit H, SO, ab, nimmt mit 50 cem Wasser auf, filtrirt in ein Becherglas,
itbersiittigt mit Ammoniak und filtrirt in einen Messkolben bis zu der
am Halse angebrachten Marke fir 120 cem oder dem sonst beliebten
Normalvolumen. ‘

1) Berg- u. Hittenm. Ztg. 1895, S. 236.

14%
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Zur Abhaltung seitlichen Lichtes stellt man die zu vergleichenden
Flaschen auch wohl in einen an zwei gegeniiber liegenden Seiten offenen
Pappkasten mit geschwiirzten Innenflichen; hesondere Kolorimeter (von
Miiller, Stokes u. A.) werden fiir diese Kupferbestimmung nicht an-
gewendet.

Specielle Untersuchungsmethoden.

1. Fiir Kupfererze, Steine, Speisen und Schlacken.
a) Kupferbestimmung.

Das Auflisen der sehr fein gepulverten Probesubstanzen geschieht
im Wesentlichen nach 8. 181. Bitumindse Erze (z. B. Kupferschiefer)
werden vorher gebrannt, sehr arsen- und antimonreiche Erze und Speisen
bei sehr langsam gesteigerter Temperatur geristet.

Auf die Behandlung mit Salpetersiiure, Konigswasser oder Salz-
siure und Kaliumchlorat folgt zweckmissig Abdampfen mit einem Ueber-
schusse von Schwefelsiinre, wodurch alles Blei und viel Antimon abge-
schieden wird. Nach dem Verfahren von Nissenson und Neumann
(8. 198) lisst sich das bei der Ausfillung des Kupfers durch einen
kleinen Ueberschuss von Natriumthiosulfat in geringer Menge in den
Niederschlag gegangene Arsen und Antimon durch Risten vollstindig
entfernen. Das nur Sulfate enthaltende Filtrat vom Bleisulfat eignet sich
hiufig zur direkten gewichtsanalytischen Abscheidung des Kupfers als
Metall durch die Elektrolyse oder die schwedische Probe, oder zur
Fillung als Rhodaniir, oder schliesslich zur Titration des Kupfers nach
einer der beschriebenen Methoden.

Kupferkies, das hiofigst vorkommende Kupfererz, untersucht man
nach der schwedischen Probe (S. 182) oder elektrolysirt die wegen des
hohen Eisengehaltes stark zu verdiinnende Ldsung:; auch die Rhodaniir-
probe und die Sulfiirprobe sind hier durchaus am Platze. Titrationen
(nach Weyl, Parkes, Low) sind nach vorhergehender Ausfillung des
Metalls (durch Eisen, Aluminium) vorzunehmen,

Kupfersteine und Kupferbleisteine analysirt man nach der
unter ,schwedische Probe“ S. 182 beschriebenen Methode fiir Kupferkies
mit Bleiglanz ete. oder nach dem Verfahren von Nissenson und Neu-
mann (,Blei¥, S.256).

In Pyriten und Kiesabbrinden bestimmt man den Kupfer-
gehalt nach dem Verfahren der .Duisburger Kupferhiitte*, Bd. I, S. 253
und dem von Nahnsen, Bd. I, S. 254.

Sehr eisenreiche Schlacken (Spurschlacken) zerlegt man mit
Salzsiure und wenig Kaliumchlorat, dampft zur Trockne ab, nimmt mit
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verdiinnter Salzsiure auf und fillt das Kupfer durch H, S als Sulfid,
dessen Kupfergehalt nach der Auflssung in Salpetersiiure kolorimetrisch
(s. 8. 210) bestimmt wird.

Schwer zersetzbare Schlacken behandelt man mit Fluorkalium
und Schwefelsiure in der Platinschale nach S. 181.

Kupferspeisen, Fahlerze, Bournomt (CuPb Sb 8;) ete. bringt
man nach Hampe!) am besten durch Erwirmen mit einer Mischung
von Salpetersiure und Weinsiiure (fir 1 ¢ Substanz 30 cem H NO; von
1,2 spec. Gew. und 10 g Weinsiure) in Losung, behandelt die auf
60° C. erwiirmte, verdiinnte Losung lingere Zeit mit H, S, extrahirt
den volumindsen Niederschlag mit heisser Schwefelkaliumlésung, erhitzt
das Ungeléste in der Porzellanschale mit Salpetersiure, dampft mit
iiberschiissiger Schwefelsiiure ab und bestimmt das Kupfer in dem Fil-
trate durch Elektrolyse oder Fiillung als Sulfid, Rhodaniir ete.

b) Schwefelbestimmung
(siehe auch Bd. I, S. 244 u. f. und S. 260—262).

Von Kupferkies, bleifreien Erzen und Steinen iibergiesst
man ca. 0,3 g des sehr feinen Pulvers in einem durch Wasser gekiihlten
Erlenmeyer-Kolben nach und nach mit kleinen Portionen reiner, rauchen-
der Salpetersiiure, zusammen 10—15 cem, und liisst diese etwa 1 Stunde
hindurch einwirken. Dann erhitzt man das Wasserbad ganz allmihlich
im Verlaufe von 3 Stunden bis auf 70° C. und in einer weiteren Stunde
bis zum Sieden. Sollten sich dann noch Flocken von freiem Schwefel
zeigen, so wird dem Kolbeninhalte nach dem Abkiithlen nochmals
rauchende Salpetersiure zugesetzt und die Procedur wiederholt. Zuletzt
dampft man die Lisung in einer Porzellanschale zunfichst ohne Zusatz
von Salzsiure, dann zweimal mit je 10 cem reiner Salzsiiure ab, nimmt
mit verdiinnter Salzsiure auf, filtrirt und fillt die siedend heisse, ver-
dimnte Losung mit ebensoleher Chlorbaryumlésung im geringen Ueber-
schusse. Ba SO,><0,1373 = 8.

Speisen, Fahlerze, rohe und gerdstete Kupfersteine,
Bleisteine. Nach Hampe wird 1 g mit 6 g Salpeter und 5 g reiner
wasserfreier Soda im Platintiegel innig gemischt, das Gemisch mit etwas
Salpeter bedeckt und geschmolzen (Vorsicht!). Man laugt die Schmelze
mit Wasser aus, fillt in Lisung gegangenes Blei durch Einleiten von
Kohlensiure, filtrirt, tibersittigt das Filtrat mit Salzsiiure, dampft zur
Trockne, nimmt mit verdimnter Salzsiure auf, filtrirt von etwa abge-
schiedener Kieselsidure ab und fillt wie gewéhnlich mit Chlorbaryumlisung.

1) Chemiker-Ztg. 1891, No. 26.
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2. Fiir Handelskupfer (Kupferraffinad, Garkupfer,
elektrolytisches Kupfer)').

Die Untersuchung des Handelskupfers wird hiufig von dem tech-
nischen Chemiker verlangt, weil schon verhiiltnissmiissig geringe Mengen
von Verunreinigungen die Eigenschaften des Metalls wie auch der daraus
hergestellten Legirungen stark beeintriichtigen.

Nach den ganz hervorragenden Arbeiten von Hampe?) sind die
Eigenschaften des raffinirten Kupfers wesentlich abhiingig von der Ver-
bindungsform der darin enthaltenen, entweder metallisch mit dem
Kupfer legirten oder in oxydischen Verbindungen darin aufgelésten
fremden Kérper. Die von Hampe selbst und im Anschlusse an seine
Arbeiten von Stahl?®) im Hampe’schen Laboratorium ermittelten ana-
Iytischen Methoden zur Untersuchung des Kupfers und zur Bestimmung
dieser Verbindungsformen besitzen wissenschaftlichen Werth und sind
von grosser praktischer Bedeutung fiir den Kupferraffinirprocess, den
schwierigsten aller Hiittenprocesse. Da allein die quantitative Bestim-
mung der fremden Bestandtheile im Handelskupfer, ohne Beriicksichti-
gung ihrer Verbindungsformen, mehrere Tage in Anspruch nimmt, auch
vollkommen geniigt, wenn das betreffende Kupfer zur Herstellung von
Legirungen verwendet werden soll, so beschrinkt sich die tech-
nische Untersuchung auf die quantitative Analyse, manchmal
auch auf die blosse Bestimmung des Gehaltes an Kupfer und einiger
besonders schiidlichen Verunreinigungen (Bi, Sb, As).

Nach dem Bruchansehen lisst sich die Qualitit des Metalls
nicht beurtheilen; eine vom Verf. untersuchte japanische Kupfermarke
sFurnkawa“ z. B. zeigte bei einem Arsengehalte von 0,789, einen vor-
ziiglichen Bruch. Auch die mit dem Kupfer vorgenommenen Qualitats-
proben (Schmiedeproben, Biegeproben, Zerreissproben etc.) lassen wohl
auf die Verwendbarkeit des Metalls selbst, nicht aber auf seine Brauch-
barkeit zur Herstellung von Legirungen bester Qualitit schliessen.

Manche Legirungen lassen sich nur mit sehr reinem Kupfer her-
stellen, z. B. diinnes Messingblech nur mit solchem, das frei ist von
Wismuth und Antimon und unter 0,19/, Arsen enthilt; Phosphorbronze

1) Fresenius, Quant. Analyse, VI. Aufl. Bd. 2, S.509—528. — Post,
Chemisch-technische Analyse 1888—89. Bd. 1, S.521 u.f.

%) Beitriige zur Metallurgie des Kupfers in ,Zeitschr. f. d. Berg-, Hiitten-
und Salinenwesen in dem preuss. Staate 21, 218 und 22, 93. — Zeitschr. f. analyt.
Chemie 13, S. 179.

%) Ueber Raffination, Anpalyse und Eigenschaften des Kupfers von Dr.
W. Stahl. Clausthal, H. Uppenborn 1886.
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von hoher Festigkeit nur aus reinstem Kupfer und bestem ostindischen
oder australischen Zinn u. s. w.

Das jetzt in grossen Massen producirte elektrolytische Kupfer
pflegt nahezu chemisch rein zu sein; gewdhnlich enthilt es nur Spuren
von Schwefel (in Form von eingeschlossener Sulfatlauge), nicht selten
aber auch nachweishare Mengen von Wismuth, Antimon, Arsen, Eisen,
Selen und Tellur.

Das gewdhnliche Kupferraffinad enthiilt 0,05—0,209/, Sauerstoff
(als Kupferoxydul bezw. in sonstigen oxydischen Verbindungen von
Sb, As, Pb, Bi, Ni etc.); die eigentlichen Verunreinigungen (As, Sb,
Sn, Pb, Bi, Ni, Co, Fe, 8, Se, Te) betragen in den besseren Sorten des
Handels zusammen nicht iber 0,79/,

Silber findet sich selten in grésserer Menge als 0,039, Gold
manchmal in Spuren. Als beste ITandelsmarken gelten das Kupfer vom
Oberen See (Lake-Kupfer), die siidaustralischen Marken Wallaroo und
Burra-Burra, englisches ,best selected” und das Mansfelder Raffinad.

Nachstehend die Resultate einiger vom Verf. ausgefithrten Analysen
von Handelskupfer:

Wallaroo Mansfelder Gussraffinad CH M Co B.E. D. E.
Englische Marken

Kupfer 99,795 99,491 99.864 99,148
Sauerstoff 0,127 0,145 0,120 0,090
Arsen 0,072 Spur 0,600
Antimon 0,002
Wismuth Spur
Blei 0,004 0,038 0,023
Eisen 0,001 0,001 Spur 0,001
Niekel 0,039 0,201 0,002 0,081
Schwefel 0,005
Silber 0,015 0,031 0,028 0,058
Gold Spur

99,981 ¢/, 99,979 0/, 100,014.°/, 100,008/,

(Der auffallende Nickelgehalt im Mansfelder Raffinad, konstant 0,2 bis
0,27 9/,, schidigt weder die Eigenschaften des Metalls, noch die der da-
mit hergestellten Legirungen.)

Gang der Analyse.

a) Gesammtanalyse.
Nach der Einfithrung der Elektrolyse in die Laboratorien empfahl
Hampe 1873 (loc. cit.) die elektrolytische Fillung des Kupfers aus der
von 25—>50 g Handelskupfer erhaltenen Lisung und die Bestimmung



216 Metalle ausser Eisen.

der fremden Bestandtheile aus der ganz oder doch zum griossten Theil
vom Kupfer befreiten Flissigkeit; da Wismuth sich hierbei mit dem
Kupfer abscheidet, musste das ausgefillte Metall erst wieder geldst und
aus der (durch Einkochen der Nitratlosung mit Salzsiiure erhaltenen)
Chloridlisung als basisches Chlorid niedergeschlagen werden.

Diese Methode wurde jedoch von Vielen wieder verlassen, seit-
dem Hampe!) selbst konstatirte, dass sich ausser Wismuth auch kleine
Mengen von Antimon und Arsen zusammen mit dem Kupfer durch die
Elektrolyse abscheiden kionnen. Er fand und bestimmte das mit dem
Kupfer gefallene Antimon durch Auflésen des elektrolytischen Kupfer-
niederschlages und Ausfillung des Kupfers als Rhodaniir im Filtrate
von demselben und gelangte so zu der bald darauf verdffentlichten
schnellen Methode (2) der Gesammtanalyse, die ausfithrlich beschrieben
werden soll.

Auf Anregung von R. Finkener studirte P. Jungfer?) in der
Kinigl. chemisch-technischen Versuchsanstalt zu Berlin die von Flajolot?)
empfohlene Methode der Fillung des Kupfers als Jodir zur Trennung
von Arsen und Antimon und fand ein genaues und schnell auszufiihrendes
Verfahren der Kupferanalyse.

1. Jodiirmethode von Jungfer. Sie besteht in der Abscheidung
der Hauptmenge des Kupfers aus der schwachsauren Nitrat- oder Sulfat-
losung als Jodiir durch Zusatz einer eben hinreichenden Menge von
Jodkalium bei Gegenwart von schwefliger Siure und einer kleinen
Menge Fluorkalium, welches leichtlisliches Antimonkaliumfluorid bildet,
der Beseitigung der freien schwefligen Siure im Filtrate, der Ausfillung
des in Lisung gebliecbenen Kupfers, zusammen mit Arsen, Antimon
(eventuell auch Wismuth und Blei) durch Schwefelwasserstoff und der
Beseitigung des Kupfers, Wismuths und Bleis aus der nach Zusatz von
Weinsiiure stark ammoniakalisch gemachten Lisung der Schwefelmetalle
nach dem Verfahren von R. Finkenert) durch vorsichtigen Zusatz
kleiner Mengen von verdimntem Schwefelwasserstoffwasser und gelindes
Erwiirmen. In dem Filtrate von den Schwefelmetallen kann Nickel,
Kobalt, Mangan und Eisen bestimmt werden. — Wismuth geht bei
diesem Verfahren zum gréssten Theil in das Kupferjodiir und wird des-
halb aus einer besonderen Menge nach dem Verfahren von Jungfer

1} Chemiker-Zeitung 1892, No. 26.

f) P. Jungfer, Inmangur.-Dissert. d. Univers, Rostock 1887. — Berg- u.
Hiittenm. Ztg. 1887, S. 490.

3 Flajolot, Journal f. pr. Chemie Bd. 61, S. 105. — Ann. d. Mines
1853, 8. 641,

f) R. Finkener, Mittheilungen der Kgl. techn. Versuchsanstalten zu Berlin,
1889, Heft 2, S. 76 u. f.
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(8. 220) bestimmt; ebenso wird auch der Silbergehalt des Kupfers in
einer besonderen Menge der Substanz ermittelt.

Wenn die betreffende Kupfersorte sich ohne Riickstand in Salpeter-
siure lést und nur Arsen und Antimon bestimmt werden soll, kann
direkt aus der Nitratlosung gefillt werden; sonst dampft man zur Ab-
scheidung des Bleis mit Schwefelsidure ein u. s. w.

Ausfithrung., Man lost 10 g Kupfer (in blanken Aussieben oder
sauberen Spithnen) in einer gerfiumigen, bedeckten Porzellanschale in
40 cem reiner Salpetersiure vom spec. Gew. 1.4, die man in mehreren
Portionen hinzufiigt, auf, setzt 10 cem mit ebensoviel Wasser ver-
diinnte destillirte Schwefelsiure zu, dampft auf dem Wasserbade zur
Trockne und erhitzt dann auf dem Sandbade, oder iiber dem Finkener’-
schen Thurme (Fig. 75 S. 235) mittelst der durch 2 oder 3 Drahtnetze
abgekiithlten Bunsenflamme bis zum beginnenden Entweichen von H, SO,-
Diimpfen. Die erkaltete Masse wird in 150 cem Wasser durch Er-
wiirmen geldst, abgekiithlt und nach einigen Stunden vom Bleisulfat,
dem event. Antimonsiiure und Bleiantimoniat beigemischt ist, durch ein
kleines Filter abfiltrirt. Die Weiterbehandlung des unreinen Bleisulfats
sieche unten.

Das klare Filtrat wird in einem gerdumigen Becherglase zu etwa
300 cem verdiinnt, 150 mg reines (arsenfreies!) Fluorkalium darin aufge-
list, 50 cem reine und gesiittigte, wissrige schweflige Siure und darauf
das (in berechneter Menge) in wenig Wasser geldste, reine Jodkalium
in mehreren Portionen unter Umrithren zugesetzt. Hierbei etwa frei
werdendes Jod wird durch kleine Zusitze von wissriger SO, heseitigt.

10 g reines Kupfer erfordern 26,2 g reines Jodkalium. Man nimmt
den Kupfergehalt zu ca. 999, an und wendet nur 26 g Jodkalium an,
weil das Kupferjodiir in einem Ueberschusse von Jodkaliumlsung er-
heblich loslich ist.

Wenn die letzten Zusiitze von KJ und SO, gemacht worden sind,
erwiirmt man durch Aufstellen auf ein kochendes Wasserbad; in etwa
10 Minuten hat sich dann der dichtgewordene, grauweisse Niederschlag
abgesetzt. Die iiberstehende, meistens farblose und selten schwach griin-
lich-gelb gefirbte Flussigkeit wird moglichst vollstindig dekantirt und
auf ein Filter gebracht, der Niederschlag 3—4 mal mit je 100 cem
heissem und schwach-schwefelsaurem Wasser durch Dekantiren ausge-
waschen, in den vereinigten Filtraten die freie SO, durch Jodlisung
eben fortgenommen und dann liangere Zeit Schwefelwasserstoff in die
miissig erwiirmte Flissigkeit eingeleitet.

Man sammelt den alles As, Sb, das noch in Lisung gewesene
Kupfer, event. auch etwas Wismuth enthaltenden Niederschlag der
Schwefelmetalle auf einem Filter, wiiseht ihn mit schwach schwefelsaurem
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und mit H, S versetztem Wasser aus, 16st ihn auf dem Filter mit Salz-
siure und wenig Kaliumchlorat und macht die Lisung nach dem Zusatze
von einigen deg Weinsiiure und dem Verdimnen zu 50 ccm stark ammo-
niakalisch. Nunmehr wird Kupfer (und Wismuth) nach dem Verfahren
von Finkener durch Zusatz kleiner Portionen von verdiinntem
H,8-Wasser und gelindes Erwirmen (als Cu S bez. Bi, 8;) abgeschieden,
schnell abfiltrirt, mit Wasser, dem 1 Tropfen (NH,), S zugesetzt worden,
ausgewaschen, das Filtrat mit verdiimnter H, SO, angesfiuert, erwiirmt
und Arsen und Antimop durch Einleiten von H, S ausgefillt.

Das auf einem kleinen Filter gesammelte, unreine Bleisulfat
(siehe oben) wird nach dem Trocknen mdéglichst von dem Filter ge-
bracht, das (aschenfreie) Filter in einem Porzellantiegel durch Erwédrmen
mit starker Salpetersiure, Eindampfen und vorsichtiges Erhitzen des
Riickstandes unter Zusatz von etwas Ammoniumnitrat zerstért, der
Niederschlag in demselben Tiegel mit dem 3—6 fachen Gewichte der
bekannten Mischung aus gleichen Theilen Schwefel und Soda (oder
bei 200° entwiissertem Natriumthiosulfat) gemischt, der Deckel aufgelegt
und bei miissiger Temperatur geschmolzen. Man laugt die erkaltete
Schmelze mit heissem Wasser aus, bringt das (etwas Wismuth und
Kupfer enthaltende) Schwefelblei auf ein Filter und wéscht zuerst mit
verdiinnter Schwefelkaliumlésung, hinterher mit verdiinntem H,S-Wasser
aus. Das unreine Schwefelblei wird durch Behandeln mit Salpeter-
siure und Abdampfen mit Schwefelsiure in Bleisulfat iibergefithrt
und als solches gewogen (siehe ,Blei® 8. 251). Aus dem schwefelsauren
Filtrate kann die etwa vorhandene kleine Menge Wismuth durch
Neutralisiren mit Ammoniak, Zusatz von wenig Ammoniumkarbonat und
lingeres Erwirmen gefillt werden; das so erhaltene schwefelsidurehaltige,
basische Carbonat wird in wenig Salzsiiure geldst, die freie Siure zum
grissten Theil durch Abdampfen entfernt und dann das Wismuth durch
starkes Verdiinnen der Loésung mit Wasser als Oxychlorid gefillt.
(Diese Wismuthbestimmung in dem unreinen Bleisulfate ist nothwendig,
wenn die Wismuthbestimmung in der betreffenden Kupfersorte nach dem
Jungfer’schen Verfahren ausgefiihrt werden soll.)

Aus der Sulfosalzlgsung fillt man Antimon und Schwefel durch
Uebersiittigen mit verdiinnter H, SO, und Erwiirmen; der auf einem
Filter ausgewaschene Niederschlag wird mit Salzsiure und wenig K C10,
behandelt.

Ebenso behandelt man das aus dem Filtrate von Kupferjodiir
(siehe oben) erhaltene Gemisch von Schwefelantimon und
Schwefelarsen. Die vereinigten Lésungen werden mit etwas Wein-
siure versetzt, mit Ammoniak stark tbersittigt, Magnesiamischung
(ans Mg Cl, bereitet) und !/; vom Volumen absoluter Alkohol zugesetzt
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und zur vollstiindigen Abscheidung der arsensauren Ammoniakmagnesia
48 Stunden unter einer Glasglocke stehen gelassen. Dann wird filtrirt,
mit einer Mischung von 1 Vol. starkem Ammoniak, 3 Vol. Wasser und
2 Vol. absolutem Alkohol ausgewaschen und der alles Arsen enthaltende
Niederschlag schliesslich als Magnesiumpyroarsenat gewogen.

Das Filtrat wird zur Verjagung des Alkohols und des meisten
Ammoniaks einige Zeit gelinde erwirmt, dann mit H, SO, angesiiuert
und das Antimon durch Einleiten von H, S gefillt. Man bringt es
auf ein Filter und wischt es mit stark verdinntem H, S-Wasser aus.
Enthiilt der Niederschlag anscheinend nur einige mg Antimon, so ldst
man ihn auf dem Filter in wenig gelbem (NH,),S, verdampft die
Lésung in einem Porzellantiegel, oxydirt den Riickstand mit HNO, und
wigt das Antimon schliesslich als Sb O, (siehe ,Antimon%). Eine
grossere Menge Schwefelantimon spritzt man vom Filter in eine ge-
riiumige Schale, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne, legt ein Uhr-
glas anf und lisst aus einer Pipette rauchende Salpetersiure zufliessen;
das Schwefelantimon wird so momentan und fast ohne Schwefelal-
scheidung zu SbO, und H,S0, oxydirt. Inzwischen hat man das an
dem Filter haftende Sh, S; in wenig (NH,), S gelést und die Lisung
auf dem Wasserbade abgedampft. In diesen Tiegel bringt man darauf
den Inhalt der Schale, dampft ab, verfliichtigt die H, SO, iiber dem
Finkenerthurm, gliht den Rickstand, zuletzt tiber dem Gebliise, und
wiigt ihn als SbO,.

Nickel, Kobalt, Eisen, eventuell auch Mangan fillt man aus
dem Filtrate vom H, S-Niederschlag (siehe oben) zuniichst gemeinschaft-
lich. Man erhitzt die Lésung in einer geriumigen Schale zum Sieden,
oxydirt den H,S durch Bromwasser, fillt mit reiner Natron- oder
Kalilauge, filtrirt und wiischt mit kochendem Wasser aus. Darauf list
man das Gemisch der Oxyde in heisser, verdiinnter H, SO, unter Zusatz
von etwas wissriger SO,, dampft die Lisung auf dem Wasserbade, zu-
letzt mit einigen Tropfen H NO; ab, nimmt den nicht mehr sauer
riechenden Riickstand mit Wasser auf, kithlt ab, neutralisirt mit Na, CO,,
setzt etwas Natriumacetat hinzu (die 6 fache Menge des vermutheten
Eisengehaltes) und erhitzt zum Sieden. Nach 5 Minuten filtrirt man
das basische Eisenacetat ab, das zweckmissig nach dem Lisen in wenig
Salzsiiure, dem Verdiinnen der Loésung mit Wasser und dem Erwiirmen
mit Zusatz von Jodkalium mit einer Losung von Natriumhyposulfit
titrirt wird. Das Filtrat wird durch Eindampfen koncentrirt, in einen
gewogenen Platintiegel von 100—150 cem Inhalt gebracht, mit Ammon-
sulfat und reichlich Ammoniak versetzt und Nickel und Kobalt gemein-
schaftlich als Metalle elektrolytisch auf der Wandung des Platin-
tiegels niedergeschlagen (siche ,Nickel®). Etwa vorhandenes Mangan



220 Metalle ausser Eisen.

scheidet sich in schwarzbraunen Flocken von wasserhaltigem Superoxyd
hierbei ab, kleine Mengen davon haften an der Anode, lassen sich aber
leicht mit dem Gummiwischer losreiben. Man bringt das Mn O, + aq
auf ein kleines Filter, wischt mit heissem Wasser aus, verascht das
Filter (mit Substanz) im Tiegel, gliiht es schliesslich stark bei Luftzu-
tritt und wiigt als Mn, O,.

Enthilt das zu analysirende Kupfer Zinn (meist nur in Altkupfer
vorkommend), so wird dasselbe durch Kochen der verdimnten Nitrat-
l6sung (zusammen mit Antimonsdure und Bleiantimoniat) als Zinnsiiure
abgeschieden und die davon abfiltrirte Liosung nach dem Erkalten mit
KJ u.s. w. behandelt.

Der getrocknete Niederschlag wird dann wie oben mit Soda
und Schwefel geschmolzen, Zinn, Antimon und Arsen als Sulfide gefillt,
in Salzsiure und wenig K Cl O, gelist, die Lésung zur Beseitigung des
freien Chlors einige Zeit gelinde erwiirmt, abgekithlt, mit viel reiner,
rauchender Salzsidure (1,19 spec. Gew.) versetzt und durch lingeres Ein-
leiten von H,S nur Arsen als As,S; gefiillt (Verfahren von R. Finkener).
Die Fliissigkeit muss nach mehrstindigem Stehen unter einer Glasglocke
nach H, S riechen, andernfalls muss nochmals II, S eingeleitet werden.
Man filtrirt durch ein Asbestfilter und wischt das Schwefelarsen anfangs
mit rauchender, mit H, S gesittigter Salzsiiure aus, zuletzt mit reinem
Wasser. Es wird darauf auf dem Filter in erwirmtem Ammoniak geldst,
die Lisung in einer Porzellanschale eingedunstet, der Riickstand in der
mit einem Uhrglase bedeckten Schale durch rauchende Salpetersiiure
oxydirt, abgedampft und die Arsensiiure als arsensaure Ammoniakmagnesia
gefiillt.

Das stark salzsaure Filtrat vom Schwefelarsen wird mit viel
Wasser verdiinnt, auch ein Theil der freien Siure durch Ammoniak
neutralisirt und Zinn und Antimon durch Einleiten von H, S als Sulfide
gefillt. Thre Trennung erfolgt durch Eisen in der salzsauren Lisung,
wobei das Antimon quantitativ abgeschieden wird, wiihrend das Zinn
als Chloriir in Lisung bleibt und aus dem Filtrate vom Antimon
durch H, S als dunkelbraunes SnS gefiillt werden kann. Siehe
»Zinn*,

Die Kdelmetalle im Handelskupfer und Schwarzkupfer bestimmt
man entweder durch Ansieden mit Blei, Koncentriren und Kupelliren
(siehe Silber S.117), oder nach dem S. 163 beschriebenen Verfahren von
C. Whitehead und Titus Ulke.

Wismuthbestimmung nach Jungfer (loc. cit.).

Man 16st 10 g Handelskupfer in der néthigen Menge (50 ccm)
Salpetersiiure von 1,4 spec. Gew., verdimnt die klare Lisung mit
100 cem kaltem Wasser und lisst unter flottem Umriithren so lange von
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einer verdiinnten Sodaldsung einfliessen, bis ein geringer, bleibender
Niederschlag entsteht. Die Fliissigkeit wird dann noch einige Minuten
umgerithrt und 1—2 Stunden stehen gelassen. Alles Wismuth befindet
sich nunmehr in dem meist gut abgesetzten Niederschlage, den man aunf
ein Filter bringt und auswéscht. Man list ihn in wenig Salzsiure auf,
verdampft die meiste freie Siure und fillt das Wismuth durch Ver-
diimnen der Loésung mit viel Wasser (ca. 1 Liter) als Oxychlorid, das
nach 2—3 Tagen auf einem kleinen Filter gesammelt und nach dem
Trocknen bei 110° C. gewogen wird.

2. Rhodaniirmethode von Hampe'). Hampe stellt eine Sulfat-
losung des Kupfers her, filtrirt von Bleisulfat (und den unl@slichen
Antimonaten des Kupferoxyduls und Wismuthoxyds) ab, verdimnt die
Lisung in einer Zweiliterflasche, leitet viel SO, ein und fallt das Kupfer
in der Kiilte durch eine knapp hinreichende Menge von reinem, in
Wasser gelostem Rhodankalium fast vollstindig als Rhodaniir aus, withrend
wenig Kupfer, alles Arsen, Antimon, Wismuth, Zinn, Nickel, Kobalt,
Eisen und Mangan in Lisung bleiben und daraus nach den unter 1. be-
schriebenen Methoden bestimmt werden kdnnen.

Ausfithrung. 25 g Kupfer werden in einem gerfiumigen Becher-
glase in einer Mischung von 200 ccm Wasser, 100 cem reiner I, SO,
und 45—46 cem H NO; vom spee. Gew. 1,210 unter Erwiirmen gelast.
Nach der Gleichung:

3 Cu+ 2 H NO, + 3 H, SO, =3 Cu 8O, + 4 H, 0 + 2 NO

reicht das angewendete Quantum H NO; grade zur Oxydation des
Kupfers aus und es bleibt nur ein ganz kleiner Ueberschuss davon in
der Losung. Ausgeschiedenes Bleisulfat ete. wird nach dem Verdiinnen
der Lisung mit 200 cem Wasser abfiltrirt und, wie unter 1. beschrieben,
weiter untersucht. In das klare, auf ca. 40° erwiirmte Filtrat wird zur
Zerstorung der darin enthaltenen kleinen Menge Salpetersiiure anhaltend
50,?) eingeleitet, bis keine rothen Diimpfe mehr entweichen. Dann
scheidet sich beim weiteren Einleiten von 8O, in der Lisung enthaltenes
Silber metallisch aus, durch Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure fillt das
noch in Lisung befindliche Silber als Chlorsilber nieder; nach 24 Stunden
wird der Silberniederschlag auf einem aschenfreien Filter gesammelt,
das Filter verascht, Ag Cl durch H reducirt und das Silber gewogen.

1) Chemiker - Zeitung 1893, No.92: ,Eine einfache Methode zur Be-
stimmung der fremden Metalle in Handelskupfern=.

*) Flissige SO, in eisernen Flaschen ist fir den Laboratoriumsgebranch
sehr bequem. Zu beziehen von Gebr. Grillo, Oberhausen oder der Schles. Akt.-
Ges. f. Zink-Bergbau und Hiittenbetrieb, Lipine 0.-S.



222 Metalle ausser Eisen.

Die Losung wird nun in eine Zweiliterflasche gebracht, flott SO, ein-
geleitet und nach und nach die zur Fiillung des Kupfers beinahe aus-
reichende Quantitit einer wissrigen Lisung von reinem Rhodankalium
zugesetzt, deren Gehalt man durch Titration mit Silberlisung bestimmt
hatte (siehe ,Silber*, Titration nach Volhard). 107,7 Ag entsprechen
63,4 Cu. Etwa 500 cem der KCNS-Lisung sollen zur Fiillung von 25 g
Kupfer geniigen. Man hért mit dem Einleiten der SO, auf, wenn die
Fliissigkeit nach dem Umschwenken deutlich danach riecht. Dann ent-

 fernt man das Zuleitungsrohr, fillt bis zur Marke mit Wasser auf,
schitttelt wegen der absorbirten SO, nicht, sondern giesst den ganzen
Inhalt der Zweiliterflasche in ein grosses, trockenes Becherglas und rithrt
darin gut um.

Wenn sich das Rhodaniir leidlich abgesetzt hat, filtrirt man den
grissten Theil der Lisung durch ein trockenes Faltenfilter in ein
grosses, trockenes Becherglas ab und entnimmt zur Analyse (siehe 1.)
z. B. genau 1800 cem. Man verjagt die SO, durch Erhitzen der Flissig-
keit und leitet dann lingere Zeit H,S ein. Das Filtrat vom H, S-
Niederschlage enthiilt sehr viel freie H, SO,, die beim Lésen des Kupfers
im grossen Ueberschusse angewendet wurde um Abscheidung basischer
‘Wismuth- und Antimonsalze beim Verdimmnen zu 2 Liter zu verhindern.
Ehe man jetzt Ni, Co, Fe, Mn durch NH; und (NH)), S oder NaH O
fallt, thut man gut, den grésseren Theil der freien H, SO, durch Ein-
dampfen und vorsichtiges Erhitzen der koncentrirten Lisung auf dem
Sandbade zu verfliichtigen. Die erwiihnten Metalle werden dann aus der
wieder verdiinnten Lisung gemeinsam gefillt und nach bekannten Me-
thoden (siche 1.) geschieden und bestimmt. Bei der Analyse besonders
reiner Kupfersorten geniigen iibrigens 25 cem H, SO, fiir 25 ¢ Kupfer.

Zur Berechnung der Analyse muss man das Volumen des aus
25 ¢ Kupfer erhaltenen Rhodaniirs kennen, das nach Hampe das spec.
Gew. 2,999 besitzt. Die aus 25 g Kupfer erhaltene Menge nimmt
15,983 cem ein, die iiberstehende Fliissigkeit in der Zweiliterflasche besass
demnach ein Volumen von 2000—15,983 = 1984,017 ccm. Erhielt man
z. B. aus den zur Analyse angewendeten 1800 ccm Flassigkeit 0,1020 g
Arsen, so ist der Gehalt in der ganzen Kupfermenge (25 g)

_0,1020 >< 1984,017
o 1800

Hampe hat seine Methode sorgfiltigst gepriift und dabei ganz
vorziigliche Resultate erhalten!

(Bei der Jodiirmethode (1.) ist der Verbrauch an chemisch reinem
Jodkalium nicht unbetriichtlich; man hebt das Jodiir aunf, wiischt es mit
Wasser durch Dekantiren aus, verrithrt es zu einem dinnen Brei, erhitzt
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ihn mit im Ueberschuss zugesetzten reinen Eisendrehspiihnen, filtrirt die
farblose Eisenjodirlésung ab, fallt das Eisen durch eine hinreichende
Menge von reinem Kaliumkarbonat und dampft die abfiltrirte Jodkalium-
losung zur Krystallisation ein.)

Kupfer, Sauerstoff, Schwefel und Phosphor werden in besonderen
Einwagen bestimmt. Selen und Tellur scheiden sich beim fortgesetzten
Finleiten von S0, mit dem Silber ab; ihre Bestimmung siehe S. 229,

Ueber die Bestimmung der Edelmetalle siehe ,Silber® und ,Gold*,

b) Einzelbestimmungen.

Solche werden viel hiiufiger ausgefithrt als die sehr zeitraubenden
vollstéindigen Analysen.

1. Kupfer. Man 15st eine Durchschnittsprobe von 10 g in 40 cem
HNO; von 1,4 spec. Gew., verdinnt zu 250 ccm, und nimmt 50 cem
(2 g Substanz entsprechend) davon fir die elektrolytische Kupferbe-
stimmung (8. 193 u. f.). Diese Bestimmung wird auf den Kupfer-
raffinirwerken vielfach fiir Schwarzkupfer und Handelskupfer als Be-
triebsprobe ausgefithrt. Unreines (As-, Sb-, Bi-haltiges) Fillkupfer wird
vom Konus gelost, ein Theil der Losung event. auf Wismuth gepriift,
aus einem anderen Theile das Cu durch H,S gefiillt und das Cu S von
den Verunreinigungen befreit u. s. w. (s. Sulfiirprobe 8. 197).

2. Gesammtsauerstoff. 10 g ganz sauberer Spihne werden in
einem Kugelrohre aus Kaliglas, dessen engere Rihre etwa 20 cm lang
ist, abgewogen und darin eine Stunde hindurch in einem langsamen
Strome von reinem und trockenem Wasserstoff zur dunklen Roth-
gluth erhitzt. Aus Kupfersorten mit héherem Arsen- und Antimon-
'gehalte verfliichtigen sich diese zum Theil, setzen sich aber in dem
engen Rohre wieder als Metallspiegel ab. Kleine Mengen von Schwefel
(wahrscheinlich aus vom Kupfer eingeschlossenem Schwefeldioxyd
stammend) kénnen als H,S fortgehen, den man zweckmiissig in einem
Kugelréhrehen durch Bromsalzsiure oxydirt und als Ba SO, bestimmt.

Nach dem Erkalten und der Verdringung des Wasserstoffs durch
Luft wird der Gewichtsverlust ermittelt. Sauerstoff = Verlust— Schwefel.
Raffinad enthilt 0,00—0,20°, Sauerstoff. In elektrolytischem Kupfer
sollen Spuren von Sauerstoff nachgewiesen sein. (Eingeschlossene
Kupfer-Lauge?)

Nur wenig As und Sb enthaltendes (bereits analysirtes) Kupfer
kann auch auf einem Porzellanschiffchen im Verbrennungsrohre reducirend
geglitht werden.

(Den néthigen Wasserstoff entwickelt man im Kipp’schen
Apparat aus moglichst reinem Zink und reiner verdinnter Schwefelsiiure.
Man reinigt und trocknet ihn durch Hindurchleiten durch kleine Wasch-
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flaschen mit alkalischer Bleildsung, Héllensteinlgsung und destillirter
Schwefelsiure; zuletzt trocknet man ihn noch durch mit H, SO, getrinkten
Bimstein in einer U-Rihre.)

Ueber die Bestimmung des als Oxydul im Kupfer enthaltenen
Saunerstoffs und die dadurch erméglichte Bestimmung der ,Verbin-
dungsformen® der Verunreinigungen im Kupfer siehe die Original-
arbeiten von Hampe (loc. cit.) und Fresenius, Quant. Analyse,
VI Aufl., Bd.II, S. 522 u. f.

3. Schwefel. Die beste Methode ist zweifellos die von Lobry
de Bruyn!) vorgeschlagene. Man 13st 5 g (von Schwarzkupfer weniger)
in reiner starker Salpetersiiure, verdinnt die Lisung und fillt das
Kupfer elektrolytisch aus. Zur Vertreibung der Salpetersiure wird
zuniichst iiber freiem Feuer?), zuletzt auf dem Wasserbade eingedampft,
der hauptsiichlich ans Ammoniumnitrat bestehende Abdampfungsriick-
stand 2 mal mit je 50 cem reiner Salzsiure abgedampft, in Salzsiure
und Wasser gelést und die Lisung in der Siedehitze mit verdimnter
heisser Ba Cl,-Lisung gefillt.

Ba 80,>< 0,1373 =S,

Stehen ganz reine, schwefelsiurefreie Salpetersiure und Salzsiure
nicht zur Verfiigung, so muss deren Gehalt durch Abdampfen von
mindestens je 300 cem u. s. w. bestimmt und die auf die S-Bestimmung
im Kupfer entfallende kleine Menge BaS0O, in Abzug gebracht werden.

4. Phosphor. Kommt nur selten und in Spuren im Handels-
kupfer vor. Arsenfreies Kupfer kann in koncentrirter, wenig freie
Salpetersiure enthaltender Lésung zur Abscheidung der Phosphorsiure
als Ammoniumphosphomolybdat direkt mit Molybdiinsiurelésung unter
Zusatz von viel festem Ammoniummitrat in der Kilte gefillt werden:
der Niederschlag wird nach 24 Stunden abfiltrirt und wie bei ,Phosphor-
kupfer® 8. 234 ausfithrlich beschrieben, weiter behandelt.

Von arsenhaltigem Kupfer (die meisten Handelsmarken ent-
halten Arsen) lést man 10 g in einer eben hinreichenden Menge Sal-
petersiiure, verdiinnt die Losung zu 200 eccem und behandelt sie mit
kohlensaurem Natrium so, als ob es sich um eine Wismuthbestimmung
nach dem Verfahren von P. Jungfer (S.220) handelt. Man setzt zu

1) Chem.-Ztg. R. 1891, S. 354.

?) Das Leuchtgas der grossen Stiidte ist jetzt so gereinigt, dass das Ab-
dampfen ruhig iiber Gas vorgenommen werden kann, Etwa in die Flissigkeit
gelangende Spuren von Schwefel werden schwerlich den aus der Lislichkeit des
Baryumsulfats entstehenden Verlust mehr als ausgleichen. Natiirlich kann man
auch iiber Spiritus abdampfen.
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der zunichst neutralisirten Lésung so viel Na, CO,;, dass etwa 0,2 g
Kupfer niedergeschlagen werden. Die salzsaure Lisung des abfiltrirten
Niederschlages wird in einem Kolben mit 20 cem wiissriger SO, ver-
setzt, gekocht, bis der Geruch nach SO, verschwunden, dann verdiinnt
und durch Einleiten von H,S in die erwirmte Ldsung Cu, Bi, Pb,
Arsen als S-Metalle gefillt. Das Filtrat von diesem H,S-Niederschlage
wird abgedampft, der Riickstand nochmals mit 5 cem HNO, abgedampft,
mit einigen Tropfen HNO; und wenig Wasser aufgenommen, mit Molyb-
diinsiurelosung versetzt u. s. w. Phosphorsiure und Arsensiure waren
vollstiindig in den Kupferkarbonatniederschlag gegangen; sicherer ist,
statt (nach Jungfer) nur einigemale umzurithren, die tritbe Fliissigkeit
einige Stunden im Wasserbade zu erwiirmen und hiufig umzuriihren.

5. Awrsen. Man bestimmt es am schnellsten nach der Destillations-
methode von E. Fischer!). Zunichst wird das Arsen aus 10 g Kupfer
als basisches Arsenat zusammen mit Kupferkarbonat wie oben 4. gefiillt,
der Niederschlag auf dem Filter in wenig starker Salzsiiure gelést und
das Filter damit ausgewaschen. Der Lisung werden in einem Stehkolben
von etwa 300 cem Inhalt 10 g Eisenvitriol, oder 10 g Mohr’sches Salz,
oder b g festes Kupferchlorir [Clark]) und 75 cem reine, rauchende
Salzsiiure zugesetzt. Man setzt dann einen grauen Kautschukstopfen
auf, durch dessen Durchbohrung ein im Winkel von 70° gebogenes
Glasrohr von je 10 em Schenkellinge und 3 mm lichter Weite gesteckt
worden war. Dieses Glasrohr wird durch ein Schlauchstiick von stark-
wandigem Paragummi (Glas auf Glas!) mit einer Vollpipette (50 cem
Inhalt) verbunden, deren Spitze einige mm tief in in einem Becherglase
befindliches luftfreies Wasser eintaucht.

Der Inhalt des auf ein Asbestpappeschiilchen gestellten Kolbens
wird zum Sieden erhitzt und so lange darin erhalten, bis etwa die
Hilfte der Flissigkeit und damit alles Arsen als Chloriir iiber-
destillirt ist. Durch die vorgelegte Pipette wird das Zuriicksteigen der
Flussigkeit aus dem Becherglase verhindert?).

Zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Arsens in der
Lisung erwirmt man sie missig, fillt das As als As, S; durch einen
raschen Strom von H, S, filtrirt durch ein gewogenes Filter, trocknet
3 Stunden bei 105—110° C. und wiigt das reine Arsensulfiir.

Asy 8, < 0,60976 = As.

) Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1778 (Fischer). — Lunge,
Bd. I, S.233 (Clark).
?) Siehe auch das 8. 24 bheschriebene Verfahren.

Untersuchungen. II. 1

o
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Ebenso genau ist die maassanalytische Bestimmung nach
Fr. Mohr!): Die Lésung wird mit Na, CO, neutralisirt, mit 20 cem
einer kaltgesiittigten Losung von reinem (abgespiiltem) Na Tl CO; und
etwas frisch bereiteter Stirkelésung versetzt und mit einer Jodlosung
(J in KJ-Lésung) titrirt, deren Titer mit einer vorriithig gehaltenen
salzsauren Losung von arseniger Siure gestellt worden ist,

As; 0y +4J+2H,0=As,0,+4HJ.

(Hundertstel N.-Jodlosung wird durch Aufldsen von 1,2654 g iiber
H, SO, getrocknetem reinem Jod [Jodum resublimatum] mit 2—3 g Jod-
kalium hergestellt.)

6. Antimon. Die Einzelbestimmung wird selten ausgefithrt; ge-
wihnlich bestimmt man es im Anschlusse an die Arsenbestimmung aus
dem Filtrate von Kupferjodiir oder Rhodaniir (siehe Gesammtanalyse 1
und 2). Schneller auszufithrende Methoden fiir die Bestimmung des
Antimons im Handelskupfer sind nicht bekannt. Kupfersorten mit er-
heblichem Antimongehalt (unbrauchbar fiir Legirungen ausser ordiniirem
Guss) kommen sehr selten in den Handel.

7. Wismuth. "Wismuth ist eine der schiidlichsten Verunreini-
gungen im Kupfer; schon 0,059, Wismuth (als Metall, nicht als Anti-
monat oder Arsenat darin) machen das Kupfer kaltbriichig und stark
rothbriichig! Aus diesem Grunde kaufen manche Raffinirwerke iiber-
haupt kein wismuthhaltiges Kupfer. In Rio tinto-Cementkupfer (Ana-
lyse siehe unten) sind bis zu 59, Wismuth nachgewiesen worden.
Unter ,Gesammtanalyse 1% ist schon die Bi-Bestimmung nach
P. Jungfer beschriecben worden; das nachstehende Verfahren ist in
der Kgl. chemisch-technischen Versuchsanstalt?) zu Berlin in
Anwendung: 10 g Kupfer werden in einem Becherglase in 60 cem HNO,
vom spee. Gew. 1,3 gelist, die klare?®) Losung mit reinem Natron so
weit neutralisirt, dass Kongorothpapier nur noch ganz schwach gebliiut
wird, in eine Fiinfliterflasche gebracht, mit 4 Liter destillirtem Wasser
verdiinnt, 5 g NaCl zugesetzt und tiichtig geschiittelt. (Das NaCl hiilt
die kleine Menge AgCl in Lésung.) Nach dreitigigem ruhigen Stehen
hat sich der Niederschlag villig abgesetzt. Man hebert und filtrirt die
Fliissigkeit ab, bringt den Niederschlag auf ein Filter, wischt ihn aus,

1) Mohr, Lehrbuch der chemisch-analytischen Titrirmethode. — Fresenius,
Quant. Analyse, VI. Aufl,, Bd.I, 8. 373. — Rose-Finkener, Bd. II, 8. 395. —
Cl. Winkler, Prakt. Uebungen in der Maassanalyse, Freiberg 1888, 8. 103.

2y Mit freundlicher Erlaubniss des Vorstehers, Herrn Geh. Bergrath Prof.
Dr. R. Finkener, mitgetheilt.

3) Ungelistes wird abfiltrirt und nach ,Gesammtanalyse 1¢ mit Soda und
Schwefel aufgeschlossen u. s. w.
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lést ihn in wenig Salzsiiure, macht die Lésung schwach ammoniakalisch,
filtrirt den Bi, Fe event. Sb enthaltenden Niederschlag ab, wiischt aus
und 18st den Niederschlag in wenig heisser Salpetersiiure vom spec.
Gew. 1,2. In die verdiinnte Lisung wird H, 8 eingeleitet und der
Niedersechlag auf dem Filter mit gelbem (NH,),S behandelt. Das zu-
riickbleibende Bi, 8, wird in heisser HNO,, 1,2 spec. Gew. geldst, die
Losung schwach ammoniakalisch gemacht, der jetzt ganz schwefel-
siurefreie Niederschlag von Wismuthhydroxyd nach dem Auswaschen
auf dem Filter in heisser HNO; geldst, die Lésung in einem geriiumigen
Porzellantiegel abgedampft, der Riickstand erst iiber dem I'inkener-
Thurm (8. 235), dann iiber freier Flamme erhitzt und gelinde gegliiht.
Das so erhaltene Wismuthoxyd, Bi,0;, wird gewogen.

Bi, O >< 0,89655 = Bi.

Das Verfahren von Fernandez-Krug und Hampe!) beruht
auf der von Fresenius und Haidlen angegebenen®) Methode zur
Trennung von Kupfer und Wismuth mittels Cyankaliumlisung:
10 g des Kupfers werden in 40 cem HNO, vom spec. Gew. 1,4 gelist,
die Lésung in einer Platinschale (oder Porzellanschale) mit 20 cem ver-
dimnter Schwefelsiure (1 Vol. H, S0, : 1 Vol. H,0) auf dem Wasser-
bade abgedampft und der Riickstand iiber dem Finkener’schen Draht-
netzthurme bis zum beginnenden Fortrauchen der H,80, erhitzt. Die
erkaltete Masse wird mit 175 cem einer Mischung von 25 cem der Schwefel-
siiure von 50 Vol.-Proe. und 150 c¢ Wasser durch Erwirmen in Lésung
gebracht, die Losung abgekiihlt und das jetzt wismuthfreie Blei-
sulfat abfiltrirt. (Arsensaures Wismuth, das in HNO, schwerldslich ist,
konnte sich anfangs abgeschieden haben! Man priift das Bleisulfat nach
dem Wiigen auf einen etwaigen Gehalt an Antimon durch Schmelzen
mit Soda und Schwefel und bestimmt den Antimongehalt in der wiiss-
rigen Lisung der Schmelze, wie dies bei der ,Gesammtanalyse® ange-
geben wurde.) Zu der vom Bleisulfat abfiltrirten Lésung setzt man
25 cem Salzsiiure (spec. Gew. 1,125), verdiinnt sie im Becherglase zu
350 cem und leitet HyS im flotten Strome bis zur vollstindigen Aus-
fallang des Kupfers ein. Alsdann erhitzt man das Becherglas im fast
kochenden Wasserbade 1 Stunde, bringt den sehr volumindsen Nieder-
schlag auf ein gerfiumiges (eisenfreies) Filter und wiischt mit kochendem
Wasser gut aus. (Das hierbei erhaltene Filtrat wird mit H,S-Wasser auf
etwa noch in Lisung befindliches Cu gepriift; es kann nach dem Kon-

) Nach einer freundlichen Privatmittheilung.
?) Fresenius, Quant. Analyse, VI. Aufl, Bd.2, S.478, (Trennung von
Co und Bi bei der Weichblei-Analyse.)
15*
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centriren durch Eindampfen zur Bestimmung von Fe, Ni und Co dienen.)
Den ausgewaschenen Niederschlag von CuS ete. bringt man mit einem
Hornspatel und durch Abspritzen mit sehr wenig Wasser moglichst
vollstiindig vom Filter herunter in das Becherglas, setzt festes Cyan-
kalium hinzu, rithrt wm, bis sich alles CuS mit weingelber Farbe ge-
lost hat, erwdrmt die Losung gelinde und giesst sie durch das Filter,
auf dem sich noch etwas CuS befindet. Néthigenfalls ist dieser Rest
von CuS mit etwas heisser KCy-Lisung zu iibergiessen. Das auf dem
Filter und im Becherglase zuriickgebliebene Schwefelwismuth (Bi, S;)
wird mit heissem Wasser ausgewaschen, in verdinnter warmer HNO,
gelost, die Lésung mit Ammoniak iibersiittigt, mit Schwefelammonium
versetzt und 10 Minuten im kochenden Wasserbade erhitzt. Nach dem
Auswaschen wird das Bi,S; nochmals in verdiinnter HNO, gelist, aus
der Lisung durch tropfenweise zugesetztes Ammoniak im ganz geringen
Ueberschusse das Wismuth als Hydroxyd gefillt (wobei eine Spur Cu
in Losung bleibt), das Bi (OH); in verdiinnter HNO, geldst, die Lésung
im gewogenen Porzellantiegel abgedampft und der Riickstand durch
ganz allmihliches Erhitzen his zum Glithen in Bi,0, iibergefithrt, das
gewogen wird.

Kolorimetrische Wismuthbestimmung. FEine schnell auszu-
fithrende, von C. und J. J. Beringer!) mitgetheilte kolorimetrische
Wismuthbestimmung verdient die besondere Beachtung der prak-
tischen Chemiker. Die Methode beruht auf der Léslichkeit des dunkel-
braunen Wismuthjodids, BiJ,, in KJ-Losung und der Schiitzung des
Bi-Gehaltes der intensiv gelben bis briunlichgelben Lisung durch Ver-
dimnen derselben zu einem bestimmten Volumen und Vergleichen mit
Musterlosungen von bekanntem Bi-Gehalt mit Benutzung von genau
gleich geformten Musterflaschen von rechteckigem Querschnitte (siehe
Heine’s kolorimetrische Kupferprobe 8. 210). Nach der Original-
beschreibung wird die Nitratlosung von 10 g Kupfer mit Soda neutrali-
sirt, mit 1—1,5 g Na HCO, versetzt, 10 Minuten gekocht, der abfiltrirte
Niederschlag in heisser verdimnter Schwefelsiiure gelost, ein Ueber-
schuss von SO, und KJ in wiissriger Lisung zugesetzt, gekocht, filtrirt,
das Filtrat zu 50 cem verdiimnt und 50 cem der gelben Lisung mit den
Lisungen in den Musterflaschen verglichen.

Verf. zieht es vor, die verdinnte Sulfatlosung mit einem kleinen
Ueberschusse von Rhodankalium in Gegenwart von SO, zu fiillen
und erst das Filtrat davon mit 1—2 g KJ zu versetzen und dann durch
ein doppeltes Filter zu filtriren; das Kochen ist nicht néthig, ebenso

1) A Text-Book of Assaying by C. & J. J. Beringer, London. Charles

Griffin & Co. 1889, S. 168 u. 182.
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Verdiinnung bis zu 500 cem. 1 mg Wismuth in 500 cem giebt noch deut-
liche Gelbfirbung. Die zu vergleichenden Lésungen miissen freie SO,
enthalten. Blei stért nicht, weil sich selbst reichliche Mengen des
intensiv gelben Jodbleis farblos in KJ-Lisung auflosen. Das Ver-
gleichen muss bei Tageslicht oder bei miglichst weisser, kiinstlicher
Beleuchtung (elektrisches Bogenlicht, Gasglithlicht) vorgenommen werden.

Zur Einiibung bezw. Kontrole der Methode muss man sich eine
wismuthfreie Kupferlésung selbst herstellen; ein vom Verf. zuerst be-
nutzter, als ,chemisch rein“ gekaufter Kupfervitriol und diverse andere
vorriithige Kupferpriiparate und Handelskupfer besassen einen geringen
Wismuthgehalt.

8. Zinn. Diese selten vorkommende Verunreinigung wird nach
dem unter ,Gesammtanalyse 1“ Gesagten abgeschieden und bestimmt.

9. Selen und Tellwr, In amerikanischem Handelskupfer sind
hiiufig geringe Gehalte von Selen und Tellur nachgewiesen wordent).
Bei der Auflssung des Kupfers (siehe ,Gesammtanalyse 2 Hampe’s
Verfahren) geht Selen als Selensiure, H, Se O,, Tellur als tellurige
Siure, H, Te O,, in Léisung; beide scheiden sich durch lingere Ein-
wirkung von schwefliger Siure in der Wirme quantitativ als Tle-
mente in Form eines dunkelrothen oder schwiirzlichen Pulvers zusammen
mit metallischem Silber aus der Losung ab. Wenn ihre Anwesenheit
hierdurch erkannt worden, behandelt man das Gemisch von Silber,
Selen und Tellur mit Salpetersiure, dampft die Liosung ab, bringt das
Silber durch Abdampfen mit wenig Salzsfiure zur Abscheidung, filtrirt
und fillt Selen und Tellur zusammen durch Erwirmen der Loésung mit
Zusatz einiger deg salzsauren Hydroxylamins?). Man sammelt den
Niederschlag auf einem gewogenen Filter, trocknet dasselbe 4 Stunden
bei ca. 110° C. und wigt. Wurde mehr als einige mg erhalten, so
kann man eine anniihernde Trennung nach dem Verfahren von IH. Rose?)
in folgender Weise ausfithren. Man bringt die Substanz mdglichst voll-

1) Verf. untersucht zur Zeit ein ,Urmenetakupfer®, bei dessen Auflosung
in schwacher Salpetersiure schwarze, zuerst fir Gold gehaltene Partikelchen von
Selen zuriickbleiben. Das betreffende Kupfer 1ost sich in HNO; von 1,4 spec.
Gew. vollkommen klar auf. Vielleicht giebt im Kupfer vorhandenes Selen Ver-
anlassung, dass cine geringe Menge Gold ebenfalls in Losung geht. Es ist
mehrfach beobachtet worden, dass die auf nassem Wege ausgefilhrte Goldbe-
stimmung im Handelskupfer niedrigere Resultate giebt als die trockene Probe
(Ansieden und Kupellation).

%) Keller, Ueber die Analyse des Raffinadkupfers vom Oberen See. Berg-
und Hiittenminn., Ztg. 1894, S.410. The Journal of Franklin Inst. 1894,
No. 823, S. 54.

%) Rose-Finkener, Handh. d. analyt. Chemie, Bd. 2, S. 431.
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stindig von dem Filter in einen Rose’schen Tiegel, wiigt das Filter
zuriick, setzt zu dem Gemisch von Selen und Tellur mindestens das
12fache Gewicht Cyankalium, schmilzt damit 10 Minuten bei miissiger
Hitze in einer Wasserstoffatmosphire und lidsst im Wasserstoffstrome
erkalten. Die Schmelze wird in heissem Wasser gelist, die dunkel-
weinrothe Liésung von Tellurkalium stark verdiinnt, einige Stunden Luft
eingeleitet und schliesslich das abgeschiedene, schwarze krystallinische
Tellur auf einem gewogenen Filter gesammelt. Nach vierstiindigem
Trocknen bei 100—110° wird gewogen; das Selen ergiebt sich aus der
Differenz.

Verf. kann keine Verbesserung in der Anwendung des Hydroxyl-
amins zur Fillung finden, da dasselbe das Tellur erst nach dem voll-
stindigen Abdampfen der Losung und weiterem Erhitzen zur Abschei-
dung bringt, wiithrend wiisserige schweflige Siure sofort reducirend
einwirkt. Man thut gut, erst nach lingerem Erwiirmen mit wiederholten
Zusitzen von wissriger SO, zu filtriren und das Filtrat durch noch-
maliges Erwiirmen mit SO, zu priifen.

Selen giebt anfangs eine orangegelbe Tribung und dann eine rothe Fil-
lung, die allmihlich rothlich-schwarz wird und gleichzeitig ausfallendes Tellur
verdeckt. Man begniigt sich gewdhnlich mit der Bestimmung von Selen + Tellur,
die in gutem Raffinad zusammen selten mehr als 0,01, betragen'). Quali-
tativ lisst sich Tellur neben Selen schnell erkennen, wenn man das
Gemisch beider mit 1—2 cem koncentrirter H, SO, im Reagensglase schwach er-
wiirmt, wobei sich zuniichst nur Tellur (nach v. Kobell) mit kirschrother Farbe
lost: erhitzt man stirker, so verschwindet die Tellurfirbung und vorhandenes
Selen list sich in der siedenden H, SO, mit gelbgriiner Farbe auf.

Selen ist ausserdem an dem sehr charakteristischen Geruche bei der Ver-
brennung leicht zu erkennen, Tellur an der Bildung von Tellurnatrium beim
Schmelzen mit Soda und Kohlenstaub: die erkaltete Schmelze giebt mit wenig

Wasser eine purpurrothe Lisung, welche sich schnell durch Abscheidung von
Tellur tribt.

3. Fiir Schwarzkupfer (Rohkupfer, Gelfkupfer).

Schwarzkupfer wird aus geristeten, hochhaltigen Kupfersteinen und
aus oxydischen Kupfererzen durch reducirendes Schmelzen, oder aus
Kupfersteinen direkt (durch den Kupfer-Bessemer-Process) gewonnen;
aus ihm wird durch den Raffinirprocess das Garkupfer, Raffinad- oder
Handelskupfer dargestellt.

Es ist stets erheblich verunreinigt und enthiilt 5—20 9/, von fremden
Korpern in sehr wechselnden Mengen. Eisen und Schwefel sind stets

) Egleston hat in einem Koloradokupfer 0,089/, Tellur nachgewiesen.
Schon 0,08 ¢/, machen das Kupfer rothbrichig.
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darin; ausserdem kommen vor: Blei, Arsen, Antimon, Wismuth, Zink,
Nickel und Kobalt, Zinn, Gold, Silber, auch Platin, Selen und Tellur.

Da die Platten oder Barren ziemlich ungleichmiissig beschaffen
sind, entnimmt man die Durchschnittsprobe am besten, indem man viele
Platten vollstindig durchbohrt, die feinen Spihne gut durchmischt und
davon abwiigt.

Die Untersuchung geschieht im Wesentlichen nach den unter
»Handelskupfer® (Gesammtanalyse 1. und 2. und , Einzelbestimmungen*)
8. 215 u. f. beschriebenen Methoden. Edelmetalle werden am besten
auf trockenem Wege durch Ansieden mit Blei und Kupellation (siehe
»Silber?) bestimmt.

Zur Bestimmung des Schwefelgehalts 16st man das Schwarz-
kupfer in starker Salpetersiure nach dem unter ,Schwefelbestimmung
in Kupferkies u. s. w.* 8. 213 beschriebenen Verfahren. Hierbei ist zu
beriicksichtigen, dass in dem Ungelésten Bleisulfat enthalten sein kann,
Man extrahirt daher daraus das Bleisulfat mittels Ammoniumacetat,
fillt das Blei wieder durch H,SO, (oder als Chromat) und berechnet
daraus den Schwefel in dem in HNO, Unldslichen.

Zur genauen Bestimmung des S-Gehaltes muss das Schwarzkupfer
im Chlorstrome erwirmt, die fliichtigen Chloride in einer Vorlage auf-
gefangen werden u. s. w.

In stark durch Antimon und Nickel verunreinigten Schwarzkupfersorten
findet sich nicht selten eine merkwiirdige, oxydische Verbindung, der Kupfer-
glimmer, eingeschlossen, der, wenn wie im Glimmerkupfer in grisserer
Menge vorhanden, nicht nur eine blittrige Struktur des Kupfers verursacht, son-
dern es auch zur Herstellung von Raffinad (ausser durch Elektrolyse) untauglich
macht. Nach der Untersuchung von Hampe besteht der in kleinen, gelben
Blittehen beim Auflosen von Glimmerkupfer in Salpetersiiure zuriickbleibende,
von Bleisulfat und Antimonsiiure befreite Kupferglimmer aus: 6 Cu,O, Sh,0; +
8NiO, 8Sh,0,. Die Verbindung kann durch Schmelzen mit Soda und Schwefel
oder mit Kalinmbisulfat anfgeschlossen werden.

4. Fiir Cementkupfer.

Das aus Kupferlaugen und Grubenwiissern durch Eisen (Roheisen,
Schmiedeisen- Abfille, Eisenschwamm) gefillte Cementkupfer ist gewéhn-
lich durch viele Metalle, ferner Antimon, Arsen, basische Eisensalze,
Kalksalze ete. ete. verunreinigt und wasserhaltig.

Zur Probenahme wird eine grissere, aus vielen Sicken entnommene
Quantitit (25 kg) durch Absieben mit Siebsiitzen aus durchlochten
Blechen unter Vermeidung des Verstiubens in 3—4 verschiedene Pro-
dukte zerlegt und davon in deren Gewichtsverhiiltniss zum Gesammt-
gewichte der Siebprodukte fiir die Untersuchung 100—200 g abgewogen.
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Man bestimmt in einem Theile der Lésung (die Ldsung von 100 g
Substanz wird zu 21 verdiinnt) Kupfer, Wismuth, Arsen, Antimon, Blei,
Eisen nach den unter ,Handelskupfer“ beschriebenen Methoden. Die Edel-
metalle werden auf trockenem Wege bestimmt,

Das bei 100° fortgehende Wasser wird mit einer besonderen Ein-
wage von einigen Hundert g ermittelt.

Ein Chlorgehalt wird durch Auskochen einer Durchschnitts-
probe von 50 g mit etwa 300 cem stark verdimnter HNO,; (1 Vol. vom
spec. Gew. 1,2 : 10 Vol. Wasser), Filtriren und Fillung von 1/, des Filtrats
mit Silbernitrat bestimmt.

Nachstehend einige Analysen von Schwarzkupfer, Kupferspeise
und Cementkupfer.

Schwarzkupfer Kupferspeise
Mansfeld Fahlun sStefanshiitte (Abzugsspeise)
(Schweden) (Oberungarn) Stefanshiitte
Kupfer 94,52 94,44 86,50 37,50
Eisen 0,62 3,29 3,560 11,69
Zink 1,09 0,33 - nicht best.
Blei 1,93 0,67 - -
Silber 0,03 0,07 0,30 -
Nickel 0,76 0,23 ) 1,15
Kobalt 0,23 0,18 } S 0,74
Schwefel 0.86 0,75 1,10 3,19
Arsen nicht best. nicht best. nicht best. nicht best.
Antimon - - 8,50! 45,73

Cementkupferanalysen
(aus Schnabel, Metallhiittenkunde, Bd. I).

Oker (nach Briuning) Wittkowitz Rio tinto

(mit Schmiedeisen gefillt) (M#hren)

Cu 77,45 Cu 69,45 Cu 51,90
Ph 0,63 Ag 0,521  Ag 2.35
Ag 0,10 Au Spur Pb 1,45
Bi 0,006  Bi 0,17  Bi 1,951
As 0,04 Pb 1,50 Fe 7,00
Sh 0,15 As 1,45 Sh 0,50
Fe,O, 6,72 Fe 277 As 2,95 !
Al 0, 0,99 Co 0,13 8 B;10: (o T
Zn 1,02 Ni 0,03 Ca0 0,60
Mn 0,02 Zn 0,36  NaCl 0,40

Co+Ni 0038 80, 593  Na,SO, 1,40
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Oker (nach Briuning) Wittkowitz Rio tinto

(mit Schmiedeisen gefillt) (Miibren)

MgO + | cl 1,22 Sand 5,00
Alkaliem | 2™ p,0, 0,20  Kohle 6,40
80, 4,58 Na, O 1,48 0, Wasser | 10.00

Cl 1,19 Ca0O 2,19 u. Verlust | 7
Unlésliches 0,61 MgO 0,28 100,009,
0O, Feuchtig- Wasser 2,98

975
keit u. Vel;l.]";’ t’% ~ An Metalle|

100,00% gebund. O | 7"
99,6419/,

5. Fiir Kupferaschen (Gliihspan und Walzsinter), Kritzen
und Fegsel.

Von nicht durch Schmutz, Holzpartikel etc. verunreinigten Aschen
und Kritzen zerstampft man eine grissere Probe von einigen kg, trennt
durch Blechsiebe in mehrere Produkte und wiigt entsprechende Mengen,
zusammen etwa 50 g ab. Grissere Lisenstiickchen werden hieraus mit
dem Magneten entfernt; das Uebrige erwiirmt man 1 Stunde hindurch
in einer bedeckten Porzellanschale auf dem kochenden Wasserbade mit
300 cem gewdhnlicher Salzsiiure, der in mehreren Portionen zusammen
30 cem HNO; (1,2 spec. Gew.) zugesetzt werden. Wenn das Spritzen
aufhirt, wird verdiinnt, die abgekiihlte Lisung in einen Literkolben
gespiilt, 50 cem entnommen, mit 5 cem H, S0, abgedampft, der Rick-
stand mit Wasser aufgenommen, die Losung mit HNO, versetzt und das
Kupfer elektrolytisch auf dem Konus niedergeschlagen. Man kann auch
die filtrirte schwefelsaure Lésung mit Natriumhyposulfit fillen,
dies in Kupferoxyd iiberfithren und als solches wiigen.

Reiner Glithspan und Walzsinter kiénnen mit starker Salpeter-
siure geldst und die so erhaltene Losung nach dem Verdiimnen sofort
elektrolysirt werden.

Durch organische Substanzen verunreinigte Aschen (Fegsel) werden
gebrannt, gesiebt und, wenn viel Metallisches darin zu erkennen war,
mit Salpetersiure unter Zusatz von wenig Salzsiure 1—2 Stunden er-
wirmt. Von der stark verdiinnten Lisung wird eine 2—2,5 g Substanz
entsprechende Menge entnommen, mit H,80, abgedampft u.s. w. Be-
stand das Material hauptsiichlich aus Oxyden, dann l8st man in Salz-
silure mit Zusatz von wenig Salpetersiure.
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6. Fiir Phosphorkupfer, Siliciumkupfer und Mangankupfer
(Zusitze zu Kupferlegirungen).

Phosphorkupfer wird hauptsichlich als sauerstoffentziehender
Zusatz (Ersatz fiir rothen Phosphor) den Bronzelegirungen zugesetzt,
Siliciumkupfer dient zur Herstellung von Siliciumbronze (fir Tele-
phondriihte ete.), Mangankupfer zur Herstellung manganhaltiger Kupfer-
Zinklegirungen, wie Deltametall ete.

Sie sind simmtlich sehr sprode, lassen sich leicht pulverisiren und
werden in Form sehr feinen Pulvers fiir die Analyse angewendet.

Gewdhnlich sind sie mit Benutzung sehr reinen Handelskupfers
hergestellt.

@) Phosphorkupfer kommt mit einem P-Gehalt bis zu 209, in
den Handel.

1. Phosphorbestimmung. 0,5 g der sehr fein gepulverten Sub-
stanz werden in einer bedeckten Porzellanschale mit 10 cem TINO,
(1,4 spec. Gew.) Gbergossen und die Schale lingere Zeit iiber einer ganz
kleinen Flamme erhitzt: wenn nach einer halben Stunde noch unzer-
setzte Substanz zu erkennen ist, werden nach und nach einige Tropfen
Salzsiure zugesetzt. In diesem Falle wird die erhaltene Lisung mit
10 eem gewdhnlicher T NO, abgedampft. (Phosphorkupfer 15st sich viel
schneller in Konigswasser, dabei verfliichtigt sich aber viel Phosphor
als Chlorid.) Man nimmt den Abdampfungsriickstand mit wenig HNO,
und Wasser auf, filtrirt etwa abgeschiedene Kieselsiure ab, iibersiittigt
die Losung in einem Becherglase stark mit Ammoniak und fillt die
Phosphorsiiure durch Magnesiamischung. Von dem Doppelsalz einge-
schlossene Spuren von Kupfer wirken kaum auf das Resultat ein, man
kann jedoch die ausgewaschene phosphorsaure Ammoniakmagnesia in
verdinnter Salzsiiure oder Salpetersiiure l6sen und unter Zusatz von
etwas Magnesiamischung rein ausfillen. Man wiigt schliesslich das
Pyrophosphat, Mg,P,0;><0,27928 =P,

Verf. zieht die Fillung der Phosphorsiure mittels Molyh-
dinsiurelosung und die Weiterbehandlung des Niederschlages nach
dem Verfahren von R. Finkener!) vor: Ein TFiinftel der Auflésung von
0,5 g Substanz wird durch Abdampfen in einer 1/, Liter fassenden Por-
zellanschale zu etwa 10 cem Volumen koncentrirt, 150 cem der mnach
Finkener bereiteten Molybdinsiurelosung zugesetzt und so viel Am-
moniumnitrat eingetragen, wie sich bei lingerem Umrithren in der Kilte
auflést. Die P,0; scheidet sich in 12—18 Stunden quantitativ als Am-

') Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 11, 1688. — Ztschr. f. analyt. Chemie
1882, S. 566.



Phosphorkupfer. 235

moniumphosphomolybdat ab. Nach dieser Zeit filtrirt man durch ein
einige  Minuten vorher mit koncentrirter Ammoniumnitratlisung be-
feuchtetes, dichtes Filter ab und wiischt die gelbe Verbindung mit einer
20 % igen Loésung von Ammoniumnitrat aus, die mit wenig HNO,; ange-
siuert ist. Man kann zuletzt einmal mit 5% iger Salpetersiure (5 cem
HNO; von 1,2 spec. Gew. in 100 cem enthaltend) auswaschen. Der
Niederschlag wird darauf mit wenig Wasser in einen geriumigen, ge-
wogenen Porzellantiegel gespritzt, den man dann auf ein kochendes
Wasserbad stellt. Man bringt das an der Wandung der Schale Haf-
tende durch etwas verdiinntes
Ammoniak in Lisung, 16st damit Fig. 75.
die noch am Filter haftende gelbe
Substanz, wischt das Filter
3mal mit wenig Wasser aus
und dampft diese Lisung nebst
Waschwasser in einem Porzellan-
tiegel auf dem Wasserbade ein.
‘Wenn  das Volumen nur noch
wenige cem  betrdigt, wird ein
Tropfen Ammoniak zugesetat,
umgeschwenkt und die Liosung
mit wenig Wasser in den ge-
wogenen Porzellantiegel gebracht,
dessen Inhalt nach Zusatz einiger
Tropfen HNO,; auf dem Wasser-
bade bis zur Trockne einge-
dampft wird.  Zur Verfliich-
tigung des Ammoniumnitrats und
zur Gewinnung einer wiigbaren
P-Verbindung wird nunmehr der Tiegel auf dem Finkener’schen Stativ
(Fig. 75) ftiber der durch (anfangs) 3 Drahnetze abgekiihlten Bunsen-
flamme ganz allmihlich erhitzt, durch Herausziehen des untersten Draht-
netzes und Vergriossern der Flamme dann die Temperatur gesteigert,
bis schliesslich ein eine Minute lang auf den Tiegel gelegtes Uhrglas
nicht mehr durch NH,NO, beschligt. Noch stirkeres Erhitzen ist nicht
néthig; wenn ein kleiner Theil des gelben Salzes durch zu starkes Kr-
hitzen griinlich-schwarz geworden ist (durch partielle Reduktion von
MoOg), hat dies doch keinen merklichen Einfluss auf die Bestimmung.
Man stellt den noch iiber 100° warmen Tiegel in einen Schwefel-
siureexsikkator und wigt den bedeckten Tiegel nach !/, Stunde.
Nach Finkener enthilt das ,gelbe Salz® 3,7949, P,0; oder
1,6563 %/, P.
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Die ,Molybdinsiureldsung® stellt man her, indem man 80 g
kiufliches Ammoniummolybdat mit 640 cem Wasser und 160 cem Am-
moniak (spee. Gew. 0,925) in einer Flasche bis zur Auflésung schiittelt
und diese Lisung in mehreren Portionen unter Umrithren in eine gut
abgekiihlte Mischung von 960 cem HNO; (von 1,18 spee. Gew.) und
240 cem Wasser eintriigt. Man hebt die Lisung in einer lose (durch
ein Becherglas) bedeckten Standflasche auf; in einer fest verschlossenen
Flasche setzt sie bald erhebliche Mengen eines gelben, sauren Am-
moninmmolybdats ab.

Von dieser Losung muss stets ein Ueberschuss angewendet werden,
sodass nach Finkener hiochstens 2/, des Zusatzes zur Bildung des
gelben Salzes selbst verbraucht werden.

In der zu fillenden Losung enthaltene Arsensiure geht zum
grossten Theil als arsenmolybdinsaures Ammonium in den Niederschlag
ein, ebenso fillt geloste Kieselsiure als entsprechende Verbindung
aus. Beide werden vorher abgeschieden (siehe ,Einzelbestimmung
4. Phosphor¥, 8. 224).

2. Kupferbestimmung. 1 g des feinen Pulvers wird in einer
bedeckten Porzellanschale mit einer Mischung wvon 10 cem HNO, (1,2
spec. Gew.) und 5 cem der gewéhnlichen, 259 igen Salzsiure gelist, die
Lésung mit 1—2 cem  destillirter H,380, abgedampft, 10 cem Wasser
zugesetzt, nochmals abgedampft, der Riickstand in Wasser gelsst, HNO,
zugesetzt und elektrolysirt.

b) Siliciumkupfer. TEnthilt meistens ca. 129/, Silicium.

1 g der feingepulverten Substanz wird lingere Zeit mit 10—20 cem
HNO, (1,4 spec. Gew.) in einer bedeckten Porzellanschale erhitzt, schliess-
lich 1—2 cem Salzséure zugesetzt, weiter erwirmt, mit 2 cem H,SO,
abgedampft und der Riickstand fiber dem Finkener-Thurme (Fig. 75)
bis zum Entweichen von H,S0,-Dimpfen erhitzt, um die Kieselsiure
unléslich zu machen. Man nimmt den Riickstand mit Wasser unter
Erwiirmen auf, filtrirt die Kieselsiure ab, wischt mit heissem Wasser
aus und fillt aus dem Filtrate das Kupfer. Das feuchte Filter wird in
einem bedeckten Platintiegel bis zur vollstindigen Verkohlung des
Papiers erhitzt, der Deckel abgenommen und stark gegliht. Man prift
die gewogene Si0, auf ihre Reinheit, indem man sie mit 10 cem reiner
Flusssiiure und 1 Tropfen H,SO, auf dem Wasserbade 15st, die Lésung
abdampft, dann vorsichtig die H,S0, verjagt und den etwaigen Riick-
stand (CuO) stark bei Luftzutritt gliht.

8i0, >< 0,46667 = Si.

¢) Mangankupfer. Wird mit sehr verschiedenen Mangangehalten,
bis zu 409, in den Handel gebracht. Die Fabrikate der Isabellenhiitte
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(Nassau) z. B. enthalten ca. 4, 10, 15 und 309, Mangan und sind bez.
kupferroth, rothlichgrau, gelblichgrau und grau gefirbt. Zur Probe-
entnahme werden einige Barren durchbohrt und die feinen Spine gut
durchgemischt. Das Mangankupter enthilt stets etwas Eisen (1—29/),
etwas Silicium und die Verunreinigungen des verwendeten Kupfers.
Analyse. 1g Spine werden in einer bedeckten Porzellanschale
in 10—15 cem schwacher Salpetersiure geldst, die Lisung mit 2 cem
H,; 30, abgedampft, der Riickstand zur vollstindigen Abscheidung der
Si O, weiter erhitzt, nach dem Erkalten mit H, SO, und Wasser erwirmt,
die Losung filtrirt und die Si 0, wie unter ,b) Siliciumkupfer® bestimmt?).
Man verdiinnt darauf die Lisung zu 400—500 cem, setzt noch einige
cem Hy 8O, hinzu und fillt das Kupfer durch Einleiten von H,S in
die miissig erwirmte Losung. Der mit schwach schwefelsaurem und
H,S-haltigem Wasser ausgewaschene Niederschlag von CuS wird ent-
weder nach dem Verfahren von H. Rose in Cu, S iibergefiihrt, oder in
HNO; gelost und die Losung elektrolysirt. Das Filtrat vom Cu S wird
in einer Porzellanschale eingedampft, nach der Verjagung des H,S durch
einige Tropfen Bromwasser oxydirt, bis zu eca. 200 cem koncentrirt,
die abgekithlte Losung zu 300 cem in einem Messkolben aufgefullt,
100 cem (Uf;) zur Bestimmung des Eisengehaltes (Reduktion mit
amalgamirtem Zink, Titration mit Kaliumpermanganat) entnommen und in
s der Losung das Mangan nach der Methode von Volhard (8. 37 ff.)
durch Titration mit Permanganat bestimmt. Zwei vom Verfasser aus-
gefiihrte Analysen ergaben folgende Resultate:
Kupfer Mangan Silicium Eisen Nickel Blei
a) 68,39 29,94 0,07 1,29 0,19 0,06
b) 56,29 4086 1,08 150 0,0 Spur

7. Fiir Kupferlegirungen mit Zinn, Zink, Blei, Eisen,
Mangan und Edelmetallen?).

(Kupfer-Nickel-Legirungen und Neusilber siehe unter ,Nickel®,
Weissmetalle (Antifriktionsmetalle) und Britanniametall unter ,Zinn®,
Aluminiumbronzen unter ,Aluminium*.)

1) Etwa vorhandenes Blei findet sich als Sulfat bei der Kieselsiiure und
wird durch Uebergiessen des IMilters mit einer heissen Ammoniumacetatlosung aus-
gezogen.

) Ueher Zusammensetzung, Herstellung und Eigenschaften dieser Le-
girungen siche Ausfithrliches in dem Abschnitte ,Kupfer* in Muspratt’s Chemie,
IV. Aufl,, Bd. 4 und in ,A. Ledebur, die Metallverarbeitung auf chemisch-
physikalischem Wege.* Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1882
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Die Kupferlegirungen werden stets mittels Salpetersiure gelist,
bezw. zersetzt, zinnreiche Legirungen miissen in Form von Spénen oder
ausgeplatteten Stiickchen verwendet werden.

a) Bronzen (Glockengut, Kanonenbronze, Phosphorbronze, Phos-
phorbleibronze, Maschinenbronze, Manganbronze, Statuenbronze, Medaillen-
bronze, Siliciumbronze).

1 g Spiine werden in einer durch Wasser gekithlten, bedeckten,
halbkugelférmigen Schale (am besten in einer Platinschale von ca. 300 cem
Inhalt, deren Ausguss vollstindig von dem Uhrglase bedeckt wird) mit
10 cem reiner H NO,; von 1,4 spee. Gew. iibergossen, die Schale nach
!/, Stunde auf ein kochendes Wasserbad gestellt, nach dem Verschwinden
der nitrosen Dimpfe 100 cem kochendes Wasser zugesetzt, 5 Minuten
iiber freiem Feuer gekocht, die Zinnsidure durch ein dichtes, aschen-
freies Filter abfiltrirt, mit kochendem Wasser ausgewaschen, getrocknet,
das Filter in einem gewogenen Porzellantiegel verascht, der Niederschlag
in den Tiegel gebracht, 10 Minuten stark geglitht, nach einigen Minuten
der noch warme Tiegel in den Exsikkator gestellt und nach !/, Stunde
gewogen. In Sn O,><0,78667 = Sn (abgekiirzt 0,787).

Das Filtrat von der Zinnsdure wird in einer flachen Porzellan-
schale (von etwa 15 cem Durchmesser) mit 2 cem destillirter H, SO,
auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand in 30 cem Wasser
geldst, die Schale durch Schwimmen auf kaltem Wasser abgekiihlt und
das Bleisulfat nach einer Stunde durch ein kleines TFilter abfiltrirt.
Man wischt mehrmals mit schwach schwefelsaurem Wasser (100 cem
Wasser, 0,5 cem H, SO,) und zuletzt I1mal mit reinem Wasser aus,
trocknet das Filter und verascht es bei niedriger Temperatur in einem
tarirten Porzellantiegel. Haben sich hierbei Bleikiigelchen gebildet,
so erwiirmt man den Tiegel mit einigen Tropfen schwacher HNO, auf
dem Wasserbade, setzt einen Tropfen H, SO, hinzu, dampft ab, verjagt
die Schwefelsiure (iiber dem Finkener-Thurm, S. 235) und glitht. Eine
grissere Menge Bleisulfat wird vom Filter auf Glanzpapier gebracht und
erst nach dem Veraschen des Tilters, bezw. nach der Behandlung des
Riickstandes mit H NO;und H, SO, und dem Verjagen der H, SO, in
den Tiegel gegeben. Pb S0, ><0,68317 =Pb (abgekiirzt 0,683).

Aus dem Filtrate vom Bleisulfat bestimmt man zuniichst das
Kupfer, indem man die Lésung in einem tarirten, grisseren Platin-
tiegel (von ca. 150 cem Inhalt) mit 5 cem destillirter H, SO, und 0,2 bis
0,5 cem H NO; vom 1,2 spee. Gew. versetzt, mit der Platinanode um-
rithrt und mit Benutzung des Stativs von Finkener elektrolysirt (siche
selektrolytische Kupferbestimmung®). (Man darf die Elektrolyse nicht
iitbermiissig lange dauern lassen, weil sich sonst, veranlasst durch reich-
liche Wasserstoffentwicklung an der Kathode, das Kupfer in grossen
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Blasen von der Tiegelwandung loslést. Diese Blasen schliessen Siure
ein, die sich nicht durch Auswaschen des Tiegels entfernen lisst.)
Nach 6—7 Stunden ist das Kupfer vollstiindig ausgeschieden, oder noch
eine minimale Menge (1 mg oder wenig mehr) davon in Lisung.

Der einfache Apparat wird schnell auseinandergenommen, die
Anode mit Uhrglas auf ein Uhrglas gelegt, der Tiegelinhalt in ein
Becherglas entleert, der Tiegel 3mal mit je 10—20 cem destillirtem
Wasser ausgespiilt, mit 5 ccm absolutem Alkohol umgeschwenkt, der
Alkohol abgegossen und der Tiegel 5 Minuten auf einem kochenden
Wasserbade erwirmt. Nach !/, Stunde bestimmt man die Gewichts-
zunahme, das Kupfer.

Man spritzt die Anode und das kleine Uhrglas ab, leitet in die
mit den Spiilwiissern vereinigte entkupferte Lisung !/, Stunde hindurch
H,8 ein, erwiirmt und filtrirt die etwa abgeschiedenen Flocken von CuS
durch ein kleines Filter ab. Das Auswaschen kann mit kochendem
Wasser geschehen, weil sich das so erhaltene Cu S nicht leicht oxydirt.
Durch Veraschen des Filters und starkes Glithen bei Luftzutritt (Résten)
fihrt man die kleine Menge Cu8 in Cu O aber, das gewogen wird.
Cu 0>< 0,798 = Cu.

Ergab die Berechnung aus dem gewogenen Cu, dem Cu O, der
Sn 0, und dem Pb SO, nahezu 1009, so dampft man das Filtrat vom
CuS zur Bestimmung der darin vielleicht noch enthaltenen kleinen
Mengen von Fe und Ni iiber einer kleinen Flamme ein, verjagt (ohne
dass Kochen eintritt) die Schwefelsiure und glitht den Riickstand.
Besteht derselbe nur aus einem rothen Hauch von Fe, O, dann 1ist
man dies in wenig Salzsiure durch Erwirmen auf, verdinnt die Lisung
mit 20—30 cem Wasser, erwirmt auf ca. 709 figt etwas Jodkalium
hinzu, rithrt um, kithlt die Losung schnell ab und titrirt das freie Jod
nach Zusatz von Stirkelésung mit einer gestellten Lésung von Natrium-
hyposulfit. Wenn der Glithriickstand z. Th. aus kompakten Stiickchen
besteht, event. kleine Mengen von Zink und Nickel ausser Eisen vor-
handen sind, 16st man ihn in einigen cem Salzsiiure, dampft mit einigen
Tropfen H, SO, ab, nimmt mit Wasser auf und fillt aus der verdiinnten,
zuerst (mit Benutzung von Kongorothpapier) durch kohlensaures Natron
neutralisirten und dann ganz schwach mit verdimnter H, SO, ange-
siuerten Liésung durch lingeres Einleiten von H, S das Zink als Zn 8
aus (siehe ,Zink®). Das Filtrat hiervon wird in einer Porzellan-
schale gekocht, mit Bromwasser im Ueberschuss versetzt, Nickel und
Eisen durch Zusatz von Natronlauge gefillt, auf einem Filter gesammelt
und ausgewaschen. Durch Glithen bei Luftzutritt erhiilt man aus dem
Gemisch von Eisenhydroxyd und Nickeltrihydroxyd die Oxyde Fe, O, +
x Ni O, wiigt diese, 16st sie in Salzsiiure, titrirt das Eisen (wie oben),
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bringt es als Fe, O; in Abzug und findet das NiO als Rest. NiO <
0,7867 = Ni.

Man kann auch aus der Losung beider zunichst das Eisen als
basisches Acetat fillen und aus dem Filtrate hiervon das Nickel durch
Natronlauge und Bromwasser als Trihydroxyd, Ni (OH),;; beide werden
dann geglitht und als Fe, O; bezw. Ni O gewogen.

Wenn der selten iiber 0,29, betragende Nickelgehalt nicht be-
sonders bestimmt werden soll, verfihrt man einfacher durch schwaches
Uebersiittigen der verdiinnten salzsauren Lésung des Glithriickstandes
mit Na, CO;, 5 Minuten langes Kochen, Abfiltriren des unreinen basischen
Zinkkarbonats, Auswaschen mit heissem Wasser und Trocknen des
Niederschlags, der erst mach dem bei méglichst niedriger Temperatur
erfolgten Veraschen des Filters in den betreffenden Porzellantiegel ge-
bracht und durch Glithen in unreines (Fe- und ? Ni-haltiges) Zinkoxyd
iibergefithrt wird. Nach dem Wiigen list man dasselbe in wenig Salz-
siiure, titrirt das Eisen (wie oben) und bringt es als Fe, O, in Abzug.
Zn 0 >< 0,8025 = Zn.

Zinkhaltige Bronzen (Maschinenbronze, Lagerguss, Statuen-
bronze, Medaillenbronze).

‘Wenn bei der Berechnung (Cu -+ Zn + Pb) mehr als 19, (Zn) fehlt,
fillt man zuniichst das Zink aus der verdiinnten, ganz schwach mineral-
sauren Ldésung durch H,S und wiigt es als Zn 8 (siehe ,Zink%). Aus
dem Filtrate vom Zn S werden Fe und Ni gemeinsam gefiillt und wie
oben bestimmt.

Mangan, das manchen Cu-Sn-Zn-Legirungen in Form von
Mangankupfer zugesetzt wird (Manganbronze), giebt sich bei der elek-
trolytischen Fillung des Kupfers durch Violettfirbung der Fliussigkeit
an der Anode bezw. Abscheidung von Flocken von wasserhaltigem
Mangandioxyd zu erkennen. In diesem Falle dampft man die entkupferte
Liosung ein, verjagt den grissten Theil der H, SO,, fiillt nach dem Ver-
diinnen, Neutralisiren u. s. w. das Zink durch H,S und aus dem Filtrate
vom Zn 8 durch Natronlauge und Bromwasser Mangan und Eisen ge-
meinschaftlich, glitht den gut ausgewaschenen und getrockneten Nieder-
schlag stark im Porzellantiegel bei Luftzutritt und wigt das Gemisch von
Mn; Oy und Fe, O,. Alsdann dampft man mit Salzsiure ab und titrirt
das Iisen, das als Fe, Oy in Abzug gebracht wird. Mn, O, > 0,7205
= Mn.

Eine genauere Bestimmung des (meist geringen) Mangangehaltes
diirfte selten erforderlich sein. Man wiirde zu diesem Zwecke das Eisen
aus der Losung der beiden Oxyde durch Ammoniumacetat und Kochen
abscheiden und aus dem Filtrate von dem basischen Eisenacetat das
Mangan durch Zusatz von Ammoniak, Schwefelammonium und Kochen
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als Sulfiir fiillen?), nach dem Trocknen durch Glithen mit 8 im Rose’-
schen Tiegel im Wasserstoffstrome in Mn S iiberfithren und dieses wiigen.
Mn 8 >< 0,63218 = Mn.

Das Vorhandensein von Mangan lisst sich schnell konstatiren,
wenn man einige deg der Legirung im Reagensglase-in wenig Salpeter-
siure 16st oder damit zersetzt, einkocht, den Riickstand gliht und darauf
mit etwa 1 g K ClO, schmilzt; eine hierbei entstechende schén rothe
Schmelze deutet auf Mangan.

Verunreinigungen der Zinnsiure und ihre Bestimmung.

Eine gelbliche oder briiunliche Fiirbung der Zinnsiure deutet auf
Eisenoxyd; sie kann ausserdem durch Antimonsiiure, Arsensiiure, Phosphor-
siure und wenig Kupferoxyd verunreinigt sein.

Bei technischen Untersuchungen geniigt meistens die qualita-
tive Priifung auf  Arsen und Antimon. Zu dem Zwecke schmilzt
man die Zinnsiure mit ca. 2 g Aetzkali in einem eisernen oder aus
Nickelblech hergestellten Laffel (35 mm Durchmesser, 10 mm tief, der
Stiel 150 mm lang) iiber der grossen Bunsenflamme bis zum ruhigen
Fliessen; hierbei schiitzt man die Hand durch ein Handtuch und kehrt
das Gesicht ab. Die fast erkaltete Schmelze wird mittels ca. 25 cem
Wasser in einem Becherglase durch Umriithren in einigen Minuten geldst,
die Lisung mit 25 cem reiner 259/ -iger Salzsiure fbersittigt und in
einem vereinfachten Marsh’schen Apparate mit ganz reinem Zink (in
Granalienform) gepriift. Ein grosses Reagensglas (180 mm lang, 30 mm
lichte Weite) ist hierzu gut geeignet. Man bringt zuerst etwa 10 g Zink-
granalien hinein, dann die zu priifende Lisung, steckt oben in das Glas
einen 30—40 mm dicken Wattepfropf und verschliesst schnell mit einem
Kautschukstopfen, durch dessen Durchbohrung ein zur Spitze ausgezogenes,
kurzes Glasrohr fithrt, auf das man eine Platinlothrohrspitze gesteckt
hat. In die Wasserstoffflamme hilt man eine glasirte Porzellanplatte
und stellt sich auf derselben eine Reihe von ,Flecken® her. Je 1 mg
Arsen oder Antimon giebt sofort braune bezw. stumpfschwarze Flecken
auf der Platte. Reine (braune) Arsenflecken verschwinden sofort heim
Betupfen mit Eaun de Javelle, Antimonflecken werden dadurch nicht
merklich angegriffen. Hat man diese Flecken wiederholt mit Losungen
von bekanntem Arsen- bezw. Antimongehalte hergestellt, so kann man
aus der Intensitit der aus der Probelisung erhaltenen Flecken schliessen,
ob mehr als ,Spuren® oder mehr als Zehntel-Procente dieser Verun-
reinigungen in der betreffenden Legirung enthalten sind.

) Rose-Finkener, Quant. Analyse S. 78, 77 und 925. — Fresenius,
Quant. Analyse, VL. Aufl,, Bd I, S. 257 u. f.
Untersuchungen. II. 16
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(Ein hiherer Antimon- und Bleigehalt der Bronze macht es wahr-
scheinlich, dass sie ans ,alten Metallen® z. B. mit Benutzung von
durch ,Weissmetall¢ verunreinigten Spéhnen von Lagern ete. hergestellt
worden ist. Aus besten Handelsmetallen hergestellte Bronzen diirfen nur
wenig (0,1—0,2 °/,) Blei (aus dem raffinirten Zink des Handels stammend)
und Spuren von Arsen und Antimon enthalten; Streitigkeiten betreffend
Lieferungen von Legirungen sind nicht selten.)

Zur quantitativen Bestimmung der Verunreinigungen
wird die Zinnsiure durch Schmelzen mit dem 6fachen Gewichte der
Mischung gleicher Theile Soda und Schwefel (oder eben so viel ent-
witsserten Natriumhyposulfits) im Porzellantiegel aufgeschlossen und die
mit heissem Wasser erhaltene Lisung filtrirt, wobei Cu, Fe, event. eine
Spur Blei als Schwefelmetalle auf dem Filter bleiben, Zinn, Arsen und
Antimon als Sulfosalze in Lésung gehen. Beim Betropfen des Filters
mit heisser, verdiinnter Salzsiiure losen sich FeS und PbS auf, CuS
bleibt ungeldst. Zur Abscheidung des Pb wird die Lésung mit einigen
Tropfen H, SO, abgedampft, das Eisen aus dem Filtrate nach Zusatz
einiger Tropfen Bromwasser durch Ammoniak gefillt, als geglithtes
Fe, O; gewogen oder in Salzsiure geldst und titrirt. Die kleine Menge
CuS wird nach dem Auswaschen durch Résten im Platintiegel in Cu O
iibergefithrt und als solches gewogen. Die dunkelgelbe Lésung der
Sulfosalze wird (nach dem Verfahren von Hiepe?)) zur méglichst voll-
stindigen Oxydation des iiber Na, S in der Lisung enthaltenen Schwefels
mit einem Zusatze reiner Natronlauge zum Sieden erhitzt und nach und
nach, nicht bis zur vollstindigen Entfirbung, mit kleinen Portionen von
wiissrigem Wasserstoffsuperoxyd versetzt; hat sie sich hierbei doch ganz
entfiirbt, dann muss man vor der Ausfillung der Schwefelmetalle mittels
Schwefelsiure einen kleinen Zusatz von Schwefelnatrium machen. Nach
lingerem Erhitzen der mit H, SO, angesiiuerten Lisung (zur Austreibung
des H,S) werden die so nur wenig mit freiem Schwefel gemischten
Schwefelmetalle abfiltrirt und mit heissem Wasser ausgewaschen, dem
kleine Mengen Ammoniumacetat und Essigsiure zugesetzt sind. Darauf
16st man die Schwefelmetalle in Salzsiure und K Cl O,, fillt aus der
mit rauchender Salzsiure versetzten Losung durch lingeres Einleiten
von H, S nur das Arsen, erwirmt das Filtrat vom Schwefelarsen mit
wenig Bromwasser und trennt Zinn und Antimon in der etwas ver-
diinnten Lésung durch reines Eisen (siehe ,Weissmetallanalyse®). Das
Antimon wird schliesslich als Sb O, gewogen, das Arsen als Mg, As, O,
(siehe ,Arsen®). In der Legirung enthaltener Phosphor wird in einer
besonderen Probe (siehe unten Phosphorbronze) bestimmt und die ent-

) Chemiker-Zeitung 1889, S. 1303.
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sprechende Menge P, O; von der unreinen Zinnsiiure event. in Abzug
gebracht, obgleich die P,O; nicht quantitativ in die Zinnséiure geht.
Man erhilt ein genaueres Resultat, wenn man die schliesslich aus dem
Filtrate von dem durch Eisen gefiillten Antimon erhaltene reine Zinn-
siure wiigt, als wenn man die Oxyde der Verunreinigungen von der
gewogenen unreinen Zinnsdure in Abzug bringt, d. h. ihr Gewicht als
Rest ermittelt.

Dieses umstindliche und zeitraubende Verfahren wird natiirlich
nur ausgeiibt, wenn eine genaue Analyse der betreffenden Bronze aus-
zufithren ist. In diesem Falle priifft man die Legirung zuerst auf As
und Sb, indem man ca. 1 g in 20 cem reiner Salzsiure und wenig K Cl O,
list, die Lésung zu 50 cem verdiinnt und daraus in dem vereinfachten
Marsh’schen Apparate mit reinem Zink (wie oben) Wasserstoff ent-
wickelt w. s. w. Ergiebt diese qualitative Priifung das Vorhandensein
von Arsen und Antimon, dann wird die unreine Zinnsdure aufge-
schlossen u. s. w. ‘

Phosphorbronze. Man verfihrt wie bei der Analyse der ge-
wihnlichen Bronze und bestimmt den Phosphorgehalt (selten iiber 0,29)
in einer besonderen Einwage. Nach der Methode des Verf.!) werden
1 g feine Spidne in einer tiefen, bedeckten Porzellanschale von etwa
10 em Durchmesser mit 7 cem H NO; vom spee. Gew. 1,4 iihergossen,
die Schale nach 5 Minuten auf ein kochendes Wasserbad gestellt, nach
10 Minuten das Uhrglas abgenommen und die freie Siure verdampft.
Zu dem Riickstande setzt man 10 cem gewdhnliche Salzsiure, dampft
nach dem Umrithren zur Trockne ab, lést den braunen Riickstand in
10 cem schwacher I NO; unter Erwidrmen auf, nimmt die Schale vom
Wasserbade, giebt 50 cem der nach Finkener bereiteten Molybdinsiure-
lésung und 15 g festes Ammoniumnitrat hinzu und rithrt um, bis sich
alles NH, NO, gelost hat. Nach 12 Stunden wird filtrirt und der gelbe
Niederschlag (Ammoniumphosphomolybdat) nach dem unter ,Phosphor-
kupfer® S. 234 beschriebenen Verfahren von Finkener weiter behandelt.

Kleine Mengen des gelben Salzes (aus Bronze mit héachstens
0,29, P) 16st man auf dem Filter in verdiinntem Ammoniak, wischt das
Filter mit wenig Wasser aus, verdampft die Lésung in einem tarirten
Porzellantiegel (50 mm Durchmesser) auf dem Wasserbade bis zn
1—2 cem Vol., setzt einen Tropfen Ammoniak hinzu, schwenkt um,
bringt das gelbe Salz durch Zusatz von 1—2 cem H NO, wieder zur
Abscheidung, dampft zur Trockne ab und verjagt das NH, NO, iiber
dem Finkener’schen Stativ (siehe ,Phosphorkupfer®).

") Bruno Kerl, Fortschr. in der metallurg. Probirkunst. Leipzig 1887, 8.92.
16*
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Wenn die zu untersuchende Phosphorbronze Arsen enthilt (was
selten vorkommt, da zur Herstellung der P-Bronze besonders reines
Handelskupfer verwendet wird), nimmt man den braunen Abdampfungs-
riickstand mit Salzsiture und Wasser auf, verdiinnt zu 500 cem, erwirmt,
leitet lingere Zeit I, S ein, filtrirt von dem volumindsen Niederschlage
(Cu, Sn, ?Ph, As) ab, dampft das Filtrat vollstindig ab, spiilt den
Riickstand in eine kleinere Schale (10 ecm Durchmesser), dampft mit
10 cem H NO; ab und fallt dann die Phosphorsiure durch Molybdiin-
siiurelésung wie oben.

Ebenso verfihrt man bei der P-Bestimmug in Bronzen mit erheb-
lichem Bleigehalte. Besonders in den Vereinigten Staaten wird eine
Phosphor-Bleibronze vielfach als Lagermetall benutzt. Die Normal-
zusammensetzung der von der Pennsylvania-Eisenbahn viel verwendeten
Legirung ist: 79,709, Cu, 10,009, Sn, 9,50%, Pb und 0,809, P. — Verf.
fand in ,Kihne’s Phosphor-Bleibronze“: 78,019, Cu, 10,36, Sn,
10,45%, Pb, 0,099, Fe, 0,26%; Ni und 0,579, P, dieselbe ist demnach
identisch mit der amerikanischen Legirung. Zahlreiche Analysenresultate
finden sich in Muspratt, IV. Aufl. Bd. 4 unter ,Kupfer®.

Silicinmbronze. Diese nur sehr wenig (unter 0,1%,) Silicium,
héinfig kleine Mengen Zinn und Zink enthaltende Legirung wird be-
sonders zur Herstellong von Telegraphen- und Telephondriihten ver-
wendet.

Man verfihrt wie bei der Bronzeanalyse, zersetzt 1 g mit 10 ccm
H NO,; von 1,4 spee. Gew., setzt 100 cem kochendes Wasser hinzu, kocht
5 Minuten und filtrirt die (siliciumhaltige) Zinnsiure ab. Das Filter
wird im Platintiegel verascht, die Zinnsiure stark geglitht, gewogen,
1 Tropfen H, 80, und 2 cem reine Flusssiiure in den Tiegel gegeben,
auf dem Wasserbade abgedampft, aus dem Riickstande die Schwefel-
siure verjagt, dann stark geglitht und die reine Zinnsiure gewogen.
Die in die Zinnsiiure gegangene Kieselsiure ergiebt sich aus der
Differenz.

Das Filtrat von der Zinnsiure wird zur Abscheidung der ge-
listen Kieselsiure mit 3 cem H, SO, abgedampft und der Riickstand
bis zum Auftreten von I, SO-Dimpfen erhitzt. Man nimmt mit Wasser
auf, filtrirt die vielleicht durch eine Spur Bleisulfat verunreinigte
Kieselsiure ab, wischt mit Wasser aus, iibergiesst das Filter zuletzt
mit einer verdiinnten kochenden Lisung von Ammoniumacetat und ver-
setzt das Abgelaufene mit einigen Tropfen einer Kaliumehromatlsung.
Hierbei etwa ausfallendes Bleichromat wird auf einem gewogenen Filter
gesammelt und bei 100° getrocknet. Das Filter mit der Kieselsiiure
wird verascht, die SiO, gewogen. Si0,><0,46667 = Si.

Aus dem schwefelsauren Filtrate von der Kieselsiiure fillt man
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das Kupfer elektrolytisch, dampft dann die entkupferte Lisung ab, ver-
jagt die Schwefelsiure und bestimmt in dem Rickstande Eisen und
etwa vorhandenes Zink, wie unter ,Bronzeanalyse“ beschrieben.

Wenn es sich nur um die Siliciumbestimmung handelt, kann man
die Losung der Substanz in Konigswasser nach dem Abdampfen noch
zweimal mit je 15 ccm Salzsidure zur Trockne bringen, den Riuckstand
auf 1207 erhitzen, nach dem Erkalten mit rauchender Salzsidure be-
feuchten, in Wasser losen, abfiltriren, die Si O, mit Wasser aus-
waschen ete. und nach dem Wiigen (zur Priifung auf Verunreinigungen)
mit wenig Flusssiiure und 1 Tropfen II, SO, wie oben behandeln.

Zwei von Hampe analysirte Proben von Weiller’s Patent-Sili-
cinmbronze hatten folgende Zusammensetzung:

Talegrap::ndraht Te!eph:iduhv_
Kupfer 99,949/, 97,129,
Zinn 0,03%, 1,149,
Eisen Spur Spur
Zink = 1,629
Silicium 0,02, 0,059/,

b) Messing und wmessingihnliche Legirungen (Messing, Gelb-
guss, Tombalk, Rothguss, Aluminiummessing, Muntz-Metall, Aich-Metall,
Sterro-Metall, Delta-Metall, Durana, unechtes Blattgold, Bronzepulver,
Schlagloth oder Hartloth, Weissmessing und Knopfmetall ete. ete.).

Diese Legirungen enthalten Kupfer und Zink als Hauptbestand-
theile, als Nebenbestandtheile entweder nur die Verunreinigungen des
Kupfers und des Zinks, oder absichtliche Zusiitze, namentlich von Zinn,
Eisen, Mangan, Blei oder Aluminium.

Von zinnfreien Legirungen 18st man 1 g in der bedeckten
Porzellanschale in 10-—15 cem H NO,; von 1,2 spec. Gew, auf dem kochen-
den Wasserbade, dampft nach Zusatz von 5 cem 509 -iger Schwefelsinre
ab, nimmt mit 30 cem Wasser auf, kithlt ab, sammelt das Bleisulfat
auf einem kleinen Filter und fillt das Kupfer im grossen Platintiegel
elektrolytisch aus (siehe _elektrolytische Kupferfillung“ und ,Bronze-
analyse“). Die entkupferte Losung nebst den Spulwiissern vom Aus-
spitllen des Tiegels und Abspiilen der Anode wird in einem grossen
Becherglase (500 cem Inhalt) unter Abkithlung mit Wasser mit Ammoniak
neutralisirt, ganz schwach schwefelsauer gemacht, zu 400 cem verdiinnt,
2—3 Stunden lang H,S eingeleitet und nach 12 Stunden das Zn S ab-
filtrirt (siehe ,Zink*).

Das Filtrat vom Zn S wird bis zu etwa 100 cem Vol. abgedampft,
das Eisen darin durch einige Tropfen Bromwasser oxydirt, der Ueber-
schuss von Brom fortgekocht, die Losung nach dem Erkalten neutra-
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lisirt, Eisen und Aluminium (Aluminiummessing) durch Zusatz von
Ammoniumacetat und Kochen gefiillt und aus dem Filtrate das Mangan
durch Ammoniak und Schwefelammonium in bekannter Weise abge-
schieden (siehe ,Mangan®).

Den Eisenoxyd - Thonerdeniederschlag trocknet man, verascht das
Filter im Platintiegel, bringt die Substanz dazu, glitht schliesslich stark
bei Luftzutritt und wigt das Gemisch der Oxyde. (Ein nennenswerther
Thonerdegehalt giebt sich an der hellrothen Farbe der Oxyde zu er-
kennen). Nach dem Wigen werden die Oxyde durch Schmelzen mit dem
sechsfachen Gewichte K HSO, aufgeschlossen, die erkaltete Schimnelze in
verdiinnter Salzsiure gelost und Fe und Al in bekannter Weise durch
Kalilange geschieden.

Viel zweckmissiger ist die Bestimmung der Thonerde
in dem Gemische aus der Differenz, indem man den Aufschluss
mit KH SO, in heisser, verdiinnter H, SO, im Tiegel aufldst, die Losung
in einen Erlenmeyerkolben spiilt, das Eisen durch amalgamirtes Zink
reducirt und das Ferrosulfat mit einer gestellten Lisung von Kalium-
permanganat titrirt.

Al, 0, 0,534 = AL

Als Betriebsprobe fiir Messingwerke empfiehlt sich folgende:
Auflssen und Abscheiden des Bleis wie oben, Ausfillen des Kupfers
durch Elektrolyse und Uebersittigung der entkupferten Lésung im
Becherglase mit Ammoniak, wobei nur eine gelbliche Firbung von einer
Spur Eisen, oder ein Niederschlag von (eventuell durch Titration zu
bestimmendem) Eisenhydroxyd bei stiirkerer Verunreinigung erfolgt.
(Diverse Messingsorten, z. B, Patronenmessing, miissen mit ganz bestimmten
Metallgehalten geliefert werden und diirfen nur wenig Blei und Spuren
von Eisen enthalten.) Noch schneller lasst sich die Abscheidung des
Kupfers (z. B. aus 1/; des Filtrats vom Pb SO,) nach starkem Ansiuern
mit H, SO, durch Natriumthiosulfat bewirken (siehe S. 198); das Cu S
wird dann durch Résten in Cu O iibergefithrt. Auch die Abscheidung
des Kupfers als Rhodaniir u. s. w. geniigt vollkommen fiir eine Betriebs-
probe. Der Zinkgehalt ergiebt sich aus der Differenz an 1009/,

Zinnhaltige Legirungen (manches Patronenmessing, Rothguss,
Bronzepulver, Schlagloth etc.) werden wie ,Bronzen® analysirt. —

(Sehr geringe Mengen von Antimon (aus dem Handelskupfer) ver-
ursachen Kaltbruch des Messings und machen die Legirung ungeeignet
zum Auswalzen; aus diesem Grunde wird das sehr hiufig antimon-
haltige elektrolytische Handelskupfer ungern von den Messing-
Fabrikanten verwendet. Nach den sehr sorgfiltigen Untersuchungen von
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E. 8. Sperry?) darf bestes Messing (fiir Kaltwalzen) nicht {iber 0,019/, An-
timon enthalten. Ganz &hnlich schidlich wirkt Wismuth; Arsen wirkt
viel weniger ungiinstig, es kommen diinne Messingbleche mit
0,19/, Arsen nicht selten vor.)

¢) Legirungen des Kupfers mit Gold und Silber.

Ueber die Bestimmung des Edelmetallgehaltes siehe ,,Gold“ und
4 Silber,

1. Goldkupferlegirungen. Man lést die ausgeplattete Legirung
in Kénigswasser, dampft ab, digerirt den Riickstand mit Wasser und
einigen Tropfen Salzsdure, verdinnt, filtrirt das etwa abgeschiedene
Chlorsilber nach einigen Stunden durch ein kleines Filter und fillt das
Gold aus dem Filtrate durch Oxalsiiure?), indem man die heisse, ver-
diinnte Losung mit einem Ueberschusse von reiner Oxalsiiure versetzt,
nach dem Entweichen der CO, in der Siedehitze allmihlich mit reinem
Aetzkali neutralisirt und die tiefblaue Lésung von Kupfer-Kaliumoxalat
abfiltrirt.  Man erhiilt so das Gold frei von Kupferoxalat; das Kupfer
fillt man durch Kochen der Lésung (Filtrat vom Gold) mit Kali- oder
Natronlaunge als Oxyd, wiischt dasselbe gut aus, trocknet, glitht und
wigt es.

Will man etwa vorhandene Verunreinigungen in der Goldkupfer-
legirung bestimmen, dann fillt man aus dem verdiinnten, mit H Cl an-
gesiuerten Filtrate vom Chlorsilber das Gold durch Einleiten von SO,
und Erwirmen aus, kocht aus dem Filtrate vom Gold die SO, fort,
oxydirt mit wenig H NO,, dampft mit H, SO, ab, filtrirt etwa abge-
schiedenes Bleisulfat ab, fillt das Kupfer elektrolytisch, priift das
Kupfer (nach den unter ,Analyse von Handelskupfer® angegebenen
Methoden) auf einen Wismuthgehalt und bestimmt das Wismuth. Die
entkupferte Lisung wird abgedampft, die Schwefelsiiure verjagt und im
Riickstande die meist vorhandene Spur Lisen, Nickel ete. bestimmt (siehe
»Bronzeanalyse®).

2. Silberkupferlegirungen. (Mimnzlegirungen, Legirung fiir
Silbergeriithe; Ag-, Cu- und Zn-haltiges Silberloth und Bronzepulver; Cu-,
Ag-, Zn-, Ni-Scheidemiinzen etc.).

Die Legirung wird in H NO; gelist, das Silber aus der stark ver-
diinnten Losung durch H CI gefiillt, das Filtrat mit H, SO, abgedampft,
der Riickstand mit Wasser aufgenommen, von Bleisulfat abfiltrirt, das
Cu elektrolytisch gefiillt (Cu-Niederschlag auf Bi zu priifen) und in der
entkupferten Losung Zink, Nickel und Eisen nach bekannten Methoden
bestimmt (siehe ,Bronzeanalyse“).

') Transactions of the Americ. Inst. of. Min. Eng., Atlantic City Meeting.
Febr. 1898. Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1898, S. 117 (Notizen).
?) Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie 9, 127.
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8. Kupferlaugen (Vitriollaugen, Chloridlaugen von Extraktionsprocessen).

Je nach dem anscheinenden Gehalte werden 10—50 cem der Lauge
mit fiberschiissiger H, SO, abgedampft, etwa abgeschiedenes Bleisulfat
auf einem Filter gesammelt, aus dem Filtrate das Kupfer durch reines
Zink (siehe ,schwedische Probe®) gefillt und in der vom Fillkupfer
dekantirten Fliissigkeit sofort das Eisen mit Kaliumpermanganat
titrirt.

9. Verkupferungsbider.

50 cem werden zur Zerstorung der Cyan-Verbindungen unter einem
Abzuge mit {iberschiissiger I, SO, abgedampft und der Riickstand bis
zum beginnenden Fortrauchen der H, SO, erhitzt. Nach dem Erkalten
l6st man den R. in Wasser und fillt das Kupfer elektrolytisch, oder
nach der ,schwedischen Probe“ ete. In den meisten Fiillen diufte auch
die Titration der mit Ammoniak fibersiittigten Lésung mit Cyan-
kaliumlésung (siehe S. 204) geniigen.

Blei.

Man bestimmte den Metallgehalt in FErzen und Hiittenprodukten
(mit Ausnahme des Metalls selbst und des Hartbleis) im Hiittenbetriebe
bisher fast ausschliesslich nach schnell auszufithrenden Methoden auf
trockenem Wege!), obgleich die betreffenden Proben sehr ungenaue,
1,5—59%, zu niedrige Resultate ergeben.

Wegen dieses erheblichen Mangels der trockenen Proben sucht man
schon seit lingerer Zeit nach ,schnellen®, analytischen Methoden: solche
sind in den letzten Jahren entstanden, haben sich bewiihrt und schon
vielfach Eingang in die Hiuttenlaboratorien, ganz besonders aber in die
Handelslaboratorien gefunden. So wird in dem sehr bedeutenden Erz-
handel der Ver. Staaten z. B. das Ergebniss der ,nassen Probe“ jetzt
auch schon fiir Bleierze durchweg als Grundlage der Bewerthung ange-
nommen.

Gegenstand der Untersuchung sind: Erze, Huttenprodukte (Blei-
stein, Bleispeise, Glitte, Abstrich, Gekritz, Flugstaub, Schlacken, Werk-
blei, Weichblei oder Handelsblei, Hartblei oder Antimonblei), Blei-
legirungen, Metallkriitzen etc.

1) Ausfithrliches iiber ,Bleiproben® findet sich in den Probirbiichern ven

Br. Kerl
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Die wichtigsten Bleierze sind:

Bleiglanz, Pb 8, mit 86,6 9/, Blei; enthiilt stets Silber als isomorphes
Ag, S, und zwar Spuren bis iiber 19,. Am hiufigsten kommen Silber-
gehalte von einigen 1/, bis 1/;; Procenten vor.

Weissbleierz, Pb CO4, mit 77,69, Blei.

Vitriolbleierz oder Anglesit, Pb S0,, mit 68,3°/, Blei.

Griin- und Braunbleierz oder Pyromorphit, 3Pb,P, 0.+ Ph Cl,,
mit 76,29, Blei.

Seltener sind:

Mimetesit (3 Pb, As, Og + Pb Cl,), Rothbleierz (Pb Cr0,), Gelb-
bleierz (Pb Mo O,), Vanadinbleierz (3 Pb, V, Oy + Pb Cl,), Scheel-
bleierz (Pb W O,) ete. ete.

Trockene Bleiproben fiir Erze ete.

Sie bezwecken die Abscheidung des Metalls durch ein Schmelzen
mit Reduktions- und Flussmitteln; geschwefelte Erze oder Hiittenpro-
dukte werden (beim Verschmelzen in Thongefissen) durch einen be-
sonderen Zusatz von metallischem Eisen entschwefelt oder in eisernen
Tiegeln verschmolzen. Wegen der Flichtigkeit des Metalls in hoher
Temperatur (die durch die Anwesenheit von Arsen, Antimon und Zink
noch gesteigert wird), zum kleineren Theil auch durch Verschlackung,
entstehen hierbei immer erhebliche Metallverluste. Aus unreinen, Sb, As, Cu,
Zn, Bi etc. enthaltenden Erzen erhilt man stets durch diese mehr oder
weniger verunreinigtes Blei.

Den Edelmetallgehalt bestimmt man gewdhnlich durch be-
sondere Proben (siche ,Silber®), vereinzelt wird er auch durch direktes
Abtreiben der durch die ,Probe im eisernen Tiegel®, besser der bei der
LPottaschenprobe“ erhaltenen Werkbleikénige ermittelt (siche ,Silber®,
Kupellation).

1. Die Niederschlagsprobe im eisernen Tiegel oder
belgische Probe.

Diese heste aller trockenen Bleiproben eignet sich besonders fiir
reiche, wenig verunreinigte Bleiglanze, gestattet eine grissere Einwage
als die sonstigen Proben und verliuft schmell, wodurch grissere
Bleiverluste vermieden werden. Im ginstigsten Falle erhiilt man aus
reinem Bleiglanz 85,259, statt 86,6%,; der durchschnittliche Bleiverlust
bei der Probe betriigt annihernd 29,

Ausfithrung. Man erhitzt den dickwandigen, eisernen Tiegel
(etwa 12 em hoch, 8 cm obere Weite) im ,,Windofen® zur beginnenden
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Rothgluth, trigt das Erz und die Beschickung ein (z. B. 50 g Erz,
100 g schwarzer Fluss oder 100 g einer Mischung von 85 Thl. Pottasche
und 15 Thl. Mehl, 5—10 g Borax und 10 g verknistertes Kochsalz, die
hinter einander auf der Metallschaufel (Fig.45 8. 122) liegen), bedeckt
den Tiegel, bringt ihn in etwa 5 Minuten zur hellen Rothgluth, in der
dann die Beschickung innerhalb weiterer 10 Minuten zum ruhigen
Fliessen kommt. Dann nimmt man den Tiegel aus dem Feuer, lisst
ihn einige Minuten abkithlen und giesst den diinnfliissigen Inhalt in
einen mit Graphit oder Réthel ausgestrichenen und angewirmten , Ein-
guss® (Fig. 46 S. 122), der zur schnelleren Abkiithlung einige em tief
in Wasser eingetaucht wird. Nach dem Erkalten trennt man die Schlacke
von dem Bleikénige durch einige Hammerschlige, reinigt ihn durch
Abspiilen mit heissem Wasser und Abbiirsten mit einer scharfen Biirste,
bequemer durch Beizen mit verdiinnter Schwefelsiure, trocknet und
wiigt ihn.

In dem Tiegel schmilzt man sofort nach dem Ausgiessen der
Probe etwa 20 g Fluss und 5 g Kochsalz ein, entleert diese Schmelze
nach etwa 10 Minuten in einen Einguss und erhilt gewdhnlich noch ein
kleines Bleikiigelchen; dann kann eine neue Probe ausgefithrt werden.,

(Diese Proben stehen fast auf allen Bleihiitten in Anwendung; sie
eignen sich auch zur Bestimmung des Bleigehaltes in den sehr ungleich-
miissig  beschaffenen Bleikritzen, von denen grissere Durchschnitts-
proben (nach dem Siecben) genommen werden missen.)

Ein etwaiger Antimongehalt des Erzes geht bei der Probe
nahezu quantitativ in den Bleikénig und kann darin bestimmt werden
(siehe ,Hartblei®); er wird von der Hiitte als Blei bezahlt.

W. Witter!) (Staatshiittenlaboratorium zu Hamburg) mischt 25 g
Erz mit 30 g ,Fluss® (72 Th. Soda, 40 Th. Borax, 9 Th. Weinstein),
giebt eine Decke von 15 g Fluss und triigt nach dem Einschmelzen noch-
mals 15 g Fluss ein, um an der Tiegelwandung haftende Bleipartikelchen
niederzureissen. (Andere suchen dies durch die ,Kochsalzdecke* zu
erreichen). Der erwiithnte ,Fluss* wird von den rheinischen Bleihiitten
benutzt.

2. Sonstige Proben fiir geschwefelte Erze.

Kleinere Einwagen (1 Probircentner, =5 g bezw. 3,75 g) von Erzen
mit mehr Gangart und wenig fremder Schwefelmetalle werden vielfach
in thénernen Probirgefissen (Tuten und Bleischerben) mit Pottasche
und Mehl, Borax und Zusatz von metallischem Eisen (15 mm langes
Stiick Telegraphendraht) geschmolzen (deutsche Probe), die Probir-

) Freundliche Privatmittheilung.
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gefiisse nach dem Erkalten zerschlagen, das Blei vom iiberschiissigen
Eisen getrennt, abgebiirstet und gewogen. Nach dem sehr praktischen
amerikanischen Verfahren stellt man wiihrend des Schmelzens einen
oder mehrere starke Eisenniigel in die betreffenden Scherben und zieht
sie. nach dem Herausnehmen der Scherben aus der Muffel vorsichtig
heraus. Die Dauer der Probe ist etwa 1 Stunde.

Die TIlsemann’sche oder Oberharzer Pottaschenprobe
besteht in einem Verschmelzen des nur mit Pottasche gemischten Frzes
unter einer Kochsalzdecke im kleinen Bleischerben; sie muss im Muffel-
ofen ausgefiihrt werden, ist in der Art der Ausfilhrung sehr von der
Erzbeschaffenheit abhiingig und giebt sehr schwankende Resultate. Der
Silbergehalt des Erzes geht hierbei vollstindig in den Bleikdnig ein.

Die Schwefelsiureprobe (bestehend in der Darstellung mdég-
lichst reinen Bleisulfats auf nassem Wege und Verschmelzen desselben
mit Pottasche, Mehl und Eisen) eignet sich besonders fiir durch fremde
Schwefelmetalle ete. stark verunreinigte Erze.

3. Proben tiir oxydische Erze und Hiittenprodulkte.

Diese Materialien werden in Tuten oder Scherben mit Fluss- und
Reduktionsmitteln verschmolzen (z. B. Weissbleierz und Glitte): ein
etwaiger Schwefelgehalt (Vitriolbleierz, Abstrich, Flugstaub) erfordert
Zusatz von Eisen, ein hoher Gehalt an ,Frden® (z. B. Mergel im ,Herd*)
reichlichen Boraxzusatz. Schlacken und arme Abginge werden in
grosserer Einwage in Tiegeln reducirend-solvirend verschmolzen und
dabei, als Ansammlungsmittel fiir das Blei, hiiufig fein vertheiltes Silber
in abgewogener Menge zugesetzt. Die Resultate der trockenen Schlacken-
proben sind sehr ungenau.

Nasse Bleiproben fiir Erze ete.

Als ,schnelle Methoden® sind die gewichtsanalytischen von
Réssler und von Schulz und Low, die elektrolytische Methode und
die Titrationsmethoden zu bezeichnen.

1. Gewichtsanalytische Methoden.

a) Bestimmung des Bleis als Sulfat.
Von antimonfreien Erzen (Bleiglanz mit Blende, Schwefelkies,
Arsenkies, Kupferkies ete. und Gangart) wird 1 g sehr feines Pulver in
einem Erlenmeyerkolben mit 10 cem HNO, von 1,4 spec. Gew. iiber-



252 Metalle ausser Eisen.

gossen, der Kolben umgeschwenkt und schriig auf das heisse Sandbad
gelegt. Wenn die Oxydation beendigt ist (nach !/, Stunde etwa), giebt
man 10 cem 50%-ige H, SO, in den Kolben, schwenkt um und kocht
auf dem Sande bis zum Entweichen von H, SOi-Dimpfen ein. Den
erkalteten Riickstand iibergiesst man mit 30 cem Wasser, erwiirmt damit
1/, Stunde im kochenden Wasserbade (oder auf dem Sandbade), kiihlt
den Kolben ab, entfernt die Fe, Cu, Zn ete. enthaltende Lisung durch
Dekantiren durch ein Filter, wiischt das unreine Bleisulfat im Kolben
einmal durch Dekantiren mit schwach schwefelsaurem Wasser (0.5 cem
H, 80, in 100 cem Wasser) und zweimal mit reinem Wasser aus, bringt
20 cem  koncentrirter Ammoniumacetatlésung (durch Neutralisiven des
gew, Ammoniaks mit 509 -iger Essigsiure hergestellt), einige Tropfen
Ammoniak und 20 cem Wasser in den Kolben und erhitzt damit zum
Sieden, um das Bleisulfat vollstiindig aufzulisen. Man filtrirt dann die
heisse Losung durch das beim Dekantiren benutzte Filter in ein Becher-
glas, wiischt den Kolben und das Filter 3 mal mit heissem Wasser, dem
etwas Ammoniumacetat zugesetzt worden ist, aus und fillt das Blei in
der abgekiihlten Lisung (ea. 200 cem) durch Zusatz von 10 ce H, 80,
wieder als Sulfat.

Den schweren Niederschlag filtrirt man nach 1—2 Stunden ab,
wischt ihn 3 mal mit reinem Wasser!) und 1 mal mit starkem Alkohol
aus, trocknet das Filter im Luftbade, bringt das Sulfat méglichst voll-
stindig herunter auf Glanzpapier, verascht das Filter bei niedriger
Temperatur im tarirten Porzellantiegel, bringt die Substanz dazu und
erhitzt allmihlich bis zum Glithen.

Pb 80, > 0,6832 = Pb.

(Wenn sich beim Veraschen des Filters Bleikiigelchen gebildet
haben, setzt man einige Tropfen schwache H NO; hinzu, erwiirmt zur
Auflisung des Bleis auf dem Wasserbade, setzt einen kleinen Tropfen
H, SO, hinzu, dampft ab, verjagt die Schwefelsiiure iiber dem Finkener-
Thurm und bringt dann erst die Hauptmenge des getrockneten Blei-
sulfats in den Tiegel.)

Von bleiarmen Erzen, Bleisteinen etc. werden bis zu b g einge-
wogen.

Wenn das Erz viel kalkige Gangart enthiilt, kann sich beim
Abkiithlen der mit H, SO, versetzten Acetatlosung iiber dem dichten
Bleisulfat ein lockerer Niederschlag von Gips, aus sehr feinen und ver-
filzten Nadeln bestehend, bilden. In diesem Falle giesst man die klare

1) Die geringe Lislichkeit des Bleisulfats in reinem Wasser kommt hier
nicht in Betracht.
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Lisung miglichst vollstiindig von dem Niederschlage ab, giebt 200 cem
Wasser und einige Tropfen H, SO, in das Becherglas, erwiirmt es eine
Stunde lang im kochenden Wasserbade, rithrt hiufie um, kiihlt darauf
vollstindig ab, sammelt das reine Bleisulfat auf einem Filter u. s. w.
wie oben.

Ein kalkiges Erz mit sehr geringem Bleigehalte 1st man
zweckmiissiger in Salzsiure, filtrirt die mit kochendem Wasser (des
schwerldslichen Pb Cl, wegen) verdiinnte Lisung in ein Becherglas, fillt
das Blei, in Lisung gegangenes Cu ete. durch Einleiten von H, S, filtrirt
und behandelt das vom Filter gespritzte, unreine Pb S mit H NO; und
H, 80, wie oben.

Antimonhaltiger Bleiglanz wird mit starker Salpetersiure
(10 cem vom spee. Gew. 1,4) unter Zusatz von 2 g Weinsiiure zersetzt,
50 cem Wasser in den Kolben gegeben, erwiirmt, nach 10 Minuten ab-
gekiihlt und das Blei durch 10 cem dest. H, SO, ausgefiillt, wobei eine
kleine Menge, etwa 2 mg, in Lésung bleibt. Nach einer Stunde wird
dekantirt, das Sulfat ausgewaschen, in Ammoniumacetat geldst u. s. w.
wie oben. A. H. Low (Denver) behandelt antimonhaltigen und wismuth-
haltigen Bleiganz mit starker H NO,, kocht mit H, SO, ein, nimmt mit
Wasser auf, dekantirt die stark schwefelsaure Losung ab und bringt das
Antimon aus dem rohen Bleisulfat dadurch in Lisung, dass er es mit
einer Losung von 2 g Seignettesalz (weinsaurem Kalinatron) in 50 eem
Wasser und Zusatz von 1 cem H, SO, auskocht.

Antimonreiche Erze (z. B. Bournonit, CuPb . Sb S;) und Hiitten-
produkte (Bleispeisen) schliesst man am besten durch Schmelzen mit Soda
und Schwefel (oder entwiissertem Natrinmhyposulfit) auf, langt mit
heissem Wasser aus, sammelt das Unlésliche (Pb S, Cu S, Fe S etc.) auf
einem Filter, wiischt es aus, spritzt es vom Filter in eine Schale und
behandelt es mit H NO; und darauf folgendem Zusatze von H, SO, wie
oben. Aus der Liosung der Sulfosalze kann man Sb und As bestimmen
(siehe diese).

In dem ersten Filtrate vom Bleisulfat (siche oben) kann natiirlich
der Gehalt an Kupfer, Zink, Eisen etc. bestimmt werden, indem man
zuniichst das Kupfer (mit Bi, As, Sb etc.) durch H, S fillt. — Das aus-
gewaschene Bleisulfat kann durch Kochen mit Sodalisung oder durch
Digerviren mit einer kaltgesiittigten Lisung von Ammoniumkarbonat
schnell und vollstindig in Bleikarbonat tibergefithrt werden, das mit
heissem Wasser auszuwaschen ist. Lést man dieses darauf in heisser
und verdimnter Salpetersiure, filtrirt von der Gangart ab in eine
Classen’sche Schale und setzt der Lisung noch so viel Salpetersiure
zu, dass sie 15—20 Volumproe. H NO; von 1,38 spec. Gew. enthilt, so
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ist sie vorziiglich zur elektrolytischen Abscheidung des Bleis
als Pb O, (sieche unten) geeignet.

b) Bestimmung des Bleis als Metall oder als Legirung
mit Wood-Metall.

1. Verfahren von v. Schulz und Low?') (Denver). Das durch
Auskochen mit schwach schwefelsaurer Seignettesalzlisung gereinigte
Bleisulfat aus 1 g Erz (siehe oben) wird nach dem Auswaschen mit
verdiinnter Schwefelsiure auf dem Filter durch siedend gesittigte Salmialk-
losung aufgelést, das Filtrat in einem Kolben, zur Abscheidung des
Bleis als Metall, 5 Minuten lang nach Zusatz von 3 Stiicken Aluminium-
blech (1,5 mm stark, 35 mm lang, 15 mm breit) gekocht, der Kolben mit
kaltem Wasser gefiillt, sein Inhalt in eine Porzellankasserole entleert,
das am Aluminium haftende Blei unter Wasser abgeschabt, dekantirt,
das Blei in eine kleine Porzellanschale gespilt, nach dem Abgiessen des
Wassers mit einem Achatpistill stark zusammengedriickt, noch mehrmals
mit destillirtem Wasser und einmal mit absolutem Alkohol abgespiilt,
schnell im Luftbade getrocknet und gewogen. Dauer der ganzen Probe,
mit der Zersetzung des Erzes beginnend, 40 Minuten. Aus reinem
Bleiglanz (mit 86,6, Pb) werden nach dieser Probe 86,49, erhalten,

2. Verfahren wvon C. Rissler®)., Die Methode beruht auf der
Ausfillung des Bleis als Metallschwamm aus einer miglichst reinen (von
Cu und Sb freien) Lisung von Chlorblei durch reines, metallisches
Zink in Granalienform und der Ansammlung des ausgewaschenen Bleis
in unter heissem Wasser geschmolzenem, vorher gewogenem Wood-
Metall. Aus Cu- und Sb-haltigen Erzen stellt man sich (nach den
oben hesprochenen Methoden) miglichst reines Bleisulfat her, das dann
nach dem Uebergiessen mit verdiinnter Salzsiiure durch Zink ebenso
schnell reducirt wird wie Chlorblei. — Das zu den Proben nithige
Wood-Metall (Schmelzpunkt ca. 70° C.) stellt man sich durch Zu-
sammenschmelzen von 20 Th. reinstem Wismuth#), 10 Th. Blei, 5 Th. Zinn
und 5 Th. Kadmium in einer kleinen Porzellankasserole mit Zusatz eines
Stiickchens Paraffin her, deckt mit einem Eisenschiilchen zu, wenn das
Paraffin zu brennen anfingt, lisst nach dem Einschmelzen abkiihlen,

1) Engin. a. Min. Journ. 1892, Vol. 53, No. 25. — Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1892,
S. 473.

) Ztschr. f. analyt. Chemie 24, 8.1. — Kerl, Probirbuch, Il Aufl. 8. 61.
Berg- u. Hiittenm. Ztg. 1885, S. 172, 179. — Balling, TFortschritte im Probir-
wesen, 5. 122 u. f.

3 Von E. Merck, Darmstadt, oder C. A. F. Kahlbaum, Berlin 8.0.
Schlesische Str., zu beziehen.
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rithrt dann mit zusammengefaltetem Fliesspapier gut um und giesst das
fliissige Metall sofort in eine eiserne ,Kaliform“. Von den so erhaltenen
Stangen schligt man mit dem scharfen Meissel Stiicke im annihernden
(Gewichte von 2 g ab,

Reines, bleifreies Zink wird entweder in Granalien oder als
diinnes Blech verwendet. Letzteres stellt man sich her, indem man
50—100 g Zink in einem Thontiegel oder Porzellantiegel iiber einem
~Dreibrenner® einschmilzt, durch Einwerfen eines Stiickchens Salmiak
das Oxydhiiutchen beseitigt und das Metall im dimnen Strahl aus
10—20 em Hohe auf eine Steinplatte oder blanke Eisenplatte fliessen
lisst. Nach dem Erkalten schneidet man davon Streifen.

Ausfithrung. 0,6—1 g des sehr fein geriebenen Erzes (Bleiglanz,
Weissbleierz, auch Glitte) wird in einem grossen Reagensglase (180 mm
lang, 30 mm weit) mit 20—30 ccm gewdhnlicher, 259/ -iger Salzsiiure
iibergossen, das Rohr schriig auf das geheizte Sandbad gelegt und bis
zur vollstindigen Zersetzung des Irzes erhitzt. Dann verdiinnt man
mit 20—30 cem Wasser, lisst 1—1,6 g Zink in das schriig gehaltene
Rohr gleiten, setzt ein leichtes, vor der Lampe geblasenes Trichterchen
mit kurzem, weitem Rohr auf und stellt die Réhren in ein etwa 70°
heisses Wasserbad. Die Bleiabscheidung geht sehr schnell vor sich,
gelegentlich heben die ecingeschlossenen Wasserstoffblischen den Blei-
schwamm nebst dem Zink in die Hohe. Man sucht durch Stossen mit
einem langen, diinnen Glasstabe das Blei von dem Zinkreste zu trennen,
dritckt das Blei gegen die Glaswandung und bringt es dadurch zum
Untersinken. Wenn die H-Entwickelung fast aufgehdrt hat priift man
die Losung dadurch auf Blei, dass man ein ca. 6 qmm grosses Stiickchen
Magnesiumband einwirft. Wenn sich dasselbe ohne Hinterlassung
cines Bleibillchens auflist ist die Ausfiillung beendet, andernfalls setzt
man einige deg Zink und noch etwas Salzsiiure zu, erhitzt weiter und
pritft nochmals mit Magnesium. Man erwiirmt dann bis zum Aufhéren
der H-Entwickelung, giesst die saure Zinkldsung in ein Becherglas ab,
dekantirt sofort 3mal mit je 30 cem ausgekochtem, heissem Wasser,
fibergiesst den Schwamm nochmals mit heissem Wasser, lisst das ab-
gewogene Stiick Wood-Metall hineingleiten, stellt das Glasrohr einige
Minuten in kochendes Wasser und schwenkt um, wobei dann eine noch
unter 100° C. schmelzende Legirung von Wood-Metall + Blei entsteht.
Durch Eintauchen in kaltes Wasser bringt man die Legirung zum Iir-
starren, schiittet aus, trocknet das Metall und wiigt es. Seine Gewichts-
zunahme ist das Blei aus der Probe. Da die Kirnchen manchmal etwas
Wasser einschliessen, empfiehlt R., sie auf einer Porzellanplatte mit Ver-
tiefungen kurze Zeit im Luftbade auf ca. 100° zu erhitzen und sie dann
erst zu wiigen,
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Diese rasch verlaufende Probe eignet sich besonders fiir reine
Bleiglanze (oder blendehaltige Bleiglanze) mit kalkiger Gangart, die
sich vollkommen in Salzsiiure liosen. Bei der Auflésung zuriick-
bleibende, feste Kdrper (Gangart, Schwefelkies ete.) gerathen hinterher
in den Bleischwamm und zum Theil auch in die Legirung. Man kann
die Losung von diesen festen Korpern durch Filtriren (kleines Asbest-
filter) treﬁnen, bekommt dann aber wegen der Schwerldslichkeit des
PbCl, mehr Flissigkeit als erwiinscht. Ist Kupferkies zugegen, dann
behandelt man das Erz besser mit HNO,; und H,S0, und reducirt das
mit verdiinnter Salzsiiure iibergossene Bleisulfat. Ein Antimongehalt kann
dadurch entfernt werden, dass man die Bleildsung zur Trockne dampft
und den Riickstand zur Verfliichtigung des ShCl, auf 250° C. erhitzt.

c) Elektrolytische Abscheidung des Bleis als Superoxyd!).

Der um die Einfithrung der Elektrolyse in die Laboratorien ver-
diente C. Luckow fand schon 1865, dass Blei sich aus Lésungen mit viel
freier Salpetersiiure quantitativ als wasserhaltiges PbO, abscheiden
lasst. Diese jetzt sehr verbreitete?) Methode gestattet eine Trennung
des Bleis von Cu, Au, Hg, Sb, Zn, Cd, Fe, Ni, Co, Mn, Al; Silber und
Wismuth gehen zum Theil als Superoxyde in das Pb0O, (Ueher Ap-
parate zur Elektrolyse siche ,Kupfer 8. 191.)

Ausfithrungsbedingungen: Die betr. Lisung muss frei sein von
Chlorverbindungen und darf nur wenig H,S0, enthalten, weil diese
sonst zum Theil in das PbO, eingeht. Nach Classen’s Vorschlag be-
nutzt man zweckmissig durch das Sandstrahlgeblise innen ,mattirte®
Platinschalen, auf deren Wandung sich bis zu 4 g PbO, festhaftend
niederschlagen lassen; in glatten Schalen blittert der Niederschlag
leicht los.

Fiar die (langsame) Ausfillung bei gewdhnlicher Temperatur und
geringer Stromdichte (0,05 Ampére fiir 100 qem) muss die Fliissigkeit
ca. 10 Vol.-Proe. HNO; (von 1,38 spec. Gew.) enthalten, weil sonst Ab-
scheidung von metallischem Blei an der Kathode (Platinscheibe) statt-
findet; fiir ND, = 0,0 Ampére erhoht sich der HNO,-Gehalt sogar auf
20 Vol.-Proc.

1) Sieche: Classen, Analyse d. Elektrolyse, IV. Aufl., S.178 u. £ —
B. Neumann, Die Elektrolyse als Hilfsmittel in der analytischen Chemie.
Halle a. S., W. Knapp, 1896.

?) H. Nissenson und C. Riist (Fresenius, Ztschr. 1893, S.431) haben
schon 1893 im Laboratorium der ,Aktien-Gesellschaft zu Stolberg und in West-
falen® tiglich 32 elektrolytische Bleibestimmungen mit Benutzung von 8 Classen-
schen Schalen ausgefithrt. Stromquelle : Akkumulatoren.
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Die in der Praxis bevorzugte schnelle Ausfillung kann bei
gewdhnlicher Temperatur mit Stromstirken von 1—2 Ampeére und
2,3 — 2,7 Volt Spannung in der Lésung mit 20 Vol.-Proc. HNO,
(1,38 spec. Gew.) bewirkt werden; bei erhéhter Temperatur, nicht
fiber 60—70° C., geniigt ein Salpetersiiuregehalt von 10 Vol.-Proe. Wenn
nach Zusatz von 20 cem Wasser die neu benetzte Elektrodenfliche nicht
mehr durch Abscheidung von PbO, in !/, oder !/, Stunde geschwiirzt
wird, ist die Fillung beendet. Man unterbricht dann den Strom, ent-
leert den Inhalt der Schale, spiilt sie dreimal mit kochendem Wasser
und einmal mit absolutem Alkohol aus, trocknet sie eine halbe Stunde
im TLufthade bei 200° und wiigt sie nach !/, Stunde. Das Bleisuper-
oxyd wird dann durch heisse, stark verdiinnte HNO; unter Zusatz
kleiner Mengen von Oxalsiure schnell geldst.

Beispiele. Bleibestimmung im Bleiglanz nach Medicus?):
0,5 g fein gepulverte Substanz wird mit koncentrirter Salzsiiure zersetzt,
die Losung mit Kalilauge (1:3) im Ueberschuss versetzt, wenn Anti-
mon zugegen, 1—2 g Weinsiiure zugesetzt, einige Minuten auf 100° er-
hitzt, in die abgekiihlte alkalische Bleilésung nach dem Verdiinnen mit
Wasser CO, zur Ausfillung des Bleis (etwa 11/, Std.) eingeleitet, das
Bleikarbonat bis zum Verschwinden der Chlorreaktion mit heissem
Wasser ausgewaschen, der Niederschlag auf dem Filter in verdiinnter
Salpetersiure (1:7) gelist und die Lisung entweder bei gewdhnlicher
Temperatur (12 Stunden) oder bei 60—70° C. (2 Stunden) mit einem
Strome von 0,1 Ampére elektrolysirt. Die Priifung auf etwaigen Blei-
gehalt der Losung, das Auswaschen u. s. w. vollzieht sich wie oben.

H. Nissenson und B. Neumann?) lésen 0,5 ¢ (Cu- und Sb-
haltigen) Bleiglanz in 30 ccm HNO; (von 1,4 spec. Gew.), kochen auf,
verdiinnen mit Wasser, filtriren in eine Classen’sche Schale und elek-
trolysiren heiss mit einem Strome von 2,5 Volt Spannung und 1 Ampere
Dichte fiir 100 qem benetzte Fliche. Dauer 1 Stunde. (Hierbei diivften
doch wohl mehr als ,Spuren* von Blei in Liésung bleiben; zweifellos ist
diese ,schnelle Bestimmung® trotzdem viel genauer als die trockene Probe.)

Anmerkungen. Die Erwirmung der Schale (auf 50—60°) ge-
schieht nach A. Kreichgauer am besten mit einem Mikrobrenner, die
Wirmevertheilung durch ein unter der Schale angebrachtes Stiick
Asbestpapier. Es schadet nicht, wenn sich PbO, beim Auswaschen der
Schale loslést; man giesst dann vorsichtig ab. Das Trocknen muss bei
2000 C. ausgefithrt werden, weil sonst ein geringer Wassergehalt im PbhO,
bleibt. Richtig ausgefiihrt, giebt die Methode sehr genaue Resultate.

1) Ber. d. d. chem. Ges. 1892, S. 2490.
?) Chemiker-Zeitung 1895, S. 1143,

Untersuchungen. 1T, 17
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2, Maassanalytische Methoden.

a) Molybdatmethode von Alexander’).

Diese Methode berubt auf der Fillung des Bleis aus heisser
Acetatlosung durch Ammoniummolybdat, wobei in Essigsiure unlésliches
Bleimolybdat entsteht, und Erkennung eines Ueberschusses von Ammo-
niummolybdat an der durch eine ,Tupfelprobe* mit frisch bereiteter
Tanninlésung auftretenden Gelbfirbung. Die Ammoniummolybdat-
losung wird durch Auflésen von 9 g des kiiuflichen Salzes in Wasser,
unter Zusatz einiger Tropfen Ammoniak und Auffiilllen zu 1 Liter her-
gestellt. Zur Titerstellung werden 300 mg Bleisulfat in einer hin-
reichenden Menge von etwas verdiinnter Ammoniumacetatlosung durch
Erwiirmen geliost, mit Essigsiiure angesiiuert, zu 250 ccm verdiinnt, zum
Sieden erhitzt und aus der Birette so lange Ammoniummolybdatlsung
zugelassen, bis alles Blei als schweres, weisses Molybdat ausgefillt ist.
Von der Tanninlésung (1 Th. in 300 Th. Wasser) hat man in die Ver-
tiefungen einer Porzellanplatte Tropfen gebracht und setzt zu diesen
von Zeit zu Zeit Tropfen aus der im Becherglase titrirten Losung, bis
Gelbfirbung eintritt. (300 mg PbS0, enthalten 205 mg Pb.)

Ausfithrung: In Brokenhill wird 1 g Erz im Erlenmeyer-Kolben
mit 15 cem starker HNO; zersetzt, 10 cem H, SO, zugesetzt und einge-
kocht, bis reichlich H,SO,-Dimpfe entweichen. Nach dem Erkalten
wird mit Wasser erwiirmt, abgekiithlt, durch Dekantiren mit schwach
schwefelsaurem Wasser, zuletzt mit reinem Wasser ausgewaschen, das
Filter in den Kolben gebracht, 25 ccm koncentrirter Ammoniumacetat-
l6sung zugesetzt, erhitzt, mit 100 cem heissem Wasser verdiinnt und bis
zur vollstindigen Auflosung des Bleisulfats gekocht. Darauf wird die
Lésung mit kochendem Wasser zu etwa 250 cem verdiinnt und wie oben
(bei der Titerstellung) titrirt. Von Erzen iiber 30°%, wird 0,5 g ein-
gewogen, Die erforderliche Zeit ist eine Stunde.

Kroupa?) und W. Witter®) haben dies Verfahren gepriift und
sehr zufriedenstellende Resultate erhalten.

b) A. C. Beebe's Ferrocyankaliummethode?).

Eine von Alkalisalzen freie, essigsaure Bleiacetatlésung wird mit
19,-iger Ferrocyankaliumlosung bei gewdhnlicher Temperatur titrirt,
bis ein herausgenommener Tropfen mit koncentrirter, schwach essig-

) Engin. a. Mining Journ. Vol. 55, No.13. — Berg- u. Hiittenm. Ztg.
1893, S. 201.

*) Oesterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenwesen 1894, No. 17.

%) Freundliche Privatmittheilung.

#) Chemical News T3, S.18. — Fresenius, Ztschr. 1897, S. 58.
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saurer Uranacetatlsung auf der Porzellanplatte Braunfirbung giebt.
Man stellt die Ferrocyankaliumlisung auf eine Bleiacetatlisung von be-
kanntem (gewichtsanalytisch bestimmtem) Bleigehalte.

Ausfithrung. Das wie oben (S. 251 u. f.) aus dem Erz gewonnene
unreine Bleisulfat wird zunichst nach dem Verfahren von A. H. Low
'(S. 253) zur Beseitigung von Bi und Sb mit schwach schwefelsaurer
Seignettesalzlosung ausgekocht, ausgewaschen, durch Digeriren mit
Ammoniumkarbonatlésung in Bleikarbonat umgewandelt, dies mit heissem
‘Wasser gut ausgewaschen, in heisser, verdimmnter Essigsiure unter Ver-
meidung des Verspritzens im Becherglase gelist und die abgekiihlte
Losung mit Ferrocyankaliumlésung titrirt.

Nach Low stort ein héherer Kalkgehalt (bis zu 309, CaO) nicht
erheblich, wenn man alles CaSO, in CaCOj iiberfithrt; anderenfalls fillt
nach dem Lésen der Karbonate in Essigsiure Blei als Sulfat aus.

c) Die Chromat-Methode.

C.und J. J. Beringer!) haben das Verfahren von Diehl derart
abgeiindert, dass sie die fast zum Sieden erhitzte, verdimnte Ldsung
von Bleisulfat in einer Aufljsung von Natriumacetat mit einem miaglichst
geringen Ueberschusse von neutralem Kaliumchromat fillen (Tipfelprobe
mit neutraler Silbernitratlésung), nach dem Abkithlen zu 200 cem ver-
dimnen und in 50 cem des Filtrats vom Bleichromat den Ueberschuss
von Kaliumchromat (nach Zusatz von Essigsiure) durch Vergleichung
mit angesiiuerten Kaliumchromatlosungen von bekanntem -Gehalt kolori-
metrisch ermitteln (siehe Heine’s kolorimetrische Kupferprobe).

Analyse von Handelsblei (Weichblei oder raffinirtem Blei)

nach Fresenius?) mit Abéinderungen von Dr. Fernandez-Krug
und Dr. Hampe3).

(Raffinirtes Blei enthilt 99,92—99,999, Blei und minimale Mengen von
Ag, Cu, Bi, Cd, As, Sh, Fe, Ni, Co, Zn, Mn.)

Metallisch blanke Aushiebe (von méglichst vielen Barren einer

Lieferung) oder blank geschabte Stiicke werden kurze Zeit mit verdiinnter
Salzsiure erwirmt, mit heissem Wasser abgespiilt und schnell getrocknet.
1) Text-Book of Assaying by C. and J. J. Beringer, London. Charles Griffin
& Co. 1889, S.174 u. f.
?) Fresenius, Quant. Analyse. VI Aufl. Bd. 2, S. 476 u. f.
3) Freundliche Privatmittheilungen der Herren Dr. Fernandez-Krug und
Dr. Hampe, Handelschemiker und gepriifte Nahrungsmittelchemiker zu Berlin.
17*
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Man wiigt 200 g genau ab und 15st unter missigem Erwiirmen in 500 cem
HNO,; vom spec. Gew. 1,2 und Zusatz von 500 ccem Wasser in einem
etwa 1,5 1 fassenden, bedeckten Becherglase auf und lisst die Lisung
12 Stunden stehen.

Reinere Weichbleisorten geben eine vollkommen klar bleibende
Lisung; ein beim Aufliisen oder nach dem Stehen der Lisung gebildeter
Niederschlag von Bleiantimonat ete. wird abfiltrirt. Seine Weiterbehand-
lung siehe unten.

Nach Fernandez-Krug und Hampe wird die klare bezw. ge-
klirte Losung im Becherglase mit 62—63 cem reiner H, SO, versetzt
und gut umgerithrt. Nach dem Erkalten hebert man die klare Lisung
in ein grosses Becherglas ab, giesst etwa 200 cem mit HNO, angesiiuertes
Wasser zu dem Bleisulfat, rithrt mit einem dicken Glasstabe gut um,
lisst absetzen,, dekantirt, wiederholt dies noch 2—3mal mit je 200 cem
angesiiuertem Wasser und entzieht so dem Niederschlage die letzten
Spuren der Liésung der fremden Metalle.

Die mit den Waschwiissern vereinigte, abgeheberte Lisung (11/,—21)
wird nicht eingedampft (Fresenius’™ Verfahren), sondern im Becherglase
mit Ammoniak iibersittigt, mit 25—50 cem Schwefelammoninm versetzt
und 2—3 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Der Niederschlag,
der ausser den S-Verbindungen der fremden Metalle erhebliche Mengen
von PbS enthiilt, wird abfiltrirt, in einen geriiumigen Porzellantiegel ge-
spritzt und getrocknet. Inzwischen hat man den Riickstand von der
Auflésung der 200 g Blei (siehe oben) auf dem Filter in Salzsiure ge-
last, der Losung etwas Weinséiure und Wasser zugesetzt, H,8 eingeleitet,
abfiltrirt und spritzt jetzt den Sb- und Pb-haltigen Niederschlag eben-
falls in den Porzellantiegel, trocknet wieder und schmilzt mit dem
6 fachen Gewichte der bekannten Mischung gleicher Theile Soda und
Schwefel.

Das Filtrat vom Schwefelammoniumniederschlage wird mit der
Liosung der Schmelze in heissem Wasser vereinigt, mit Essigsiure ange-
siuert, wodurch die Sulfide von As und Sb mit viel S ausgefiillt werden,
und 3—4 Stunden auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Darauf
wird der Niederschlag abfiltrivt, mit stark verdimntem und mit wenig
Lissigsiiure angesiinertem H,S-Wasser ausgewaschen, getrocknet, der freie
Schwefel mit Schwefelkohlenstoff extrahirt, die S-Verbindungen in Salz-
siiure und Kaliumchlorat gelost, vom ungeldsten Schwefel abfiltrirt (ganz
kleines Filter! Auswaschen mit der Pipette), das Filtrat mit 0,5 g Wein-
siiure versetzt, mit Ammoniak neutralisirt und die etwa 20 ccm be-
tragende Fliissigkeit schliesslich mit 10 cem starkem Ammoniak (0,91 spec.
Gew.) und 1—2 cem Magnesia-Mischung (nicht mit Alkohol) versetzt.
Nach 24 Stunden filtrirt man das Magnesium-Ammonium-Arsenat durch
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ein kleines Filter ab, wiischt mit verdiinntem Ammoniak (1 Vol. von
0,91 spec. Gew. -+ 2 Vol. Wasser) aus, setzt Schwefelammonium hinzu,
erwirmt, fillt das Antimonsulfid durch Uebersiittigen der Lisung mit
verdimnter Schwefelsiiure aus, bringt es auf ein kleines Filter, list es
in erwiirmtem Schwefelammonium, dampft die Lésung in einem tarirten
Porzellantiegel ab, oxydirt den Riickstand mit starker H N O, (Uhrglas
auflegen!), dampft ab, verjagt die H,30, iiber dem Finkener-Thurme
(8. 235), glitht den Riickstand stark und wiigt ihn als SbO,.
Sb0, ><0,79221 = Sh.

- Der vorher erhaltene Niederschlag von Mg-NH,-Arsenat wird in
Pyroarsenat iibergefithrt (siehe ,Arsen-Bestimmung im Handelskupfer)
und als solches gewogen.

Mg, As, 0, < 0,48387 = As.

In dem Rickstande vom Schmelzen des (NH,),S-Niederschlages mit
Soda und Schwefel und Auslaugen mit Wasser sind enthalten: Pb, Cu,
Ag, Bi, Cd, Zn, Fe, Ni, Co und Mn als Schwefelmetalle. Man oxydirt
ihn durch Erhitzen mit schwacher Salpetersiure (1 Vol. HNO; von
1,2 spee. Gew. 2 Vol. H,0), indem man das Filterchen in einer Porzellan-
schale ausbreitet, mit der S#ure iibergiesst und ein Uhrglas auflegt.
Dann filtrirt man, wischt aus, setzt zur Abscheidung des Bleies etwas
H,80, zu der Losung, dampft ab, nimmt mit wenig Wasser auf und
filtrirt das Bleisulfat ab. (Es muss ein erheblicher Ueberschuss von
H,S80, genommen werden, weil sonst leicht etwas Wismuth beim Blei-
sulfat bleibt; nach neueren Analysen (siehe unten) kommen Weichblei-
Sorten mit betrichtlichem Wismuth-Gehalte im Handel vor.)

Das Filtrat vom PbSO, wird mit gesiittigtem H,3-Wasser versetzt,
eventuell auch H,S eingeleitet und einige Zeit miissig erwiirmt; Cu, Bi,
Ag, Cd fallen aus, werden auf einem kleinen Filter gesammelt, das
Fe, Zn, Ni etc. enthaltende Filtrat hiervon vorliufigz bei Seite gestellt.

Man oxydirt den Niederschlag wie vorhin mit verdiinnter Salpeter-
siure, treibt die HNO; durch Eindampfen mit einigen Tropfen H,S0,
aus, nimmt mit wenig Wasser auf, neutralisirt anniihernd mit reinem
Natron (aus Natrium hergestellt), setzt dann kohlensaures Natron und
etwas reines Cyankalium hinzu und erwiirmt miissig. Intsteht hierbei
ein Niederschlag (Wismuth), so filtrirt man denselben ab, wiischt aus, 16st
ihn in wenig HNO,, fillt mit einem geringen Ueberschuss von Ammo-
niak, filtrirt, lost in HNO,, dampft die (jetzt schwefelsiurefreie) Losung
in einem gewogenen Porzellantiegel ein, erhitzt den Riickstand zum
schwachen Glithen und wiigt ihn als Bi,O; (Siehe , Wismuthbestim-
mungen im Handelskupfer®.)

Bi, 03 < 0,89655 = Bi.
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Das cyankaliumhaltige Filtrat vom Wismuthniederschlage wird
mit noch etwas KCy versetzt und dann mit einigen Tropfeu K,S-Lisung.
Hierbei kann ein Niederschlag von Ag,S und CdS entstehen, den man
abfiltrirt und in verdimnter heisser HNO, 16st; zur Ausfillung des Sil-
bers werden einige Tropfen Salzsiure zur Liésung gesetzt, das Chlor-
silber abfiltrirt, das Filtrat fast zur Trockne verdampft, etwa vorhandenes
Kadmium durch Kochen mit Na,CO,-Losung gefillt, der Niederschlag
auf einem Filterchen gesammelt, mit heissem Wasser ausgewaschen, in
cinigen Tropfen HNO; geldst, die Losung in einem gewogenen Porzellan-
tiegel eingedampft und der Riickstand durch vorsichtiges Erhitzen bis
zum Glithen in CdO iibergefiihrt.

0d0 < 0,87500 = Cd.

(Kadmium findet sich nur selten in Spuren im Handelsblei).

Das Filtrat vom Ag,S und CdS dampft man unter Zusatz von
etwas H,S0,, HNO,; und einiger Tropfen Salzsiiure fast zur Trockne,
fallt das Kupfer aus der (wenn néthig filtrirten) Lésung durch HyS und
bestimmt es als Sulfiir (siehe ,Kupfer®).

Cuy 8> 0,79849 = Cu.

Die Zn, Fe, Ni u.s. w. enthaltende Lisung (sieche oben) wird
in einem Stehkolben schwach ammoniakalisch gemacht, mit (NH,),S
versetzt, der bis in den Hals gefiillte Kolben verkorkt und 24 Stunden
oder linger stehen gelassen. Man filtrirt erst nach dem vollstiindigen
Absetzen des Niederschlages, siuert das vielleicht etwas Nickel geldst
enthaltende Filtrat mit Essigséiure an, setzt Ammoniumacetat hinzu,
erwiirmt es einige Stunden und filtrirt 8 und NiS ab.

Den mit (NH,); S erhaltenen Niederschlag behandelt man gleich
nach dem Abfiltriren auf dem Filter mit einer Mischung von 6 Th. ge-
siittigtem H,S-Wasser und 1 Th. Salzsiiure von 1,12 spec. Gew., indem
man die durchgelaufene Fliissigkeit mittels einer Pipette wiederholt auf
das Filter bringt. Zn8 und FeS gehen so in Lésung, wihrend NiS
und CoS auf dem Filter bleiben. Nach dem Trocknen wird dieses
Filterchen zusammen mit demjenigen, auf welchem der NiS-haltige
Schwefel (siche oben) gesammelt worden war, in einem Porzellantiegel
eingefischert, der Riickstand mit einigen Tropfen Kénigswasser erwiirmt,
die Losung fast zur Trockne verdampft, mit wenig Ammoniak und
Ammoniumkarbonat-Lisung versetzt, filtvirt, mit Kalilauge in einer Platin-
schale bis zur vollstindigen Austreibung des Ammoniaks gekocht, der
minimale Niederschlag auf einem Filterchen gesammelt, ausgewaschen,
getrocknet, geglitht und als NiO gewogen.

NiO ><0,78667 = Ni.
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Nach dem Wigen priift man qualitativ (in der Boraxperle vor
dem Lithrohre) auf einen etwaigen Kobaltgehalt.

Die beim Behandeln des (NH,),S-Niederschlages mit H,S-haltiger
verdiinnter ‘Salzsiure erhaltene Lésung von Zn, Fe, Mn dampft man ein,
oxydirt durch einen Tropfen HNO,, fillt mit Ammoniak, filtrirt ab,
lost die Spur Eisenhydroxyd nochmals in Salzsiiure, fillt wieder mit
Ammoniak, wischt aus, trocknet, verascht das Filter und wiigt das er-
haltene Eisenoxyd.

Fe, 03 < 0,7000 = Fe.

(Zur Kontrole kann man es in wenig Salzsiure durch Erwiirmen
losen, die verdimnte Lésung mit KJ auf 709 erwiirmen, abkithlen und
das freie Jod mit einer Lésung von Na, S, O; bei Gegenwart von Stirke-
16sung titriren.)

Das ammoniakalische Filtrat vom Eisenhydroxyd wird mit (NH,), S
versetzt und mindestens 24 Stunden in gelinder Wiirme stehen gelassen.
Etwa abgeschiedene Flocken werden abfiltrirt, ausgewaschen und so-
gleich auf dem Filter mit verdiinnter Hssigsiiure behandelt, um etwa
dem Zn S beigemischtes Mn S in Lisung zu bringen. Man list die
Spur Zn S auf dem Filterchen in wenig Salzsiiure, dampft die Lisung
in einem gewogenen Platinschillchen zur Trockne, setzt etwas in Wasser
aufgeschlimmtes Quecksilberoxyd hinzu, (das sich ohne wigharen Riick-
stand verfliichtigen lassen muss!) dampft zur Trockne, erhitzt allmih-
lich zum starken Glihen und wigt den aus Zinkoxyd bestehenden
Ritckstand. (Methode von Volhard.)

Zn 0 < 0,80262 = Zn.

Die essigsaure Lésung dampft man ein, fillt etwa vorhandenes
Mangan durch Kalilauge, filtrirt, wiischt aus, trocknet das Filter, ver-
ascht es, gliiht den Riickstand stark bei gutem Luftzutritt und wiigt
ihn als Mn, O,.

Mn, O, ><0,7205 = Mn.
Der Silbergehalt!) im raffinirten Blei wird fast immer durch

" Auf nassem Wege lisst sich der Silbergehalt im Weichblei nach
Bannow und Krimer (die zuerst die Schiidlichkeit des Ag-Gehaltes im Blei
fir die Bleiweissfabrikation erkannten, bestehend in einer rithlichen Firbung
durch Ag, 0) genau bestimmen, indem man mindestens 200 g mit einer zur Auf-
lisung nicht ganz hinreichenden Menge Salpetersiure (400 cem HNO; von 1,2 spec.
Gew. fiir 200 g Blei) lingere Zeit digerirt, die entstandene Losung abgiesst, den
Riickstand in verdimnter Salpetersiure lost und das Silber durch Zusatz einer
wiisserigen Losung von Chlorblei ausfilli. Wenn sich der Rickstand nicht voll-
kommen in HNO; loste (Bleiantimonat ete.), wird das Ungeldste abfiltrirt, ge-
trocknet, mit Soda und Schwefel geschmolzen, die Schmelze mit Wasser ausge-
langt, der Riickstand (PbS und wenig Ag,S) in HNO; geldst, die Losung der
silberhaltigen zugesetzt und dann erst das Silber durch Pb Cl, gefillt.
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Kupellation bestimmt (siehe ,Silber“); der Bleigehalt ergiebt sich aus
der Differenz an 100 9,

Anmerkungen. Die Weichblei-Analyse gehirt wegen der meist
nur in minimalster Menge vorhandenen Verunreinigungen zu den schwie-
rigsten analytischen Arbeiten und setzt sehr viel praktische Erfahrung
voraus, Man benutze nur besonders auf Verunreinigungen gepriifte
Siuren und sonstige Reagentien, sowie eisenfreie Filter (selbst her-
gestellt oder von Schleicher & Schiill in Diiren, bez. Max Drever-
hoff, Dresden bezogen). Trotz aller Sorgfalt geriath bei der lang-
wierigen Analyse Staub in die Lésungen, wodurch die Eisenbestimmung
stets zu hoch ausfiillt.

Fiir die Bleiweiss-Fabrikation, fiir Akkumulatoren ete. sind nur
ganz hervorragend reine Weichbleisorten geeignet.

Nachstehend die Resultate einiger von Fernandez-Krug und
Hampe neuerdings ausgefithrter Analysen von Weichblei (fir elektro-

technische Zwecke).
Schwedisches Blei

(Sala)
Sb - 0,0160 00042 0,0028 0,0003 0,0290 0,0613! 0,0040
As  Spur — — — Spur Spur Spur

Ag 0,0014 0,0014 0,0004 0,0010 0,0005 0,0017 Spur
Cu 0,0000 0,0006 0,0002 000038 0,0006 00004 0,0018
Bi 0,0026 0,0123 0,0001  0,0002 0,0082 0,0060 0,0350!
Cd  Spur — — — 0,0005  0,0006 Spur
Zn  0,0006 — 0,0003  0,0004 Spur Spur 0,0002
Fe 0,0005 0,0008 0,0002 00002 00003 00003 0,0015
Ni  0,0002 0,003 0,0006 00003 00007 00012 —
Mn — — — — — - —
Pb 99,9782 99,9804 99,9955 99,9973 99,9652 99,9285 99,9575

Analyse von Hartblei (Antimonblei) nach H. Nissenson
und B. Neumann?).

Hartblei wird jetzt gewdhnlich mit héherem Antimongehalte (bis
zu 289,) auf den Hiittenwerken dargestellt; zur Bestimmung des Anti-
mons und der Verunreinigungen (Cu, As, manchmal Sn) geniigt eine Ein-
wage von 1—2,6 g. — Nissenson und Neumann lésen 2,5 g Substanz
in einem !/, Literkolben durch Erwiirmen mit einer Mischung von 4 cem

1) Chemiker-Zeitung 1895, S. 1142.
Siche auch Classen, Quant. Analyse durch Elektrolyse und B. Neumann,
Die Elektrolyse als Hilfsmittel in der analytischen Chemie.
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H NO; (spec. Gew. 1,4), 15 cem Wasser und 10 g Weinsiiure auf, kithlen
die Losung ab, setzen 4 cem koncentrirter H, SO, hinzu, verdinnen mit
Wasser, kithlen ab und fiillen bis zur Marke auf. Das Blei fillt hierbei
vollstindig als Sulfat aus, die Lésung wird durch ein trockenes Filter
abfiltrirt, 50 cem des Filtrats (0,56 g Substanz entsprechend), mit Aetz-
natron stark alkalisch gemacht, 50 cem einer kaltgesittigten Lisung von
reinem Schwefelnatrium (Na, 8) zugesetzt, aufgekocht, filtrirt, der Riick-
stand ausgewaschen und die etwa 80° C. heisse Lisung (die durch einen
Mikrobrenner auf dieser Temperatur in der Schale erhalten wird) mit
einem Strome von 2 Ampere und 2—3 Volt Spannung 1 Stunde hindurch
elektrolysirt. In der Lésung enthaltenes Arsen kann (nach W. Witter)
bis zu 0,29, in das Antimon gehen; Zinn wird nicht ausgefillt.

Man wiischt ohne Stromunterbrechung mit Wasser aus, nimmt den
Apparat auseinander, spiilt die Schale noch einige Mal mit heissem
Wasser und 1 mal mit absolutem Alkohol aus, trocknet sie im Lufthade
bei 90° oder auf dem kochenden Wasserbade und wigt nach 1/, Stunde.
Das besonders an der Wandung der mattirten Schale festhaftende An-
timon wird darauf durch eine Mischung von verdimnter H NO; und
Weinsiiure gelost.

Zur Bestimmung des Kupfers 16st man den bei der Schwefel-
natriumbehandlung entstandenen Niederschlag (Cu8) in Salpetersiiure,
filtrirt die Losung und fillt das Kupfer elektrolytisch, oder bestimmt es
kolorimetrisch, wenn wenig Kupfer vorhanden ist.

Wenn das Hartblei Zinn enthilt, wird die vom Antimon befreite
Lésung mit den Waschwiissern zu etwa 150 cem eingedampft, 25 ¢ Am-
moniumsulfat zugesetzt, 15 Minuten gekocht und darauf bei einer Tem-
peratur von 50—60° C. mit einem Strome von 1—2 Ampére bei 3 bis
4 Volt Spannung 1 Stunde in der Schale elektrolysirt. Man wischt ohne
Stromunterbrechung aus, entfernt den oberhalb des Zinns in der Schale
etwa abgeschiedenen Schwefel mechanisch, spiilt aus, trocknet und wiigt.

Da es sich meist nur um sehr wenig Zinn handelt, kann man auch
dasselbe (als SnS,) aus der vom Antimon befreiten Lésung durch An-
sivern mit verdinnter H, SO, ausfillen, auf einem Filter sammeln, trock-
nen und durch sehr vorsichtiges Risten, zuletzt durch starkes Glithen
mit Ammoniumkarbonatzusatz im Porzellantiegel in Sn O, iiberfithren
und dieses wigen.

Enthiilt das Hartblei Zinn und Arsen, so trennt man diese
am besten nach dem Verfahren von F. W. Clarke!). W. Witter?)
fithrt dasselbe in folgender Weise aus: 50 cem der vom Pb SO, abfil-

1) Fresenius, Quant. Analyse. VI. Aufl. Bd. 1, S. 637.

%) Freundliche Privatmittheilung.
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trirten Lisung (siehe oben), 0,5 g Einwage entsprechend, werden am-
moniakalisch gemacht, mit Salzsiure ganz schwach angesiduert, 30 g
Oxalsiure zugesetzt und in die zum Sieden erhitzte Lisung 20 Minuten
hindurch H, S eingeleitet. Sb und As fallen aus, die kleine Menge Sn
bleibt in Lésung. Man filtrirt die heisse Liosung ab, macht sie schwach
ammoniakalisch, setzt so viel (NH,),S hinzu, dass der anfangs entstehende
Niederschlag sich wieder 16st, iibersiittigt mit Essigséiure, ldsst den
Niederschlag (Sn 8, und Schwefel) sich absetzen, filtrirt ihn ab und
fithrt ithn wie oben in Sn O, iiber.

Aus dem Sb-As-Niederschlage wird das As mit Ammonium-
karbonatlisung extrahirt, durch Ansiiuern mit Salzsiiure wieder aus der
Lisung gefillt und schliesslich als Mg, As, O; gewogen (siehe ,Arsen®).
Das Schwefelantimon lést man nunmehr in 50 cem der kaltgesiittigten
Na, S-Losung unter Zusatz von 1g NaHO auf, erhitzt die Lisung in
der Platinschale und fillt das Antimon elektrolytisch. (Die Trennung
von As und Sb durch Ausfillung des ersteren aus der stark salzsauren
Lésung durch H, S diirfte genauer sein.)

Ein Silbergehalt im Hartblei wird stets auf trockenem Wege
(siehe ,Silber®) durch Ansieden und Abtreiben bestimmt.

Als Betriebsprobe wird anf Hiittenwerken vielfach nur die ge-
naue Bestimmung des Bleigehaltes im Hartblei ausgefithrt. 1 g Substanz
wird in einer bedeckten Porzellanschale in 15 cem einer Mischung von
125 cem H NO, v. spec. Gew. 1,4, 500 cem Wasser und 100 g Wein-
siure durch Erwiirmen gelost, 10 cem 50 9)-iger H, 80, zugesetzt, ab-
gedampft, mit 30 cem Wasser aufgenommen, abgekiihlt, das Bleisulfat
abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet u.s. w. und schliesslich als reines
Pb SO, gewogen. Der Gehalt an Antimon (As, Cu) ergiebt sich dann
aus der Differenz.

Ueber Hartbleianalyse ohne Zuhilfenahme der Elektrolyse
sieche Fresenius, Quant. Analyse, VI. Aufl., Bd. 2 8. 483.

Werkbleianalyse.

Das direkt aus den Erzen gewonnene Werkblei enthiilt 96—99 9,
Blei und wird entweder auf den Bleihiitten selbst raffinirt, entsilbert
und zu Weichblei verarbeitet, oder besonderen Raffinirhiitten zugefiihrt.
(So werden z. B. zu Hobhoken bei Antwerpen besonders spanische Werk-
bleie entsilbert u.s. w.) — Da der Gehalt an Verunreinigungen sehr
viel hoher als im Weichblei ist geniigt eine viel geringere Einwage fiir
die Analyse, die genau wie eine Weichbleianalyse (siehe diese) ausge-
fithrt werden kann.
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Wegen des hoheren Antimongehaltes 18st man es zweckmissig in
Salpetersiure und Weinséure auf.

H. Nissenson und B. Neumann') lésen, je nach dem Grade der
Reinheit des Werkbleis, 10—50 g Substanz; fiir 10 g geniigen 16 cem
HNO,; (1,4 spec. Gew.), 60 cem Wasser und 5—10 g Weinsidure., Die
angegebene Menge Weinsiiure geniigt, um alles Antimon aus 50 g in Li-
sung zu bringen. Aus dieser Lésung wird das Blei durch einen Zusatz
von 3 cem H, SO, pro 10 g Substanz ausgefiillt und die bleifreie Losung
abfiltrirt. (Wird die Fiéllung in einem Messkolben bewirkt, nach der
Abkithlung zur Marke aufgefilllt und nur ein bestimmter Theil der durch
ein trockenes Filter abfiltrirten Lésung zur Analyse verwendet, so muss
das Volumen des Bleisulfats mit 2,15 cem pro 10 g Blei in Rechnung
gezogen werden, wie dies bei der Weichbleianalyse nach Fresenius?)
geschieht.) Das Filtrat vom Pb 80, wird eingedampft und wie bei der
Hartbleianalyse (nach Nissenson und Neumann) mit Aetznatron- und
Schwefelnatriumlésung behandelt. Arsen, Antimon und Zinn gehen in
Losung und werden, wie dort angegeben, getrennt und bestimmt. Der
Riickstand enthidlt Cu, Ag, Bi, Cd, Zn, Fe, Co und Ni und wird wie
der bei der Weichbleianalyse erhaltene weiter behandelt. Silber wird
in einer besonderen Probe durch Kupellation bestimmt. Siehe ,Silber®.

Fir die Bestimmung von Antimon und Kupfer allein em-
pfehlen Nissenson und Neumann folgenden Weg: Antimon wird durch
Elektrolyse (wie bei Hartblei) bestimmt, der Riickstand vom Schwefel-
natriumanszuge wird in Konigswasser geldst, die Losung mit Ammoniak
iibersittigt, filtrirt und der Kupfergehalt in einem Theile der ammo-
niakalischen Lésung kolorimetrisch ermittelt. Siehe ,Kupfer®.

Den Schwefelgehalt im Werkblei bestimmt man durch Erhitzen
einer grisseren Kinwage im Chlorstrome, Auffangen des Chlorschwefels
in einer Vorlage und Fillung der aus demselben gebildeten H, SO,
durch Chlorbaryumlisung.

Bleistein und Kupferbleistein.

In diesen Gemischen der S-Verbindungen von Fe, Pb, Cu, Zn ete.
bestimmt man einen Silbergehalt stets auf trockenem Wege (siche
,Silber®). Blei und Kupfer kann man nach der S. 182 beschriebenen
Methode fiir bleihaltigen Kupferkies bestimmen, indem man das Blei-
sulfat in Ammoniumacetat list, die Lisung durch H, S0, fillt oder die

1) Chemiker-Zeitung, 1895. S. 1142.

?) Quant. Analyse, VL. Aufl,, Bd. 2, 8. 476 u. f.
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Acetatlisung mit Kaliumchromat titrirt, oder das Sulfat in Karbonat fiber-
fithrt und dessen salpetersaure Lisung elektrolysirt ete. ete. (siehe nasse
Bleiproben fiir Erze). Das Kupfer kann man nach der ,schwedischen
Probe“, der ,Rhodaniirprobe*, elektrolytisch oder maassanalytisch be-
stimmen (siehe Kupferproben fiir Erze).

Nissenson und Neumann (loc. cit.) lisen 1 g Stein in 30 cem
H NO, (1,4 spec. Gew.); die Losung wird aufgekocht, verdinnt, filtrirt
und das Blei elektrolytisch als Pb O, in der mattirten Platinschale ge-
fallt. An der Kathode (Platinscheibe) abgeschiedenes Kupfer 18st sich
schnell wieder in der vom Blei befreiten, stark salpetersauren Lésung
auf, die man mit iiberschiissiger H, SO, abdampft. Man nimmt den
Riickstand mit Wasser auf, fillt das Kupfer aus der kochenden Lésung
durch Na, 8, O; und bestimmt es schliesslich als Kupferoxyd.

Bleispeisen behandelt man wie antimonreiche Bleierze (8. 253), oder
wie Kupferspeisen nach dem Verfahren von Hampe (8. 213), oder zerlegt
sie durch Erhitzen im Chlorstrome nach der Methode von H. Rosel).

Bleischlacken werden mit verdimnter H, SO, und Fluorkalium zer-
legt, der Riickstand (nach dem Austreiben aller HF) mit verdiinnter
H, S0, digerirt, ausgewaschen, das Bleisulfat darans mit Ammonium-
acetat geldst und mit I, SO, wieder gefillt.

Bleiglitte untersucht man entweder auf trockenem Wege (Blei-
proben fiir oxydische Erze etc.), oder man schmilzt sie mit Soda und
Schwefel, laugt die Schmelze aus, bestimmt in der Lisung Arsen und
Antimon und im Riickstande Blei, Wismuth, Xupfer und Eisen nach
den unter ,Weichbleianalyse* beschriebenen Methoden. Den meist ge-
ringen Kupfergehalt kann man auch kolorimetrisch bestimmen (siehe
sHeine’s kolorimetrische Kupferprobe S. 210). Der Silbergehalt der
Glatte wird durch Kupelliren des bei der Bleiprobe daraus erhaltenen
Werkbleikénigs ermittelt.

Bleireiche Legirungen (Hartblei siehe S. 264 u. f.).

a) Blei-Zinnlegirungen (Klempnerloth, Legirung fiir Spiel-
waaren ete.). 1g der mdoglichst zerkleinerten (ausgewalzten oder ge-
schabten) Legirung wird mit 20 cem H NO, von 1,2 spec. Gew. in der
bedeckten Porzellan- oder Platinschale bis zur vollstiindigen Zersetzung
erwiirmt, 100 cem kochendes Wasser zugesetzt, 5 Minuten gekocht und
die Zinnsiure abfiltrirt (siehe ,Kupfer“-Bronzeanalyse). Das Filtrat wird

') Rose-Finkener, Bd. 2. 8.479. — Fresenius Quant. Analyse, VL. Aufl.
Bd. 2, S. 493.
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zur Bestimmung des Bleis mit H, SO, abgedampft u. s. w. Da die Sn O,
gewdhnlich kleine Mengen von Pb enthiilt, wird sie nach dem Wiigen
mit Soda und Schwefel geschmolzen, das beim Auslaugen der Schmelze
mit Wasser zuriickbleibende Pb 8 wird in Pb SO, iibergefiihrt, als solches
gewogen und die entsprechende Menge Pb O von dem Gewichte der un-
reinen Zinnséure in Abzug gebracht,

b) Letternmetall (Pb, Sb, Sn) wird, wenn es nur einige Procente
Zinn enthilt, wie Hartblei in verdiinnter Salpetersiure und Weinsiure
gelost und analysirt (siche S. 264). Solches mit héherem Zinngehalte
wird wie Antifriktionsmetall oder Weissmetall (sieche ,Zinn“) untersucht.

¢) Schrot. Es enthilt ausser Blei 0,2—0,39, Arsen. — Man ldst
1g der plattgeschlagenen Korner im Erlenmeyer-Kolben in 20 cem
schwacher H NO; (1,2 spec. Gew.) durch Erhitzen auf dem Sandbade
auf, setzt 10 cem destillirter H, SO, hinzu, kocht bis zum Auftreten von
H, SO,-Diimpfen ein, nimmt den erkalteten Riickstand mit Wasser auf,
filtrirt vom Pb SO, ab, kocht das Filtrat zur Reduktion der As, O; nach
Zusatz von 20 cem wiissriger schwefliger Siiure bis zum Verschwinden
des Geruchs, fillt das Arsen durch Einleiten von H, 8 und wigt es
schliesslich als Magnesiumpyroarsenat.

Bleikriitzen.

Trockener Weg. Man stampft eine grissere Durchschnittsprobe
von mehreren kg Gewicht, stellt das Gewichtsverhiiltniss des plattge-
schlagenen Metalls zum Siebfeinen fest, wiigt in diesem Verhiltnisse
von beiden zusammen 50 g ab und reducirt daraus das Metall durch
Schmelzen mit Pottasche und Mehl, Borax und einer Kochsalzdecke im
eisernen Tiegel (siehe diese Probe 8. 249). In dem gewogenen Metall-
kinige kann man die Verunreinigungen nach den Methoden fiir die
Werkblei- bezw. Hartbleianalyse (siehe diese) bestimmen.

Nasser Weg. Zusammen 10 g des metallischen und des oxydischen
erdigen Theils werden abgewogen, in 75 cem H NO, vom spec. Gew. 1,2
mit Zusatz einiger g Weinsiure gelost, die Lésung nach dem Verdiinnen
mit Wasser filtrirt, abgekiihlt, zu 500 cem verdiinnt, 50 cem (entsprechend
1 g Einwage) entnommen, das Blei durch 5 cem H, SO, als Sulfat ge-
fillt und als solches gewogen. Im Filtrate konnen die Verunreinigungen
(Sh, Cu, ete.) nach bekannten Methoden bestimmt werden.
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Wismuth,

Das Wismuth wird theils direkt aus Erzen, theils aus den Zwischen-
produkten von der Verarbeitung wismuthhaltiger Werkbleie (Wismuth-
glatte, wismuthhaltiger Herd und Test) gewonnen.

‘Wismuthhaltige Mineralien existiren in grésserer Zahl; praktische
Bedeutung haben nur folgende Erze:

Gediegen Wismuth, enthiilt oft etwas Arsen,

Wismuthglanz, Bi, S;, mit 81,29/, Bi,

Kupferwismuthglanz, Cu BiS,, mit 62,0°, Bi und 18,99/, Cu,

Wismuthocker, Bi, O;, mit 89,6 %, Bi, immer etwas H, O, CO, und
Fe, O;, seltener As, O, enthaltend.

Die Erze, die wismuthhaltigen Hiittenprodukte und die Wismuth-
legirungen werden stets auf analytischem Wege untersucht; die trockenen
Probent) fir Erze etc. sind wegen der hoheren Flichtigkeit des Wis-
muths noch ungenauer als die entsprechenden Bleiproben und liefern
stets ein unreines Metall, da Blei, Kupfer, Antimon, Arsen, Eisen etc.
leicht in das Wismuth gehen. Nur die Edelmetalle in den Erzen etc.
werden auf trockenem Wege bestimmt (siehe Silber).

Brauchbare elektrolytische und maassanalytische Bestim-
mungsmethoden fiir Wismuth sind nicht bekannt.

Untersuchungsmethoden fiir Erze und Hiittenprodukte.
Fiir alle Erze geeignet ist die

Methode von Fresenius?)
die auf das Vorhandensein von Wismuth, Blei, Kupfer, Silber, Gold,
Antimon, Arsen, Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Zink, Schwefel und Tellur
Riicksicht nimmt.

Wismuthbestimmung. 2—5 g des sehr fein gepulverten und
bei 100° getrockneten Erzes werden im schrig auf dem Sandbade
liegenden Kolben in H NO; vom spec. Gew. 1,3 (30—75 cem) unter
Zusatz von 2—5 g Weinsiure gelost, die verdimnte Losung filtrirt, das
Filtrat zu 100 resp. 250 cem verdinnt und ohne Erwirmen bis zur
Sittigung H, S eingeleitet. Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit H, S-
haltigem Wasser ausgewaschen und mit Schwefelnatriumlésung ausge-

1) Kerl’s Probirbuch, II. Aufl, S.145 u. f.
%) Fresenius, Quant. Analyse, Bd. 2, S. 533 u. f.
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kocht, Die ungelosten Schwefelmetalle werden auf einem Filter ge-
sammelt, ausgewaschen, in schwacher HNO, durch Erwirmen gelost und
die Lésung (von S und? etwas Pb S0,) abfiltrirt. Zu der salpetersauren
Lésung (von Bi, Pb, Cu, Ag) setzt man Na, CO,;, bis ein bleibender
Niederschlag entsteht, dann einige g reines Cyankalium, digerirt einige
Zeit (etwa 1 Stunde) in gelinder Wirme und filtrirt den aus alkali-
haltigem Wismuth- und Bleikarbonat bestehenden Niederschlag ab; Cu S
und Ag, S gehen hierbei in Lisung.

Zur Trennung des Wismuths vom Blei lost man nunmehr die
Karbonate in heisser verdiinnter Salpetersiure, dampft die Lisung in
einer Porzellanschale mit einem reichlichen Ueberschusse von I, SO,
(etwa 4 cem fiir 1 g Einwage) ab, nimmt mit wenig Wasser auf,
filtrirt das wismuthfreie Bleisulfat ab, wischt mit 109%/-iger H, SO, aus,
verdiinnt die saure Wismuthsulfatlésung, iibersittigt sie ganz schwach
mit Ammoniak, erwirmt gelinde, filtrirt das Bi (OH), ab, wischt kurze
Zeit aus, lost das durch etwas basisches Sulfat verunreinigte Hydroxyd
in wenig H NO,, fillt darauf durch einen ganz kleinen Ammoniakiiber-
schuss (wie oben) die reine Verbindung, die mach dem Trocknen durch
Glithen in Bi, Oy iibergefithrt wird. Bi, 0;><0,89655 = Bi.

Anmerkung. Wenn es sich um geringe Mengen (bis zu 0,1 g)
Wismuth handelt, 16st man das ausgewaschene Hydroxyd auf dem Filter
in mit der Pipette aufgetropfter, verdimnter und erwirmter H NO, auf,
dampft die Loésung in einem gewogenen Porzellantiegel auf dem Wasser-
bade ab, erhitzt darauf den Tiegel iiber dem Finkenerthurme (Fig. 75
S. 235) und zerstirt das Nitrat schliesslich vollkommen durch Glithen
des Tiegels fiber freier Flamme,

Grissere Mengen des Hydroxyds werden getrocknet, maglichst vom
Filter gebracht, das am Filter Haftende (wie eben beschrieben) geldst,
die Lisung abgedampft, das getrocknete Bi (OH); hinzugefiigt u. s. w.

Die Trennung mittels H, SO, geht sehr gut, man muss nur
reichlich Sidure nehmen und nicht zu stark verdiinnen. [Auf einen
etwaigen Riickhalt von basischem Wismuthsulfat prift man
(nach Fernandez-Krug und Hampe), indem man das vom Filter ge-
spritzte, ausgewaschene Bleisulfat durch Abdampfen vom Wasser befreit,
durch Erwiirmen mit koncentrirter Salzsiure in Pb Cl, umwandelt, nach
der Abkithlung zu dem geringen Volumen (etwa 5 cem) der iiber dem
Pb Cl, befindlichen salzsauren Ldsung ca. 50 cem absoluten Alkohol
setzt (Verfahren von H. Rose), umriihrt und nach kurzem Stehen die
alles (etwa im Bleisulfat gewesene) Wismuth als Chlorid enthaltende,
alkoholische LBsung abfiltrirt, aus der man durch starkes Verdiinnen
mit Wasser das Bi als Oxychlorid fillen und so von der Spur in Lisung
gegangenen Chlorbleis trennen kann.]
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Weniger angenchm in der Ausfithrung als die vorstehende Methode
der Trennung mittels H, SO, ist das auf der Unldslichkeit des Pb Cl,
in starkem Alkohol beruhende Trennungsverfahren von Heinrich
Rose!). Die etwa 1 g Einwage entsprechende verdiinnte Bi-Pb-Nitrat-
l6sung wird bis zu einem ganz geringen Volumen (3 cem) eingedampft,
etwas mehr starke Salzsiure, als zur Bildung der Chloride néthig
(5 cem), zugesetzt und unter ganz gelindem Erwirmen einige Minuten
umgeriithrt. Dann wird abgekiihlt, 25 ccm absoluter Alkohol zugesetzt,
umgeriihrt, nach einiger Zeit vom Pb Cl, abfiltrirt, dieses zuerst mit
absolutem Alkohol und einigen Tropfen Salzsiure, dann mit reinem
Alkohol ausgewaschen. Durch Verdiinnen des Filtrates vom Pb Cl, mit
viel Wasser (0,5 1) fillt alles Wismuth als Oxychlorid aus, wird nach
24 Stunden auf einem getrockneten Filter gesammelt und nach dem
Trocknen bei 110° als Bi O Cl gewogen.

Bi 0 Cl < 0,8015 = Bi.

Schneller kommt man zum Ziel, wenn man den Alkohol in der
Bi-Lésung durch gelindes Erwidrmen zum grissten Theil verfliichtigt,
durch einen kleinen Ueberschuss von Ammoniak Wismuthhydroxyd aus-
fillt und dieses (wie oben beschrieben) in Bi, O, iberfithrt; die Bestim-
mung des Bi als BiO Cl ist zudem mit einigen Miingeln behaftet.

Die Bestimmung der ibrigen Bestandtheile in dem Wis-
mutherze ist aus ,Fresenius® loc. cit. zu ersehen. Ein Edelmetall-
gehalt wird stets auf trockenem Wege (siehe ,Silber“) ermittelt.

Anmerkung. Das etwas komplicirt erscheinende Analysirver-
fahren kann in sehr vielen Fillen, je nach der Zusammensetzung des
Erzes, erheblich vereinfacht werden. Liegt z. B. ein nur durch Kupfer-
kies (CuFe 8,) verunreinigter Wismuthglanz vor, so braucht der erste
H, S-Niederschlag (Bi, S;+ x Cu 8) natiirlich nicht mit Na, S-Lisung
extrahirt werden, es wird ihm vielmehr sogleich das Cu 8 (durch Cyan-
kaliumlésung) entzogen, das zuriickbleibende Bi, Sy, in schwacher, heisser
H NO, gelést, die Liosung durch einen kleinen Ueberschuss von Ammo-
niak gefillt und das Hydroxyd (wie oben beschrieben) in Bi, O, iber-
gefithrt und als solches gewogen.

Wismuthocker ist, wenn nur durch Eisen und Gangart verun-
reinigt, noch einfacher zu untersuchen. Man fillt die filtrirte verdiinnte
Nitratlésung mit Hy S und behandelt das Bi, S; wie bei ,, Wismuthglanz®
angegeben. Arsensiurehaltigen Wismuthocker lést man besser
in Salzsiure, filtrirt von der Gangart ab, fillt Bi und As aus der etwas
verdiinnten Loésung durch HyS u. s. w. (Wismutharsenat 16st sich leicht

) Rose-Finkener, Quant. Analyse S. 165.
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in Salzsiure und in heisser starker Salpetersiure, in kalter
schwacher Salpetersiiure ist es nicht léslich). Weniger empfehlenswerth
ist die Ausfillung des Wismuths als Oxychlorid durch sehr starkes
Verdiinnen der salzsauren Losung mit Wasser.

Methode von W. Heintorf!)
fiir wismuthhaltige Bleihiittenprodukte und Blicksilber.

Nach diesem sehr empfehlenswerthen Verfahren stellt man sich
eine salpetersaure Lésung her, fillt daraus das Blei durch H, SO, und
gleichzeitig das Silber durch etwas Na Cl, schligt aus der durch Ein-
dampfen koncentrirten Losung das Bi durch Ammoniumkarbonat und
Ammoniak nieder, wiischt den Niederschlag mit heissem Wasser aus,
lgst ihn in verdiinnter Salzsiure, fillt das Wismuth aus der Lisung
als Metall durch metal. Eisen (wie man Kupfer bei der schwedischen
Probe fillt), dekantirt mit heissem Wasser, sammelt das Metall auf
einem gewogenen Filter, wischt noch einmal mit Alkohol aus, trocknet
einige Stunden im Luftbade und wigt Filter und Wismuth zwischen
Uhrglisern.

a) Frisch - Glitte. (Dient mit weniger als 0,02°%; Bi zur Weich-
bleifabrikation, mit héherem Gehalte wird sie als Zuschlag beim Erz-
und Schlackenschmelzen benutzt.) Aus 250—500 g Material wird durch
Schmelzen mit Pottasche und Mehl etc. (siehe ,trockene Bleiproben®)
in 20 bez. 40 Proben (a 12,5 g Substanz) das Metall reducirt und dieses
durch fortgesetztes Verschlacken auf Ansiedescherben in der Muffel bis
zu ?; des Gewichtes der Einwage verringert. Das so an Wismuth
angereicherte Blei wird ausgeplattet, in heisser verdiinnter Salpeter-
siure geldst und Blei und Silber aus der Lisung gefillt. Aus dem
Filtrate von dem achtmal mit schwefelsaurem Wasser ausgewaschenen
Bleisulfat + Ag Cl fillt man das Wismuth als Karbonat, 15st dieses
in verdiinnter Salzsiure und fillt nunmehr das Wismuth durch 2 bis
3 Eisendrahtstifte von 4 em Linge und Erwiirmen der Flissigkeit.
Wenn ein nach einiger Zeit eingetauchter blanker Eisendraht sich nicht
mehr mit Wismuth iiberzieht, ist die Ausfillung beendet. Man giesst
die saure Fliissigkeit ab, spiilt Eisen und Wismuth in eine Porzellan-
schale, entfernt das Wismuth vom FEisen mit den Fingern und nimmt
das Eisen heraus, dekantirt mehrfach mit heissem Wasser, und zwar
wegen der auf dem Wasser schwimmenden kleinen Menge Wismuth

1) Berg- u. Hittenm. Ztg. 1894, S. 351 u.f. ,Bestimmung des Wismuth-
gehaltes im Laboratorium auf St. Andreasberger Silberhiitte im Oberharze. Von
W. Heintorf, Kinigl. Hiittenaufseher.

Untersuchungen. IL 18
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durch ein gewogenes Filter, spilt das ganze Wismuth auf das Filter,
wiischt einmal mit absolutem Alkohol aus, trocknet und wigt.

b) Arme Wismuthgliitte. 25 g werden in Salpetersiure geldst
u. s. w. wie unter a).

c) Armer Wismuthherd. b g werden mit ,weissem Fluss“, Borax
und Glas im Bleischerben auf Werkblei verschmolzen, dieses ausge-
plattet, gelést u. s. w. wie unter a).

d) Blicksitber. Man 1bst 5 g in Salpetersiiure, fillt das Silber
mit Na Cl, das Blei mit wenig H, 8O, filtrirt, wiischt mit schwefel-
saurem Wasser aus, fillt aus dem Filtrate das Wismuth als Karbonat
u. s. w. wie unter a).

e) Erze. (Wismutharme Bleierze.) 5 g werden ebenso wie ,armer
‘Wismuthherd®, aber mit Zusatz von 1 g wismuthfreiem Probirblei auf
» Werkblei“ verschmolzen, der ausgeplattete Konig geldst u. s. w.

f) Raffinirtes Weichblei (mit 0,01—0,046 %, Bi). 100 Probir-
centner (4 5 g) werden auf 20 Ansiedescherben verschlackt, das Ver-
schlacken auf 5 Scherben (jeder mit 4 Kénigen beschickt) und zuletzt
auf einen Scherben wiederholt, bis ein Bleikénig im Gewichte von
40—50 erhalten wird. Hierbei finden keine nachweisbaren Wismuth-
verluste statt.

Der Bleikonig wird ausgeplattet (ausgewalzt), gelist u. s, w., wie
unter a) beschrieben.

Im Hampe’schen Laboratorium zu Klausthal mit griosster Sorgfalt
in vielen Weichbleiproben ermittelte Wismuthgehalte stimmten mit den
von W. Heintorf nach seinem ,schnellen* Verfahren erhaltenen
Resultaten vorziiglich iiberein; es zeigten sich fast ausschliesslich Ab-
weichungen in der vierten Decimale.

Anmerkung. Die Heintorf’sche Probe ist eine Abé#nderung
des Verfahrens von Patera (siche Kerl, Probirbuch), der die Tren-
nung des Bi vom Pb u. s. w. wie oben beschrieben ausfithrte, die Aus-
fillung des Bi aber mit einem blanken Bleistreifen bewirkte.

Hampe’s Wismuthbestimmung in Silberraffinirschlacke?)
(vom Feinen des Blicksilbers durch Schmelzen mit Quarzsand und Silbersulfat).

»1 g fein gepulverte und getrocknete Schlacke wird in einer Platin-
schale mit etwa 15 cem Salpetersiure lingere Zeit digerirt, dann mit
10 cem koncentrirter Flusssiure versetzt. Ist die Schlacke geldst, so
fiigt man einige Tropfen koncentrirte Schwefelsiure zu und dampft zur
Trockne. Den Riickstand 16st man wieder in Salpetersiure und filtrirt
von etwas Graphit (aus dem Tiegel stammend) ab. Nach dem Neu-

1) Chemiker-Zeitung 1891, No. 24.
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tralisiren des Filtrats mit Ammoniak fillt man Wismuth, Blei und
Eisen, sowie die kleinen Mengen von Thonerde und Kalk durch kohlen-
saures Ammon, kocht auf und filtrirt den Niederschlag ab. Man list
ihn in Salpetersiure und leitet in die Losung Schwefelwasserstoff. Das
ausgefallene und abfiltrirte Schwefelblei und Schwefelwismuth braucht,
da Antimon nur in Spuren vorhanden ist, nicht mit Schwefelkalium aus-
gezogen zu werden, sondern wird gleich in Salpetersiiure geliost. Die
vom Schwefel abfiltrirte Losung fallt man mit kohlensaurem Ammon
unter den bekannten Vorsichtsmaassregeln, filtrirt den alles Blei und
Wismuth enthaltenden Niederschlag ab, lést ihn in Salpetersiiure und
dampft die Losung von Chlorblei und Chlorwismuth bis fast zur Trockne.
Durch viel heisses Wasser wird dann das Chlorblei in Lésung gebracht,
dagegen das Wismuth als Oxychlorid gefillt. Das abfiltrirte Bismuthyl-
chlorid 16st man in Salpetersiure, fillt mit kohlensaurem Ammon, fil-
trirt und trocknet Filter sammt Niederschlag. Dann reibt man das
‘Wismuthkarbonat so weit wie méglich vom Filter ab und stellt das
Abgeriebene bei Seite. Die am Filter haften gebliebenen Reste des
Wismuthkarbonats 16st man in Salpetersiiure, dampft die Lésung in
einem gewogenen Porzellantiegel zur Trockne, bringt nunmehr die Haupt-
menge des Niederschlags hinzu und glitht vorsichtig, wonach das Wis-
muthoxyd ausgewogen wird.*

(Am angegebenen Orte theilt Hampe die sehr komplicirte Zu-
sammensetzung der Silberraffinirschlacke von Lautenthal mit.)

Handelswismuth.

Seit Jahren kommt das Metall im gutgereinigten Zustande in den
Handel, da es hauptsichlich zu pharmaceutischen Priiparaten verarbeitet
wird, die den Anforderungen der Pharmakopéen (in Bezug auf Freisein
von Arsen etc.) geniigen miissen. Kleinere Mengen von Wismuth werden
zur Herstellung leichtfliissiger Legirungen (Bi mit Sn, Pb und auch Cd)
verbraucht, die z. B. in Dampfkesselsicherheitsapparaten (Pfropf der
Black’schen Pfeife, Ringe im R. Schwartzkopff’schen Sicherheits-
apparate etc.) verwendet werden.

Rohwismuth ist hiiufig stark durch Antimon, Arsen, Kupfer, Blei
und Schwefel verunreinigt.

Qualitative Prifung auf Verunreinigungen, Man list
2 g Metall in 30 cem H NO, (1,2 spec. Gew.) unter Erwiirmen auf; ent-
steht hierbei eine bleibende weissliche Tritbung von Sb oder Sn (Bi-
Arsenat 15st sich!), so setzt man 30 cem Wasser hinzu, kocht einige
Minuten und filtrirt den niiher zu untersuchenden Niederschlag ab. Aus

18*
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dem Filtrate fillt man vorhandenes Silber durch einige Tropfen Salz-
siure als Ag Cl, filtrirt davon ab und dampft die Lésung bis zu einem
ganz kleinen Volumen (3—5 cem) ein. Dann setzt man 10 cem rauchende
Salzsiiure hinzu, rithrt gut um, versetzt die Lisung mit 30 ccm absolutem
Alkohol, riithrt einige Minuten um, lisst !/, Stunde stehen und filtrirt
von dem ausgeschiedenen Chlorblei ab. Das Filtrat wird auf dem
Wasserbade bis zn 10 cem abgedampft, 150 cem kochendes Wasser zu-
gegeben, das Wismuthoxychlorid abfiltrirt, das Filtrat hiervon wird durch
Abdampfen koncentrirt (etwa bis zu 20 cem) und die Hilfte davon mit
Ammoniak fiibersittigt: Eisen fillt als Hydroxyd in braunen Flocken
aus, Kupfer giebt eine blaue Lésung. In der anderen Hilfte des Filtrats
vom Bi O Cl 16st man unter Salzsiiurezusatz eine griossere Quantitiit des
abfiltrirten Oxychlorids auf und priift die Lisung im vereinfachten
Marsh’schen Apparate auf Arsen. (Arsen giebt sich auch vor dem
Lithrohre leicht zu erkennen; mit dem gleichen Gewichte Zink legirt,
entwickelt arsenhaltiges Wismuth im Marsh’schen Apparate As H,-
haltigen Wasserstoft.)

Quantitative Analyse: Beim Erstarren des Metalls bleibt eine
an Verunreinigungen sehr reiche Legirung bis zuletzt fliissig, wird aus
dem Innern des Barrens oder Kuchens herausgedriickt und erstarrt dann
auf der Oberfliche in Form von Wiilsten. Bei der Probenahme schligt
man diese Willste mit einem scharfen Meissel los, bestimmt ihr Gewicht
und das Gewichtsverhiltniss zum Gesammtgewichte des betreffenden
Barrens und wiigt (nach dem Pulvern der Wiilste) entsprechende Mengen
davon zu den vom Barren entnommenen Aushieben hinzu.

Man 18st 3 g Substanz in 50 cem H NO; (1,2 spec. Gew.) unter
Zusatz von 3 g Weinsiiure im Kolben iiber freiem Feuer auf, kocht die
nitrosen Dimpfe fort, lisst erkalten, bringt die Losung in ein Becher-
glas, verdiinnt zu 200—300 cem und leitet lingere Zeit H, S ein, ohne zu
erwiirmen. Nach mehreren Stunden werden die S-Metalle abfiltrirt, mit
H, S-haltigem Wasser ausgewaschen, in das Filtrat nochmals H, S ein-
geleitet und dasselbe 24 Stunden gelinde erwiirmt. Hierbei kann sich
noch etwas Schwefelarsen abscheiden, das man abfiltrirt, auf dem Filter
in einer gesittigten Losung von Ammoniumkarbonat 16st und aus dieser
Lésung durch Uebersittigen mit Salzséiure und Erwirmen wieder aus-
fallt. Aus dem Tiltrate von den H, S-Niederschligen fiillt man das
Eisen durch Uebersiittigen mit Ammoniak, Zusatz von Schwefelammo-
nium und Erwirmen aus, filtrirt das Schwefeleisen ab, 18st es in Salz-
siure, dampft die Losung ein, oxydirt mit Bromwasser und fillt darauf
durch Ammoniak Eisenhydroxyd, das als Fe, O; gewogen oder titrirt
wird.

Die Schwefelmetalle werden einige Stunden mit gelber Schwefel-
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natriumlgsung digerirt?); die Sb, As und eventuell Sn enthaltende
Lisung filtrirt man ab, fillt die S-Verbindungen durch Ansiiuern mit
verdiinnter H, SO, und lingeres Erwiirmen im kochenden Wasserbade
aus, filtrirt sie ab, wiischt mit heissem Wasser aus, dem etwas Ammo-
niumacetat und Essigsiure zugesetzt worden ist, zuletzt einmal mit
reinem Wasser, dann mit absolutem Alkohol, verkorkt die Trichterrihre,
iibergiesst das Filter mit Schwefelkohlenstoff und lisst damit mehrere
Stunden stehen, um méglichst viel Schwefel in Liésung zu bekommen.
Nach dem Ablaufen des C S, vom Filter und dem Verdunsten des Riick-
haltes davon lost man die S-Verbindungen auf dem Filter in erwirmter
schwacher Salzsdure, der etwas K Cl O, zugesetzt worden ist, auf und
fallt aus der mit starker Salzsiure versetzten Losung zuniichst nur
Arsen als As, S, durch lingeres Einleiten von H, S, filtrirt es durch ein
Asbestfilter ab, 1ost das As, S; auf dem Filter in Salzsiiure und K C1 O,,
bringt dazu die Losung des etwa nachtriiglich gefallenen Schwefelarsens
(siche oben), iibersittigt die durch Eindampfen koncentrirte Lésung
mit Ammoniak, setzt Magnesiasolution und Alkohol hinzu, fillt dadurch
die Arsensiiure als Ammoninm-Magnesiumarsenat und wiigt schliesslich
das Magnesiumpyroarsenat (siche ,Arsen®).

Das stark salzsaure Filtrat vom As,S; wird mit etwas Weinsiure
versetzt, stark verdiinnt, durch Einleiten von H, S Antimon und Zinn
als Sulfide gefillt und nach S. 286 getrennt und bestimmt. (Zinn findet
sich nur sehr selten im Handelswismuth.)

Die in Schwefelnatriumlésung unléslichen Schwefelmetalle wiischt
man mit verdimntem H, S-Wasser aus, bringt sie mit sehr wenig Wasser
in eine Schale, setzt einige g festes Cyankalium zu, erwiirmt eine halbe
Stunde miissig, filtrirt die alles Cu und Ag enthaltende Liésung ab,
wiischt den Riickstand zuerst mit K Cy-Lisung und dann mit verdiinntem
H, 8-Wasser aus. Die Cu-Ag-Lisung wird mit HNO; angesiuert, so
lange erwiirmt, bis sich alles anfangs ausgeschiedene Kupfercyaniir
wieder gelést hat, vom Cyansilber abfiltrirt, mit H, SO -Zusatz abge-
dampft, bis H CN vollstindig ausgetrieben ist, der Riickstand in wenig
Wasser gelést und die kleine Menge Kupfer hieraus durch H, S-Wasser
gefillt. Man filtrirt das CuS ab und bestimmt es als CuO. Das
Cyansilber wird nach dem Trocknen mit dem Filter in einen gewogenen
Porzellantiegel gebracht, bei gutem Luftzutritte schliesslich stark gegliiht
und dann das erhaltene metallische Silber gewogen.

1) Hierbei kamn eine Spur Wismath in Losung gehen! Man findet es
hinterher bei Schwefelarsen ete. und fillt es aus der mit Weinsiiure versetzten,
ammoniakalisch gemachten Lisung nach dem Verfahren von Finkener zusammen
mit Spuren von Kupfer durch vorsichtizen Zusatz von verdinntem H, S-Wasser.
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Das nur noch mit etwas Pb S gemischte Biy S; wird in schwacher
Salpetersiiure geldst, die mit etwas Wasser verdimmnte Ldésung wird von
ungeldstem Schwefel abfiltrirt, anfangs in einer Porzellanschale abgedampft
und zuletzt in einem Becherglase bis zu einem ganz geringen Volumen
(etwa 5 ccm) eingedunstet. Zu der erkalteten, dickfliissigen Lisung setzt
man (nach dem Verfahren von Heinrich Rose!) so viel rauchende
Salzsiure, dass ein Theil der geklirten Losung sich beim Zusatze einiger
Tropfen Wasser nicht sofort triibt; finr 2 g Wismuth reichen 7 cem
rauchende reine Salzsiiure aus. Dann setzt man einige Tropfen ver-
diimnte H, SO, zu und lisst unter hiiufigem Umrithren einige Zeit stehen,
damit sich das anfangs abgeschiedene Chlorblei in Bleisulfat verwandelt;
darauf bringt man etwa 30 cem Alkohol (spee. Gew. 0,8) in das Becher-
glas, rithrt gut um, filtrirt nach einigen Stunden das gut abgesetzte
Bleisulfat ab, wiischt es zuerst mit Alkohol aus, dem einige Tropfen
Salzsiiure zugesetzt worden sind, zuletzt mit reinem Wasser, trocknet
das Filter u. s. w. (sieche ,Blei“ 8. 252) und wiigt schliesslich das Pb SO,.
Aus der alkoholischen Bi Cl;-Lisung fiillt man das Wismuth durch Ver-
diinnen mit 500 cem Wasser als Oxyechlorid, das durch etwas basisches
Sulfat verunreinigt ist, aus. Man sammelt es auf einem Filter, 15st es
in verdiinnter H NO;, neutralisirt die Losung mit Ammoniak, setzt
Ammoniumkarbonatlésung hinzu, kocht auf, filtrirt das Wismuthkarbonat
ab, wischt es mit heissem Wasser aus und wigt es schliesslich als
Bi, O, (sieche S.274 ,Hampe’s Wismuthbestimmung u. s. w.%).

Anmerkung. Will man die Trennung der meist sehr kleinen
Menge Blei vom Wismuth mit H, SO, ausfithren, s0 muss man sehr
viel davon zu der Nitratlosung der beiden Schwefelmetalle setzen, ab-
dampfen u. s. w.; es bildet sich sonst leicht unldsliches basisches Wis-
muthsulfat,

Selen und Tellur kommen in bolivianischen und anderen aus-
landischen Wismuthsorten vor. Zu ihrer Bestimmung lést man 10—20 ¢
Metall in einem geringen Ueberschusse von Salpetersiure, verdimnt
die erkaltete Lisung mit dem doppelten Volumen Wasser (wobei sich noch
kein basisches Nitrat abscheiden darf), leitet mehrere Stunden hindurch
S0, ein, filtrirt nach 2!/, stindigem Stehen den aus Silber, Selen und
Tellur bestehenden Niederschlag ab und behandelt ihn, wie S, 229
(»Selen und Tellur im Handelskupfer®) angegeben ist, weiter.

Schwefel bestimmt man (in Rohwismuth) durch Auflésen von 10 g
in Konigswasser, Verdinnen der Lésung, Erwirmen und Zusatz von
heisser verdimnter Ba Cl-Losung. Nach 24 Stunden giesst man die

) Rose-Finkener, Bd. 2, S. 164 u. 165. — Fresenius, Quant. Analyse,
Bd. 1, S. 609 u. 610.
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geklirte Losung ab, bringt den aus Ba SO, und Ag Cl bestehenden
Niederschlag auf ein doppeltes Filter, wiischt mit verdiinnter Salzsiure,
dann mit Wasser, und zuletzt mit Ammoniak aus und wiigt schliesslich
das Ba SO,.

Edelmetalle (Silber, manchmal eine Spur Gold) bestimmt man
am besten durch Kupelliren von 50 g Substanz auf einer entsprechend
grossen Kapelle (siehe Silber). Smith!) hat die Edelmetallgehalte ver-
schiedener Wismuthsorten bestimmt und z. B. in einer Probe von austra-
lischem Wismuth 0,011%, Gold und 0,33199, Silber gefunden.

Analysen von Rohwismuth und Handelswismuth
(aus Kerl’s und Schnabel’s ,Hiittenkunde®).

Peru Australien Unbekannte Joachimsthal- Sachsen?)
Herkunft?) Bihmen?®)

Bi 93,372 94,103 96,2 99,32 99,77
Sb 4,570 2,621 0,8 =

As 0,290 Spur -

Cu 2,058 1,944 0,5 Spur 0,08
Pb 2,1 0,30 —
Fe 0,4 Spur Spur
S 0,430 — 0,10
Ag  Nicht bestimmt Nicht bestimmt 0,38 0,05

Analysen von gereinigtem Handelswismuth nach Schneider?).

Bolivia Sachsen

Bi 99,053 99,069 99,390 99,830
Ag 0,083 0,621 0,188 0075
Pb — — — Spur
Cu 0,258 0,156 0,090 0,040
Fe — — — 0,026
Sb 0,559 — — -
As — — 0,255 -
Au — Spur —_ —
Te — 0,140 — —

S — - — .

1) Schnabel, Metallhiittenkunde, Bd. II, S. 384.

?) Von Johnson, Matthey & Co. zu raffinirtem Metall verarbeitet.

%) Aeltere Analysen.

4) Journ. f. prakt. Chemie 28, S. 76. — Journ. f, prakt. Chemie, N. F. 44,
93—48. — Schnabel, Metallhiittenkande, Bd. II, S. 389.
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Ferner neuere Analysen des Wismuths der kgl. sichsischen Blaufarben-
werke, Marke Saxonia (I und II) vom Jahre 1880 und von .Bismuthum
purissimum® des Handels (IIT, IV und V) nach Schneider:

1 II 111 1Y v

Bi 99.791 99,745 99,922 99,849 99,982
Ag 0,070 0,066 s 0,047 =
Pb 0,084 0,108 — 0,049 0,065
Cu 0,027 0,019 0,016 0,019 0,032
Fe 0,017 Spur Spur Spur Spur
As = 0,011 0,02 0024  Spur
8 Spur 0,042 — — —

Analyse der Wismuthlegirungen?).

Es kommen nur die ,leichtschmelzbaren Legirungen® in Betracht,
deren Zusammensetzung unten mitgetheilt ist. Als Beispiel diene die
Analyse von Woodmetall (Bi, Pb, Sn, Cd):

1 g des moglichst zerkleinerten Materials wird in einer bedeckten
Porzellanschale auf dem Wasserbade mit 15 cem H NO, his zur voll-
stindigen Zersetzung erwiirmt, dann dampft man zur Trockne ab, nimmt
den Riickstand in stark verdimmnter H NO, unter Erwidrmen auf, filtrirt
die durch Pb O und Bi, O; verunreinigte Zinnsiure ab, wischt sie mit
kochendem Wasser aus, glitht und wiigt sie. Zur Bestimmung der ver-
unreinigenden Metalle schmilzt man die gewogene unreine Zinnsiure mit
dem sechsfachen Gewichte Soda und Schwefel (oder entwiissertem Natrium-
thiosulfat), laugt die Schmelze mit heissem Wasser aus und bestimmt
in dem Rickstande von Pb S und Bi, S; die beiden Metalle nach dem
S. 278 beschriebenen Verfahren von H. Rose. Das Blei wird als Sulfat,
das Wismuth als Oxyd gewogen und das Gewicht der beiden Oxyde
von dem der unreinen Zinnsdiure in Abzug gebracht.

Das Filtrat von der Zinnsidure dampft man zur Trockne, fihrt die
Nitrate (von Bi, Pb, Cd) durch 2maliges Abdampfen mit je 20 cem Salz-
siiure anf dem Wasserbade in die Chloride iiber, scheidet das Blei (nach
dem Verfahren von H. Rose, 8. 272) als Chlorid ab und sammelt es auf
einem gewogenen Filter, fillt das Bi aus der alkoholischen Lisung von
Bi Cl; und Cd Cl, durch sehr starkes Verdimnen als reines Oxychlorid,
bringt es auf ein gewogenes Filter und wiigt es nach mehrstiindigem
Trocknen bei 100°, dampft die Cd Cl,-Lésung (das Filtrat von Bi O Cl)
mit einem kleinen Ueberschusse von H, SO, in einer Schale bis zu

Y) Fresenius, Quant. Analyse, VI. Aufl,, Bd. 2, 8. 536 u. 537. — Siehe
auch- das Verfahren von Jannasch und Etz in: Berichte d. dtsch. chem. Ges. 25,

S. 736, (Brommethode.)
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einem geringen Volumen ein, bringt die Losung in einen tarirten Por-
zellan- oder Platintiegel, dampft ab, verjagt vorsichtig den kleinen Ueber-
schuss von H, SO,, gliht den Riickstand missig und wigt zuletzt das
so erhaltene Cd SO,. — Man kann auch das Cadmium aus dem Filtrate
vom BiO Cl durch Einleiten von H, S als Cd S fillen, dieses in ver-
diinnter heisser HNO, lisen, die Lésung mit einem kleinen Ueberschusse
von H, SO, abdampfen u. s. w. wie oben,

Pb Cl, >< 0,74482 =Pb Cd 80, ><0,53846 = Cd.
Die bekanntesten leicht schmelzbaren Legirungen sind:
: Zusammensetzung Schmelzpunkt
Legirungen von Bi Pb Sn Cd
Newton 2 5 3 — 94-5° C.
Rose 2 1 1 — 93-75° C.
Lichtenberg 5 3 2 — 9160 C.
Wood 4 2 1k 1 T19C.
Lipowitz 15 8 4 3 60° C.

(Aus Schnabel, Metallhiittenkunde Bd. II 8. 366.)

Zinn,

Zur Untersuchung kommen: Zinnerz (Zinnstein), das Metall des
Handels, Zinnlegirungen, Weisshlechabfiille, Zinnaschen und Kriitzen,
Zinnschlacken.

Der Zinngehalt des Erzes wird mit Vorliebe auf dem hinreichend
genauen dokimastischen Wege bestimmt, alle anderen Substanzen werden
der Analyse unterworfen. Den Edelmetallgehalt des Zinnsteins er-
mittelt man durch Ansieden mit sehr viel Probirblei (30faches Gewicht)
und Kupelliren des erhaltenen Werkbleis nach der Koncentration (siehe
»Silbert).

Zinnerze. Von Bedeutung ist nur der Zinnstein, Sn O, mit
78,7 %, Zinn; er ist auf Erzgingen hiufig von Wolframit, Arsenkiesen,
Molybdiinglanz und Pyrit, seltener von Bleiglanz und Blende begleitet.
Auf sekundirer Lagerstitte, in den Zinnseifen, kommt er hiufig zu-
sammen mit anderen specifisch schweren Mineralien, namentlich mit Wol-
framit, Titaneisen, Columbit, Spinell, Granat ete. vor und fithrt auch
manchmal etwas Gold.

Zinnkies, Cu, Fe 8Sn S, mit 24—31 9/, Sn und 24—30 %/, Cu, kommt
nur vereinzelt (Cornwall, Peru) und nicht in grossen Massen vor.
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Probiren des Zinnsteins!).

Gut aufbereitete, angereicherte Erze lassen sich mit gutem Erfolge
auf Metall verschmelzen; arme Erze werden zuvor durch Schlimmen
(z. B. mit dem Schoene’schen Apparate) von dem grissten Theile der
Gangart befreit, was bei dem hohen spec. Gewichte des Zinnsteins (6,%)
leicht ausfithrbar ist. Um aus der Probe méglichst reines Metall zu er-
halten, sucht man die metallischen Verunreinigungen (Eisen, Wolfram etc.)
vorher zu beseitigen.

Das Verschmelzen des mit Reduktions- und Flussmitteln gemischten
Erzes wird in Tuten oder Tiegeln (aus feuerfestem Thon) im Windofen
bei hoher Temperatur ausgefiihrt. Nach den sehr griindlichen Unter-
suchungen von H. O. Hofman?®) giebt die Cyankalium-Probe von
Mitchell?) die besten Resultate.

Reinigung der Erzprobe. 10 g der feingepulverten Durch-
schnittsprobe werden in der stark glithenden Muffel, auf einem Rést-
scherben ausgebreitet, gerdstet und das Rostgut in eine Porzellanschale
oder Kasserole gebracht, in der man es zundchst mit 30 cem Kénigs-
wasser auskocht. Hierbei geht das meiste Eisen in Lisung, Wolframit
wird zersetzt. Nach etwa 10 Minuten giesst man die saure Losung vor-
sichtig ab, kocht mit 30 cem Salzsiure und lasst es dabei bewenden,
wenn nur noch wenig Eisen in Lésung geht; andernfalls wird nach dem
Abgiessen nochmals mit frischer Siure ausgekocht. Man wiischt 2mal
mit Wasser durch Dekantiren aus, lost die fast immer vorhandene Wol-
framsiiure in missig erwirmtem Ammoniak, wischt noch einmal mit
Wasser und trocknet das so gereinigte Erz.

Ausfithrung der Cyankaliumprobe. Etwa 5g grob zer-
stossenes Cyankalium (98%,iges) werden in den Boden eines 12—15 cm
hohen hessischen Tiegels (oder Battersea-Tiegels) mit einem Holzstempel
eingestampft, das mit 20 g Cyankalium innig gemischte Erz darauf ge-
schiittet, 5 g Cyankalium als Decke obenauf gegeben und der Tiegel in
den geheizten Windofen gestellt. Man beginnt mit Heissfeuer und hilt
dasselbe wihrend der kurzen Dauer der Probe (10—15 Minuten) auf
dem héchsten Punkte, bei dem Cyankalium, ohne zu sieden, erhitzt werden
kann, Der Tiegel wird dann aus dem Feuer genommen, sein Inhalt in
einen angewiirmten Binguss (Fig, 46 S. 122) entleert, die Schlacke durch

1 Kerl, Probirbuch, II. Aufl. — ,Das trockene Probiren von Zinnerzen.
Von Prof. Heinrich O. Hofman zu Boston (Colorado)* in Berg- und Httnm.
Ztg. 1890, S. 342, 350, 357.

) Manual of Assaying, 1881, S. 481
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Wasser fortgespiilt und der Metallkonig gewogen. Etwa sich vorfindende
kleine Zinnkiigelchen werden dazu gethan. (Hofman erhielt mit einem
aufbereiteten Zinnstein von Dakotah mit einem analytisch bestimmten
Zinngehalte von 67,849, in 3 vollkommen iibereinstimmenden Cyan-
kaliumproben ein nur um 0,359, niedrigeres Resultat. Die deutsche Aus-
fithrang der KCy-Probe, bestehend in einem vorhergehenden Glihen des
mit Holzkohlenpulver gemischten Erzes u. s. w., gab sehr unbefriedigende
Resultate, bis zu 3,739, Verlust.) Das erhaltene Metall ist natiirlich
nicht absolut rein, es enthilt stets kleine Mengen Eisen etc. Im Erz
enthaltenes Gold geht vollstindig in den Zinnkénig, wie Verf.!) an
einem goldreichen Zinnsteine (Seifenzinn) von Victoria konstatirte, und
bleibt beim Auflisen des ausgeplatteten oder ausgewalzten Zinns in
Salzsiiure als braunes Pulver zuriick. Beim Auskochen des betr. Erzes
mit viel Kénigswasser war nur !/, des ganzen Goldgehaltes in Losung
gegangen.

Sonstige Methoden. C. Baerwald (siche Anm. 1) reducirte das
gereinigte Erz durch starkes Glithen (in einer Porzellanrhre) im Wasser-
stoffstrome, loste das reducirte Metall in Salzsiure und bestimmte das
Zinn gewichtsanalytisch.

Féhr?) riostet das Erz, kocht es mit Salzsiiure, filtrirt, kocht den
Riickstand wiederholt mit Flusssidure, glitht ihn zuletzt mit Fluoram-
monium und erhiilt so (?) reinen Zinnstein, der auf Sn berechnet wird.

Analysirmethoden fiir Zinnstein und Zinnkies sind in Fre-
senius, Quant. Analyse, VL. Aufl., Bd. 2, S. 544—546 angegeben. — Zinn-
stein lisst sich durch Schmelzen mit Soda und Schwefel (Verfahren
von Heinrich Rose) aufschliessen, Zinnkies wird in Kdnigswasser ge-
lést u. s, w.

Analyse von Handelszinn, Legirungen etc.

1. Zinnanalyse.?)

Arsenbestimmung. 10 g des zerkleinerten Metalls werden in
50 cem gew. Salzsiure mit kleinen Zusitzen von KCIO; geldst, die
Liésung abgekiihlt, !/, ihres Volumens rauchende Salzsiiure zugesetzt und
lingere Zeit H, S eingeleitet. Man filtrirt das As, S; durch ein Asbest-
filter ab, wiischt es zuerst mit Salzsiiure, dann mit ausgekochtem Wasser
aus, list es in Ammoniak, verdampft die Lisung in einer Porzellan-

1) Goldbestimmung in austral. Seifenzinnerz. Berg- und Httnm. Ztg. 1886,
S. 174,

) Chemisch-techn. Ztg. 1887, S. 452.

3) Methode der Kinigl. chemisch-technischen Versuchsanstalt zu Berlin, mit
freundlicher Erlanbniss des Vorstehers, Hrn. Geh. Bergrath Prof. Dr. R. Finkener,
mitgetheilt.
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schale ab, 16st den Riickstand in starker Salpetersiiure und fillt die
Arsensiiure aus der Lésung in einem Becherglischen durch Magnesia-
solution, Ammoniak und Alkohol als Ammonium-Magnesium-Arsenat.
Dieses wird als Pyroarsenat gewogen oder in Silberarsenat tbergefithrt
(siehe ,Arsen® 8, 296 u. 297).

Zur Bestimmung von Blei, Kupfer und Eisen werden 10 g
Substanz mit miglichst wenig Salzsidure unter Zusatz von KCl O, ge-
lost; die Flussigkeit muss nach der Losung deutlich gelb gefirbt sein.
Dann setzt man 30 g Weinsdure (besonders auf Blei gepriift) als wein-
saures Ammonium hinzu, lisst erkalten, iibersittigt die Lisung mit Am-
moniak, macht tropfenweise Zusiitze von H, S-Wasser, bis keine Fillung
mehr entsteht, erwiirmt gelinde auf dem Wasserbade und filtrirt die
Schwefelmetalle (Cu 8, Pb S, Fe 8) ab. Nach dem Auswaschen mit stark
verdimntem und schwach schwefelsaurem H, S-Wasser lost man die
S-Metalle in heisser HNO; (1,2 spee. ), bringt die Lisung in eine Por-
zellanschale, dazu die Filterasche, dampft mit einem kleinen Ueberschusse
von H, SO, auf dem Wasserbade ab, erhitzt den Riickstand iiber dem
Finkener- Thurme (S. 235) bis zum beginnenden Fortrauchen der H,SO,,
liisst erkalten, nimmt mit Wasser auf und filtrirt das gewshnlich durch eine
Spur Zinn verunreinigte Bleisulfat ab. Nach dem Wiigen des unreinen
Pbh 80, zieht man das Pb SO, durch FErhitzen mit Ammoniumacetat-
lésung aus, fillt daraus das Pb durch H, S und fithrt dieses in reines
Pb 80, tiber. Aus dem schwefelsauren Filtrate vom unreinen Bleisulfat
fillt man das Kupfer durch H, S; aus dem Filtrate vom Cu S schliesslich
das Eisen durch Oxydiren der Lisung mit Bromwasser, Uebersittigen
mit Ammoniak und Erwiirmen.

Analysen von Handelszinn. (Aus Schnabel,
Metallhiittenkunde, Bd. IT).

1. 2. 3. 4. 9.
Sn 99,93 99,594 99,961 99,76 93,64
Fe 0,06 Spur 0,019 Spur Spur
Pb — — 0,014 —- 0,20
Cu — 0,406 0,006 0,24 1,16
As Spur Spur — — o
1. Sichsisches Stangenzinn. — 2. Schlaggenwalder Feinzinn. —
3. Banca-Zinn. — 4. und 5. Englisches Zinn.

2. Zinn auf Weissblechabfiillen wird nach den S. 91 und 92
(»Eisen“) angegebenen Methoden von Lunge und Marmier oder Mast-
baum bestimmt.
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3. Zinnlegirungen. Analyse der Weissmetalle (Antifrik-
tionsmetalle), Britannia-Metall und dhnlicher Legirungen von Zinn mit
Antimon, Blei, Kupfer, Eisen event. auch Hg und Zn.

a) Die besten hoch zinnhaltigen Weissmetalle werden zweck-
missig durch Chloraufschluss zerlegt. Finkener ldsst die betr
Legirungen (ca. 1 g), auf einem Porzellanschiffchen abgewogen, in ein
etwa 70 em langes Kaliglasrohr (Verbrennungsrohr) bringen, das an
einem Ende rechtwinklig umgebogen ist und von der Biegungsstelle an
20 em lang ausgezogen ist. Das Ende des verjiingten Rohres ragt tief
in eine U-férmige Dreikugelvorlage, in der sich verdimnnte Salzsiure
(1:3) und etwas Weinsdure befindet und an die sich eine ebensolche
Vorlage mit verdiinnter roher Natronlauge (1:1) anschliesst. Die Ver-
bindung des Rohrendes mit der Vorlage ist durch einen durchbohrten
Kork (kein Kautschuk!) hergestellt, das Rohr selbst wird nach dem aus-
gezogenen Ende zu etwas geneigt, damit die kondensirten flichtigen
Chloride tropfenweise in die Vorlage fliessen kénnen. Man entwickelt
das néthige Chlor aus einem mit Braunstein bester Qualitit (Pyrolusit
in Stiicken) und starker Salzsdure beschickten 2 Liter-Kolben, der in
einem Wasserbade auf Drahtgeflecht stehend allmihlich erwirmt wird.
Das entweichende Chlor wird in einer Waschflasche durch Wasser ge-
waschen und darauf in 1 oder 2 mit kone. H, SO, beschickten Wasch-
flaschen getrocknet. Erst wenn die Luft aus dem Chlorentwickler und
den Waschflaschen vollkommen verdringt worden ist, lisst man das
Chlor in das Verbrennungsrohr (Korkverbindung) treten und auf die
auf dem Schiffchen liegende Legirung einwirken. Wenn keine Einwir-
kung mehr bei gewdhnlicher Temperatur erfolgt, wird die Mitte des
Rohres, der Theil, in dem sich das Schiffchen befindet, gelinde durch
»Ficheln® mit einer Bunsenflamme angewiirmt. Schliesslich erhitzt
man stirker, bis die Masse in dem Schiffchen schmilzt, und treibt dann
durch langsam vorschreitendes Erhitzen der Réhre (in der Richtung auf
die Vorlage) die leichtfliichtigen Chloride (von Sn, Sb, ev. Bi, Hg und
As) in die Vorlage hinein. Der Chloriiberschuss wird in der zweiten
“Vorlage absorbirt. Man verdringt das Chlor nach Beendigung des
Chloraufschlusses durch Einleiten von trockener Luft oder Kohlensiure
aus dem Rohre und der Vorlage und nimmt den Apparat auseinander.
Das Schiffchen mit dem Cu Cl,, Pb Cl, und Fe, Cl; lisst man in eine
Schale oder in ein weites Reagensglas gleiten, spiilt das Rohr mehrfach
mit heissem Wasser aus, 1st die Chloride in dem Spiilwasser unter Zu-
satz von Salzsiure durch Erwirmen auf, dampft die Losung mit H, SO,
ab w. s. w., bestimmt das Blei als Sulfat, fillt aus dem TFiltrate das
Kupfer durch H;S und aus dem Filtrate vom Cu8 das Eisen (nach
dem Oxydiren durch Bromwasser) durch Ammoniak. Den Inhalt der
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Vorlage spiilt man in ein geriiumiges Becherglas, leitet unter Erwirmen
lingere Zeit Hy S ein (die As, O; wird nur sehr langsam gefillt!), filtrirt
den Niederschlag ab und wischt ihn mit verdiinntem H, S-Wasser aus,
dem etwas Ammoniumacetat und Essigsdure zugesetzt worden ist. Etwa
vorhandenes Wismuth und Quecksilber geben sich durch Dunkelfirbung
des Niederschlages zu erkennen. Sind sie anwesend, so digerirt man
den vom Filter gespritzten Niederschlag mit Schwefelammonium, filtrirt
durch dasselbe Filter ab, wischt mit heissem (NH,), S-haltigen Wasser
aus und fillt dann aus dieser Lésung die reinen Sulfide von Sn, Sh
und As (mit Schwefel) durch Ansiiuern mit Schwefelsiure und Erwirmen
im kochenden Wasserbade aus. Die Trennung von Zinn, Antimon
und Arsen geschieht in folgender Weise: Man behandelt die Sulfide mit
rauchender Salzsiure und kleinen Zusiitzen von K Cl O;, erwiirmt ge-
linde, damit der abgeschiedene Schwefel nicht schmilzt, bis er weiss-
lich geworden ist, filtrirt durch ein Asbestfilter, wiischt ‘dasselbe mit
starker Salzsiiure aus und fillt aus der abgekithlten und stark salz-
sauren Loésung durch Einleiten von H, S (1 Stunde hindurch) das Arsen
als Asy S;. Dasselbe wird auf ein Asbestfilter gebracht, mit starker
Salzsiiure, hinterher mit ausgekochtem Wasser ausgewaschen, in Ammo-
niak gelést, die Lisung abgedampft, der Riickstand mit starker H NO,
oder mit Chlorwasser oxydirt, eingedampft und die As, O, schliesslich
als Mg, As, O; oder als Silberarsenat, Ag, As O,, gewogen. Als Silber-
arsenat bestimmt man gewdhnlich nur ganz kleine Mengen von Arsen
(siehe S.297); Weissmetalle pflegen auch nur Spuren davon zu ent-
halten. In dem stark salzsauren Filtrate vom As, S, zerstort man den
H, 8 durch einige Kérnchen von K Cl O, bringt die Lésung in eine
Porzellanschale, verdiinnt sie mit wenig Wasser und fillt das Antimon
‘durch reines Eisen und Digeriren auf dem Wasserbade aus. [Ganz
reines Bisen fiir diesen Zweck erhiilt man in folgender Weise. Man
fillt eine verdiinnte Eisenchloriirlosung durech Oxalséiure, wischt das
gelbe Oxalat vollstiindig durch Dekantiren mit Wasser aus, trocknet es,
fithrt es durch Gliithen in der Muffel in Fe, O, iiber und reducirt dieses
durch Glithen in einer Porzellanrdhre in einem Strome von reinem
Wasserstoff. Das erhaltene schwammige, graue Eisen eignet sich vor-
ziiglich zur Trennung des Antimons vom Zinn nach dem Verfahren von
Tookey. Spihne von kupferfreiem Hisen oder Stahl, auch Klavier-
_saitendraht kénnen in Ermangelung von ganz reinem Kisen angewendet
werden.] Nach etwa !/, Stunde ist die Ausfillung des Antimons als
schwarzes Pulver beendet; man erwirmt noch so lange, bis nur noch
wenig Hisen ungelost ist, filtrirt durch ein Filter, auf das man einige
cg Eisen geschiittet hat, ab und wiischt mit ausgekochtem, stark salz-
saurem Wasser aus. Das Filtrat wird anndhernd mit Ammoniak neutrali-
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sirt, verdiinnt, durch Einleiten von H, S schwarzbraunes Zinnsulfiir gefillt,
abfiltrirt, mit verdimntem H, S-Wasser, in dem einige g Ammonium-
sulfat geldst sind, ansgewaschen, getrocknet und durch Résten im Por-
zellantiegel in Sn O, {ibergefiithrt. Nach lingerem Rdsten giebt man ein
erbsengrosses Stiick Ammoniumkarbonat in den Tiegel, legt den Deckel
auf, gliht sehr stark und erhilt so die Sn O, frei von Schwefelsdure,

Das Antimon wird in Salzsidure und wenig K Cl O, geldst; die mit
etwas Weinsiure versetzte Losung stark verdimnt, H, S eingeleitet und
das erhaltene Schwefelantimon schliesslich als Sb O, gewogen.

Zur Trennung der in Schwefelammonium unléslichen
Schwefelmetalle (HgS und Bi, S;) tbergiesst man das Filter mit
heisser schwacher H NO,, fillt das Bi aus der Losung durch Neutrali-
siren mit Ammoniak, Hinzufiigen von Ammoniumkarbonatlésung und
Erhitzen als Karbonat und wiigt es schliesslich als Bi, O; (siehe , Wis-
muth*). Ktwa vorhandenes und ungelést gebliebenes HgS wird in
Konigswasser geldst, aus der Losung durch phosphorige Siure (P Cly
mit Wasser versetzt) als Chloriir gefillt und als solches auf ein ge-
wogenes Filter gebracht, getrocknet und gewogen. Hg, Cl, >< 0,8494 = Hg.
Genauer wird die Quecksilberbestimmung, wenn man etwa 5 g der Le-
girung auf einem Porzellanschiffchen im Porzellanrohre in Wasserstoff
gliitht und den Glithverlust ermittelt. Quecksilber kommt fuibrigens nur
sehr selten in Weissmetallen vor, ist auch ein zweckloser Zusatz.

Anmerkung. Der sehr einfach auszufiihrende Chloraufschluss
lisst sich selbst in schlecht eingerichteten Laboratorien ausfithren; die
Réhren kann man von jedem Glasblidser beziehen oder anfertigen lassen.
Kann man die Arbeit nicht unter einem gutventilirten Digestorium aus-
fithren, so schiitze man sich méglichst gegen Chlor, z. B. durch Sprengen
mit starkem Alkohol.

Stark bleihaltige Legirungen, an der Farbe des Bruchs oder
der Spihne und an dem hohen Gewichte kenntlich, eignen sich nicht fiir
den Chloraufschluss, sie neigen sehr zum Spritzen beim Erwirmen im
Chlorstrome. Solche Legirungen werden besser nach dem Verfahren
der Kgl. chemisch-technischen Versuchsanstalt (sieche unten) analysirt
Den hohen Bleigehalt der betr. Legirung erkennt man an der reichlichen
Ausscheidung von Pb Cl, nach dem Auflésen einiger deg in Konigs-
wasser, dem Abkiihlen der Lésung und dem Zusatze von absol. Alkohol.

b) Analyse bleireicher Lagermetalle, Schriftmetalle, Stereo-
typmetalle etc. nach dem Verfahren der Kgl. chemisch-technischen Ver-
suchsanstalt zu Berlin?).

) Mit giitiger Erlanbniss des Vorstehers, Herrn Geh. Bergrath Prof. Dr.
Finkener, mitgetheilt.
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1 g der zerkleinerten Substanz wird in 15 cem rauchender Salz-
siiure unter tropfenweisem Hinzufiigen von starker H NO; (1.4 spec. G.)
ohne kiinstliches Erwirmen geldst. [Legirungen mit 809 und dariiber
Bleigehalt wendet man in Form sehr feiner Spine an, iibergiesst
sie mit Konigswasser (aus schwachen Siuren hergestellt, 30 cem fiir 1 g
Substanz) und erwiirmt lingere Zeit gelinde auf dem Wasserbade.]
Man fiige so lange H NOj; hinzu, bis die Lisung eine deutlich gelbe —
bei Anwesenheit von Kupfer gelblich-griine — Férbung angenommen hat;
auch Kénigswasser, das man vorher durch gelindes Erwiirmen zur Chlor-
entwicklung gebracht hat, ist zur Lésung sehr zu empfehlen. Zu der
so erhaltenen Lisung setzt man das 10fache Volumen absol. Alkohol,
und zwar in mehreren Portionen, wodurch sich das Chlorblei in gris-
seren Krystallen und leichter filtrirbar abscheidet; nur ungefihr 1 mg
Blei bleibt als Pb Cl, in Lésung. Man wischt darauf das Pb Cl, sorg-
faltig mit Alkohol aus und bringt dabei maglichst wenig auf das Filter.
Nach dem Trocknen schiittet man das Pb Cl, in einen griosseren ge-
wogenen Tiegel, spiilt das am Glase Haftende mit heissem Wasser dazu,
wiischt das Filter mit kochendem Wasser aus, dampft die im Tiegel
vereinigten Lisungen auf dem Wasserbade ab, trocknet den Riickstand
3 Stunden im Luftbade bei 150° und wigt das Pb Cl,.

Ph Cly >< 0,74482 = Pbh.

Das Filtrat vom Pb Cl; wird durch Abdampfen vom Alkohol be-
freit, dann fiigt man 1 g Weinséiure als Ammoniumtartrat hinzu, macht
deutlich ammoniakalisch, setzt so lange H, S-Wasser hinzu, bis kein
Niederschlag mehr entsteht und erwiirmt auf dem Wasserbade, damit
der Niederschlag (CuS, ? Bi, 8, Hg S, Spur Pb 8) sich zusammenballt.
Nach dieser Methode (von Finkener) beseitigt man Cu, Bi ete. aus der
Lésung; ihre Trennung und Bestimmung ergiebt sich aus dem oben Mit-
getheilten (siehe a).

Aus dem Filtrate fiillt man nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure
Zinn und Antimon als Sulfide durch Einleiten von H, S; aus dem Fil-
trate hiervon kann man die vorhandene Spur Eisen, auch Zink, nach
bekannten Methoden bestimmen: (Fillung durch Ammoniak und (NH,),S,
Lisen, Fillung beider durch Kochen mit iiberschiissiger Sodalisung,
Glithen des unreinen ZnO und Bestimmung des F,0, darin durch Titra-
tion. Siche Bronzeanalyse unter ,Kupfer“; Zink ist in Weissmetallen
verpont und wird sehr selten darin angetroffen).

Das Gemisch der Sulfide von Zinn und Antimon wird in
Salzsiiure und K Cl0O; geldst, die Scheidung (wie unter a) mit Eisen be-
wirkt, das durch Eisen verunreinigte Antimon geldst, durch H,S wieder
gefillt, das so erhaltene stets etwas chlorhaltige Schwefelantimon in
Schwefelammonium gelist, aus dieser Lisung durch verdiinnte Schwefel-
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siure oder Essigsiure unter Erwirmen abgeschieden, vom Filter in eine
Schale gespritzt und auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. Man
16st das am Filter Haftende durch (NH,),S, lisst die Lésung dazu-
fliessen, dampft wieder ab, nimmt die Schale vom Wasserbade, bedeckt
sie mit einem Uhrglase und lisst aus einer Pipette rauchende H NO,
einfliessen, durch die das Schwefelantimon momentan und fast ohne
S-Abscheidung oxydirt wird; nach kurzem Erwirmen spiilt man den Inhalt
der Schale mit wenig Wasser in einen gewogenen Porzellantiegel, dampft
ab, verjagt die H,SO, iiber dem Finkener-Thurme, gliht den Riick-
stand stark und wigt ihn als SbO, Sb 0,><0,79221 = Sh.

Aus dem Filtrate vom metallischen Antimon wird das Zinn nach a)
gefiillt und schliesslich als Sn0O, gewogen. Sn O, >< (0,78667 = Sn.

Arsen ist meist nur in Spuren (aus dem Handelsantimon stammend)
in diesen Legirungen enthalten. Soll es bestimmt werden, so lést man
eine besondere Probe von mehreren g in Salzsiure und K Cl O,
giesst von etwa abgeschiedenem Pb Cl, ab, setzt starke Salzséiure hinzu,
leitet I,S ein und filtrirt das mit CuS verunreinigte As,S; durch ein
Asbestfilter ab. Nach dem Auswaschen mit heissem Wasser entzieht
man dem Niederschlage die kleine Menge Schwefelarsen durch heisses
Ammoniak, dampft die Lésung in einer Porzellanschale ab, oxydirt mit
starker HNOy und fillt als Ammonium-Magnesiumarsenat. Die Spur in Lé-
sung gegangenes Kupfer bleibt in der ammoniakalischen Fliissigkeit geldst.

¢) Will man den Chloraufschluss (beste Methode fiir Legirungen,
die unter 159, Blei und Kupfer enthalten) umgehen, so lést man 1 g
der sehr zinnreichen Substanz in Salzsiiure und K Cl1O;,, setzt 13 g Wein-
siiure als Ammoniumtartrat hinzu, ibersittigt die darauf verdiinnte
Losung eben mit Ammoniak und fillt nunmehr Cu und Pb durch vor-
sichtigen Zusatz von H,S-Wasser; die Weiterbehandlung des Nieder-
schlages geschieht wie unter ,Zinnanalyse® angegeben wurde. (In
diesem Falle findet sich auch Fe und event. Zn in dem Niederschlage.)
Aus dem Tiltrate fillt man nach dem Ansivern mit Salzsiure durch
HyS Zinn und Antimon und trennt sie nach dem oben angegebenen Ver-
fahren durch Eisen u. s. w.

d) Einfache Methode von hinreichender Genauigkeit. Man
zerlegt 1 g Spiine durch Erwirmen mit 10 cem HNO, (1,4 spec. Gew.),
setzt 100 cem heisses Wasser hinzu, kocht 5 Minuten, filtrirt den alles
Sn, Sb und etwas Bleiantimonat enthaltenden Niederschlag ab und
wiischt ihn mit heissem Wasser aus. Das Filtrat dampft man zur Be-
stimmung des Bleis mit 2 cem H, 80, ab, bringt das PbSO, auf ein
Filter, fillt aus dem Filtrate hiervon das Cu elektrolytisch, dampft die
entkupferte Losung ab, verjagt die H,S0, und prift den Rickstand

(gewthnlich nur ein Hauch von TFe,0,) auf Eisen und Zink. Die un-
Untersuchungen. TI. 19



290 Metalle ausser Eisen.

reine Zinnsiiure spritzt man mit wenig Wasser vollstindig von dem auf
einem Uhrglase ausgebreiteten Filter herunter in eine tiefe Porzellan-
schale von etwa 11 em Durchmesser, dampft ab, bis die Zinnsiure eben
noch feucht erscheint, nimmt die Schale vom Wasserbade, setzt 30 cem
rauchende Salzsiiure hinzu, rithrt einige Minuten um, verdiinnt mit 30 cem
Wasser (Tritbung schadet nicht) und fillt das Antimon durch Eisen
(Schwamm oder kupferfreie Spine) unter Erwiirmen aus; Zinn und etwas
Blei (aus dem Bleiantimonat) werden aus dem Filtrate mit H,S zu-
sammen gefillt, die daraus erhaltene, durch PbSO, verunreinigte SnO,
nach dem Wigen mit Soda und Schwefel aufgeschlossen, das Pb als PbSO,
gewogen und als solches von der dadurch verunreinigten SnO,in Abzug
gebracht. Das durch Eisen verunreinigte metallische Antimon wird
geldst (wie oben) und schliesslich als ShO, gewogen. Zur Bestimmung
des Kisens und des etwa vorhandenen Zinks lést man 1 g Spine in
Kénigswasser, verdimnt stark, fillt Ph, Sn, Sb und Cu durch H,S,
dampft das Filtrat vom H,S-Niederschlage ab und bestimmt in dem
Riickstande Fe und Zn, wie unter ,Bronzeanalyse* 8. 240 angegeben ist.

e) Bleibestimmung. Im Altmetallhandel wird Weissmetall ge-
wohnlich nach dem Bleigehalt bewerthet, mit hohem Bleigehalt niedrig
und umgekehrt. 1 g feine Spihne werden in einem Becherglischen mit
15 eem rauchender Salzséiure gelinde erwirmt und ab und zu ein Tropfen
starke HNO, hinzugefiigt. Man lisst nach der Auflssung erkalten, fillt
dann das PbCl, durch das 3fache Volumen absoluten Alkohols unter
Umrithren aus, filtrirt es nach 24 Stunden ab und bestimmt es, wie 8. 272
beschrieben wurde. Im Filtrate vom Pb Cl, scheidet sich beim Zusatz
von H,80, eine sehr kleine Menge PbSO, aus, die vernachliissigt oder
bestimmt werden kann.

Anmerkung. Barren, sogar Platten von Weissmetallen sind nicht
homogen! Zur Probenahme (s. S. 111) lasse man mehrere Barren oder
Platten mit einem kleinen Bohrer vollstindig durchbohren und wige
von den gut durchgemischten feinen Spinen ab.

Neuere Analysen von Weissmetallen ete.

Brit.-M.-Blech Weissmetalle
fiir Gasometer

Original-Babittmetall
Sn 90,91 87,16 61,60 41,41 40,79 32.36

Sb 7,74 — 12,40 10,04 8,72 23,49
Cu 1,04 6,16 3,08 1,69 0,40 0,80
Pb — 0,06 22,48 46,78 50,03 43,22
Hg — 6,45! — — — —

Fe 0,28 0,12 0,08 0,10 0.10 0,19

99,979,  99,95%, 100,149, 100,02°%, 100,049, 100,06,
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Weissmetalle %;ggl}ﬁ];lar-Welssmetall Typenmetall
Sn 67,02 14,13 4,75 4,64 7.75
Sh — 13,82 15,00 14,89 12,02
Cu 2,10 0,32 - Spur 0,29
Pb - 71,65!  80,00! 80,35 79,79
Bi — — 0,25 — —
Zn 30,86 — — - —
Fe 0,12 Spur — Spur 0,10
100,09°, 99,929, 100,00%, 99,889, 99,959,

4. Zinnhiirtlinge, Eisensauen von der Zinngewinnung, enthalten
bis zu 319, Zinn, ausserdem Fe, Sb, As, Mo, Wo, Pb, Al, Cu ete. Zur
annihernden Zinnbestimmung 16st man 1 g des fein zerkleinerten Ma-
terials in Salzsiiure und KCl10,, fibersiittigt die etwas verdiinnte Lisung
mit Ammoniak, setzt reichlich (NH,),S hinzu, digerirt lingere Zeit,
filtrirt, fillt Sn, Sb, As (nebst Mo und Wo), trennt, wie oben beschrieben
ist und erhilt schliesslich eine durch etwas WoO,; und MoO, verun-
reinigte Zinnséiure. Den Gang einer genauen Analyse von Zinn-
hirtlingen beschreiben R. Fresenius und E. Hintz in der Zeitschr. f.
analyt. Chemie, 1885, S. 412 u. f.

3. Phosphorzinn. Dasselbe kommt in dunkelgranen Blécken in
den Handel, die auf dem Bruche ein krystallinisches, stengelig-blittriges
Gefiige zeigen und einen P-Gehalt bis zu 109/, gewdhnlich 4 9, besitzen;
es dient als Zusatz bei der Herstellung von Phosphorbronze.

0,5 g feine Bohrspine werden in einem geriumigen Becherglase
mit 15 cem rauchender Salzsiure fibergossen, in der man durch Schiitteln
in der Kilte reichlich K C10; aufgelist hat. Man schwenkt das Glas um,
trigt noch etwas festes K Cl1 0, ein, erwiirmt gelinde, verdiinnt zu 200 ccm,
fillt durch ldngeres Kinleiten von H,S alles Zinn als Sulfid, erwirmt
das Glas !/, Stunde im kochenden Wasserbade, filtrivt ab und wiischt
mit stark verdimntem IH,S-Wasser aus, dem man Ammoniumacetat und
Essigsidure zugesetzt hat. Das getrocknete Sulfid wird moglichst vom
Filter gebracht, das Filter in einem gewogenen Porzellantiegel verascht,
das Sn8, dazu gebracht, mit kleiner Flamme erhitzt und der Rick-
stand nach dem Verglimmen stark geglitht, zuletzt mit Zusatz eines
Stiickchens Ammoniumkarbonat. Die erhaltene Zinnsiure wird gewogen.
Das Filtrat wird bis zu einem Volumen von etwa 30 cem eingedampft
und nach dem Zusatz von Magnesiasolution mit Ammoniak stark {iber-
siittigt. Nach 6 Stunden wird das Ammoniummagnestumphosphat ab-
filtrirt, mit verdinntem Ammoniak (1:2) ausgewaschen, getrocknet, vom

Filter gebracht, das am Filter Haftende in erwiirmter schwacher HNO,
19*
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geldst, die Losung in einem gewogenen Porzellantiegel abgedampft, das
getrocknete NH, - Mg - Phosphat zugesetzt, ganz allmihlich iiber der
Bunsenflamme erhitzt und schliesslich 2 Minuten bedeckt iiber dem Ge-
bliise geglitht. Das so erhaltene Magnesiumpyrophosphat wird gewogen.

Mg, P,0, < 0,27928 = P.

Zur Phosphorbestimmung schliesst Hempel!) einige deg im
Chlorstrome auf, lisst die Chloride in einer kleinen Vorlage durch
10 cem HNO, (1,4 spec. Gew.) absorbiren, spiilt die Vorlage mit einer
Mischung von 1 Vol. starker HNO,; und 2 Vol. Wasser aus und fillt die
Phosphorsiure durch Molybdinsiurelosung, wie dies S. 234 (Phosphor-
kupfer) beschrieben wurde.

6. Zinnkritze und Zinnasche. Die beim Verzinnen von Risen
(Weissblechfabrikation), Kupfer, Messing und Bronze auf feurig-fliissigem
Wege fallenden Aschen oder Kriitzen enthalten viel Zinn (als Oxydul,
Oxyd und Metall), ferner Eisenoxyd und Kupferoxyd vermischt mit
Koks und Salmiak.

Nach L. Riirup?) wird eine Durchschnittsprobe im Gewicht von
500 g nach Kerl’s Vorschrift®) mit 100 g Weinstein, 400 ¢ Soda und
60 g Kreide innig gemischt in einen entsprechend grossen hessischen
Tiegel gebracht, eine Decke von Soda und 100 g Borax gegeben, der
Tiegel in das Koksfeuer eines gutziehenden Windofens gestellt und seine
Beschickung in einer halben Stunde (oder etwas mehr) dinnfliissig ein-
geschmolzen, Der Tiegel wird dann aus dem Ofen genommen, in ein
passendes Gestell gesetzt und darin in 20 Minuten durch Luftkithlung
mittels eines Wasserstrahlgeblises so weit abgekiihlt, dass man ihn
zur vollstindigen Abkithlung in kaltes Wasser stellen kann. Man zer-
schligt dann den Tiegel, reinigt den Metallkénig von der anhaftenden
Schlacke und wigt ihn, Darauf bohrt man den Kénig an mehreren
Stellen an, wiigt 1 g Spiine ab, zerlegt sie mit Salpetersiiure (s. .Bronze-
analyse), scheidet die Zinnsiiure ab, dampft das Filtrat davon mit H,SO,
ab und fillt das Kupfer elektrolytisch. Die getrocknete Zinnsiure wird
geglitht und gewogen. (Nach der von R. gegebenen Vorschrift erhilt
man stark eisenhaltige Zinnsiure — im vorliegenden Fall zu iibersehen.)

W. Wittert), Hamburg, entnimmt von gestampften und gesiebten
Zinnaschen und Kriitzen eine Durchschnittsprobe von 25 g im Verhiiltniss
des Groben zum Feinen, mischt mit 59, Kohlenstaub und verschmilzt

) Ber. d. d. chem. Gesellschaft 1889, S. 2478.

?) Chemiker-Ztg. 1896, S.406. — Berg- und Hittm.-Ztg. 1896, S.302.
%) Metallurgische Probirkunst, IL. Aufl., S. 482,

4) Freundliche Privatmittheilungen.
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mit Cyankalium (50—100 g?) in einem in den Windofen gestellten Tiegel.
Von dem gewogenen Kénig werden Bohrspihne entnommen und der
Zinngehalt darin analytisch bestimmt.

7. Zinndross (das durch lingeren Gebrauch zur Verzinnung von
Kupfer u. s. w. auf feurigem Wege entstandene, stark verunreinigte Zinn)
enthiilt Kupfer, Zink, Fisen etc. Bei der Erneuerung des Bades wird
diese Legirung ausgeschipft und in Barren gegossen. Zur Unter-
suchung bohrt man mehrere Barren durch, wiigt 1 g ein und verfihrt
wie bei einer Bronzeanalyse: ein hoherer Eisenoxydgehalt der geglithten
Zinnsiure giebt sich an der briiunlichen Farbe zu erkennen.

8. Zinnschlacken. W. Witter!) schmilzt 1 g des sehr feinen
Pulvers mit 5 g Aetznatron im Nickeltiegel, 16st die Schmelze in Wasser,
sitnert die Lésung mit Salzsiiure an, fillt das Sn durch H,S, filtrirt,
wiischt aus, lost das SnS, in (NH,),S, filtrirt u. s. w. und wigt schliess-
lich die erhaltene Zinnséiure. Bei einem Antimongehalt in der Schlacke
erfolgt die Trennung vom Zinn durch Eisen nach der Methode von
Tookey - Clark (s. ,Weissmetallanalyse®). Sehr gute Resultate soll
auch das Verfahren von Warren (Chemikerzeitung 1893, R. S. 16) geben.

Maassanalytische Bestimmungsmethoden?) werden selten
angewendet, dasselbe trifft finr die elektrolytischen Bestimmungs-
und Trennungsmethoden?®) zu. In den meisten Fiillen erhiilt man
das Zinn bei der Analyse als SnO,, SnS oder SnS,, die schliesslich als
geglithte Zinnsdure gewogen werden,

Arsen.

Die im Handel vorkommenden Arsenverbindungen (Arsenikalien)
werden nur zum kleinsten Theile direkt aus Arsenerzen gewonnen; sie
entstammen in iiberwiegender Menge der beim Rosten arsenhaltiger Erze
als Nebenprodukt in den Giftkanilen gewonnenen rohen arsenigen Shure
(Giftmehl).

Eigentliche Arsenerze sind

Gediegen Arsen (Scherbenkobalt, Fliegenstein), oft Antimon
und Silber sowie wenig Eisen, seltener Nickel und Kobalt enthaltend.

Arsenkies (Misspickel, Arsenopyrit), Fe S, + Fe As,, mit 469,

1) Fresenius, Quant, Analyse, Bd.1.— Mohr-Classen, Die Titrirmethode.

?) Freundliche Privatmittheilung.

3) Classen, Analyse d. Elektrolyse. — B. Neumann, Elektrolyse. —
C. Engels, Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft 28, 3187.
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Arsen, 34,49, Eisen und 19,69, Schwefel. Begleitet sehr hiufig Zinn-
stein, Schwefelkies, Kupferkies, Bleiglanz, Blende, Fahlerz etc.

Arsenikalkies, Arsenikeisen, Leukopyrit, Fe As,, mit 72,8,
Arsen und Lillingit, Fe, As; mit 66,87, Arsen. Fithrt nicht selten etwas
Gold; das Reichensteiner Erz enthilt 0,0022 —0.0024 9, Gold.

Die natiirlichen Sulfide des Arsens, Realgar (As8) und Auri-
pigment (As, S;), werden direkt verwendet.

Ausserdem findet sich Arsen in vielen anderen Erzen (Speiskobalt,
Kupfernickel ete.) und wird bei deren Verhiittung zum Theil gewonnen.

Zur Untersuchung gelangen: Arsenerze, Arsen, Giftmehl, weisses,
gelbes und rothes Arsenikglas. Von besonderer Wichtigkeit ist der
Nachweis des Arsens in Farben etc. und den rohen Siuren (Schwefel-
silure, Salzsiiure) des Handels.

Trockene oder dokimastische Proben?).

Dieselben bezwecken die Bestimmung der aus Erzen gewinnbaren
Mengen von Arsen, arseniger Siure oder Arsenschwefelverbindungen.

Analytische Bestimmungsmethoden.

1. Gewichtsanalytische Methoden,

Man bestimmt das Arsen als Trisulfid (As, S;), Pentasulfid (As, S,),
Magnesiumpyroarsenat (Mg, As, O;) und als Silberarsenat (Agy AsO,).
Die Bestimmung als wasserhaltiges Ammoniummagnesiumarsenat ist nicht
empfehlenswerth.

a) Als Trisulfid, As,S;, kann man das Arsen aus Lisungen der
arsenigen Siure (z. B. in Salzsiiure) abscheiden, wenn keine den H,S
oxydirenden Substanzen zugegen sind. Eine solche Lisung erhiilt man
z. B. durch Abdestilliren des Arsens als AsCl, (siche Bd. 1 S. 253,
Bd. IT 8. 24 u. 225) und Kondensiren des Destillats (As Cl, und H Cl)
in luftfreiem Wasser. Durch sofortiges Einleiten von H, S wird alles
Arsen als As, S; gefillt; beigemischte Spuren von Schwefel kann man
dem mit Wasser ausgewaschenen Niederschlage, der auf einem bei 100°
getrockneten Filter gesammelt wurde, durch heissen Alkohol entziehen.
Man trocknet bei 100—110° C. bis zur Gewichtskonstanz und wiigt.

As, 8, ><0,69076 = Arsen.

1) Kerl, Probirbuch, II. Aufl., S. 155 u. f.
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Kleine Mengen von As,S; 18st man in Ammoniak, dampft die
Lésung ab, oxydirt den Riickstand mit rauchender Salpetersiure und be-
stimmt die gebildete As, O, als Mg, As, O, oder Ag; As O, (siehe unten).

b) Als Pentasulfid, As,S,, bestimmt man das Arsen, wenn man
es (zur Trennung von Zinn und Antimon, siehe S. 286) aus der Losung
des schwefelarsenhaltigen Niederschlags in Salzsiiure und K Cl O; nach
reichlichem Zusatz starker Salzsiiure in der Kilte durch lingeres Ein-
leiten von H,S gefillt hat. Es wird auf einem gewogenen Asbest-
filter (Goochtiegel) gesammelt, mit starker und H, S-haltiger Salzsiiure,
dann mit kochendem Wasser und zuletzt mit heissem absoluten Alkohol
ausgewaschen und nach dem Trocknen bei 100 —110° C. bis zur Gewichts-
konstanz, gewogen.

As, §; < 0,48387 = Arsen.

Nach Fred. Neher!) soll die betreffende Lisung (zur Trennung
des Arsens von Sb, Bi, Pb etc.) auf 1 Volumen Wasser 2 Volumina ranchende
Salzsiure vom specifischen Gewicht 1,20 enthalten; ein noch hdherer
Gehalt an H Cl beschleunigt die Ausfillung, die sich durch einen flotten
Strom von H,S gewéhnlich in 1 Stunde bewirken lidsst. Erwirmung
ist zu vermeiden; nach dem Zusatze der starken Salzsiure wird die
Losung zweckmiissig abgekithlt. Ganz sicher ist die Fillung beendet,
wenn die in einem verkorkten Kolben befindliche Fliissigkeit nach
2 Stunden noch stark nach H, S riecht.

(Ueber die Benutzung des Goochtiegels siche Bd. I 8. 30 und
Fresenius, Zeitschr. 1892, S. 537 u. f.)

Bei Gegenwart von Sn Cly soll sich mit dem As, S eine zinnhaltige
Verbindung abscheiden, die in Salzsiure ganz unlgslich ist.

Als Bestimmungsmethode wurde das vorstehende Verfahren zuerst
von Le Roy W. Me Cay publicirt?).

As, S; und As, S; kinnen auf dem Filter durch Uebergiessen mit
einer erwirmten Mischung von Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd ge-
lost werden; aus der abgekiihlten Lisung fillt man die Arsensiiure wie
gewohnlich durch Zusatz von Magnesiamischung, Ammoniak und Alkohol.
Leider ist nur selten wiissriges H, O, kiiuflich zu erhalten, welches die
nothwendige Reinheit besitzt; gewéhnlich ist es durch Phosphorsiure,
Thonerde ete. verunreinigt.

¢) Als Ammoniummagnesivmarsenat wird das Arsen sehr hiufig
abgeschieden und (bei Gegenwart von Weinsiure) auch von Antimon und
Zinn geschieden. Man 1ést die S-Verbindungen des Arsens, Antimons

1) Ztschr. f. analyt. Chemie 1893, S. 45 u. f.
%) Ztschr. f. analyt. Chemie 26, S. 635.
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und Zinns durch gelindes Erwirmen mit Salzsiure und K Cl O, (As, S,
und As, S, werden mit rauchender H NO, behandelt) und steigert die
Temperatur nicht so weit, dass der ungelést bleibende, beinahe weisse
Schwefel schmilzt. Wenn Sh und Sn zugegen sind, setzt man etwas
Weinsiure zu der Liésung, verdimnt etwas, filtrirt durch ein kleines
Filter in ein Becherglas und wischt das Filter mit wenig Wasser aus.
Dann setzt man eine hinreichende Menge Magnesiasolution hinzu (bereitet
durch Auflisen von 110 Theilen krystallisirtem Chlormagnesium und
140 Theilen Salmiak in 1300 Theilen Wasser und 700 Theilen koncen-
trirtem Ammoniak), fibersittigt stark mit Ammoniak, setzt !/, des Vo-
lumens absoluten Alkohol zu, rithrt um und liisst bedeckt 48 Stunden
unter einer Glasglocke stehen. Auf Kosten der Genauigkeit, aber ohne
bedeutenden Fehler kann man schon nach 6—12 Stunden abfiltriren und
mit einer Mischung von 2 Volumen starkem Ammoniak mit 2 Volumen
Wasser und 1 Volumen Alkohol auswaschen. Von dem im TLufthade ge-
trockneten Filter bringt man die Substanz so weit wie miglich herunter
auf Glanzpapier, setzt das Filter wieder in den Trichter, iibergiesst es
mit heisser verdimnter H NO;, dampft die Liosung in einem gewogenen
Porzellantiegel ab, bringt die Substanz in den Tiegel, legt den Deckel
auf und erhitzt zur Verfliichtigung von Ammoniak und Wasser bei lang-
sam bis zur dunklen Rothgluth steigender Temperatur; dann nimmt
man den Deckel ab, erhitzt zum Glithen, zuletzt iiber einem ,Blaubrenner*
oder Bunsenbrenner mit grosser Flamme. (Wenn der Tiegel mit aufge-
legtem Deckel geglitht wird, kann eine sehr starke Arsenverfliichtigung,
veranlasst durch die reducirenden Verbrennungsgase, stattfinden!) Der
noch iiber 1009 heisse Tiegel wird in einen Schwefelsiureexsikkator ge-
stellt und nach einer halben Stunde bedeckt gewogen.

Mg, As, O; >< 0,48387 = Arsen.

d) Bestimmung als Silberarsenat, Ag; As O,. Versetzt man eine
chlorfreie Lisung von Arsensiiure nach dem annihernden Neutralisiren
mit Ammoniak mit einer Ag N O,-Lisung und neutralisirt dann genau
mit Ammoniak, so erhilt man einen chokoladenbraunen Niederschlag
von Ag; As Oy, der sich beim Erwiirmen der Lésung gut absetzt. Man
sammelt das eventuell durch Dekantiren ausgewaschene Arsenat auf
einem gewogenen Filter, trocknet bei 100° bis zum constanten Gewicht

und wigt.
Ag, As 0,><0,16199 = Arsen.

Auch durch Ansammeln des Arsenats in einem gewogenen Tiegel,
Abdampfen des Wassers und Trocknen des Riickstandes im TLuftbade

kann sein Gewicht ermittelt werden; noch schneller ergiebt sich der
Arsengehalt, wenn man das ausgewaschene Silberarsenat in verdiinnter
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Salpetersiure lost, zu der verdiinnten Lisung etwas Ferrisulfat zusetzt
und das geléste Silber durch Titration mit einer auf Silber gestellten
Rhodanammoniumlésung (Volhard’s Methode, siche ,Silber®) bestimmt.

Ag><0,2816 = As. — Ag><0,3057 = As, O;.

Man nimmt einen reichlichen Ueberschuss von Ag NO,-Lésung und
priift das Filtrat vom Ag; As O, durch Zusatz einiger Tropfen von ver-
diinntem Ammoniak, wodurch keine neue braune Tritbung von Ag; As O,
entstehen darf. (In der schwach f{iberneutralisirten Lasung fillt kein
Ag, O aus, weil kleine Mengen davon, nach Le Roy W. M¢ Cay, in der
NH, NO;-haltigen Lésung léslich sind.)

Wegen des hohen Molekulargewichtes und des geringen As-Ge-
haltes des Ag; As O, lisst Finkener kleine Mengen von Ammo-
ninummagnesiumarsenat nach dem Trocknen in verdimnter H N O,
lisen, die Lisung in einem gewogenen Porzellantiegel abdampfen, Ag NO,
im Ueberschuss zusetzen und mehrfach mit je 10—20 ccm Wasser ab-
dampfen, bis beim erneuten Zusatze von Wasser zum Abdampfungsriick-
stande keine Neubildung von Arsenat (bez. kein Dunklerwerden des vor-
handenen Ag; As O;) mehr beobachtet wird; dann wird durch Dekantiren
mit heissem Wasser ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Eine etwaige
Verunreinigung des Arsenats durch Ag Cl giebt sich beim Auflisen des
gewogenen Ag; As O, in schwacher H NO; zu erkennen; man wiirde ent-
weder das Ag Cl auf einem kleinen Filter sammeln, als Ag wigen und
von dem Gewichte des unreinen Arsenats in Abzug bringen, oder, wie
oben, die salpetersaure Lisung des Arsenats titriren.

Anmerkung. Ein Chlorgehalt der betreffenden Losung kann vor-
her, vor der Neutralisation mit Ammoniak, durch Zusatz von Ag N O,-
Lésung konstatirt und das entstandene Ag Cl abfiltrirt werden. — H, S0, -
haltige Lésungen miissen wegen der Schwerldslichkeit des Silbersulfats
verdiinnt werden.

e) Bestimmung als As, O, nach Helge Bickstrim!). Schwefel-
arsen wird durch Erwirmen mit rauchender HNO; in H, S O; und
H; As O, iibergefithrt, die Losung in einem gewogenen Porzellantiegel
eingedampft, die H, S O, durch vorsichtiges Erhitzen (z. B. iiber dem
Finkener-Thurme) verjagt und die zuriickbleibende As, O; bis zur
dunklen Rothgluth erhitzt, wobei sie moch niecht in As, O; iibergeht.
Der heisse Tiegel wird in einen Exsikkator neben P, O, gestellt und
spaterhin schnell und bedeckt gewogen. Nach dem Wiigen 1ist man
die As, Oy in Salzsiiure und Wasser auf und priift durch Ba Cl, auf einen
Riickhalt an H, SO,

1) Ztschr. f. analyt. Chemie 1892, S, 663 u, f.
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Die Schwierigkeit der Methode liegt in dem richtigen Treffen des
Temperaturgrades, bei dem alle H, SO, ausgetrieben ist und noch keine
Reduktion der As, O, zu As, O, stattfindet; trotzdem diirfte die Methode
fir technische Bestimmungen, z B. des Arsengehalts in gelbem
und rothem Arsenikglas (Mischungen von Schwefelarsen mit arseniger
Sdure) ganz brauchbar sein.

2. Maassanalytische Methoden.

@) Fir arsenige Siure. Die beste Methode ist die von Fr. Mohr,
bestehend in einer Oxydation der durch Na H CO, alkalisch gemachten
Lésung durch Jod bei Gegenwart von Stirkeldsung als Indikator:

AsyO3+2H,0+4J=As, 0, + 4 HJ.
(Zinnoxydul und antimonige Siure diirfen nicht zugegen sein; ihre mit
Seignettesalz versetzte und dann mit Na H CO, alkalisch gemachte Lisung
kann ebenfalls mit Jodldsung titrirt werden.)

Man benutzt eine Jodlosung, welche im Liter 5 g reines Jod und
8 g Jodkalium enthilt. Zur Titerstellung benutzt man eine Lisung von
arseniger Siure, die man durch Auflésen von 4,95 g As, O, in 300 cem
einer kaltgesittigten Lésung von NaH CO, durch gelindes Erwirmen
(80—40° C.), Abkithlen, Eingiessen in einen Literkolben, Verdinnen,
Auflisen von 20 g Na H CO; in der Kilte und Auffiillen bis zur Marke
hergestellt hat. Von dieser As, O;-Lésung werden 10 cem mit 150 cem
Wasser verdiinnt, frische Stirkeldsung zugesetzt und mit der Jodlésung
(Glashahnbiirette) bis zum Eintritte der Blaufirbung titrirt.

1 Gew.-Th. Jod entspricht 0,38976 Gew.-Thln. As, O,.

Die zu titrivende Losung (z. B. von Giftmehl oder Flugstaub ete.)
enthilt zweckmissig 0,1 g As, O;; sie wird mit Sodaldsung neutralisirt,
dann mit 20 cem einer kaltgesittigten Lisung von Na H CO, (Lergestellt
aus dem kiuflichen, durch Abspiilen mit Wasser von anhaftender Soda
befreiten Salz) versetzt, Stiirkeldsung zugefiigt und titrvirt. Alkalische
Lésungen werden vorher mit Salzsiiure schwach angesiivert, dann mit
Na H CO4-Lisung versetzt u. s. w.

Lésungen von Arsenséiure werden zur Austreibung der H NO, mit
etwas H, SO, abgedampft, der Riickstand mit einem grossen Ueberschusse
gesiittigter wiissriger schwefliger Siiure aufgenommen, gelinde erwirmt,
die S0, im Kolben vollstiindig fortgekocht, die Lisung abgekiihlt,
neutralisirt u. s. w. wie oben.

b) Fiir Arsensiure. Die empfehlenswertheste Methode (von
Baedeker und Briigelmann) beruht auf der Fiillung der Arsensiure
durch eine Lisung von Uranylacetat oder Uranylnitrat (UO,(NO,),+ 6H,0)
unter Ermittelung des Reaktionsendes durch eine Tiipfelprobe mit Ferro-
cyankaliumlésung.
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Die Uranlisung soll im Liter ca. 20 g Uranoxyd enthalten. Zur
Titerstellung 16st man eine abgewogene Menge (etwa 0,2 g) As, O; im
Kolben in starker Salpetersidure unter Kochen auf, dampft ein, 16st den
Riickstand in Wasser, neutralisirt mit Natronlauge oder Ammoniak,
macht stark essigsauer, lisst Uranlésung zu der kalten Lésung fliessen,
bis der grosste Theil der As, O, gefillt ist, erhitzt einige Minuten zum
Kochen und titrirt dann mit Uranlésung weiter, bis eben eine rothlich-
braune Férbung mit den Tropfen von Ferrocyankaliumlésung auf der
Porzellanplatte eintritt. (Da fiir diese Titerstellung Vorproben noth-
wendig sind, thut man gut, sich eine griissere Quantitiit von As, O, oder
Natriumarsenatlésung herzustellen; bei der Vorprobe werden immer
je 2—b cem Uranldsung zugesetzt und dann mit Ferrocyankaliumlisung
probirt.)

Specielle Methoden.

1. Fiir Erze, Speisen, Abbrinde etc.

a) Man 16st 1 g der sehr fein gepulverten Substanz in Kénigswasser
oder in HNO; und Weinsiiure, verdiinnt die Lésung, fillt durch Ein-
leiten von H, 8, extrahirt den Niederschlag mit heisser K, S-Lisung,
fillt aus der erhaltenen Lisung die S-Verbindungen von As (Sb u. Sn?)
mit verdimnter H, SO,, behandelt mit Salzsiiure und K ClO,, fillt aus
der mit Weinsdure versetzten, verdiinnten Lisung das Arsen durch
Magnesiasolution (siehe 1 ¢), Ammoniak und Alkohol und wiigt schliess-
lich als Mg, As, O,. Aus dem Filtrate lisst sich Antimon und Zinn
bestimmen, wie unter , Weissmetallanalyse® beschrieben ist.

b) Verfahren der Freiberger Hiittenwerke von F. Reich
und Th. Richter fiir rohe und geristete Erze: 0,5—1 g Substanz wird
in einem geriumigen Porzellantiegel mit H NO, (1,2 sp. G.) iibergossen,
ein Uhrglas aufgelegt, auf dem Sandbade erhitzt, nach der Zersetzung
das Uhrglas abgenommen und der Tiegelinhalt auf dem Sandbade ein-
gedampft. Dann setzt man das 3 fache Gewicht reine (chlorfreie) ent-
wiisserte Soda und ebensoviel Salpeter hinzu und erhitzt iiber dem
Brenner oder sehr bequem in der Muffel bis zum ruhigen Fliessen der
Schmelze. Die erkaltete Masse wird mit heissem Wasser ausgezogen, die
Lésung mit H NO; neutralisirt, die CO, durch Erwiirmen ausgetrieben,
Silbernitratlésung zugesetzt, mit Ammoniak im ganz kleinen Ueberschusse
versetzt und dadurch die Arsensiure (nach Methode 1d) als Ag;AsO,
gefillt. Der getrocknete Niederschlag wird vom Filter gebracht, das
Filter auf einem Ansiedescherben verascht, die Substanz und etwa
10—20 g Probirblei zugesetzt, angesotten und der erhaltene Werkblei-
konig auf der Kapelle abgetrieben (siehe ,Silber“, Ansiedeprobe). Aus
dem Gewicht des erhaltenen Silberkornes ergiebt sich das in der Ein-
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wage enthaltene Arsen. 100 Th. Silber entsprechen 23,16 Th. Arsen bez.
30,57 Th. As, O,

Pearce kocht die mit HNO; angesiuerte wiissrige Lisung der
Schmelze, neutralisirt nach der Abkithlung mit Ammoniak, filtrirt etwa
ausgefallene Thonerdeverbindungen ab, fillt nach 1d, list das Ag;AsO,
in verdiinnter H NO, und titrirt das Silber nach Volhard.

Rohe Erze kénnen auch mit dem 10 fachen Gewichte der Mischung
gleicher Theile Soda und Salpeter gemischt und mit einer starken Lage
davon bedeckt geschmolzen werden.

¢) Schmelzen des Erzpulvers mit dem 6 fachen Gewichte der
Mischung gleicher Theile Soda und Schwefel, Auslaugen der Schmelze
mit heissem Wasser u. s. w. wird seltener ausgefithrt, gewdhnlich nur,
wenn Blei, Kupfer bez. Antimon und Zinn in der Probe ausser Arsen
bestimmt werden sollen.

d) Abbrinde werden nach einer der vorstehenden Methoden unter-
sucht, oder zweckmissiger, aus ihrer Lisung in Kénigswasser nach dem
Eindampfen durch Zusatz von Eisenchloriir, rauchender Salzsiiure und Ab-
destilliren, alles Arsen als Chloriir (siche S. 22b) verfliichtigt und in dem
Destillate das Arsen als As, S; (analytische Methode 1a) bestimmt, oder
nach Fr. Mohr (maassanalytische Methode 2 a) titrirt.

¢) Maassanalytische Bestimmung des Arsens in Erzen ete.
nach F. W. Boam!). 1—1,5 g der feingepulverten Substanz wird mit
20—25 cem starker H NO, erhitzt und die Losung zur Trockne einge-
dampft. Nach dem Erkalten wird der Riickstand mit 30 cem starker
Natronlauge (30°/-ig) iibergossen, einige Minuten gekocht, etwas Wasser
zugesetzt, filtrirt und das Filtrat zu 250 cem verdinnt. 25 cem dieser
Lisung werden mit 50%,-iger Essigsiure, in der 10°, Natriumacetat geldst
sind, angesiiuert, zum Sieden erhitzt und mit Uranacetatldsung (maass-
analytische Methode 2b) titrirt. Boam benutzt eine Uranldsung, von
der 1 cem 0,00125 g Arsen entspricht, hergestellt durch Auflésen von
17,1 g reinem Uranylacetat in 15 ccm starker Hssigsiiure und Wasser
und Auffiillen der Lésung zu 2 Litern.

Die Methode ist fir alle durch H NO; zersetzbaren Erze (Aus-
nahmen sind Verf. nicht bekannt) anwendbar; etwa entstandenes Ferri-
arsenat wird durch Kochen mit einem stiirkeren Ueberschusse von Natron-
lauge vollstiindig zersetzt.

2. Fiir Arsen oder Fliegenstein. Dieses Hittenprodukt kann
durch, bei der Sublimation mitgerissene, Arsenkiespartikelchen verun-
reinigt sein. Spuren von Schwefel weist man durch Lésen in Konigs-
wasser, Abdampfen, wiederholtes Abdampfen mit Salzsiiure und Fillung

1y Ztschr. f. analyt. Chemie 1891, S. 618.
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der heissen und verdiinnten salzsauren Lésung durch Ba Cl,-Lisung
nach. Fisen findet man als wiighares Fe S, wenn man einige g der
Probe, mit dem gleichen Gewichte Schwefel gemischt, im Rose’schen
Tiegel im Wasserstoffstrome allmihlich bis zum starken Glithen erhitzt
und den Tiegel im H-Strome erkalten lisst.

Ein Silbergehalt im natiirlichen, gediegenen Arsen wird durch die
Ansiedeprobe und Kupellation (siehe ,Silber®) bestimmt.

3. Fiir rohe arsenige Séiure (Giftmehl) und Flugstaub, Etwa
0,5 g Substanz wird im Kolben durch fortgesetztes Kochen in iiber-
schiissiger Kalilauge gelést, die gewdhnlich durch Russ, Sand, Eisen-
oxyd ete. getritbte TLosung wird nach dem Abkithlen zu anniithernd
100 cem verdiinnt und durch tropfenweise zugesetzte Salzséure ganz
schwach angesiiuert. Dann setzt man 50 cem einer kaltgesittigten Lisung
von reinem Na H CO, hinzu, verdiinnt zu 500 cem, entnimmt davon 25 cem
und titrirt die arsenige Siure nach dem Verfahren von Fr. Mohr
(maassanalytische Methode 2 a S. 298).

Das Arsenmehl des Handels ist nahezu reine As, O4, meist nur
durch eine minimale Menge Flugasche (von der Feuerung des Ristofens)
und durch Spuren von Schwefelarsen verunreinigt. Beide erkennt man
bei der Auflosung in heisser Salzsdure, wobei Schwefelarsen sich in
Flocken abscheidet. Beim vorsichtigen Sublimiren aus einer Porzellan-
schale giebt S-haltiges Arsenmehl im Anfange einen réthlich gefiirbten
Anflug auf der als Deckel benutzten Schale.

Weisses Arsenikglas ist nahezu chemisch reine As, O,.

4. Fir Kitnstlich hergestelltes Realgar (rothes Arsenglas) und
Auripigment (gelbes Arsenglas). Diese entsprechen’ in ihrer Zusam-
mensetzung den natiirlichen S-Verbindungen (As S bez. As, S;) nur an-
nithernd, namentlich das gelbe Arsenglas enthilt viel arsenige Siure.
Verunreinigungen (Erzpartikel ete.) bleiben beim Kochen der feinge-
pulverten Substanzen mit Kalilauge und Schwefel ungeldst zuriick. Zur
Schwefelbestimmung 1ést man 0,1—0,2 g Substanz in Konigswasser
und behandelt die Lisung weiter, wie unter ,2%, Arsen, beschrieben wurde.
Zur Arsenbestimmung kocht man eine kleine Einwage mit starker
Salpetersiiure ein, 16st den Riickstand in Wasser, fillt die As, O; durch
Magnesiasolution (gewichtsanalytische Methode ¢), oder titrirt sie mit
Uranlésung (maassanalytische Methode b). Erdige Verunreinigungen
bleiben bei der Verfliichtigung einiger g im Glithschillchen zuriick.

5. Aus Fuchsin, Fuchsinriickstiinden und arsenverdichtigen
Farben destillirt man das Arsen als As Cl; ab, indem man eine Mischung
der Substanz mit Eisenvitriol und viel Kochsalz in einem sehr gerfiumigen

1) Chemiker-Ztg. 1891 No. 18. — Berg- und Httnm.-Zeitung 1891, S. 186.
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Kolben mit reiner (arsenfreier) H, SO, iibergiesst, den Kolben auf dem
Sandbade erwidrmt und die Dampfe durch eine gut gekiihlte Kiihlschlange
verdichtet. (Von den sehr arsenreichen IFuchsinriickstinden geniigt
eine kleine Kinwage.) In dem Destillate bestimmt man das Arsen als
As, 8; (gewichtsanalytische Methode a), oder man titrirt nach dem Ver-
fahren von Mohr (maassanalytische Methode a).

6. Fitr rohe Salzsiiure wund Schwefelsiiure des Handels.
(Vgl. ausfithrlicher Bd. I 8. 327 u. 359.) Arsenhaltige Siuren entwickeln
bei der Benutzung zum Abbeizen von Eisen, bei der Ierstellung von
Wasserstoff, der Fabrikation von Chlorzink aus Zinkaschen u. s. w. ent-
sprechende Mengen des furchtbar giftigen Arsenwasserstoffs und ver-
ursachen hiiufig schwere Erkrankungen und Todesfille. Prauss!) fand
im russischen Handel enorm stark verunreinigte Siuren, Schwefelsiure
mit bis zu 120 g Arsen in 100 kg und Salzsiiure, die bis zu 520 g
Arsen in 100 kg enthielt! Zur Bestimmung des Arsengehaltes
entwickelt P. mittels arsenfreien Zinks und der zu untersuchenden (ver-
diinnten) Siure mit Arsenwasserstoff beladenen Wasserstoff, leitet das
Gas durch eine Reihe von Waschflaschen, die mit einer gemessenen Menge
titrirter neutraler Silberlésung beschickt sind, und titrirt nach dem Ver-
suche das noch in Lésung befindliche Silber im Filtrate vom ausge-
schiedenen Metalle mit Rhodanammoniumlésung (nach Volhard) zuriick.

Die Umsetzung von As Hy; mit Ag NO, ist folgende:

12 AgNO;+3H, O+ 2AsH, =12 Ag + 12 H NO, + As, O,.

Prauss erhielt nach seinem Verfahren fiir technische Zwecke hin-
reichend genaue Resultate, z. B. 0,109, statt 0,129, durch Gewichts-
analyse.

Natiirlich kann man auch das Arsen durch liingeres Einleiten von
reinem H, S (aus Ca S oder Na, S und reiner Salzsiiure bezw. Schwefel-
siiure entwickelt) ans den verdiinnten nnd miissig erwirmten Siuren als
Schwefelarsen ausfillen und genau bestimmen.

7. Schrot (Hagel, Arsenblei) siehe unter ,Blei® S. 269.

Arsennachweis.

In vielen Erzen und Huttenprodukten ist Avsen in erheblicher
Menge enthalten und leicht durch Léthrohrversuche nachzuweisen, nim-
lich durch das Auftreten eines knoblauchihnlichen Geruchs beim Er-
hitzen der Probe durch die Lithrohrflamme auf der Kohle und durch
die Bildung des metallisch glinzenden, schwarzbraunen Arsenspiegels
beim Schmelzen der mit Soda und Cyankalinm gemischten Substanz im
einseitig geschlossenen Glasréhrchen. Viel schiirfer sind die Proben auf
nassem Wege, namentlich die bekannte Marsh’sche Probe, fiir deren
Ausfithrung man nur vollkommen reine, besonders gepriifte Reagen-
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tien benutzen darf. Hierbei ist zu beachten, dass Glasgefiisse manchmal
aus arsenhaltigem Glase hergestellt sind. Warren?!) empfiehlt fiir die
Benutzung im Marsh’schen Apparate an Stelle von Zink das stets
arsenfreie Magnesium zu verwenden.

Die auf Arsen zu priifende Substanz wird zweckmiissig in gelinder
Wiirme mit reiner 25 % iger Salzsiiure und etwas K Cl O, digerirt, die
erhaltene Lisung in einen vereinfachten March’schen Apparat (siehe
Bronzeanalyse, Priifung der unreinen Zinnsiure, S. 241) gebracht, darin
mit reinem Zink Wasserstoff entwickelt, derselbe angeziindet und eine
Porzellanplatte in die Flamme gehalten. Die schwarzbraunen, glinzenden
Arsenflecken verschwinden sofort beim Betupfen mit Eau de Javelle.
Zur Unterscheidung von Antimonflecken ldst G. Denigés?) die
Flecken in einigen Tropfen Salpetersiure, erwiirmt die Ldésung und
setzt dann 4—5 Tropfen der nach seiner Angabe bereiteten Molybdiin-
siurelésung hinzu. Bei Gegenwart von !/5—1/;, mg Arsen bildet sich
sofort etwas gelbes Ammonium-Arsen-Molybdat, dessen regulire Krystalle
unter dem Mikroskope ein sehr charakteristisches Aussehen besitzen.
Man beobachtet sie am besten im Polarisationsmikroskope bei gekreuzten
Nicols.

Bringt man in eine salzsaure Antimon- und Arsenlésung reines
Eisen (elektrolytisch abgeschiedenes oder aus ganz reinem Fe, O,
durch H reducirtes), so entwickelt sich nur Arsenwasserstoff, das
Antimon wird quantitativ als solches zusammen mit einer erheblichen
Menge Arsen in der Lésung abgeschieden. Joh. Thiele?) benutzt dieses
Verhalten zum Nachweis geringer Mengen Arsen neben viel Antimon.
‘Wiihrend in einer Arsenlésung sich durch As Hj-Entwickelung mittels
reinen Eisens 0,1-—0,15 mg Arsen nachweisen lassen, wird die Reaktion
sehr viel empfindlicher, wenn man in den Apparat allmihlich
2—3 cem einer koncentrirten Lisung von Antimonoxychlorid in Salzséure
von 1,124 spec. Gew. einfliessen lisst. (Zur qualitativen Priifung phar-
maceutischer Antimonpriiparate auf einen Arsengehalt scheint dieses
Verfahren besonders geeignet zu sein.) Schwedische Handelschemiker*)
untersuchen (nach einer Vereinbarung) mit Wasserfarben bedruckte
oder bemalte Tapeten, Jalousien ete., indem sie ein 200 qem grosses
Stiick des betr. Stoffes zerschnitten in einem Kolben von 300 cem Inhalt
nach dem Zusatze von 2 g arsenfreiem Eisenvitriol mit 50—80 cem
reiner Salzsiiure (1,18—1,19 spec. Gew.) iibergiessen und das Arsen als

1) Chemical News 60, 187.

%) Ztschr. f. analyt. Chemie 1891, S. 263.
%) Liebig’s Ann. d. Chemie 265, 55,

1) Ztschr. f. analyt. Chemie 1895 S. 88.
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As Cl; abdestilliren. Das aus dem Destillate erhaltene As, S, wird in
verdiinntem Ammoniak geldst, die Lésung mit 0,02 g Na, CO, auf einem
Uhrglase verdunstet, der Riickstand mit 0,3 g einer Mischung von Na, CO,
und K Cy zusammengerieben, die Mischung in eine Kugelrghre (Durch-
messer der Kugel 2 em) gebracht, durch Erhitzen der Kugel daraus Arsen
im Kohlenséiurestrome verfliichtigt und in dem direkt an die Kugel sich
anschliessenden Rohrchen (von 1,5—2 m lichter Weite) als Arsenspiegel
verdichtet. Wenn so ein theilweiser undurchsichtiger Arsenspiegel er-
halten wird, darf die betr. Waare!) nicht in den Verkehr gebracht werden.

Antimon.

Das Metall (Regulus), die geschmolzene Schwefelverbindung Sh, S,
(Antimonium erudum) und die zahlreichen Antimonpriiparate werden fast
ausschliesslich aus dem hiiufigst vorkommenden Antimonerze, dem
Antimonit (Grauspiessglanzerz, Antimonglanz), Sb, S,, mit 71,7 %/, Anti-
mon gewonnen bezw. dargestellt. Als eigentliche Antimonerze sind noch
zu erwihnen: die Antimonblithe (Valentinit und Senarmontit), Sh, O,
und der Antimonocker (Cervantit Shb, Oy Sb, O; und Stiblith Sh, O,,
Sb, 05 +2H,0). Aus antimonhaltigen Blei- und Kupfererzen wird im
Hiittenbetriebe Hartblei (Antimonblei) in grossen Quantititen erzeugt;
es kommt mit sehr verschiedenen Gehalten an Antimon (bis zu 309, in
den Handel.

Hiufiger untersucht werden: Erze, metallisches Antimon, Hartblei
und andere antimonreiche Legirungen (Weissmetalle ete.). — Die doki-
mastischen Proben fiir Erze (siehe Kerl’s Probirbiicher) sind recht
ungenau, stehen aber auf den Hittenwerken vielfach als Betriebsproben
in Anwendung. Von den gewichtsanalytischen Bestimmungs-
methoden ist namentlich die Bestimmung des Antimons als Sb O, und
die elektrolytische Fillung als Metall aus Sulfosalzlésungen zu em-
pfehlen; es existiven auch-einige fiir die Praxis geeignete Titrir-
methoden.

Bestimmungsmethoden.

1. Bestimmung als Sb O, (antimonige Siure). Das durch Aus-
fallung mittels Hy S oder durch Ansinern von Sulfosalzlisungen erhal-
tene Schwefelantimon wird zweckmiissig mit starker H NO, oxydirt,

1y Nach sehwedischem Gesetz.
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der Sdureiiberschuss durch Abdampfen entfernt, die H, SO, vorsichtig
verjagt und der Riickstand stark geglitht und als Sb O, gewogen.
Sb 0, >< 0,79221 = Antimon.

Einige mg Sbh, 8; lést man in erwiirmtem Schwefelammonium,
dampft die Lisung in einem geriumigen, gewogenen Porzellantiegel ab
und oxydirt dann den Rickstand mit starker H NO,;. Grossere Mengen
von gefilltem Sb, S, und Schwefel bringt man vom Filter in eine ge-
riumige Schale, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne, bedeckt die
Schale und oxydirt mit starker H NO,; hierbei wird sogar fast aller
Schwefel momentan oxydirt. Nach kurzem Erwirmen wird der Schalen-
inhalt in einen gewogenen Tiegel gespiilt, abgedampft u. s. w. wie oben.
(Siehe auch ,Weissmetallanalyse* S. 289.)

2. Elektrolytische Bestimmung. (Siehe ,Hartbleianalyse* S. 265.)
Nach Classen!) gelingt die Abscheidung des Metalls am besten aus
einer Lisung des Sb, 8; in einem grossen Ueberschusse von koncentrirter
Natrinmmonosulfidlésung; bei einem Gehalte der Lésung von 50—70Y/,
einer kaltgesiittigten Na, S-Lisung arbeitet man mit einem Strome von
1—2 Ampéere, dessen Spannung zwischen 1,5 und 3 Volt schwanken
kann. Durch Erwiirmen der Losung auf 60—80° C. wird die Ausfillung
(in einer mattirten Platinschale) so beschleunigt, dass 0,3—0,4 g Antimon
in 1'/,—2 Stunden vollstindig abgeschieden werden. Bei der Ausfillung
in der Wirme muss die Schale ohne Stromunterbrechung ausgewaschen
werden. Durch den gewidhnlichen Gang der Analyse von Erzen etc.,
durch Schmelzen mit Soda und Schwefel, oder durch Behandlung des
H, S-Niederschlages mit Schwefelnatrium- oder Schwefelkalinmlésung
erhiilt man Antimonlésungen, die nach der Zerstérung der Polysulfide
durch vorsichtigen Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd und reichlichem
Zusatz von kaltgesiittigter und reiner Na, S-Lisung sofort elektrolysirt
werden kénnen. Arsen wird dem H, S-Niederschlage zweckmiissig vorher
durch eine gesiittigte Ammoniumkarbonatlésung entzogen, Zinn kann zu-
gegen sein und wird aus der koncentrirten Sulfosalzlésung nicht durch
den Strom gefillt, Man kann es nach der Ausfillung des Antimons
durch Ansféiuern der verdimnnten Lésung mit H, SO, als Sn S, nieder-
schlagen, dieses in Sn O, fiberfithren und als solches wigen.

3. Titration des Antimonoxyds mit Jodlosung nach Fr. Mohr.
Die Oxydation vollzieht sich in schwach alkalischer Lisung nach fol-
gender Gleichung:

Sb, O; +4J+ 2 Na, O =85b, O; + 4 Na J.

1) Classen, Quant. Analyse d. Elektrolyse. IV. Aufl. S. 191.
B. Neumann, Die Elektrolyse als Hiilfsmittel in der analytischen
Chemie. S. 33.

Untersuchungen. II. 20
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Nach Fresenius wird eine etwa 0,1 g Antimonoxyd enthaltende, mit
Weinsiiure und Wasser hergestellte Lisung mit kohlensaurem Natrium
neutralisirt, mit 20 ccm einer kaltgesittigten Lésung von Na HCO,; und
etwas Stiirkeldsung versetzt und mit einer Jodlésung (J in KJ) von be-
kanntem (zehalte bis zur Blaufirbung titrirt. Finkener setzt Jodlésung
im geringen Ueberschusse hinzu und titrirt mit einer auf die Jodldsung
gestellten Natriumthiosulfatlosung zuriick, also bis zum Verschwinden
der Blaufirbung.

1 Gew.-Th. Jod entspricht 0,5669 Gew.-Th. Sb, O, oder 0,4737 Gew.-
Th. Antimon.

4., Titration des Antimonoxyds und der Antimonsdure nach
F. A, Gooch und H. W, Gruener!). Das Antimonoxyd wird wie oben
mit einer Jodldsung titrirt, die auf eine Brechweinsteinlésung gestellt
ist. In einem besonderen Theile der Lésung reducirt man nach dem
Ansfiuern mit etwas H, SO, die Antimonsiure durch HJ (Kochen der mit
KJ versetzten Lisung) entfirbt durch vorsichtigen Zusatz einer ver-
diinnten wiissrigen Lésung von S0, kithlt ab, neutralisirt u. s. w. und
findet so den ganzen Antimongehalt.

5. Titration des aus Schwefelantimon entwickelten Schwefel-
wasserstoffs nach R. Schneider?). Sb, S; und Sb, S; geben beim Kochen
mit Salzsiiure 8 H, S; aus Sb, S; scheiden sich hierbei 28 ab. Leitet
man den entwickelten H, S in, mit sehr viel Wasser verdiinnte, iiber-
schiissige und abgemessene Jodlésung (die sich in einer geriumigen Re-
torte befindet), so scheidet sich nach der Gleichung H, S + J, =2 HJ + S
Schwefel ab und der Joditberschuss kann mit einer, auf die Jodlésung
gestellten Lésung von Natriumthiosulfat, zuriicktitrirt werden. Hierbei
wird die Stirkeldsung erst zugesetzt, wenn die Lisung weingelb geworden
ist. Sb, S; giebt 3H, S, der zur Oxydation 6J erfordert. 1 Gew.-Th.
verbrauchtes Jod entspricht daher 0,31647 Gew.-Th. Antimon.

Zur Ausfithrung bringt man das Filter mit dem Schwefelantimon
(dem Schwefelarsen beigemischt sein kann) in einen Kolben mit weitem
Hals, lisst durch das Trichterrohr 25 9/ ige Salzsiure einfliessen, taucht
das lange Entwickelungsrohr in den Bauch der mit verdiinnter Jodlosung
gefiillten und umgekehrt auf einen Strohkranz gelegten Retorte, erhitat
den Kolben, liisst die Fliissigkeit 10 Minuten sieden und zieht das Ent-
wicklungsrohr wiihrend des Siedens aus der Jodlosung. Dann kithlt man
die Vorlage (Retorte) unter der Wasserleitung ab, spiilt die Jodlésung
in ein grosses Becherglas und titrirt den Jodiiberschuss zuriick. (Zur
Kontrole kann die Antimonlésung aus dem Kolben nach dem Zusatze

1) American Journal of seience, 1891, S. 213—220.
%) Poggend. Ann, 110, 8. 634. — Fresenius Quant -Analyse Bd. 1, S. 360.
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von Weinsdure, Verdiinnen und Filtriren nach dem Verfahren von Mohr
(No. 3 8. 305) titrirt werden.) Da der Schwefelantimonniederschlag in
den meisten Fiillen etwas chlorhaltig ist, giebt diese Methode keine ganz
genauen Resultate, fiir technische Bestimmungen kann sie indessen an-
gewendet werden.

Trennung von Antimon, Arsen und Zinn.

Die besten Trennungsmethoden sind unter ,Hartbleianalyse“ S. 264
und ,, Weissmetallanalyse“ 8. 285 ausfithrlich beschrieben. Arsen und
Antimon trennt man, indem man die Lisung der Schwefelmetalle in
Salzsiture und KC1 Oy nach dem Zusatze von Weinsiiure verdiinnt, filtrirt,
mit Ammoniak stark fibersittigt und die Arsensiiure durch Magnesia-
solution fillt u.s. w. Wenig Arsen kann dem Gemische der Schwefel-
metalle durch eine gesittigte Ammoniumkarbonatlssung (zugekorkter
Trichter) entzogen werden. Zinn und Antimon trennt man am besten
durch Eisen, l6st das met. Antimon wieder und bestimmt es schliesslich
als 8b O, — oder man fillt das Antimon elektrolytisch aus der Sulfo-
salzlisung (siehe Methode 2) als Metall und aus der vom Antimon be-
freiten Losung das Zinn als Sulfid u. s. w. Ist Arsen und Zinn neben
Antimon vorhanden, so wird am besten zuniichst das Arsen auns der
sehr stark salzsauren Lisung in der Kilte durch H, S als As, S; gefillt,
durch ein Asbestfilter abfiltrirt, das Filtrat mit Bromwasser im kleinen
Ueberschusse oxydirt, etwas verdiinnt, das Antimon durch reines Eisen
gefillt u. s. w.

Hampe!) trennt in folgender Weise: Nachdem das Arsen aus der
mit ziemlich viel Weinsiiure versetzten Lisung als Mg-NH,-Arsenat ab-
geschieden ist, wird das Filtrat angesituert, H, S eingeleitet, die Sulfide
von Zinn und Antimon in frisch bereiteter Na, S-Lisung aufgeldst und
die koncentrirte, kalte Losung der Sulfosalze zur Oxydation derselben
so lange mit kleinen Portionen von Natriumsuperoxyd versetzt, bis bei
erneutem Zusatze Sauerstoff unter Aufschiumen entweicht. Zur voll-
stindigen Abscheidung des entstandenen Natriumpyroantimonats wird
nach dem Aufkochen und Abkiihlen !/, des Volumens an Alkohol vom
spee. Gew. 0,833 zugegeben, nach 24 stindigem Stehen filtrirt, der Nieder-
schlag nach Rose’s Vorschrift zuerst mit einer Mischung gleicher
Volumina Wasser und Alkohol (0,83 spec. Gew.) und dann mit einer
Mischung von 1 Vol. Wasser und 3 Vol. Alkohol ausgewaschen; den
Waschflissigkeiten sind einige Tropfen Sodaldsung zuzusetzen. Das
Natrinmpyroantimonat 16st man in weinsdurehaltiger Salzsiure, fillt das
Antimon durch H, S und wiigt es schliesslich als Sb 0,. Aus dem Filtrate

1) Chemiker-Ztg. 1894, S. 1900.

20*



308 Metalle ausser Eisen.

vom Natriumpyroantimonat wird der Alkohol verfliichtigt, die Losung
mit Salzsiiure angesiuert, H,S eingeleitet und der Niederschlag von
Zinnsulfid durch vorsichtiges Rosten in Sn O, tibergefiihrt, die zuletzt
nach Zusatz eines Stiickchens Ammoniumkarbonat stark geglitht wird.

Specielle Methoden.

1. Fiir Erze, Antimonium crudum und Schlacken.

a) Man schmilzt 0,5—1g der feingepulverten Substanz mit dem
6fachen Gewichte der Mischung gleicher Theile Soda und Schwefel (oder
dem Gfachen Gewichte bei 210° entwiisserten Natriumthiosulfats) im be-
deckten Porzellantiegel, bis kein Schwefel mehr entweicht, laugt die
erkaltete Schmelze mit 40—50 cem heissem Wasser aus, filtrirt in eine
mattirte Classen’sche Schale, koncentrirt durch Eindampfen auf dem
Wasserbade, zerstort die Polysulfide durch vorsichtigen Zusatz von
H, O, oder Na O (Superoxyd), bringt das Volumen der Fliissigkeit durch
Zusatz von 60—70 cem kaltgesittigter Na, S-Losung auf 150 cem und
elektrolysirt in der Wirme (siehe Methode 2). Enthilt die Substanz
Arsen in reichlicher Menge, dann oxydirt man die Sulfosalze in der
wiissrigen Lisung der Schmelze vollstindig durch wiederholte kleine
Zusiitze von Natrinmsuperoxyd (Arsen geht in Natriumarsenat iiber),
digerirt nach dem Zusatze der grossen Quantitit kaltgesiittigter Na, S-
Losung bis zur vollstindigen Auflésung des Natriumpyroanti-
monats und elektrolysirt; Arsensiure wird hierbei nicht reducirt.
Nach dem Wigen der Schale 4+ Antimon wird sie abwechselnd mit
starker Salpetersiure und heisser Kalilauge (oder mit H NO, und Wein-
siinre) erwirmt und so das Antimon entfernt.

Wenn elektrolytische Einrichtungen nicht vorhanden sind, fillt man
die aus der Schmelze erhaltene Sulfosalzlisung durch Erwiirmen mit
iiberschiissiger verdinnter Hy SO,, filtrirt, trennt, wenn néthig, von Arsen
und Zinn und bestimmt das Antimon schliesslich als 8b O, (Methode 1).
Zinn kommt kaum in Antimonerzen vor, Arsen sehr hiufig im Antimonit.

Die in Siduren schwer léslichen oxydischen Erze werden eben-
falls durch Schmelzen mit Soda und Schwefel aufgeschlossen u. s. w.;
das Verfahren von Carnot (Umwandlung der Oxyde in Schwefelantimon
durch lingeres Erhitzen derselben in einer Atmosphiire von getrocknetem
H, S bei 300°C.) hat keinen praktischen Werth.

b) Man l5st das feingepulverte Erz oder das geschmolzene Schwefel-
antimon des Handels (Antimonium crudum) in Kénigswasser oder in
Salzsiiure und KCl O,, macht die Lisung mit Kalilauge alkalisch, setzt
Na, S-Losung hinzu, erwiirmt, bis alles Natriumpyroantimonat geldst ist,
filtrirt, macht den grossen Zusatz von Na, S-Lisung und elektrolysirt
mit 2 Ampere Stromstirke. Arsen fillt nicht aus, da es als Arsensiiure
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vorhanden ist. Natiirlich kann man auch in diesem Falle den gewidhn-
lichen analytischen Weg einschlagen.

¢) Schwefelbestimmung. Man schliesst einige deg des Erzes
im Chlorstrome auf (siehe ,Weissmetallanalyse® S. 285), vertreibt aus
der mit Weinsiiure und Salzsiiure versetzten Fliissigkeit in der Vorlage
das freie Chlor durch lingeres Digeriven und Einleiten von CO,, fallt
Sh, As, Sn durch Schwefelwasserstoff (Finkener), filtrirt die S-Metalle
ab, kocht aus dem Filtrate den H,S fort und fillt die H, SO, durch
Chlorbaryumlésung in bekannter Weise.

2, Fiir metallisches Antimon (Regulus antimonii). Das Handels-
antimon ist gewdhnlich durch Blei, Arsen, Kupfer, Eisen und wenig
Schwefel verunreinigt, auch Wismuth, Nickel und Kobalt sind vereinzelt
darin nachgewiesen worden. Die Farbe des reinen Metalls ist fast
silberweiss, bleihaltiges Antimon ist mehr oder weniger bliaulichweiss ge-
firbt und auf dem Bruche weniger grobkrystallinisch als das reine
Metall. Im Handel gilt der sogenannte Antimonstern') auf der Oberfliche
der Barren oder Kuchen als besonderes Kennzeichen der Reinheit, der-
selbe bildet sich indessen auf reinem Metall nur dann, wenn es unter
einer Schlackendecke und geschiitzt gegen Erschiitterungen erstairt.

Zur Analyse werden einige g des feingepulverten Metalls in
H NO; und Weinsiiure gelist, die Lisung mit Ammoniak ibersattigt,
durch vorsichtigen Zusatz von verd. H, S-Wasser (Finkener’s Methode,
siehe ,Weissmetallanalyse® 8. 285) Cu, Pb und Fe gefillt, die S-Metalle
abfiltrirt und darin die Metalle auf bekannte Weise bestimmt. Eine be-
sondere Probe von mehreren g Gewicht wird zur Arsenbestimmung
in Salzsiure und KCI Oy gelist, das Chlor in gelinder Wirme abgedunstet,
die Losung abgekiihlt, viel starke Salzsiiure zugesetzt und durch
lingeres Einleiten von H, S Arsen und Kupfer als Sulfide gefillt und
durch ein Asbestfilter abfiltrirt (siehe , Weissmetallanalyse® S, 286). Man
extrahirt das Schwefelarsen mit Ammoniumkarbonatldsung, dampft ab,
oxydirt mit starker HNO; und fillt die Arsensiiure in bekannter Weise
durch Magnesiasolution, wobei Kupfer in der ammoniakalischen Lisung
bleibt.

Die Schwefelbestimmung wird nach ,c“ ausgefiihrt.

Nach Kerl enthiilt Rohantimon aus Flamméfen 94,5—84 9, An-
timon, 3—10"/, Eisen, 2—59/, Schwefel und 0,25—1Y/, Arsen; das in
Schachtifen aus oxydischen Erzen gewonnene Metall enthilt 97,2 bis
959/, Antimon, 2,5—4 9/, Eisen, 0,2—0,75 9/, Schwefel und 0,1—0,25Y%,
Arsen.

) Ein mit Stern versehenes, ungarisches Antimon enthielt (nach

Schnabel) folgende Verunreinigungen: Arsen 0,330 ¢/, Eisen 0,052 9/, Schwefel
0,720,
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Neuere Analysen von Handelsantimon
(aus Muspratt’s Chemie, IV. Aufl., Bd. 1, S. 1074).

a b ¢ d e f g h
Sh 9394 9827 9898 9881 9887 98340 97,380 99,081
Cu 3,60 0,54 0,01 0,02 0,02 0,021 0,066 0,051
Fe 1,06 0,63 0,35 0,34 0,16 0,144 0,027 0,039

Co — — — — - 0,013 0,033 Spur
Bi — 036 — _ - = = o
Pb 0,73 Spur 0,34 0,34 0,73 0,410 0,440 0,638
As 067 - 009 036 009 1008 1,705 0036
S — - 0,23 0,12 0,11 0,064 0,149 0,254

a und b Regulus von den Hitten yon Dinec & Sohn zu Liptau in
Ungarn, ¢—e von der Werft in Wilhelmshaven von verschiedenen Lieferanten
bezogen und von Himly analysirt, f, g und h aus Californien.

3. Fiir Antimonlegirungen. Die Untersuchungsmethoden sind
unter ,Hartbleianalyse® S. 264 u. f. und ,, Weismetallanalyse® S. 285 u. f.
ausfithrlich beschrieben.

4. Fiir Antimonpriparate und Farben (Oxyde, Brechweinstein,
Goldschwefel, Antimonzinnober etc.). Diese werden entweder gelist,
oder mit Soda und Schwefel aufgeschlossen und ihr Antimongehalt nach
den Methoden 1—5 bestimmt.

Zink.
(Siehe auch Bd I, S. 256—259.)

Zur technischen Untersuchung gelangen: Rohe und geristete Erze
und Abginge von der Erzaufbereitung, Handelszink, Zinkstaub oder
Poussiére, Hartzink oder Bodenzink von der Verzinkung des Eisens,
Zinkkritzen und Aschen, zinkische Ofenbriiche (Ofengalmei) von der
Verhiittung zinkischer Blei-, Kupfer- und Eisenerze, Zinkweissriickstinde
und Flugstaub. Speciell auf den Zinkhiitten untersucht man ausserdem
noch das Rohzink oder Werkzink und die Riickstiinde von der Destilla-
tion des Zinks, die sogenannte Rilumasche.

Die wichtigsten Zinkerze sind:

Die Zinkblende oder Blende, Zn S, im reinsten Zustande 67 Y,
Zink enthaltend, ist fast immer durch Eisen (bis zu 18 9)) verunreinigt
und enthilt Spuren bis 39, Kadmium. Manche schwarze Blenden ent-
halten Mangan und Spuren von Zinn, seltener Spuren von Indium und
Gallium. Hiufige Begleiter der Blende sind: Pyrit, Bleiglanz, Kupfer-
kies, Arsen- und Antimonerze.
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Der Zinkspath oder edle Galmei, Zn CO,; mit 52 %, Zink,
kommt selten in grossen Massen vor; gewdhnlich ist ein Theil des
Zinks in dem Karbonate ersetzt durch Fe, Mn, Cd, Ca und Mg. Der
grime Galmei von Laurion ist durch Kupferkarbonat gefirbt; dort hat
man auch starke Galmeiabsitze in antiken Wasserleitungen gefunden.
Viel hiufiger ist der gemeine Galmei, dem Thon, Eisenhydroxyde,
Manganoxyde, Kalkstein und Dolomit eingemischt ist und dessen Zink-
gehalt bis unter 309, geht.

Kieselzinkerz, krystallisirt, Zn, Si O, + H, O, mit 53,7 %, Zink, in
der hiiufig vorkommenden erdigen, durch Thon ete. verunreinigten Varietiit
Kieselgalmei genannt.

Willemit, Zn, Si Oy, mit 58,1%, Zn und Troostit 2(Zn, Mn) O,
Si 0, ferner Rothzinkerz (Zinkoxyd mit bis zu 129, Mangan als
Oxyd) und Franklinit 3 (Fe Zn) O +- (Fe Mn), O; kommen ausschliess-
lich im Staate New-Jersey in grossen Massen vor.

Bestimmungsmethoden.

Hinreichend genaue dokimastische Proben existiren nicht. In der
Praxis bestimmt man den Zinkgehalt der Erze ete. (ausgenommen die
Legirungen des Zinks mit Kupfer, Nickel u. s. w.) mit Vorliecbe auf
maassanalytischem Wege, und zwar auf dem Kontinente durch Titration
der ammoniakalischen Lisung mit Schwefelnatrium nach dem Verfahren
von Schaffner, in England und Nord-Amerika durch die Ferrocyan-
kaliummethode. Die gewichtsanalytische Bestimmung des Zinks als
Zn 8, Verfahren von Schneider und Finkener, wird im Erzhandel
nur selten und als Schiedsprobe aunsgefithrt; sie ist die genaueste aller
Bestimmungsmethoden. Von den vielen elektrolytischen Methoden hat
bisher keine einzige Verwendung zur Zn-Bestimmung in Erzen gefunden,
weil sie eine vorhergehende Abscheidung der anderen Metalle verlangen
und zu langsam arbeiten.

1. Bestimmung des Zinks als Schwefelzink, Zm S.

Diese vorziigliche Methode ermiglicht eine einfache und scharfe
Trennung des Zinks von den aus schwach mineralsaurer Lésung durch
H, S nicht fiillbaren Metallen (Fe, Mn, Ni, Co) und gelingt am besten
mit Benutzung einer ganz schwach schwefelsauren und stark verdiinnten
Lisung. Man ldst 0,5—1 g der getrockneten und feingepulverten Sub-
stanz (rohe und gerdstete FErze, Riumasche, Ofenbruch etc.) im Kolben
in heissem Konigswasser (aus starken Siuren) oder in, mit K Cl O, ge-
sittigter Salpetersiure durch FErhitzen auf, setzt iiberschiissige, vorher
verdiinnte H, SO, hinzu und kocht ein, bis reichliche H, SO,-Verdampfung
eintritt. Der dickfliissige Riickstand wird mit Wasser (50 cem) aufge-
nommen, H, S eingeleitet, der Niederschlag (Cu S, Cd S, Pb SO,, Gangart
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ete.) abfiltrirt und mit verdiinntem, mit H, SO, angesiuertem H, S-Wasser
ausgewaschen. Aus dem Filtrate kocht man den H, S fort, kiihlt ab
und neutralisirt es nach Zusatz eines Streifens Kongorothpapier mit
Ammoniak, bis das Papier nur noch schwach violett gefiirbt erscheint.
Eine etwaige Tritbung von Eisenhydroxyd etc. wird durch Zusatz einiger
Tropfen Normalschwefelsiiure beseitigt; hatte sich die Flissigkeit (wegen
hohen Siuregehaltes) stark erwirmt, so kithlt man sie nach dem an-
nihernden Neutralisiven durch Eintauchen des Glases in kaltes Wasser
ab und neutralisirt dann die abgekiihlte Fliissigkeit weiter. (Lackmus-
papier ist hierbei nicht verwendbar, da bekanntlich neutrale Lisungen
von Zn S0, und Zn Cl, auf Lackmus ,sauer reagiren®). Je mnach dem
Zinkgehalte verdiinnt man die Losung, so dass 100 cem nicht mehr als
100 mg Zink enthalten, und leitet nach dem Bedecken des Becherglases
mit einem Uhrglase 1!/,—2 Stunden hindurch ununterbrochen H,S
mittels eines Knierohres mit enger Oeffnung ein. Wenn die Ausfillung
des weissen Zn S erst nach !/, Stunde oder noch spiiter beginnt, enthiilt
die Flassigkeit zu viel freie Séure; man erkennt dies auch spiiter daran,
dass sich reichliche Mengen von Zn S ziemlich fest anhaftend an der
Wandung des Glases absetzen, Nach 12—18 Stunden filtrirt man durch
ein starkes, aschenfreies Filter ab, bringt das pulverige Zn S auf das
Filter und wischt es mit Wasser (200—300 cem) aus, in dem man nach
Zusatz von etwas H, S-Wasser ca. 5 g reines (NH,), SO, aufgeldst hat.
(Vor dem Aufgeben des Niederschlages auf das Filter stellt man ein
anderes Becherglas unter den langhalsigen Trichter und giesst das
hinterher etwa triibe ablaufende Filtrat zuriick, bis die Poren des Filters
sich verstopft haben und das Filtrat vollkommen klar erscheint.) Darauf
trocknet man das Filter im Luftbade, bringt das Zn S méglichst her-
unter auf Glanzpapier, verascht das Filter in einem mit dem Deckel
gewogenen Rose’schen Tiegel (was etwa 1 Stunde erfordert), bringt
das Zn S und das gleiche Volumen Schwefel (gepulverter Stangenschwefel)
in den erkalteten Tiegel, legt den Deckel auf, leitet reinen und ge-
trockneten Wasserstoff mittels des Porzellanrihrchens ein, stellt nach
der Verdriingung der Luft einen Bunsenbrenner mit kleiner Flamme
darunter, steigert die Temperatur nach dem Entweichen des Schwefels
zum starken Glithen, erhiilt darin 20 Minuten und lidsst den Tiegel im
H-Strome erkalten. Zn S ><0,67031 = Zink.

Anmerkungen. Man bringe beim Losreiben des Zn S vom Filter
moglichst keine Papierfiserchen hinein, weil sich sonst Kohle in dem
gewogenen 7Zn S vorfindet. — Das Filtrat vom Zn S wird in einer ge-
riumigen Porzellanschale iiber freiem Feuer eingedampft (bis auf etwa
200 cem), nach dem Abkiihlen bei Gegenwart von Kongorothpapier mit
Ammoniak neutralisirt, mit wenig Normalschwefelsiure ganz schwach
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angesiuert und dann eine Stunde H,S eingeleitet. Hat sich nach ,\g
lingerem Stehen etwas Zn S abgeschieden, so ist es wie oben “ahzufil- aX
. - 4 sy
triren u. s. w. — Die Fiillung aus verdiinnter und ganz schwach '.s@iqev'\\\

saurer Losung ist nicht zu empfchlen, weil ein geringer Riickhalt
von NI, Cl im getrockneten Zn S Veranlassung zur Verfliichtigung von
etwas Zn als Zn Cl, beim Glithen im Wasserstoffstrome geben kann. —
Ein gelblicher Beschlag auf der Unterseite des Deckels ist Schwefel-
kadmium; derselbe zeigt sich gewGhnlich bei der Bestimmung des Zn
im Messing und Neusilber, wenn man die Lésung nach der Ausfiillung
des Kupfers auf elektrolytischem Wege, dem Neutralisiren und Ver-
dinnen zur Fillung des Zinks mit H, S behandelte. Man wiigt den
Beschlag als Zn S mit, da eine Trennung bezw. quantitative Bestimmung
des minimalen Kadmiumgehaltes iiberfliissig ist.

[Bei der Analyse von Neusilber (siehe ,Nickel“) setzt man dem
Filtrate vom Zn S einige cem destillirter H, SO; hinzu und dampft
dann erst ab, weil sich sonst leicht Schwefelnickel fest an der Schalen-
wandung absetzt. Natiirlich erhiilt man beim spiteren Neutralisiren
der Losung durch Ammoniak eine entsprechende Menge (NH,), SOy,
dessen Anwesenheit bei der elektrolytischen Ausfillung des Nickels von
Vortheil ist.]

2. Die elektrolytische Fédllung des Zinks hat nur geringe prak-
tische Bedeutung, weil sie nur hbei langsamer Iillung kompaktes, an
der Elektrode festhaftendes Metall liefert und das Vorhandensein nahezu
reiner Zinklosungen voraussetzt. Gute Resultate erhiilt man z. B. nach
dem Verfahren von Classen, wenn man die einige deg Zink enthaltende
schwefelsaure Loésung mit Kalilauge neutralisirt, 4—5 g neutrales Ka-
liumoxalat hinzusetzt, zur Auflésung des zuniichst ausgefallenen Zink-
oxalats erwiirmt, dann noch 4—5 g K, SO, in der Fliissigkeit (100 ccm
etwa) auflist, sie abkiihlt, anfangs mit 0,25—0,5 Ampere Stromstirke
und zuletzt mit ein Ampére elektrolysirt, Man schligt das Zink nicht
direkt auf der Platinelektrode (Konus oder Schale) nieder, sondern
iiberzieht diese vorher galvanisch mit einem blanken Kupferiiberzuge
oder mit BSilber, weil sich direkt auf Platin gefilltes Zink nur mit
Hinterlassung eigenthiimlicher, dunkler Flecken (es scheint eine Legi-
rung mit Platin auf nassem Wege zu entstehen) durch Siuren von der
Elektrode ldsen liisst, die selbst nicht nach wiederholtem Glithen und
Behandeln mit Salzsiiure konstantes Gewicht besitzt. Zur Verkupferung
benutzt man eine mit H NO, angesiiuerte Vitriollosung oder eine Kalium-
kupfercyanidlésung, zur Versilberung die gewdshnliche Versilberungs-
fliissigkeit von Kaliumsilbereyanid mit 4—10 g Silber und 10—25 g
K Cy in einem Liter. Praktischer ist die Verwendung von Schalen aus
Feinsilber; im gewerkschaftlichen Laboratorium zu Fisleben schligt man
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das Zink auf einem Kupfercylinder nieder. Fine neuerdings von
H. Paweck-Leoben!) empfohlene Methode verdient besondere Beach-
tung; sie besteht in der Ausfilluing des Metalls auf amalgamirtem
Messingdrahtgeflecht und verliuft verhiltnissmissig schnell. Bei An-
wendung des versilberten oder verkupferten Konus oder der Schale
iiberzeugt man sich von der Beendigung der Ausfillung, indem man ca.
20 cem kaltgesittigte Ky SO -Lisung zusetzt und noch eine Stunde elek-
trolysirt, oder durch Herausnehmen einiger cem der Fliissigkeit mit der
Pipette, Zusatz von (NH,), S und Erwiirmen. Man wiischt ohne Strom-
unterbrechung aus, taucht den Konus in Wasser, dann in absoluten
Alkohol und trocknet ihn schnell iiber einer erhitzten Schale. Geringe
Mengen von Eisen scheiden sich metallisch zusammen mit dem Zink
ab; man lost das eisenhaltige Zink in warmer verdiinnter H, SO, von
der versilberten oder silbernen Elektrode, kiihlt die Losung ab, titrirt
das Eisen mit Kaliumpermanganat und bringt es als Fe in Abzug.
Ueber die zahlreichen sonstigen Methoden siehe ,Classen, Analyse
durch Elektrolyse“ und ,B. Neumann, die Elektrolyse als Hiilfsmittel
in der analytischen Chemie®.

3. Maassanalytische Bestimmung des Zinks.

a) Titration nach Schaffner (siehe auch Bd. I, S. 266 —258).
Sie beruht auf der Fillung des Zinks aus ammoniakalischer Losung als
Zn S durch eine Na, S-Lésung, von der so lange zugesetzt wird, bis
sich ein kleiner Ueberschuss davon durch einen Indikator zu erkennen
giebt. Stirend wirken Eisen, Kupfer, Blei, Kadmium, Mangan, Nickel
und Kobalt, die vorher beseitigt werden miissen; die beiden letzteren
kommen fast nie in nennenswerther Menge in Zinkerzen vor. Ge-
schwefelte Krze (rohe und gerdstete Blende) und Riumasche 13st man
in starker Salpetersiiure, Konigswasser, Bromsalzsiure oder in H NO,
und K Cl O, Galmei in Konigswasser, Kieselgalmei am sichersten in
50 Y/-iger H, SO, mit Zusatz von Flusssiure (in der Platinschale), Ab-
dampfen und Oxydiren des Eisens durch wenig H NO,. Die Ausfillung
der durch H, 8 fillbaren Metalle (Pb, Cu, Cd) geschieht durch Einleiten
desselben in die miissig verdimnte Losung; das Filtrat wird gekocht,
zur Oxydation des Ferrosalzes dabei H NO, oder Kénigswasser zugesetzt,
stark verdiinnt, mit Bromwasser versetzt, mit Ammoniak und Ammo-
niumkarbonatlisung tibersiittigt, gelinde erwiirmt und die ammoniakalische
Losung von dem Eisenmanganniederschlage abfiltrirt. Bei einem Eisen-
gehalte des Erzes von iiber 59, wird der Niederschlag nach kurzem
Auswaschen mit Wasser nochmals in verdinnter H, SO, geldst, der ver-
diimnten Lisung Bromwasser (10—20 cem) zugesetzt und die Fiillung

') Chemiker-Ztg. 1898, S. 646.
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wiederholt, weil in den Eisenhydroxydniederschlag erhebliche Mengen
von Zn (OH), eingehen. [Schnelle Methode. Man kann auch die
Fiéllung in einem Messkolben (!/, Liter) vornehmen, nach dem Abkiihlen
zur Marke auffiillen, umschwenken und, unter Vernachlissigung des
Volumens des im Niederschlage enthaltenen Fe, O, einige hundert cem
durch ein trocknes Filter abfiltriren und je 100 cem titriren; in diesem
Falle thut man gut, die als  Titer® zu verwendende Auflisung von
chemisch reinem Zink in einem eben solchen Messkolben mit annihernd
der gleichen Menge Eisen (in Form von Fe, Cli-Lisung) zu versetzen,
nach dem Verdiinnen durch Ammoniak und Ammoniumkarbonat zu
fillen, zu 500 cem aufzufiillen u. s. w. Es ist dann der Zinkriickhalt
im Eisenhydroxydniederschlage in beiden Fillen der gleiche.]

Der Ammoniakiiberschuss der zu titrirenden Ldsungen muss ein
geringer sein; gewohnlich ldsst man die abpipettirten Losungen fiber
Nacht unbedeckt stehen. Die Na, S-Lésung stellt man aus einer kalt-
gesiittigten Lisung von reinem krystallisirten Schwefelnatrium durch Ver-
diinnen mit dem 10—20-fachen Volumen destillirten Wassers her und bringt
die grosse Vorrathsflasche mit einer Zu- und Abflussbiirette in Verbindung.
Als Indikator fiir das Reaktionsende ist ,Polkapapier®, ein geleimtes,
mit Bleiweiss iiberzogenes Papier am beliebtesten; dasselbe wird nur
noch fiir den Bedarf der Zinkhiittenlaboratorien (z. B. von der Aschaffen-
burger Buntpapierfabrik) hergestellt. Die Titration wird mit Benutzung
starker Gliser (Batteriegliser) ausgefithrt und dabei mit einer Glasréhre
umgeriihrt, mit der man auch die zur Priiffung nithige kleine Menge der
Fliissigkeit jedesmal heraushebt und auf das empfindliche Papier tropfen
lisst. Die mit der Schaffner’schen Methode zu erreichende Genauig-
keit geniigt fir alle technischen Zwecke.

b) Die Ferrocyankaliummethode von Galletti!) und in den
Abiinderungen von Fahlberg!), von v. Schulz, Low?) u. A. besteht in
der Fiillung der von Fe, Mn, Cu, Ph, Cd befreiten, mit Salzsiure ange-
situerten und auf 40—50° erhitzten Losung durch eine Ferrocyankalium-
lésung und Erkennung des Reaktionsendes durch eine Tipfelprobe mit
Uranacetatlésung als Indikator. Der einzige Vorzug gegeniiber der
Schaffner’schen Methode besteht in der Haltbarkeit der Titerfliissig-
keit, die Genauigkeit ist nicht grisser.

Specielle Methoden.

1. Fiir Erze, geristete Erze, Ofenbriiche, Riumasche etc.
Glithverlust. Von Galmei und Kieselgalmei werden einige g im
Porzellantiegel abgewogen, allmihlich zum starken Glihen erhitzt und

) i"r;seuius, Quant. Analyse Bd. 2, 8. 369 u. 370.
?) Berg- und Hiittenm. Ztg. 1893, S. 338.
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nach dem FErkalten der Gewichtsverlust (Kohlensiure + Wasser) er-
mittelt.

Schwefelbestimmung siehe Bd. 1, 8. 256.

Gerdstete Blende priift man im Betriebe der Rosthiitten auf hin-
reichende Abréstung (nach Fr. Meyer), indem man eine abgemessene
Menge des feinen Pulvers in einem Kélbchen mit 10 cem Salzsiiure von
11—12° Bé. gelinde erwiirmt, withrend man einen mit schwach alkalischer
Bleiacetatlosung getriinkten Papierstreifen in den Kolbenhals hilt. An
der nach kurzer Zeit eintretenden, mehr oder weniger intensiven Braun-
firbung des Streifens erkennt man den Grad der Abriostung.

Zinkbestimmung. Sie geschiecht durchweg maassanalytisch und
am besten nach der Bd. 1, S. 256 u.f. beschriebenen abgeiinderten
Schaffner’schen Methode (oben 3 a). Bei Differenzen von 1Y, und
dariiber wird die gewichtsanalytische Bestimmung als Zn S (Me-
thode 1) als Schiedsprobe ausgefithrt. ¥s sei noch besonders auf
die Abhandlung von H. Nissenson und B. Neumann iiber ,tech-
nische Zinkbestimmung® in der Chemiker-Ztg. 1895, S. 1624 u.f. hin-
gewiesen.

2. Fiir metallisches Zink (Rohzink, Handelszink und Zinkstaub).

a) Rohzink. Dasselbe ist fast immer durch Blei, etwas Eisen,
Cadmium, suspendirte Kohle und Spuren von Schwefel verunreinigt;
ausserdem finden sich hiiufig darin geringe Mengen von Zinn, Kupfer,
Silber und Arsen, selten Spuren von Antimon und Silicium. In grisserer
Menge (mehrere Zehntelprocente) hat man Silicium bisher nur in einigen
nordamerikanischen Zinksorten nachgewiesen.

Auf den Hiittenwerken bestimmt man gew@hnlich nur den Gehalt
an Blei und Eisen. 5 g zerschnittene, von mehreren Platten ent-
nommene Bohrspiine werden in einer bedeckten Porzellanschale mit
50 cem verdinnter Schwefelsiure (1:4) erwiirmt, nach dem Aufhéren
der H-Entwicklung 1 cem H NO; (1,2 spec. Gew.) zugesetzt, abgedampft,
bis zum beginnenden Fortrauchen der H,S O, auf dem Sandbade oder
iiber dem Finkener-Thurme erhitzt, der erkaltete Riickstand lingere
Zeit auf dem kochenden Wasserbade mit 50 cem Wasser erwirmt, die
Lisung abgekiihlt, das Bleisulfat auf einem kleinen Filter gesammelt
und in bekannter Weise bestimmt. Dem Filtrate, etwa 100 cem, setzt
man 5 cem der gewdhnlichen 259-igen Salzsiiure zu und leitet 1,8 ein;
hierbei ausfallendes Cd S kann (wie unten beschrieben) bestimmt werden.
Zur Eisenbestimmung list man 5—10 g Spiine in heisser verdiinnter
H,50,, dekantirt vom ungeldsten Blei ab und titrirt das Eisen in der
abgekiihlten Losung mit Kaliumpermanganat.

b) Handelszink, raffinirtes Zink. Es enthilt die Verunreini-
gungen des Rohzinks in geringerer Menge. Sehr gute Resultate giebt
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das Verfahren von F. Mylius und O. Fromm!'): Eine Durchschnitts-
probe von 100 g Gewicht wird in einem etwa 2 Liter fassenden Kolben
mit 200 cem Wasser iibergossen, die zur Auflésung nothige HNO, in
mehreren Portionen zugesetzt und zuletzt erhitzt. Dann kithlt man die
Losung etwas ab, fibersittigt sie mit Ammoniak, bis sich alles Zn (O H),
wieder geldst hat, verdinnt zu etwa 2 Litern und setzt dann unter Um-
schwenken so lange kleine Portionen von stark verdimnter (N H,), S-
Lisung hinzu, bis der neu ausfallende Niederschlag wie reines Zn S,
also weiss aussieht. Durch Erwirmen der Flissigkeit auf 800 setzt sich
das gefillte Zn S schnell mit den fibrigen Metallsalzen um, so dass alles
Pbh, Cd, Cu, Ag, Bi in den Niederschlag geht. Nach der freiwilligen
Klirung der Flissigkeit wird filtrirt; beim Zusatze von (NH)), S zum
Filtrate fillt rein weisses Zn S, das vollkommen frei ist von Pb, Cd ete.
Man liost darauf den Niederschlag auf dem Filter in heisser verdiinnter
Salzsiiure, wobei etwa vorhandenes Cu und Ag als S-Metalle ungelist
zuriickbleiben und in bekannter Weise getrennt und bestimmt werden
kénnen. Die salzsaure Lisung dampft man zur Abscheidung des Bleis
mit iiberschiissiger H, SO, ab, nimmt den Riickstand mit Wasser auf,
kithlt ab, setzt etwas Alkohol hinzu und filtrirt das Pb SO, ab. Aus
dem Filtrate verdampft man den Alkohol, neutralisirt mit Ammoniak,
setzt pro 100 cem Flissigkeit 10 cem 25 9/, -ige Salzsiiure (spec. Gew.
1,125) hinzu?), fillt das Kadmium durch lingeres Einleiten von H,S als
zinkfreies Cd S, bringt es auf ein Filter, list es in heisser H NO,
1,2 spec. Gew.), dampft die Lésung in einem gewogenen Porzellantiegel)
mit einem kleinen Ueberschusse von H,S0, ab, verjagt die freie H,SO,,
glitht den Riickstand miissig und wiigt ihn als Kadminmsulfat.

Cd 80, >< 0,53846 = Kadmium.

Aus dem salzsauren Filtrate vom Cd S kocht man den H, S fort,
oxydirt das Tisen durch Bromwasser, iibersiittigt die Losung mit Am-
moniak, filtrirt das BEisenhydroxyd ab, lést es in wenig Salzsiiure, er-
wiirmt die mit K.J versetzte Losung auf ca. 70, kiihlt sie schnell ab
und titrirt das freie Jod mit einer gestellten Ldsung von Na, S, O; bei
Gegenwart von Stirkelésung. Man kann auch die salzsaure Lésung des
(zinkhaltigen) Eisenhydroxyds nach dem Verdiinnen mit Wasser wieder
mit Ammoniak iibersittigen und erwirmen, das so erhaltene reine
Hydroxyd abfiltriren und schliesslich als Fe, O; wiigen.

Schwefel, Arsen und Antimon bestimmt man nach dem Ver-
fahren von Giinther?). 100 g der beim vollstindigen Durchbohren meh-
1) Zeitschrift fiir analytische Chemie 1897, S. 37 . f,

?) Siehe Kadmium.
#) Zeitschrift fir analytische Chemie 20, S. 503.
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rerer Platten erhaltenen Spine werden in einem geriumigen Kolben, aus
dem man zuniichst die Luft durch Einleiten von reinem Wasserstoff
verdringt hat, in absolut reiner verdiinnter H,S0, aufgelist und das ent-
wickelte Gas zuerst durch eine Waschflasche mit Cyankadmium-Cyan-
kaliumlésung und dann durch eine zweite mit Silbernitratlésung geleitet.
Durch das, bis auf den Boden des Kolbens fithrende Trichterrohr, das
unten umgebogen ist, leitet man nach dem Aufhéren der H-Entwickelung
noch ecinige Zeit reinen Wasserstoff ein. In der ersten Waschflasche
scheidet sich aller Schwefel als Cd S ab, das man abfiltrirt und (wie
oben) in Cd SO, iiberfithrt und wigt. In der zweiten Waschflasche hat
sich Antimonsilber und metallisches Silber abgeschieden, wiihrend alles
Arsen als arsenigsaures Silber in Lisung ist:

Sb Hy + 3 Ag NO; + aq. = Ag; Sb + 3 H NO, + aq.
und 2 As H; + 12 Ag NO; +3H,0 = 12 Ag+ 12 HNO, + As, O,.

Man filtrirt den Niederschlag (Silber und Antimonsilber) ab, list
ihn in H NO; und Weinséure, fillt durch Salzsiure das Silber als AgCl
und aus dem Filtrate davon (nach dem Verdiinnen und annihernden
Neutralisiven) das Antimon durch H, S und bestimmt es schliesslich als
Sb 0,. Aus den vorstehenden Umsetzungsgleichungen ergiebt sich das
vorhandene Arsen, wenn man von dem, aus dem gewogenen Ag Cl be-
rechneten Gesammtsilber, das an Antimon gebunden gewesene Silber in
Abzug bringt und beriicksichtigt, dass 12 Ag = 2 As entsprechen.

Handelt es sich nur um Arsen, so oxydirt man 10 g (oder
mehr) Zink nach und nach durch starke H NO, dampft ab und wieder-
holt das Abdampfen mit reichlichen Mengen von reiner Salzsiiure, bringt
die Lésung mit rauchender reiner Salzséure in einen Kolben, setzt Ferro-
sulfat hinzu und destillirt alles Arsen als As Cl; ab (siehe 8. 225). Man
kann in diesem Falle auch das Verfahren von Prauss (sieche ,Arsen®,
specielle Methode b) einschlagen und wie oben eine gréssere Einwage
in reiner verdimnter Schwefelsiure lisen.

Anmerkung. Fiir die absolut genaue Bestimmung des Schwefel-
gehaltes im Zink empfiehlt sich (nach Elliot und Storer) die Auflisung
des Metalls in einer Salzsiiure, die man aus einer reinen Chlorcalcium-
lésung mit reiner Oxalsiure hergestellt hat.

Zinn bestimmt man, indem man eine grissere Kinwage mit einer
zur vollstindigen Lisung nicht hinreichenden Menge verdiinnter Schwefel-
siure digerirt, den durch Dekantiren ausgewaschenen Riickstand mit
starker H NO, zerlegt, nach dem Zusatze von Wasser kocht, und die
Zinnsiinre abfiltrirt. In dem durch Einschmelzen von altem Zink her-
gestellten Handelszink finden sich manchmal (aus Loth stammend) mehrere
Zehntelprozente Zinn.
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Das selten im Handelszink vorkommende Silicium wird in der-
selben Weise wie im Aluminium bestimmt. Man lést eine gréssere Ein-
wage in chemisch reinem Aetznatron (aus Natrium hergestellt) und
Wasser durch Erwidrmen in einer Platinschale auf, iibersiittigt mit Salz-
siiure, dampft zur Trockne ab, macht die Si 0O, durch lingeres Erhitzen
des Riickstandes auf 150° C. unldslich, erwiirmt mit Salzsiure und
Wasser, filtrirt die Kieselsfiure ab, wiischt sie mit vielem heissen Wasser
aus, glitht sie und behandelt sie nach dem Wigen mit etwas Flusssiiure
und 1 Tropfen H, SO,, dampft ab, verjagt die H, SO,, gliht den (? Sn O,
enthaltenden) Riickstand, wiigt ihn und ermittelt das Gewicht der reinen
Kieselsiure aus der Differenz. Si0,><0,46667 = Silicium.

¢) Zinkstaub (poussiére). Der Zinkstaub besteht aus einem
innigen Gemisch von feinzertheiltem metallischen Zink (bis fiber 909,)
und Zinkoxyd mit etwas Kadmium, Eisen, Blei, Arsen, mitgerissenen
Erzpartikelchen und Kohle. Im Handel wird gewihnlich ein Produkt
mit einem garantirten Metallgehalte von 909, verlangt. Der wirk-
liche Gehalt an metallischem Zink lisst sich nur durch eine vollstindige
Analyse feststellen. Bei der technischen Untersuchung wird die
reducirende Wirkung des Zn auf Chromsiure, Ferrisalze ete. bestimmt
bez. das Volumen des mit verdiinnten Siuren daraus zu entwickelnden
Wasserstoffs gemessen und hieraus der Zinkgehalt berechnet. Von den
vielen Methoden sei hier nur die auf den oberschlesischen Zinkhiitten
allgemein iibliche von Drewsenl!) beschriecben: Sie beruht auf der Re-
duktion von Chromséure zu Chromoxyd durch die Einwirkung verdiinnter
H, SO, auf Zinkstaub in Gegenwart einer abgemessenen Menge einer
Kaliumbichromatldsung von bekanntem Gehalte und dem Zuriicktitriren
des Ueberschusses von K, Cry O; mit einer Ferrosulfatlisung. Die Um-
setzungsgleichungen sind:

K, Cr, O; + 11 Zn ~+ 16 H, SO, = Cr, (S0,); + 11 Zn SO, + 2K H SO, + 7H, 0
und K, Cr, O; +6Fe SO, + 8H, SO, = Cr, (S0,); + 3 Fe, (S0,);+ 2KHS0, + TH, 0.

Durch Auflésen von 40 g des reinen, geschmolzenen Salzes zu
1 Liter stellt man die K, Cr, O;-Lésung her; die Ferrosulfatlosung wird
durch Auflésen von ungefihr 200 g des noch nicht verwitterten Salzes
in verdiinnter H, SO, (1:10) zu 1 Liter bereitet. Zur Feststellung des
Verhiltnisses beider Losungen zu einander werden 20 ccm der Eisen-
lésung genau abgemessen, in ein Becherglas gebracht, einige cem Hy SO,
und 50 cem Wasser zugesetzt und von der Bichromatlésung aus der
Biirette so lange hinzufliessen gelassen, bis ein Tropfen der Eisenlésung
mit einem Tropfen einer Ferrideyankaliumlésung auf der Porzellanplatte

1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 19, S.50. — Fresenius, Quant. Analyse,
Bd. 2, 8. 378.
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keine blaue oder griinliche Farbung mehr giebt. (Man macht zweck-
miissig eine ,Vorprobe* mit 20 cem der Eisenlésung und ldsst dabei
jedesmal 1 ccm der Chromatlésung einfliessen, rithrt um, nimmt einen
Tropfen heraus, prift u.s. w. und stellt dadurch zuniichst den an-
nihernden Verbrauch an Bichromatlisung fest — oder man berechnet
diesen aus der Umsetzungsgleichung, wenn man reines Ferrosulfat beaz.
Mohr’sches Salz angewendet hatte).

Ausfithrung. 0,5 g Zinkstaub werden in ein Becherglas ge-
schiittet, 50 ccm der Bichromatlosung und 5 cem verdiinnte Schwefel-
siure (1:3) zugesetzt, mehrfach umgerithrt, nochmals 5 cem verdiinnte
H, S0, zugesetzt und wihrend 1/, Stunde hiinfig umgerithrt. Wenn alles
bis auf einen kleinen erdigen Rest gelist ist, setzt man etwa 100 cem
Wasser, 10 cem destillirte H, SO, und 25 cem der Fe SO -Lésung hinzu,
rithrt um und lidsst von der Fe SO,-Lisung aus der Biirette Mengen von
je 1 cem so lange unter Umriithren einfliessen, bis ein Tropfen der Lisung
beim Zusammenbringen mit einem Tropfen Ferricyankaliumlésung auf
der Porzellanplatte eine deutlich-blaue Firbung giebt. Darauf wird mit
der Bichromatlosung bis zum Verschwinden dieser Reaktion zuriick-
titrirt. Man zicht von dem Gesammtverbrauche an Biechromatlosung die
Anzahl cem ab, welche dem zugesetzten Ferrosulfat entsprechen, multi-
plicirt das in den fbrig bleibenden cem Bichromatldsung enthaltene
Gewicht des K, Cr, O; mit 0,6613 und findet so das in der angewendeten
Menge Zinkstaub enthaltene metallische Zink. (Da die kleinen Mengen
von metallischem Eisen und Kadmium ebenfalls entsprechende Mengen
von Chromsiure reduciren, findet man natiirlich den Gehalt stets etwas
zu hoch.) Arsen bestimmt man im Zinkstaub wie im Handelszink
(siehe D).

Analysen von Handelszink.

I I 111 v v VI VI VIO 1X
Pb 14483 1,1921 0633 0670 4,220 00701 0,027 Spur
Fe 0,0280 0,0238 0,032 0,019 0,019 07173 0,020 0,0405 0,019
cd 00245 - 0,054 Spur  Spur
Cu 0,0002  0,0002 Spur 0,1123
Ag 0,0017  0,0007 Spur
Sn Spur  Spur
As 0,0603
Sh Spur 0,0249
S Spur Spur 0,0035 Spur
Si 0,0346 0,2390
Kohle 01775

I Georgshiitte 0.-S., II Recke-Hitte, 0.-S., III Sagor-Hiitte, Oesterreich,
IV und V belgisches Zink (nach Prost und Hassreidter), VI Missouri-Zink,
VII Passaic-Zink, VIII von Bethlehem (Pennsylvanien), IX das reinste Handels-
zink, von Pulaski, Virginia, Ver.-Staaten, aus Silikaten gewonnen.
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Zinkstaub (Poussiére).

I II
Anfangs-Poussiére Durchschnitts-Poussiére
von Theresienhiitte 0.-S. von Silesiahiitte 0.-8.
% %
Zn 80,000 84,463
Zn 0 8,324 4,888
cd 1,651 2,654
Pb 2,018 4,276
Fe, O, 1,022 0,903
Al 0,200 s
Mn 1,815 =
Ca O 2,804 2,464
Mg O 0,675 0,239
Riickstand
und Kohle 1,250 0,120

3. Fiir Legirungen. Zinkhaltige Legirungen (Messing, Tombak
etc.) werden nach den S. 245 u. f. beschriebenen Methoden untersucht.
Mit wenig Zinn (bis zu 59) legirt, wird Zink fir Guss manchmal an-
gewendet. Zur Analyse behandelt man 1—2 g mit starker H NO; (wo-
durch sich die Zinnsiiure dichter abscheidet als bei Anwendung der
gewdhnlichen Siiure vom spee. Gew. 1,2), setzt 100 cem kochendes Wasser
hinzu, kocht 5 Minuten, filtrirt die Zinnsidure ab u. s. w. wie bei der
Bronzeanalyse. ;

Hartzink oder Bodenzink vom Verzinken (Galvanisiren) des Eisens
enthilt bis zu 69, Eisen und einige Procente Blei. Man erwirmt einige
g Spiine im Kolben mit einem grossen Ueberschusse von verdiinnter
Schwefelsiiure (1 : 5), bis die H-Entwickelung aufhért, dekantirt die Lisung
von dem abgeschiedenen, schwammigen Blei, kithlt sie ab und titrirt
das Eisen darin mit Permanganat. Das Blei 16st man in wenig H NO,,
dampft die Losung mit H, S0, ab und bestimmt es in gewdhnlicher
Weise als Pb 80,. Eine besondere Zinkbestimmung wird bei diesem
Metallabfalle gewdhnlich nicht verlangt.

4. Fiir Zinkkrditzen und Aschen. Von Zinkkritzen vom Ein-
schmelzen alten Zinks (Schmelzereiasche) und Zinkaschen vom Verzinken
des Eisens (Salmiakschlacken) wird eine griossere Probe durch Sieben
in eine feine und eine grobe Partie getrennt und die letztere im eisernen
Mirser so lange gestampft, bis die Metallkirner von der Oxydschicht
befreit sind. Man siebt das Gestampfte, wiigt das Grobe und das Feine
nebst dem zuerst Abgesiebten fiir sich und wiigt im Verhiltniss beider

zusammen 10 g ab. Diese werden in starker Salzsiiure (bei sehr blei-
Untersuchungen. IT. 21
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reichen Aschen ist besser HNO,; anzuwenden) geldst und die Lisung,
ohne zu filtriren, zu 1 Liter aufgefiillt. In 100 cem dieser Lésung wird
Pb und Cu. durch H, S gefillt, das Tiltrat zur Vertreibung des H, S
gekocht, nach dem Abkiihlen in ein grosses Becherglas gespiilt, mit
einigen Tropfen Kongorothlosung versetzt und mit verdiinntem Ammoniak
so lange neutralisirt, bis die Lésung schwach roth erscheint. Darauf
wird die Lésung zu 600 cem verdinnt und bis zur Shttigung (1Y, bis
2 Stunden) H, S eingeleitet. Nach mehrstiindigem Stehen wird das
Schwefelzink abfiltrirt, nach Methode 1 weiter behandelt und schliesslich
als Zn S gewogen. Aus dem Filtrate lassen sich noch ca. 3 mg Zink
erhalten.

Chlorbestimmung in Salmiakschlacken. Eine Durchschnitts-
probe von 5 g wird in der Kilte mit einem grossen Ueberschusse von
verdiinnter H NO, (1 Vol. vom spec. Gew. 1,2 mit 1 Vol. Wasser verdiinnt)
einige Zeit geschiittelt, die Lésung in einen 1/, Literkolben filtrirt, das
Filtrat aufgefiillt, 100 cem davon entnommen und mit einem Ueberschusse
von Héllensteinlosung gefillt. Man wiigt das Ag Cl schliesslich als
solches und berechnet daraus den Gehalt an Chlor,

Ag Cl < 0,2473 = Chlor.

Zinkweissriickstinde bestehen aus gréberen Zinkoxydpartikeln
mit wenig Metall und Sand. Man ldst 1 g in heisser Salzsiure und
einigen Tropfen Salpetersiure, iibersiittigt mit Ammoniak, erhitzt, filtrirt
und titrirt je '/; des Filtrats mit Na, S-Lésung nach dem Schaffner’schen
Verfahren (siehe maassanalytische Methode a) 8. 314).

Ofenbriiche und Riumasche werden wie Erze untersucht, des-
gleichen Flugstaub, der ausser Zn O gewdhnlich grissere Mengen von

Pb 0, Pb SO, ete. enthilt.

Kadmiam.

Man kennt nur ein Kadmiummineral, den Greenockit, Cd 8,
mit 77,69, Cd, der am hiufigsten als gelber, erdiger Anflug auf Zink-
blende angetroffen wird und keine technische Bedeutung besitzt; viel
hitufiger kommt Kadmium als Cd S bez. Cd CO; in Zinkerzen vor, die
Spuren bis zu 69, Cd enthalten. Das Metall wird auf den Zinkhiitten
aus Nebenprodukten von der Zinkgewinnung, dem Zinkrauch, der An-
fangspoussiére und Flugstaub dargestellt und durch fraktionirte Destillation
gereinigt.
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Bestimmung des Kadmiums.

Das aus missig sauren Losungen durch H, S gefillte Cd S kann,
wenn frei von Schwefel, auf einem gewogenen Filter gesammelt und
nach dem Trocknen bei 100° als Cd S gewogen werden. Nach Dr. Th.
Fischer!) von der Kgl. chemisch-technischen Versuchsanstalt zu Berlin
fillt es quantitativ und frei von Zink aus Lisungen, die in 100 cem
13 cem der gewdhnlichen 259 igen Salzsiiure (spec. Gew. 1,125) und 1 g
krystallisirtes Cd-Sulfat enthalten. Man bestimmt das Cadmium am
besten als Cd SO,, indem man das CdS in heisser, schwacher H NO,
lost, die Losung in einem gewogenen Tiegel mit einem kleinen Ueber-
schusse von H, SO, eindampft, die H, SO, verjagt und den Riickstand
missig glitht. Cd S0, ><0,53846 = Kadmium,

Die maassanalytischen und die elektrolytischen Bestimmungs-
methoden?) haben keinen praktischen Werth.

Trennung des Kadmiums von anderen Metallen (siehe auch
Analyse von ,Handelsblei“, ,Woodmetall® und ,Handelszink®). Vor-
handenes Blei wird als Sulfat abgeschieden; fillt man die 10—13 Vol.-
Proe. Salzsiure (siche oben) enthaltende Lisung durch H, S und be-
handelt den ausgewaschenen Niederschlag mit (NH,), S, so kommen nur
noch Cu und Bi in Frage. Man list die S-Metalle in heisser schwacher
H NO,, dampft ab, beseitigt das Wismuth als Oxychlorid, fillt aus dem
Filtrate davon Cd und Cu durch H, S und lést geringe Mengen von Cu
aus dem Niederschlage durch erwiirmte Cyankaliumlosung. Ist reichlich
Cu vorhanden, so 16st man den Niederschlag in H NO,;, dampft ab und
fallt aus der iber 59, H, S0, enthaltenden Lisung nur das Kupfer
elektrolytisch, oder man neutralisirt die salpetersaure Lisung mit Kali
oder Natron, erwirmt sie mit einem Ueberschusse von Cyankalinm, fillt
durch Zusatz von wenig (NH,), S-Lisung das Cd als Cd S ans und be-
stimmt es schliesslich als Cd SO,. Von sehr viel Zink, etwas Eisen
und Mangan (Erzlésungen) trennt man Kadmium nach der Abscheidung
des Bleis als Sulfat, indem man die Losung mit einem reichlichen
Ueberschusse von Aetznatron erwiirmt, verdimnt, abkiihlt, filtrirt, den
Niederschlag mit natronhaltigem Wasser auswiischt, ihm das Kadmium-
hydroxyd durch Ammoniak entzieht, die ammoniakalische Lésung neu-
tralisirt, mit 10—13 Vol.-Proc. Salzsiiure versetzt, durch Einleiten von
H,S in der Kilte reines Cd S ausfillt und dies in Cd SO, iiberfiithrt.
Aus den sehr Fe- und Al-reichen Lisungen von gemeinem Galmei

) Freundliche Privatmittheilung.
%) Classen, Quant. Analyse durch Elektrolyse. — Neumann, Die Elek-

trolyse als Hilfsmittel in der analytischen Chemie.
21
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scheidet man zuniichst das Blei ab, behandelt das Filtrat mit Hy S, 1ost
das etwas Zn S enthaltende Cd S in einer abgemessenen Menge heisser
Salzsiiure, verdiinnt die Losung bis zu einem Gehalte von 10—13 Vol.-
Proc. Salzsiiure und fillt dann durch H, S reines Cd S.

Untersuchung kadmiumhaltiger Zinkerze und Hiittenprodulkte.

Erze, Zinkrauch und Flugstaub. Minor?) lést Erze ete. in
Salzsiiure bezw. Kionigswasser, dampft zur Abscheidung des Bleis mit
iiberschiissiger H, SO, ah, filtrirt, fallt aus der Lisung durch H, S zink-
haltiges Cd 8, 1ist dieses in heisser Salzsidure, verjagt den H, S, trigt
die Losung in heisse Natronlauge ein, kocht, filtrirt das Kadmium-
hydroxyd ab, wiischt es zuerst mit 19 -iger Natronlauge, dann mit
heissem Wasser aus, trocknet, verkohlt das Filter im Rose’schen Tiegel
bei miissiger Hitze, legt den Deckel auf, leitet Sauerstoff in den Tiegel
und erhitzt zum schwachen Glithen. Das zuriickbleibende Cd O wird
gewogen. Cd O ><7/; = Kadmium. (Beim zu starken Erhitzen der Filter-
kohle kann sich etwas Cd verfliichtigen; man l8st besser das ausge-
waschene Hydroxyd in heisser verdinnter Salzsiiure, dampft die Lésung
im gewogenen Porzellantiegel mit einem kleinen Ueberschusse von H, SO,
ab und bestimmt das Cd als Cd 80, Siehe oben.)

Wenn eine heisse, salzsaure oder schwefelsaure Zinkerzlgsung mit
Na, 8; O; versetzt und gekocht wird, fillt kein Cd S aus.

Zinkstaub (Poussiére). Man liost eine Durchschnittsprobe von
20—40 g in einem miissigen Ueberschusse von Salzsiiure, filtrirt, ent-
nimmt von dem (zu 1 bezw. 2 Litern aufgefiillten) Filtrate 50 bezw.
100 cem, verdinnt zu 300—500 cem, fillt durch H, S, 16st den zinkhaltigen
Cd S-Niederschlag in einer abgemessenen Menge heisser Salzsiure, ver-
dimnt die Losung bis zu einem Gehalte von 10 Vol.-Proc. Salzsiure, fillt
durch H, S reines Cd 8 und wiigt es als Cd SO, wie oben.

Rohzink und Handelszink. Man behandelt eine gréssere Ein-
wage (H0—100 g) mit einer zur Liésung nicht hinreichenden Menge
verdinnter H, SO, in der Wirme, dekantirt die Losung ab, 18st den
alles Cd und Pb enthaltenden Riickstand in verdiinnter H NO,, dampft
zur Abscheidung des Bleis mit einem kleinen Ueberschusse von H, SO,
ab, nimmt mit Wasser auf, bringt das Pb SO, auf ein Filter, setzt dem
Filtrate 10 Vol.-Proc. Salzsiiure (1,125 spec. Gew.) zu, leitet 1 Stunde
H, S ein, filtrirt, {ibergiesst das Filter mit heisser Salzsiure (wobei etwa
vorhandenes Cu S ungeldst bleibt), verdimnt entsprechend, fillt durch
H,S reines CdS u.s. w. Oder man dampft die salzsaure Losung sofort
mit etwas H, SO, ab und bestimmt das Cd SO,.

1) Chemiker-Ztg. 1890 No. 3.
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Metallisches Kadmium.

Das Handelsmetall enthélt gewshnlich ca. 999, Cd und ist haupt-
siichlich durch Zn, wenig Pb und Fe, seltener Cu verunreinigt.

Zur Analyse lost man 2 g in 50 cem 10 9-iger H, SO, unter Zu-
satz von etwas HNO, in einer bedeckten Schale in der Wirme auf,
dampft ab, nimmt den Riickstand mit Wasser auf, filtrivt vom PhSO0,
ab in einen grossen Platintiegel und fillt aus der etwa 100 cem be-
tragenden Fliissigkeit das Kupfer elektrolytisch. Die entkupferte Lisung
wird in einem Becherglase zu etwa 400 cem verdiinnt, 40 cem Salzsiure
(spec. Gew. 1,125) hinzugefiigt, durch lingeres Einleiten von H,S alles
Kadmium als CdS ausgefillt und dieses mit verdiinntem H,S-Wasser,
dem 10 Vol.-Proc. Salzsiure zugesetzt worden sind, ausgewaschen. Das
Filtrat vom CdS dampft man zur Beseitigung der Salzsiiure ab, ver-
jagt die meiste H,S0,, nimmt den erkalteten Riickstand mit Wasser
auf, setzt einen kleinen Ueberschuss von Na,CO, hinzu, kocht 10 Min.,
filtrirt das Fe-haltige Zinkkarbonat ab (s. Zink), wiischt es mit heissem
Wasser aus, trocknet das Filter, bringt die Substanz herunter, verascht
das Filter im gewogenen Porzellantiegel, bringt das Zn CO, in den Tiegel,
glitht und wiigt. Nach dem Wigen lost man das unreine ZnO in Salz-
siiure, verdiinnt die Lésung, erwirmt sie auf 70° C., setzt KJ hinzu,
kithlt ab und titrirt das freie Jod bei Gegenwart von Stirkelosung mit
einer gestellten Losung von Na,S,0; Das so bestimmte Eisen wird
als Fe,O; von dem gewogenen unreinen Zinkoxyd in Abzug gebracht.

In zwei Proben von als ,chemisch rein® bezogenem Kadmium
fand Th. Fischer?)
a) 0,0229/, Fe, 0,004, Cu, 0,011%, Zn; b) 0,020%, Fe, 0,0069, Cu, 0,017/, Zn.

Kadmiumlegirungen.

Die mit Kadmiumzusiitzen hergestellten, leicht schmelzbaren Legi-
rungen werden wie das Woodmetall (s. , Wismuth“ 8. 280) analysirt. (Seit
einigen Jahren wird viel Kadmium zu einer Legirung, die als ,Loth
fir Aluminiumgegenstinde benutzt wird, verbraucht. In ,altem Alu-
minium® lisst sich daher hiufig eine Spur Cd sowie Bi und Sn nach-
weisen.) Aus dem in der Zahnheilkunde benutzten Kadminmamalgam
lisst sich zur analytischen Bestimmung das Quecksilber wegen der
Fliichtigkeit des Kadmiums nicht abdestilliven. Man 16st 1 g Substanz
in HNO;, dampft ab, nimmt den Riickstand mit verdiinnter Salzsiiure
auf, fillt das Quecksilber aus der Lésung durch phosphorige Siure
(P Cl; und Wasser) als Chloriir und aus dem Filtrat hiervon nach dem
Verdiinnen mit Wasser das Cd durch Einleiten von H,S als CdS u. s. w.

) Freundliche Privatmittheilung.
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Nickel und Kobalt.

Diese beiden in ihrem chemischen Verhalten sehr dihnlichen Metalle
begleiten sich stets in ihren Trzen, sammeln sich gemeinsam in den
daraus gewonnenen Hiittenprodukten an und werden zuletzt von ein-
ander geschieden, Auch bei der Ausfithrung der trockenen und der
nassen Proben werden zunichst immer Gemische von Verbindungen der
beiden Metalle mit anderen Elementen erhalten. Die trockenen oder
dokimastischen Proben (s. Kerl, Metallurgische Probirkunst, IT. Aufl.
und Probirbuch II, Aufl.) nach Plattner geben namentlich mit kupfer-
armen Erzen dem geiibten Probirer sehr gute Resultate und sind auf den
Nickel- und Kobaltwerken als Betriebsproben in Anwendung. Zur
genauen Bestimmung von Nickel, Kobalt, der sonst vorhandenen nutz-
baren Metalle und der Verunreinigungen werden ausschliesslich gewichts-
analytische Methoden befolgt und die beiden Metalle selbst fast
nur noch durch die Elektrolyse abgeschieden. Die wichtigsten Erze
sind:

Kupfernickel, Rothnickelkies, NiAs, mit 43,59, Ni; das Arsen
ist in manchen Varietiiten stark (bis zu 289)) durch Antimon er-
setzt.

Weissnickelkies, NiAs,, mit 28,29 Ni; hiinfig ist darin Nickel
durch Kobalt und Eisen (bis zu 179, Fe) vertreten.

Nickelkies, Haarkies, NiS, mit 64,59, Ni.

Antimonnickel, NiSh, mit 32,29, Ni. Antimonnickelglanz,
Ullmannit, NiSb8, mit 27,359, Ni. Arsennickelglanz, Gersdorffit,
NiAsS, mit 35,159, Ni.

Wasserhaltige Ni-Mg-Silikate. Rewdanskit, bis zu 189, Ni
enthaltend, Garnierit (Noumeit) mit bis zu 309, Ni und viele ihnliche
Ni-haltige Silikate. In grossen Massen kommen vor: nickelhaltige
Magnetkiese, Schwefelkiese und Kupferkiese.

Speiskobalt, CoAsy, mit 28¢, Co im reinsten Zustande, sehr
hiiufig betriichtlich Eisen und Nickel enthaltend.

Glanzkobalt, CoAs 8, mit 35,59, Co, hiufig mit hohem Eisen-
gehalte,

Kobaltnickelkies 2 RS, 3R, 8; (R=Ni, Co, Fe) mit 11—40,7 ¢/,
Co und 14,6—42,6 9, Ni.

Schwarzer Erdkobalt oder Kobaltmanganerz, enthiilt bis zu

15 9%, Kobalt.
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I. Trennung des Nickels und Kobalts von anderen Metallen
und gemeinsame Abscheidung beider als Metalle.

Fein gepulverte Erze, Speisen und Steine lost man durch Er-
wiirmen mit Konigswasser (20 cem fiir 1 g Substanz) im Kolben, kocht
die Lisung ein, dampft den Rickstand mit Salzsiure zur Trockne,
nimmt ihn mit verdiinnter Salzsiure wieder auf und fillt durch lingeres
Einleiten von H,S in gelinder Wirme As, Sh, Cu, Pb, Bi ete. Die
Losung arsenikalischer Trze und Speisen wird vorher wiederholt mit
Zusitzen von wissriger SO, gekoeht, um alle As,0; zu As,0; zu redu-
ciren, und dann erst mit H, S behandelt; sehr zn empfehlen ist auch
das vorhergehende Rdsten derartiger Substanzen, wodurch der
grosste Theil des vorhandenen Arsens, Antimons und Schwefels entfernt
wird. Das auf Ristscherben ausgebreitete Pulver wird zuerst in dunkler
Rothgluth in der Muffel gerdstet, dem erkalteten Rostgute das gleiche
Volumen Holzkohlenpulver eingemischt, die Ristung bei hoher Hitze
ausgefithrt und noch einmal wiederholt. (Auch Ni- und Co-arme Kiese
und Steine, deren Lésung man nach dem Rothe’schen Verfahren, S. 330,
weiter behandeln will, werden vorher geristet bezw. todtgerdstet.) Zur
Beseitigung etwa vorhandenen Zinks wird aus dem Filtrate vom H, S-
Niederschlage der H, S fortgekocht, etwas Bromwasser zugesetzt, die
abgekiihlte Losung nach dem Zusatze einiger Tropfen Kongorothlésung
fast vollstiindig neutralisirt und durch lingeres Einleiten von H, S alles
Zink als Zn S gefillt (siehe ,Zink®). Das Filtrat vom Zn S wird iiber
freiem Feuer eingedampft, im koncentrirten Zustande durch wenig
HNO, das Eisen darin oxydirt, die abgekiihlte Lésung durch Natron-
lauge (oder Na, CO;-Lésung) neutralisirt, Natriumacetat (das 6 fache
Gewicht vom vermutheten Fe-Gehalte) zugesetzt, mit viel Wasser ver-
diinnt, zum Sieden erhitzt und 5 Minuten darin erhalten. Man filtrirt
dann den sehr volumindsen, alles Fe und Al als basische Acetate ent-
haltenden Niederschlag ab und wiischt ihn mit heissem Wasser aus.
Da er stets Ni und Co zuriickhiilt, muss er mindestens noch einmal
wieder geldst und die Lésung (nach dem Neutralisiren und dem Zu-
satze von Natriumacetat) gekocht werden; bei hohem Eisengehalte der
Substanz liisst sich selbst in dem vierten Filtrate noch Ni nachweisen!
Die vereinigten Filtrate werden in einer Porzellanschale erhitzt, Na HO
und Bromwasser im Ueberschusse zugesetzt. Der alles Ni, Co und Mn
enthaltende schwarzbraune Niederschlag wird nach dem Zusammenballen
abfiltrivt, mit heissem Wasser ausgewaschen, in, mit wiissriger SO, ver-
setzter, verdiinnter und heisser H, SO, geldst und die Losung auf dem
Wasserbade eingedampft. Wenn der Mangangehalt der Substanz nicht
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mehr als einige Procente betrigt, wird die Losung in ein Becherglas
(200 cem Inhalt) gespiilt, mit Ammoniak (80—50 cem) stark iitbersiittigt,
etwa 30 cem einer kalt gesittigten (NH,), SO,-Lisung hinzugefiigt?!), die
etwa 150 cem Vol. besitzende Fliissigkeit umgerithrt, Konus und Spirale
eingetaucht und Ni+ Co elektrolytisch als fest auf dem Platinkonus haf-
tende Metalle durch einen Strom von 2,8—3,3 Volt Spannung und 0,5 bis
1,5 Ampére pro 100 gem Kathodenfliche bei gewdhnlicher Temperatur
ausgefiillt. Hierbei scheidet sich alles Mangan als wasserhaltiges Mn O,
ab, das in Flocken in der Fliissigkeit schwimmt und nur zum kleinsten
Theile die Spirale iiberzieht. Ein hoher Mangangehalt beeintrichtigt
die Elektrolyse. In diesem Falle wird die Lisung der Sulfate von Ni,
Co und Mn (siehe oben) in eine Druckflasche von ca. !/, Liter Inhalt
gespiilt, mit Ammoniak neutralisirt, 30 ccm einer durch Neutralisiren
von Essigsiure mit Ammoniak hergestellten Ammoniumacetatlisung und
20 cem 50 9/yige Kssigsiure zugesetzt, zu 300—400 cem verdiinnt, 1 bis
2 Stunden hindurch H, S eingeleitet, der Verschluss verschraubt, die
Flasche in ein kaltes Wasserbad gestellt und dieses inmerhalb einer
Stunde zum Sieden erhitzt. Ni und Co scheiden sich als schwarze
Schwefelmetalle, z. Th., fest an der Flaschenwandung haftend, ab. Man
lisst die Flasche im Kochtopfe auf ca. 50° C. abkithlen, nimmt sie her-
aus, Offnet den Verschluss, bringt die S-Metalle auf ein Filter, wiischt
mit Wasser aus, dem etwas Issigsiure und H,S-Wasser zugesetzt
worden ist, spiilt die S-Metalle vom Filter in eine Porzellanschale und
verdampft das Wasser. Das Filter wird verascht und die Asche in die
Schale gebracht, in der man jetzt (nach dem Bedecken mit einem Uhnr-
glase) NiS und Co S durch starke H NO; mit kleinen Zusitzen von
Salzsiure durch Erwirmen 16st. Die in der Flasche gebliebene Menge
der S-Metalle lést man ebenfalls in heissem Kénigswasser, bringt die
Lisung in die Schale, setzt einen Ueberschuss von 509, iger H, SO,
hinzu, dampft ab, nimmt den Riickstand mit Wasser auf, filtrirt die
Losung von dem abgeschiedenen, blassgelben Schwefel ab, iibersiittigt
sie stark mit Ammoniak, setzt reichlich (siehe oben) (NH,), 8O, hinzu
und fillt jetzt Ni und Co elektrolytisch mit Benutzung des Cylinders,
des Konus, der Schale oder des Tiegels (siehe ,elektrolytische Kupfer-
bestimmung®). Je nach der Intensitit des Stromes wird die Losung,
wenn mehrere deg bis 2 g Ni + Co auszufillen sind, nach 6—12 Stunden
dadurch auf etwa noch in der Lésung befindliches Metall gepriift, dass
man 1—2 cem mit der Pipette herausnimmt, einige cem H, S-Wasser
hinzusetzt und im Reagensglase erhitzt; wenn hierbei keine gelbliche
oder briunliche Fiarbung auftritt, ist die Ausfillung beendet. (Beson-

1) Verfahren von Fresenius und Bergmann.
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ders zu beachten ist, dass geringe Mengen von Nitraten oder Chloriden
in der Lisung die vollstindige Ausfillung durch den Strom sehr erheb-
lich verzogern.) Das Auswaschen geschieht ohne Stromunterbrechung.
Man spult die Kathode wiederholt mit reinem Wasser, zuletzt mit ab-
solutem Alkohol ab, trocknet Schale bezw. Tiegel auf dem kochenden
‘Wasserbade, den Cylinder bezw. den Konus iiber einer erhitzten Schale
und wigt nach einer halben Stunde. (Verfasser hilt die vielfach
empfohlene Benutzung von Aether zum Trocknen von elektrolytischen
Metallniederschliigen fiir ganz iiberfliissig, zumal Aether ein Sauerstoff-
iibertrager ist.) RElektrolytisch gefilltes Nickel ist metallisch rein
und besitzt eine gelblich-graue Farbe; Kobalt ist dunkler grau und
enthilt nach Cl. Winkler!) stets etwas Sauerstoffy und zwar bis zu
1,889, der ganzen Kobaltmenge als Co, O; + 2H, 0. Die Genauigkeit
der technischen Bestimmung wird hierdurch nicht nennenswerth
beeintrichtigt.

Bei der schnellen elektrolytischen Abscheidung von Nickel
und Kobalt durch einen Strom von 1—1,5 Ampére erwiirmt sich die
Lésung stark und verliert viel Ammoniak; um dies zu verhindern, kiihlt
man z. B. den als Kathode dienenden Tiegel durch Einstellen in eine
z. Th. mit Wasser gefiillte Platinschale.

Vor der Einfithrung der Elektrolyse fillte man Ni und Co
allgemein aus der Lisung der S-Metalle durch Uebersittigen mit reinem
Aetznatron, Erhitzen und Zusatz von Chlor- oder Bromwasser als Hydrate
der Sesquioxyde (Ni(OH); und Co(OH),, wusch den auf einem aschenfreien
Filter gesammelten Niederschlag anhaltend mit heissem Wasser aus,
trocknete ihn, veraschte das Filter in einem kleinen und ausschliesslich
hierzu benutzten Platintiegel und reducirte darin die Oxyde durch fort-
gesetztes und starkes Glithen im H-Strome. Wegen des unvermeidlichen
Alkalirickhaltes musste das schwammige Metall mit heissem Wasser
extrahirt und dann im Luftbade getrocknet werden. Wo elektrolytische
Einrichtungen fehlen, ist diese Methode auch jetzt noch durchaus an-
gebracht, —

Besonders langwierig ist die gemaue Ni- und Co-Bestimmung
in eisenreichen Substanzen, weil der Niederschlag von basischem
Ferriacetat (bezw. Sulfat) selbst aus stark verdiinnter Lésung erhebliche
Mengen von Ni und Co mitreisst und sich erst nach 4—b5 maliger
Filllung (z. B. bei der Analyse von Nickelstahl) fast frei davon
abscheidet. Dieser grosse Uebelstand ist durch die Aethermethode

1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 1894: .Die Atomgewichte von Nickel und
Kobalt*,
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von J. Rothe!) (stellvertret. Vorsteher der Kgl. chemisch-technischen
Versuchsanstalt zu Berlin) vom Jahre 1892 vollstindig beseitigt! Das
Verfahren (siehe ,Eisen* S. 10 u. f.) verlangt das Vorhandensein des
Fe als Fe, Cl; in koncentrirter salzsaurer Losung. Man dampft das
Filtrat vom H, S-Niederschlage ein, oxydirt mit HNO,, dampft auf dem
Wasserbade ab, wiederholt dies mit 30—50 cem Salzsiiure, bringt die
dickfliissige Ldsung in den Rothe’schen Schiittelapparat (neuerdings ein
Doppelscheidetrichter, dessen untere Kugel seitlich tubulirt ist) und
spitlt 3 mal mit kleinen Portionen reiner Salzsiiure vom spee. Gew. 1,1
(20Y,ige) mach. Bei hohem Eisengehalte der Substanz (z. B. nickel-
armer Pyrit oder Magnetkies) setzt man darauf fir je 1 g vermuthetes
Fe 6 cem mit Aether (durch Schiitteln unter Abkithlung) gesiittigter,
rauchender Salzsiiure hinzu; bei miissigem Eisengehalte ist dieser Zusatz
nicht néthig. Dann ldsst man 75—100 cem alkoholfreien Aether ein-
fliessen, kithlt den Apparat unter der Wasserleitung ab, schiittelt ihn
kriiftig und iiberlisst ihn 5 Minuten der Ruhe. Alles Eisen (bis auf
1—2 mg) geht in den Aether, Ni, Mn, Al und fast alles Co in die
wiissrigsalzsaure Lisung. Durch wiederholtes Ausschiitteln der nach
dem Ablassen der wiissrigsalzsauren Losung in der oberen Kugel ver-
bliebenen Aether-Fe,Cl-Losung mit je 10 cem der mit Aether gesiittigten
Salzsfiure von 1,1 spee. Gew. lisst sich alles Kobalt in kurzer Zeit
daraus entfernen. Zuletzt schiittelt man die in der unteren Kugel
befindliche wiisserigsalzsaure Losung zur Entfernung des geringen Lisen-
chloridriickhaltes mit 75—100 cem Aether aus, lisst sie in eine flache
Porzellanschale (15 em Durchmesser) fliessen, setzt einen Ueberschuss
von 509%iger H, 80, hinzu, bedeckt, erwiirmt zur Verflichtigung des
gelosten Aethers gelinde (!/, Stunde) auf dem Wasserbade, dampft ab,
wiederholt dies mit Zusatz einiger cem Wasser, nimmt den Rickstand
mit Wasser auf, versetzt die Lisung mit viel Ammoniak und Ammonium-
sulfat und elektrolysirt (siehe oben). Wenn viel Mangan, Aluminium,
Magnesium, auch etwas Zink in der Substanz enthalten ist, fiillt man
zweckmiissig die Thonerde durch Na-Acetat und Kochen, aus dem mit
Ammoniumacetat und Essigsiure versetzten Filtrate Ni und Co als
S-Metalle in der Druckflasche (siehe oben), ldst etwa mitgefallenes Zn S
durch Behandeln der S-Metalle mit heisser, verdiinnter und mit H, S-
Wasser versetzter Salzsiiure, 16st das reine NiS und Co S in Konigs-
wasser, dampft die Losung mit {iberschiissiger H, S0, ab und elektrolysirt
schliesslich. Nach einem élteren, von Mackintosh?) empfohlenen und

V) Mitthlgn. der Kgl. techn. Versuchsanstalten 1892 (10), S. 182. — Chemiker-
Ztg. 1892 R. S. 277. Mitthlgn. des Ver. z. Beford. des Gewerbfleisses 1893
(Aprilheft).

%) Ztschr. f. analyt. Chemie 1888, S. 508.
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fiir technische Zwecke hinreichend genauen Verfahren bestimmt man
Ni und Co in armen und eisenreichen Substanzen (Magnet-
kiesen etc.), indem man das salzsaure Filtrat vom I, S-Niederschlage
mit Ammoniak schwach tibersiittigt, reichlich (NH), S zusetzt, erwiirmt
und dann mit einem grossen Ueberschusse von 5 9,iger Salzsiiure einige
Zeit digerirt; FeS, ZnS, MnS, Al, O, und Spuren von NiS und CoS
gehen in Losung. Der mit schwach salzsaurem H, S-Wasser ausgewaschene
Niederschlag (Ni8, Co 8, wenig Fe8) wird in Kinigswasser gelost, die
Lésung mit H, 80, abgedampft, bis Dimpfe von H, SO, entweichen, der
Ritckstand mit Wasser aufgenommen, Ammoniak zugesetzt und Ni+ Co
elektrolytisch abgeschieden. In Erzen mit hohem Mangangehalte
bestimmt W, Witter!) Ni und Co in folgender Weise: Fe und Al
werden wie gewihnlich als basische Acetate gefillt, aus den vereinigten
Filtraten Ni, Co und Mn durch Natron und Bromwasser in der Wirme
niedergeschlagen, gelost und die Losung elektrolysirt. Nachdem (nach
mehreren Stunden) das meiste Ni und Co ausgefiillt ist, wird der Konus
abgespiilt, getrocknet und gewogen. Die Fliissigkeit im Becherglase
wird mit Zusatz von Salzsiiure erwiirmt, bis sich alles Mangandioxyd-
hydrat gelost hat, dann ammoniakalisch gemacht, (NII)),S zugesetat,
wieder erwirmt, mit b Y/;iger Salzsiure angesiuert (wobei alles MnS in
Losung geht), filtrirt u. s. w. wie oben. Man erhilt so alles vom
Mangandioxyd zuriickgehaltene Ni und Co, das demselben selbst bei
sehr lange fortgesetzter Elektrolyse mnicht vollstindig entzogen werden
kann.

II. Trennung von Nickel und Kobalt.

1. Durch Kalivmnitrit (nach Fischer und Stromeyer).

Man lost das elektrolytisch gefillte Gemisch beider Metalle von
der Elektrode durch heisse, verdiinnte H NO,; (1 Vol. Siure v. sp. G.
1,2:3 Vol. Wasser) und dampft die Losung in einer Porzellanschale auf
dem Wasserbade ab. Den Riickstand nimmt man mit wenigen cem
Wasser auf, setzt etwa 5 g Kaliumnitrit (in kaltgesiittigter wissriger
Losung) und so viel Essigsiture hinzu, bis salpetrige Sdure entweicht.
Das Kobalt scheidet sich als briunlichgelbes Kobalti - Kaliumnitrit ab;
nach etwa 24 Stunden ist die Abscheidung eine vollstindige. Man
filtrirt alsdann wund wiischt die Kobaltverbindung mit einer kalt-
gesittigten Loésung von K, SO, aus, 18st sie in heisser, verdimnter
Schwefelsdure, dampft die rosenrothe Lésung auf dem Wasserbade ab,
spiilt sie in einen grossen Platintiegel, ibersittigt sie stark mit Ammoniak,

1) Freundliche Privatmittheilung.



332 Metalle ausser Eisen.

setzt reichlich (NH,), SO, hinzu, fillt das Kobalt elektrolytisch und er-
mittelt den Nickelgehalt der Substanz aus der Differenz. Hatte man
Ni+ Co durch Reduktion der Sesquioxyde im Platintiegel bestimmt, so
schiittet man den Metallschwamm aus, 15st ihn u.s. w. und wiigt den
Tiegel zuriick; etwas Ni und Co legirt sich bei dem starken Glithen im
H-Strome oberflichlich mit dem Platin.

Diese Methode ist fiir alle Fiille geeignet, namentlich wenn viel
Kobalt neben wenig Nickel vorhanden ist.

Aus dem Filtrate vom Kobalti- Kaliumnitrit kann man durch Er-
hitzen mit Salzsiure im Ueberschuss, Verdiinnen, Uebersiittigen mit
Natron, Zusatz von Bromwasser und Erwirmen das Nickel als Tri-
hydroxyd fillen, dieses auswaschen, trocknen und im H-Strome redu-
ciren; oder in verdimnter H, SO, und wiissriger SO, lésen, abdampfen
und das reine Ni durch Elektrolyse abscheiden.

2. Durch Nitroso-f-Naphtol (nach Ilinski und von Knorre)?!).

Dieses bildet mit Nickel und Kobalt Verbindungen, von denen die
Co-Verbindung, [C,, Hs O(NO)]; Co, in verdiinnter Salzsiure unléslich
ist. Man dampft die Lésung beider Metalle in verdiinnter HNO; mit
einem kleinen Ueberschusse von H, SO, ab und treibt die HNO; voll-
stindig aus. Den Rickstand 18st man in Wasser, setzt 5 cem gew. Salz-
séure hinzu, erwiirmt die Losung und macht so lange Zusiitze einer frisch
bereiteten, heissen Losung von Nitroso-#-Naphtol®) in 50 9),-iger Lssig-
siiure, bis nach dem Absetzen des Niederschlages ein erneuter Zusatz
des Fillungsmittels keine Fallung mehr bewirkt. Nach mehrstindigem
Digeriren in gelinder 'Wéarme filtrirt man den sehr voluminisen Nieder-
schlag, der aus der Kobalti-Verbindung und viel Nitroso-@&-Naphtol
besteht, ab, wischt ihn zuerst mit kalter, dann mit erwirmter 129%-iger
Salzsiiure und schliesslich mit heissem Wasser aus. Das Filter wird
dann zusammengelegt, in einen gewogenen Platintiegel gebracht, der
Deckel aufgelegt und der Tiegel durch ecinen Blaubrenner mit grosser
Flamme erhitzt. Wenn keine brennbaren Diimpfe mehr entweichen,
nimmt man den Deckel ab, legt den Tiegel schrig und #schert die
schwer verbrennliche, koksartige Kohle vollstindig ein, was lingere Zeit
(Y/y—1 Stunde) erfordert. Wenn man hierbei fiir reichlichen Luftzutritt
sorgt, bleibt das Co als Co; O, von schwarzer Farbe zuriick; durch
reducirende Verbrennungsgase kann eine erhebliche Bildung von Co O
und sogar von metallischem Kobalt eintreten:

Coy Oy >< 0,7344 = Kobalt.

1) Ber. d. d. chem. Gesellschaft 1885, S.699. — Ztschr. f. angew. Chemie
1893, Heft 9 (von Knorre).
%) Von C. A. F. Kahlbaum, Berlin SO., Schlesische Str., oder E. Merck,

Darmstadt, zu beziehen.
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Die Methode giebt vorziigliche Resultate; wegen des bedeutenden
Volumens der Kobaltiverbindung fillt man griossere Mengen von
Kobalt besser nach der Nitritmethode 1.

Kobaltnachweis. Man versetzt die von HNO, freie, salzsaure
Lésung mit dem gleichen Volumen Alkohol, erwirmt, setzt frisch be-
reitete Nitroso-3-Naphtollisung hinzu und kocht, wodurch sich dann das
schon purpurrothe Kobalti-Nitroso--Naphtol abscheidet; ganz geringe
Spuren fallen erst nach einigem Stehen aus. Etwa ausgeschiedenes,
braunes Nitroso-3-Naphtol kann durch Erwirmen in 50 9 -iger Essig-
siiure geldst werden.

Nickelnachweis. Man versetzt die ammoniakalische, NH, Cl
enthaltende nickelhaltige Kobaltlésung mit etwas unterchlorigsaurem
Natrium und erwiirmt, wodurch sich das Co schnell oxydirt und dann
in der dunkelrothgelben Lésung hauptsiichlich als Luteo-Salz enthalten
ist. Wird die abgekiihlte und verdiinnte Lésung mit etwas Kalilauge
versetzt, so tritbt sie sich bei Gegenwart von Nickel durch Abscheidung
von Nickeloxydulhydrat.

Specielle Methoden.

1. Fiir Erze etc. Arsen- und antimonhaltige Erze und
Speisen Iést man in der Wirme in HNO,, Konigswasser oder (nach
Hampe) in HNO, und Weinsiure; der Zusatz von Weinsiiure (IHampe
nimmt fiir 1 g Speise ete. 30 cem gew. HNO; und 10 g Weinsiure!)
empfiehlt sich besonders, wenn eine vollstindige Analyse der Sub-
stanz ausgefithrt werden soll. TFiir die gewihnlich vorzunehmende Be-
stimmung von Cu, Ni und Co empfiehlt sich, die Substanz zuerst zu
risten, das Réstgut in Kinigswasser zu losen, die Lisung einzukochen,
den Riickstand mit Salzsiure zu erwiirmen, nach dem Verdimnen mit
Wasser lingere Zeit H, S einzuleiten und das Filtrat vom H, S-Nieder-
schlage nach I weiter zu behandeln. Bei einem hoheren Disengehalte
der Substanz wende man die Rothe’sche Methode an.

Nickelhaltige Pyrite, Magnetkiese und Nickelsteine wer-
den ebenfalls am besten zuerst geriistet, das feingepulverte Réstgut in
Kénigswasser gelist u. s. w. wie oben.

Garnierit und #dhnliche Silikate werden entweder durch
Schmelzen mit dem 8—4 fachen Gewicht Kalium-Natriumkarbonat und
etwas Salpeter, oder mit dem 6fachen Gewichte KIS0, im Platintiegel
aufgeschlossen. Die alkalische Schmelze weicht man mit Wasser auf,
dampft mit iiberschiissiger Salzséiure zur Trockne, macht die Si O, un-
loslich, fillt aus dem salzsauren Filtrate zuniichst das Cu durch Hy S und
trennt im Filtrate vom CuS Al, Fe, Mn, Cu und Mg nach den unter I
beschriebenen Methoden. Die mit KHSO, und etwas Salpeter erhaltene
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Schmelze behandelt man mit Wasser und etwas Salzsiure, filtrivt die
5i 0, ab, fillt im Filtrat das Cu durch H,S w.s. w. wie oben. Sehr
fein geriebener Garnierit kann auch durch Kochen mit Salzsiiure, Kénigs-
wasser oder 50 %-iger H, SO, zerlegt werden. Man kocht die schwefel-
saure oder mit H, SO, versetzte Ldésung bis zum beginnenden Ent-
weichen von H, SO,-Diimpfen ein, behandelt die erkaltete Masse mit
Wasser, filtrirt, fillt aus dem Filtrate das Cu u. s, w,

Betriebsprobe: Das schwefelsaure Filtrat vom Cu S-Nieder-
schlage wird gekocht, zuletzt unter Zusatz einiger Tropfen Bromwasser,
abgekiihlt, in ein Becherglas gebracht, mit Ammoniak stark iibersittigt
(wenn néthig auch mnoch (NH,), SO, zugesetzt) und Ni+ Co auf dem
Konus elektrolytisch niedergeschlagen. Die reichlich vorhandene Thon-
erde und Magnesia, anch das Mangan stéren hierbei nicht; wenn reich-
lich Eisen vorhanden ist, kann etwas Fisen metallischin das Nickel
und Kobalt gehen. Man prift hinterher die salpetersaure Lisung von
Ni und Co durch Uebersittigen mit Ammoniak, filtrivt etwa abgeschie-
denes Eisenhydroxyd ab, wigt es als Fe, O; und bringt die berechnete
Menge Eisen (Fe, O,><0,7= Eisen) in Abzug.

Garnierit enthélt: 9—179%, NiO (inkl. Co O), 41—4679, Si O,
bh—14Y9, Fe, 05, 1—79, Al; 05, 6—99, Mg O und 8—16%, H,0
(Schnabel, Metallhiittenkunde, Bd. IT).

Nickelkupfersteine. a) Man 1ist 1—2 g Substanz in Konigs-
wasser, kocht ein, erwirmt den Riickstand mit Salzsiure, setzt Wasser
hinzu, kocht, fillt das Cu durch Natriumthiosulfat und fithrt das Cu S
durch Réosten im Porzellantiegel in CuO iiber (siehe S.199). Aus dem
Filtrate vom Cu S wird die 80, fortgekocht, das Ferrisalz oxydirt, die
erkaltete Lisung mit NaHO neutralisirt, Natriumacetat zugesetzt u.s.w.,
wie unter I beschrieben. Wenn der Stein bleihaltig ist, dampft man
die Lésung in Kénigswasser mit H, SO, ab, nimmt den Riickstand mit
Wasser auf, filtrivt das Pb SO, ab, kocht das Filtrat, setzt Na, S, O,
hinzu u. s. w. wie oben.

b) Man réstet 1—2 g, 1dst das Ristgut in Konigswasser, dampft
die Losung ab und wiederholt dies mit Salzsiiure (20—40 cem), bringt
die koncentrirte Losung in den R othe’schen Schiittelapparat (siehe I),
fillt aus der mit H, SO, eingedampften Lésung (von Cu, Ni, Co, Mn)
das Kupfer elektrolytisch, dampft die entkupferte Losung zur Aus-
treibung der H NO, ab, nimmt mit Wasser auf, @ibersiittigt mit Am-
moniak und fillt Ni+ Co auf dem Konus. Etwa vorhandenes Zink
wird aus der entkupferten Lisung nach dem Neutralisiren mit Ammoniak
(schwach mineralsauer zu machen) und dem Verdiinnen durch Einleiten
von HyS als ZnS gefillt. Kleine Mengen von Blei finden sich bei
Cu, Ni und Co und werden beim Eindampfen mit H, SO, abgeschieden;
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wenn der Pb-Gehalt mehr als einige Zehntelprocente betriigt, fillt man
besser Cu und Pb zusammen aus der salzsauren, verdiimnten Ldsung
durch H, 8, trennt die S-Metalle in bekannter Weise (Pb als Ph SO,
bestimmt, das Cu elektrolytisch als Metall), kocht aus dem Filtrate von
den S-Metallen den H,S fort, oxydirt, dampft ein und schiittelt die
koncentrirte Lésung mit Aether aus.

Schlacken (z. B. nickelhaltige Kupferraffinirschlacken ete.) zer-
legt man durch Kénigswasser, dampft ab, behandelt das Filtrat von der
Si0, mit H, 8, filtrirt, oxydirt durch H NO,; nach dem Fortkochen des
H, S, neutralisirt mit Na HO, fillt Fe und Al in gewdhnlicher Weise,
fillt ans dem Filtrate durch Na HO und Brom die Trihydroxyde von
Ni und Co, lést dieselben und bestimmt die Metalle durch Elektrolyse
bei Gegenwart von Mangan.

Smalte. 1 g des feinen Pulvers wird in der Platinschale mit
5 ecem 50 Y -iger H, SO, verrithrt, etwa 20 cem Flusssiiure zugesetzt,
1 Stunde gelinde auf dem Wasserbade erwiirmt, dann abgedampft und
his zum Entweichen von H, SO,;-Dimpfen iiber dem Finkener-Thurme
(Fig. 75 8. 235) erhitzt. Der erkaltete Riickstand wird mit Wasser aufge-
nommen, etwa abgeschiedenes Pb SO, abfiltrirt und in das Filtrat H, S
eingeleitet, wobei As, Cu, Bi ausfallen kénnen. Nach dem Fortkochen des
H,S wird das Fe im Filtrate durch HNO,; oxydirt und spiterhin als
basisches Acetat zusammen mit der Thonerde abgeschieden, aus dem
Filtrate hiervon Co (Ni und Mn) durch NaHO und Bromwasser gefillt,
die Oxyde ausgewaschen, in verdinnter Hy, SO, und SO, geldst, nach dem
Abdampfen w. s. w. Co und Ni elektrolytisch gefillt, die Flocken von
Mn O,-Hydrat auf einem Filter gesammelt, getrocknet, das Filter ver-
ascht und das stark geglithte Mn, O, gewogen. Co und Ni werden vom
Konus geldst und nach Methode 1 mittelst Kaliumnitrit getrennt u. s. w.

Schwefel bestimmt man in Erzen, Steinen und Speisen nach dem
Verfahren von Hampe (siche S. 213).

2, Fiir Handelswickel. Das Metall kommt als gefritteter Metall-
schwamm (in kleinen Wiirfeln und in schweren Cylindern von ca. 50 mm
Durchmesser und 30 mm Héhe), ferner im geschmolzenen Zustande (in
Form von Anodenplatten und von Granalien) in den Handel.

Der Gehalt an Verunreinigungen (Fe, As, 8, Si, C bez. Kohle)
plegt unter 19, zu betragen; Kobalt findet sich immer vor (meist ca. 19,
hitufig bedeutend hoher, Mangan gelangt durch das Raffinirverfahren
(von Krupp in Berndorf, Basse & Selve in Altena, Henry Wiggin
in Birmingham) in das Metall und ist kaum als Verunreinigung zu be-
zeichnen, Spuren von Magnesium (ca. 0,19) sind in dem nach dem
Patente Fleitmann hergestellten, geschmolzenen Nickel enthalten. Zinn
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wird selten angetroffen; W. Witter?) fand gréssere Zinngehalte in japa-
nischem Wiirfelnickel. Geschmolzenes Nickel kann bis zu mehreren
Procenten Kohlenstoff und etwas Silicium enthalten, in dem gefritteten
Metall scheint der C iitberwiegend nichtgebunden enthalten zu sein. Von
der Reduktion des NiO durch Mehl ete. herrithrend fanden sich im
Winrfelnickel geringe Mengen von Ca O, Al, O,, Alkalien und Sand.
Nickelkupfer mit bis zu 309, Kupfer, in der Farbe nicht von
Nickel zu unterscheiden, wird von einigen Werken (fiir die Neusilber-
fabriken) hergestellt und in Granalien in den Handel gebracht.
Analyse. Von Wiirfelnickel und dem englischen Nickel in Cylinder-
form schliigt man mit einem scharfen Meissel kleine Stiicke ab; Grana-
lien verwendet man als solche oder theilt sie mit dem Meissel, von
Anodenplatten entnimmt man Bohrspéihne. Durch Auflésen von ca. 1 g
Substanz in HNO; im grossen Reagensglase, Verdiinnen mit Wasser und
Kochen priift man auf einen etwaigen Zinngehalt; wenn solches vor-
handen ist, 16st man 5 g Metall in 40 cem HNO, (spec. Gew. 1,4) in der
Schale, verfihrt wie bei der Bronzeanalyse (8. 237 u. f.), glitht die Sn O,
im Platintiegel und behandelt sie zur Verflichtigung von etwa beige-
mischter 8i 0, nach dem Wigen mit etwas Flusssiiure und 1 Tropfen
H, 80, Das Filtrat von der Metazinnsiure dampft man mit fiberschiis-
siger Hy, SO, ab w. s. w. wie nachstehend. Von in HNO; nahezu klar
16slichem Metall wiigt man 10 g ab, iibergiesst in einer bedeckten Por-
zellanschale mit 70 cem HNO; (vom spec. Gew. 1,4) und 10 cem Wasser,
erwirmt auf dem Wasserbade bis zur vollstindigen Lisung, setzt 40 ccm
50%-ige H, SO, hinzu, dampft ab und erhitzt schliesslich fiber dem
Finkenerthurme (S. 235) oder auf dem Sandbade bis zum beginnenden
Entweichen von H, S0,-Dimpfen. Der erkaltete Riickstand wird mit
150 cem Wasser unter Umrithren auf dem kochenden Wasserbade gelist
und die Kieselsiure (Sand, etwas Kohle) abfiltrirt. [Geschmolzenes
Nickel enthiilt Silicium. Wenn das Metall viel Kupfer enthalt, wird
dasselbe aus der Sulfatlisung nach Zusatz von etwas HNO, (z. B. in
der Classen’schen Schale) elektrolytisch ausgefillt (siehe ,elektro-
Iytische Cu-Bestimmung“ 8. 185 u. f.)] Das Filter mit der Kieselsiiure
wird in einem gewogenen Platintiegel verascht, die gewogene Si O, mit
Flusssiure und 1 Tropfen H, SO, erst lingere Zeit miissig erwiirmt
(Sand lést sich sehr langsam), abgedampft, die H, SO, verjagt, geglitht
und der meist aus wenig Fe, O, bestehende Riickstand gewogen. Man
leitet in die warme Sulfatlésung lingere Zeit H, S und fallt dadurch das
Cu als Cu 8, lést dasselbe in HNOj (siehe ,Kupfer#), fillt das Cu elektro-
Iytisch und setzt die Elektrolyse etwas linger, als zur Cu-Fillung néthig,

) Freundliche Privatmittheilung.
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fort, um vorhandenes Arsen nachzuweisen. Handelt es sich nur um
einige mg Cu, so fihrt man das CuS durch Résten im Porzellantiegel
in CuO iiber und wigt dieses. Wenn sich Arsen nachweisen liisst,
bringt man das aus 10 oder 20 g Metall erhaltene HNO,-freie Sulfat in
einen Kolben, setzt 5—10 g Fe SO, - aq, viel reine und rauchende Salz-
siure hinzu und destillirt das Arsen als As Cly ab (siehe ,Arsen®). Das
Filtrat vom Cu S wird eingedampft, dadurch der Hy S entfernt, abgekiihlt
und im Messkolben zu 500 cem aufgefiillt.  Aus 100 com hiervon (2 g
Substanz entsprechend) fillt man Ni- Co elektrolytisch auf dem Konus
(siehe I), wiigt beide Metalle, bestimmt das Co als Co, O, nach der
Methode von Ilinski und von Knorre (siche II), filtrirt die von Ni
und Co befreite Lésung und fillt etwa vorhandenes Mg durch Zusatz
einiger Tropfen wiissriger Phosphorsiure. Zur Bestimmung von Eisen
und Mangan werden die iibriggebliebenen 400 cem Lisung (8 g Substanz
entsprechend) in einem Becherglase mit 1—2 Liter Wasser verdiinnt,
die Fliissigkeit in einem Kochtopfe angewiirmt, stark mit Ammoniak
ubersiittigt, die geklirte Lésung nach einigen Stunden abgehebert und
der Niederschlag auf einem eisenfreien Filter gesammelt und kurze Zeit
ausgewaschen, Man 16st ihn in heisser schwacher Salzsidure, verdiinnt
die Losung stark und fillt nochmals mit Ammoniak, lést wieder in
Salzsiture, fiibersittigt die verdimnte Losung in einer Porzellanschale
stark mit Ammoniak, erwirmt, filtrirt, wiischt aus, trockmet das Filter,
verascht es in einem gewogenen Porzellantiegel, gliiht stark bei gutem
Luftzutritte und wigt das Gemisch von Fe, O; und Mn, O,. Die Oxyde
werden dann in Salzsiure geldst, die Lisung auf dem Wasserbade ab-
gedampft, der Riickstand mit einigen Tropfen Salzsiure und Wasser
aufgenommen, in eine Porzellanschale gespiilt, auf ca. 700 erhitzt, KJ
zugesetzt, umgerithrt, abgekithlt und das freie Jod bei Gegenwart von
Stirkel5sung mit einer gestellten Lisung von Natriumthiosulfat!) titrirt.
Das so ermittelte Fe, O3 wird in Abzug gebracht, der Rest ist Mn, O,.
Wenn reichlich Fe und Mn vorhanden ist, trennt man beide in der be-
kannten Weise durch Natriumacetat, fillt ans dem Filtrate das Mn als
Dioxyd oder Mn S, 16st den Fe-Niederschlag nochmals in Salzsiure, fillt
durch Ammoniak und wigt schliesslich das Fe, O, Das Mangan wird
als Mn, O, oder als Mn S gewogen,

Schwefelbestimmung. Man lést 10g in reiner HNO,, dampft
den Sdureiiberschuss ab, dampft 2mal mit je 100 cem reiner Salzsiure

1 Man kann das Fe, Clg auch mit Zinnchloriir u. s. w. titriren, oder die
Losung mit H, SO, abdampfen, mit etwas Wasser verdiinnen, mit Zink reduciren
und das Ferrosulfat mit Kaliumpermanganat titriren (siehe ,Eisen®).

Untersuchungen. IL. 22
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zur Trockne, nimmt den Riickstand mit Salzsiiure und Wasser auf, filtrirt,
verdimnt zu etwa 300 cem und fillt mit Ba Cl,.

Kohlenstoffbestimmung. Die beim Auflésen von 10 g Wirfel-
nickel in HNO; zuriickbleibende Kohle (nebst Sand) wird auf einem
Asbestfilter gesammelt, ausgewaschen, das Filter auf ein Porzellanschiff-
chen gebracht, getrocknet, der C im Porzellanrohre verbrannt und die
entstandene CO, im Kaliapparate aufgefangen. CO,><3/,, = Kohlenstoff.
Wegen des geringen Gehaltes wird diese Bestimmung selten ausgefiihrt.

Geschmolzenes Nickel (Anodenplatten, Granalien) kann mehrere
Procente Kohlenstoff enthalten. 3 g miglichst feine Spiahne oder Kérn-
chen werden in einem Becherglase mit einer koncentrirten Lisung von
Kupferammoniumchlorid (150 g!) 24—48 Stunden, bez. bis zur vollstin-
digen Auflésung des Nickels auf dem kochenden Wasserbade erwirmt, der
Riickstand auf ein Asbestfilter gebracht, ausgewaschen u.s. w. wie oben. Das
Nickel scheint nur graphitischen Kohlenstoff zu enthalten. Die
Bestimmung der im Wiirfelnickel vorkommenden geringen Mengen von
Thonerde, Kalk und Alkalien bietet keine Schwierigkeiten, ist aber
sehr zeitraubend und wird deshalb bei technischen Untersuchungen nicht
ausgefithrt.

3. Fiir metallisches Kobalt. Das Metall kommt in Wirfeln in
den Handel und enthidlt nur geringe Mengen von Verunreinigungen
(Ni, Fe, Cu, Kohle, Sand); es besitzt keine technische Bedeutung und wird
wegen seines hohen Preises auch nicht zur Herstellung von Legirungen
verwendet.

Analysen von Handelsnickel (vom Verf.).

1 1I 1T v v VI Vil
Ni 97,08 9821 98,58 96,86 9748 95,17 92,58
Co 0,89 1,19 0,75 1,26 1,05 1,71 0,94
Cu 015 007 010 006 006 1,13 377
Mn - - — — — 0,91 1,49
Fe 1,22 0,25 0,24 1,05 0,79 0,58 0,31
Sb — — — — — e 0,04
As — - — — - Spur Spur
Pb — — - 0,40 — ~ —
S Spur Spur Spur Spur Spar Spur Spur
C 0,02 Spur Spur 0,09 Spur 0,22 0,18
Si = — 0,26 — — — —
510, 0,35 0,24 - 0,10 0,38 0,16 0,39
Al, O, 0,12 - ] 0,22 0,03 0,14
Ca O und Al- Spuren Spuren
kalien Spuren — J Spuren  Spuren  Spuren

p — — — — - . 0,05
99,839, 99,96%, 99,939, 99,829, 99,98, 99,91%, 99,899,
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I und II deutsches Wiirfelnickel, IIT Granalien von Konigswarter &
Ebell, Linden vor Hannover, IV englisches Wiirfelnickel, V Nickel von Lan-
dore, Cylinder-Form, VI und VII unbek. Herkunft.

Nickelfabrikate von Basse & Selve, Altena (1890)
enthalten ausser Nickel und Kobalt:

Draht Blech Mimzplittchen Viirfelnickel
Mn 1,34 1,58 2,21 2,80
Fe 1,10 1,37 0,80 0,81
Cu 0,37 0,14 0,17 0,52
2,819, 3,099, 3,18, 4,139,

4, Fiir Nickellegirungen. Ls handelt sich hauptsdchlich um
Legirungen mit Kupfer (Minzlegirungen, z. B. deutsche, mit 75%, Cu
und 259, Ni; Legirung fiir Geschossmiintel, ca. 80%, Cu und 209, Ni)
und solche mit Kupfer und Zink (Neusilber oder Argentan, Alpacca-
neusilber, Nickelin etc.).

Man 16st 1 g Spine in 10—15 cem H NO; (1,2 spec. Gew.) in
einer bedeckten Porzellanschale auf dem Wasserbade, dampft die Losung
mit 5 cem 50 9;-iger H, SO, ab, bringt etwa abgeschiedenes Bleisulfat
(aus dem Handelszink stammend) auf ein Filter und fillt aus dem mit
etwas H NO; versetzten Filtrate hiervon das Cu im Tiegel oder der
Schale elektrolytisch (siehe ,Kupfer S.193 u.f.). (Wenn man das Cu
durch H, S als Cu8 fillen will, verdiinnt man das Filtrat vom PbSO,
zu ca. 300 cem und setzt 30—50 cem Salzsdure (spec. Gew. 1,124) hin-
zu, um Mitfallen von Zn S zu vermeiden. Hat man diesen Zusatz unter-
lassen, so wischt man den CuS-Niederschlag zuerst mit Salzsiure aus,
der etwas H, S-Wasser zugesetzt ist, und dann mit stark verdiinntem
H, S-Wasser, das mit 1 Tropfen H, SO, angesiiuert ist. Das Filtrat
wird abgedampft, die zuriickbleibende Sulfatldsung etwas verdinnt,
mit Ammoniak beinahe neutralisirt, zu 4—500 cem verdinnt und zur
Ausfillung des Zn als ZnS lingere Zeit (1—2 Stunden) H,S eingeleitet.)
Die vollstindig entkupferte Lisung aus dem Tiegel oder der Schale
wird bis zum beginnenden Fortrauchen der H, SO, abgedampft und da-
durch alle HNO; ausgetrieben; den erkalteten Rickstand nimmt man
mit etwa 100 cem Wasser auf, neutralisirt nach Zusatz eines Streifens
Kongorothpapier bis zur ganz schwach sauren Reaktion der Fliissig-
keit, verdinnt stark und fillt das Zn durch H, S (siehe ,Zink%). Das
Zn S wird nach 12 Stunden abfiltrirt und mit verdinntem H, S-Wasser
ausgewaschen, in dem einige g (NH,),S0, geldst sind. Man bringt das
Filtrat in eine Porzellanschale, setzt 5 cem H, 80, hinzu (um Abschei-
dung von Ni8 beim Eindampfen zu vermeiden), dampft bis zu etwa
100 cem Vol. ab, bringt die abgekiihlte Fliissigkeit in ein etwa 200 cem

22%
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fassendes Becherglas, setzt 50 cem starkes Ammoniak hinzu, kithlt ab
und fillt Ni+ Co auf dem Konus. Eisen und Mangan scheiden sich
hierbei ab, werden aus der von Ni und Co befreiten Losung abfiltrirt
und, wie unter ,Nickelanalyse“ beschrieben, getrennt und bestimmt. An
der Anode haftendes Mangandioxydhydrat wird mit dem Gummiwischer
losgerieben. Eine Trennung von Nickel und Kobalt ist nicht noth-
wendig.
Kupfernickel- und Neusilber-Analysen (vom Verf.).

I I 11 v v VI VII
Cu 79.68 58,02 60,01 61,60 6578 6209 7094
Ni+Co 2002 2491 2269 17,00 1143  TAT 4,99
Zn — 16,68 1662 2094 2219 2961 2363
Mn 024 — el 018  — . -
Fe 005 025 048 0,10 026 025 0,21
Ph = 011 016 020 024 053 0,24

99,999, 99,979 99,96°, 100,029, 99,90%, 99,95°, 100,01,

I Kupfernickellegirung zu Geschosshiilsen, IT und IIT Alpaccaneusilber von
Krupp in Berndorf, IV—VII Prima-, Sekunda-, Tertia- und Quarta-Neusilber,
V—VII fiir Versilberung (Alfénide) bestimmt.

In Neusilber und #hnlichen Legirungen findet sich manchmal auch
etwas Zinn (zur Verbesserung der Metallfarbe zugesetzt), das sich beim
Auflésen der Substanz, Verdinnen der Lésung und Kochen zu erkennen
giebt. Man bestimmt es wie in einer Bronze (siehe S.238). Kupfer-
nickellegirungen fiir Maschinentheile enthalten mnicht selten einige Pro-
cente Aluminium; bei der Analyse scheidet man zuerst das Cu
elektrolytisch ab, dann das Ni aus der stark mit Ammoniak tibersittigten,
vorher von HNO, befreiten Lésung ebenfalls auf elektrolytischem Wege,
neutralisirt dann die durch Thonerdehydrat getriibte Lisung mit Essig-
siiure, verdiinnt, kocht, filtrirt ab, wiischt aus, glitht und wiigt die durch
etwas Fe, O, verunreinigte Thonerde, schliesst sie durch Schmelzen mit
dem 6 fachen Gewichte KHSO, im Platintiegel auf, lost die Schmelze
in heisser, verdinnter H, SO,, reducirt das Ferrisalz durch Zink und
titrirt das Fe mit Kaliumpermanganat.

Alfénide und Alpaccasilber (galvanisch versilbertes Neusilber),

Zur Bestimmung des Silberuberzuges auf der Waare hingt
man die gutgereinigten Gegenstinde (Léffel, Gabeln etc.) in einen mit
2—3%-iger K Cy-Losung gefiillten Cylinder an Eisen- oder Platindriihten
ein (die mit dem -~ Pol der Stromquelle verbunden sind) und fillt das
Silber galvanisch auf einem als Kathode benutzten diinnen Kupferblech-
streifen. Die entsilberten Gegenstinde werden herausgenommen, die
Losung unter einem gutziehenden Abzuge mit Salzsiure im Ueber-
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schuss versetzt (Blausiure-Entwicklung!) und zur Abscheidung das Ag
als AgCl abgedampft; das Kupferblech mit dem darauf niedergeschlagenen
Silber wird in HNO; geldst und das Silber aus der verdiinnten Lisung
durch einen kleinen Ueberschuss von Salzsiure gefillt. (Der Zahlen-
stempel auf den Fabrikaten giebt die Menge Silber in g an, welche auf
1 Dutzend der betreffenden Gegenstiinde aufgelegt ist.)

Abbeizen der Silberauflage durch HNO, ist nicht mdglich, weil
die betreffende Neusilberlegirung immer wieder Silber aus der Lisung
auf sich niederschligt. Abschaben des Silbers mit geeigneten Instru-
menten ist sehr langwierig, ergiebt auch leicht ein zu niedriges Resultat,
weil durch die, der Versilberung vorangehende, , Verquickung® des nickel-
reicheren Neusilbers etwas von dem galvanisch niedergeschlagenen Silber
ziemlich tief in die Legirung eindringt. Wenn die zu untersuchenden
Gegenstinde zerstort werden diirfen, kann man sie auch vollstindig in
HNO,; lésen wu. s. w.,, oder im Tiegel im Kokswindofen einschmelzen,
einen Barren giessen, ihn wiigen, eine abgewogene Menge Bohrspiine
davon in HNO; auflosen und in der Lésung das Silber bestimmen.

5. Fiir Eisen-Nickel-Legirungen (Nickelstahl). Siehe ,Eisen®
5. 78 u f. Man bestimmt den Nickelgehalt am schnellsten und ge-
nauesten nach dem unter I. beschriebenen Rothe’schen Verfahren, das
auch von Ledebur empfohlen wird.

6, Bestinunung des Nickels auf vernickelten Eisenfabrikaten.
Man beizt den Nickeliiberzug mit heisser, verdiimnter HNO; (1 Vol. v.
1,2 spec. Gew. + 1 Vol. Wasser) herunter, dampft die Lisung zur Trockne
ab, wiederholt dies 2 mal mit Salzsfure, trennt Ni und Fe durch das
Rothe’sche Verfahren und bestimmt das Nickel elektrolytisch.

7. Nickelbestimmung in Bdidern fir galvanische Vernicke-
lung. Lecoeuvre!) titrirt das Nickel in der schwach ammoniakalisch
gemachten Losung mit einer 10 /-igen K Cy-Lisung (1 ccm = 22—23 mg
Ni), deren Titer mit einer Auflésung von reinem Nickelammoniumsulfat
(mit 14,939/, Nickelgehalt) gestellt worden ist. Man bringt die abge-
messene Menge Nickellosung in einen Kolben, macht sie mit 5 %-igem
Ammoniak schwach alkalisch und lisst unter bestindigem Umschiitteln
50 lange K Cy-Losung aus der Biirette einfliessen, bis die Liésung plitz-
lich durchscheinend und gelblich wird. Von Nickelbidern, die gewdhn-
lich annihernd 10 g Ni im Liter enthalten, wendet man 100 ccm an und
erreicht nach Lecoeuvre eine Genauigkeit bis auf 0,02 g pro Liter. —
In lingere Zeit benutzten Bidern, die durch Fe, Cu, Zn etc. verunreinigt
sind, bestimmt man den Ni-Gehalt und die Verunreinigungen auf dem
gewihnlichen gewichtsanalytischen Wege.

1) Berg- u. Httnm. Ztg. 1895, S. 122; Revue univers. 1894, Dechr., p. 331,
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Von den zahlreichen, eigentlichen Manganerzen besitzen nur die
oxydischen (,Braunstein“) technische Bedeutung, von diesen speciell der
Pyrolusit oder Weichmanganerz, MnO,, und der Psilomelan, Hart-
manganerz, nach Rammelsberg RO .4 MnO, (worin R=Mn, Ba und
K,), der gewdhnlich auch noch etwas SiO, und kleine Mengen von Cu,
Co, Mg und Ca enthilt. Etwa %/, aller Manganerze und manganhaltigen
Erze werden im Eisenhiittenwesen zur Herstellung von Eisen-Mangan-
Legirungen (Spiegeleisen und Ferromangan) verbraucht, withrend der Rest
in der chemischen Industrie (Chlor- und Chlorkalkfabrikation, Manga-
nate und Permanganate, Glasfabrikation, Firnissbereitung u. s. w.) und
in minimaler Menge zur Erzeugung von Mangan-Kupfer-Legirungen Ver-
wendung findet.

Die Bestimmung des Mangangehaltes in Manganerzen und
manganhaltigen Eisenerzen ist im Abschnitte ,Eisen* (S.12—19)
ausfithrlich beschrieben. Als genaueste gewichtsanalytische Bestim-
mungsmethode ist die Bestimmung als MnS nach H. Rose zu bezeichnen;
sie wird wegen ihrer Umstindlichkeit nur bei der Ausfiihrung ganzer
Analysen und bei Schiedsproben angewendet. Von den unter ,Eisen®
aufgefithrten maassanalytischen Methoden ist die von Volhard am ver-
breitetsten und fiir die Untersuchung aller manganhaltigen Substanzen
anwendbar.

Ueber Eisen-Mangan-Legirungen siehe ,FEisen® S. 71—77. Die
Untersuchung der Mn-Cu-Legirungen ist 8. 236 (Mangankupfer) und
S. 240 (Manganbronze) beschrieben. Untersuchungsmethoden fiir ,Braun-
stein“ finden sich in Bd. I, ,Die Industrie des Chlors¥, S.421—426.

Chrom.

Der in grossen Massen vorkommende Chromeisenstein (an-
niihernd nach der Formel Cr,0;. FeO zusammengesetzt) bildet das Roh-
material fiir die Herstellung aller Chromverbindungen und der Chrom-
Eisen-Legirungen. In der Mineralsubstanz selbst ist stets mehr oder
weniger Fe,04, Al,O; und MgO enthalten; der Cr,0,;-Gehalt des in den
Handel kommenden Erzes schwankt zwischen 30 und 629,

Die Werthbestimmung des Erzes geschieht allgemein durch
Schmelzen einer kleinen Einwage (0,35—0.,5 g) des sehr feingepulverten
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Materials mit Oxydations- und Flussmitteln, Auslaugen der Schmelze
mit Wasser und Titration der in der Lésung enthaltenen Chromsiure.
Bei fast allen iilteren Methoden der Aufschliessung durch Schmelzen
blieb stets ein unaufgeschlossener Rest, der nochmals in Arbeit genommen
werden musste und die Bestimmung zu einer langwierigen machte. Diese
Schwierigkeit ist durch die Anwendung des Natriumsuperoxyds!) (ent-
weder allein oder mit NaHO gemischt) vollstindig beseitigt. Das fiir
alle CryO,- oder Cr-haltigen Substanzen anwendbare Schmelzverfahren
von J. Spiiller und S. Kalman ist in dem Abschnitte ,Eisen®, S. 19,
beschrieben; in der von fberschiissigem NaO befreiten Losung titrirt
man die Chromsdure nach dem Verfahren von Schwarz (siehe ,Eisen*,
8. 83).

J. Rothe?) schmilzt 0.5 g des sehr fein gepulverten Erzes mit dem
4fachen Gewichte einer Mischung von gleichen Theilen Salpeter und
vorher entwiissertem NaHO im Platintiegel, erhitzt nicht iiber dunkle
Rothgluth und erreicht vollstindige Zersetzung der Substanz.

In allen léslichen Chromaten titrirt man die CrO,; nach der
Methode von Schwarz, indem man mit H,SO, ansiiuert, abgewogenes
Ferro-Ammoniumsulfat im Ueberschuss zusetzt und den Ueberschuss
davon mit Kaliumpermanganat zuriicktitrirt. Bleichromat wird nach
Schwarz mit iiberschiissigem Mohr’schen Salz und Salzsiiure innig
verrieben, dann viel Wasser zugesetzt und die Lésung mit Permanganat
titrirt.

Chromnachweis. Beim Schmelzen der mit Soda gemischten Sub-
stanz im Platinléffelchen (auch auf dem Blech bezw. am Platindrahte)
bei hoher Temperatur und reichlichem Tuftzutritte entsteht eine gelbe
Chromatschmelze, die, in Wasser geldst, nach dem Zusatze von Essig-
sdure mit Bleiacetatlosung einen gelben Niederschlag von Bleichromat
hervorruft. In Eisen und Stahl erkennt man selbst minimale Chrom-
gehalte bei der Bestimmung des Mangans nach der Hampe’schen
Chloratmethode an der Gelbfirbung des Filtrates vom Mangandi-
oxyd.

) Rein zu heziehen von Konigswarter & Ebell, Linden vor Hannover,
Merck in Darmstadt, Kahlbaum in Berlin u. A,

*) Freundliche Privatmittheilung.
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Wolfram.

Rohmaterialien fiir die Darstellung des Metalls, der Wolfram-Eisen-
Legirungen und der Wolframpriparate sind nur zwei Erze, der Wol-
framit (Wolfram), aus isomorphen Mischungen von Mn W O, und
Fe WO, bestehend, mit bis zu 76 %, WO; und der Scheelit (Tungstein),
CaWO,, mit 80,56°%, WO, Beide kommen gewéhnlich als Begleiter des
Zinnsteins vor.

Zur Bestimmung ihres Gehaltes an WO, zerlegt man die
sehr fein gepulverten Krze durch anhaltendes Kochen mit Kénigswasser
oder Salpetersiiure, oder man schmilzt sie mit Kalium-Natrium-Karbonat
m Platintiegel, wenn sie kein Arsen (Arsenkies etc.) enthalten.

a) Methode von Scheele.

1—2 g des sehr fein gepulverten und bei 100° getrockneten Minerals
(Wolframit bezw. Scheelit) werden in einer Porzellanschale mit einem
Ueberschusse von Salzsiiure, der man zuletzt etwas Salpetersiure zu-
setzt, wiederholt zur Trockne verdampft und der Riickstand jedesmal
bis auf ca. 120° C. erhitzt. Dann digerirt man mit Salzsiure und Wasser,
bringt die fast immer durch Si0O, verunreinigte WO, auf ein Filter,
wiischt mit heissem Wasser aus, spritzt sie in ein Becherglas, list sie
in schwach erwiirmtem Ammoniak, filtrirt durch dasselbe Filter in eine
gewogene Platinschale, dampft die Ammoniumwolframatlésung ab, trocknet
den Riickstand scharf und fithrt ihn schliesslich durch starkes Glithen
in gelbe Wolframsiure iiber.

WO, ><0,7931 = Wolfram.

b) Methode von Berzelius.

1—2 g Substanz werden mit dem 3—4fachen Gewichte NaKCO,
1—2 Stunden im Platintiegel geschmolzen, die erkaltete Schmelze mit
heissem Wasser ausgelaugt, die Losung mit HNO, neutralisirt, die CO,
durch Erwiirmen ausgetrieben, dann so lange von einer kaltgesittigten
Losung von Mercuronitrat hinzugefiigt, bis kein Niederschlag mehr
entsteht, und schliesslich einige Tropfen Ammoniak bis zur beginnenden
Briunung des Niederschlages zugesetzt. Man lisst den Niederschlag
sich absetzen, bringt ihn auf ein Filter, wiischt ihn mit Wasser aus,
dem etwas von der Mercuronitratlosung zugegeben worden ist, trocknet
ihn und fithrt ihn durch vorsichtiges Glithen im Platintiegel (unter dem
Abzuge!) in WOy itber. Durch Abdampfen mit einigen cem Flusssiiure
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und 1 Tropfen H,SO, und Glithen des Riickstandes kann etwa mitge-
fallene 810, entfernt werden.

Anmerkung. Durch Zinnstein oder Arsenkies verunreinigte
Wolframite behandelt man besser nach Methode a). Zur Bestimmung
des Zinns in durch Sn0O, verunreinigter WO, schmilzt man diese nach
H. Talbott mit dem 6Gfachen Gewichte KCy 1/, Stunde im Porzellan-
tiegel, list die Schmelze in heissem Wasser, sammelt und wiigt das
metallische Zinn und bringt die entsprechende Menge Sn0O, vom Ge-
wichte der unreinen WO, in Abzug.

Die Methoden zur Untersuchung von metallischem Wolfram
und Wolfram-Eisen-Legirungen sind unter ,Eisen“ S. 86 und 87 be-
schrieben. Wolframbronzen, besonders die hdufiger verwendeten
gelben, rothen und blauen Natriumwolframbronzen, werden nach dem in
den Berichten d. dtsch. chem. Gesellsch. 15, 499 beschriebenen Verfahren
von J. Philipp untersucht.

Uran.

Die besonders in der Glasfabrikation und der Porzellanmalerei
verwendeten sehr werthvollen Uranpraparate (Na- und NH,-Uranat) und
das Uranylnitrat werden aus dem hauptsiichlich im Erzgebirge vor-
kommenden Uranpecherze (Uranoxydoxydul, U;Og, bis zu 809/, innig
gemischt mit Pyrit, Arsenkies, Bleiglanz ete.) und in geringerer Menge
aus natiirlichen, wasserhaltigen Kupfer-Uran- und Caleinm-Uran-Phos-
phaten (Kupferuranit und Kalkuranit, Uranglimmer) dargestellt.

In den Handel kommende #rmere Erze enthalten 30—60°9/,
U;04, die Uransande (von Carolina, Connecticut, Colorado) nur 8
bis 18 9/,

Untersuchungsmethoden.

1. Von Heinrich Rose. Etwa 1 g feingepulverte und bei 100° ge-
trocknete Substanz wird im Kolben mit 100 cem starker HNO, erwiirmt,
die Losung zur Trockne gedampft, dies mit 20 ccm Salzsiiure wieder-
holt, der Riickstand mit Salzsiiure aufgenommen, 50 ccm gesittigte wiss-
rige SO, zugesetzt, zur Reduktion der As,O; erwirmt, eingekocht
und in die wieder verdiinnte Lésung lingere Zeit H,S eingeleitet. Man
filtrirt, tbersiittigt das Filtrat stark mit einer kaltgesiittigten Losung
von Ammoniumkarbonat und setzt (NH,),S hinzu; die noch in Lisung
gewesenen Metalle (Zn, Fe, Mn, Ni, Co) scheiden sich als Schwefel-
metalle ab, wihrend alles Uran als Oxydulkarbonat gelést bleibt. Nach
dem Absetzen der S-Metalle giesst man die Lésung durch ein Filter,
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wiischt den Niederschlag wiederholt durech Dekantiren mit Wasser aus,
dem etwas (NH,),S- und Ammoniumkarbonatlésung zugesetzt worden
ist, bringt dann erst den Niederschlag auf das Filter und wischt ihn
vollstiindig aus., Das Filtrat wird einige Zeit gekocht, zur Zerstérung
des (NH,),S etwas Salzsiiure zugesetzt, noch !/, Stunde gekocht, dann
das Uranoxydul durch wenig HNO; und Aufkochen oxydirt, alles Uran
durch einen kleinen Ueberschuss von Ammoniak als Hydroxyd gefallt,
der Niederschlag mit verdiinnter NH, Cl-Lisung ausgewaschen, getrocknet
und durch Glithen im Platintiegel bei reichlichem Luftzutritt in U, Oy
oder (UO,.2UO,) aibergefithrt, das man wiigt. U 0, >< 0,84868 = Uran.
Man giebt den Gehalt der Erze gewdéhnlich nach Procenten Uranoxyd-
oxydul (U;0;) an.

Zur Kontrole der Bestimmung kann das gewogene U, Oy durch
starkes Glithen im Wasserstoffstrom in UO, (Uranoxydul) iibergefithrt
und dieses gewogen werden. U0, ><0,88205 = Uran.

2. A. Pateras’ technische Probe. Man lést 1—5 g feingepulvertes
Erz in einem geringen Ueberschusse von H NO, (spec. Gew. 1,2) durch
lingeres Erhitzen auf, verdiinnt, iibersiittigt mit Na, CO,-Lisung, kocht
kurze Zeit, filtrirt und wischt den Niederschlag mit heissem Wasser
aus. Das Filtrat enthidlt alles Uran und nur Spuren fremder Metalle;
es wird mit Salzsiure neutralisirt, die CO, durch Kochen ausgetrieben,
durch Natronlauge orangefarbiges Natriumuranat gefiillt, dieses abfiltrirt,
mit wenig heissem Wasser ausgewaschen und getrocknet. Man ver-
ascht das Filter im Platintiegel, bringt das getrocknete Uranat hinzu,
glitht stark, bringt den erkalteten Tiegelinhalt auf ein kleines Tilter,
wiischt das im Uranat enthaltene freie Natron mit heissem Wasser aus,
trocknet, glitht und wigt das reine Natriumuranat (Urangelb), Na, U, 0,.
100 Th. entsprechen 88,6 Th. U, 0.

Anmerkungen. Nach Cl. Winkler erhalt man bei der Analyse
kupferreicher Erze ein etwas zu hohes Resultat, weil eine kleine
Menge Kupfer in die alkalische Losung geht.

H. Borntriger?!) konstatirte, dass bei der Analyse #rmerer
Erze und besonders der Uransande erhebliche Mengen von Kiesel-
siure (bis zu 49!) in das Natriumuranat gehen und empfiehlt, den
Uranatniederschlag nach dem Glithen in Salzsiiure zu lésen, von der
510, abzufiltriren, das Uran aus dem Filtrate durch Ammoniak zu fillen
und schliesslich als Uy 04 (siehe Methode 1) zu wigen.

3. Bestimmung des Urans in P,0,- und As,0,~-haltigen Erzen
nach R. Fresenius und E. Hintz*).  Man scheidet zuniichst aus der sal-

1) Ztschr. f. analyt. Chemie 1898, S. 436.
%) Ztschr. f. analyt. Chemie 1895, S. 437 u. f.
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petersauren, salzsauren oder Kénigswasserldsung die Si0, wie iiblich ab,
versetzt die schwach salzsaure Lisung mit Ferrocyankalium im Ueber-
schuss und siittigt die Fliissigkeit mit Chlornatrium. Der sich bald ab-
setzende Niederschlag, welcher Uran-, Kupfer- und Eisenferrocyanid ent-
hiilt, wird erst durch Dekantation, dann auf dem TFilter mit Na Cl-
enthaltendem Wasser vollstindig ausgewaschen und hierauf mit ver-
diinnter Kalilauge ohne Erwiirmen behandelt. Nachdem sich die Um-
setzung der Ferrocyanide vollzogen hat und die Oxydhydrate sich
abgesetzt haben, giesst man die Flissigkeit durch ein Filter ab, wiischt
noch einmal mit Wasser durch Dekantation aus, bringt sie mit etwas
NH,Cl und NH; enthaltendem Wasser auf das Filter und wischt sie
mit solchem ohne Unterbrechung aus, bis im anzusiuernden Filtrate
Ferrocyankalium nicht mehr nachzuweisen ist.

Man behandelt alsdann die Oxydhydrate mit Salzsiure. Dieselben
lésen sich, sofern die beschriebenen Operationen richtig ausgefithrt
wurden, vollstindig. Bliebe ein unléslicher Riickstand von Ferrocyaniden,
so miisste dieser nach dem Auswaschen wieder, wie oben angegeben, mit
Kalilauge etc. behandelt werden.

Die Lisung der Metallechloride, welche, wenn der Niederschlag der
Ferrocyanide gut ausgewaschen ist, keine Phosphorsiure und Arsensiiure
mehr enthiilt, koncentrirt man, wenn ndthig, stumpft den grossten Theil
der freien Siure mit Ammon ab, versetzt die noch klare Fliissigkeit mit
kohlensaurem Ammon in missigem Ueberschuss, lisst lingere Zeit stehen,
filtrirt das ungeldst gebliebene Eisenhydroxyd ab, wiischt es mit etwas
kohlensaures Ammon enthaltendem Wasser aus, erhitzt das mit den
Waschwassern vereinigte Filtrat, um den grissten Theil des kohlen-
sauren Ammons zu entfernen, siiuert mit Salzsiiure an, wobei sich der
beim Kochen entstandene gelbliche, flockige, einen Theil des Urans ent-
haltende Niederschlag wieder 18st, und fillt unter Erhitzen das in der
Lésung noch enthaltene Kupfer mit Schwefelwasserstoff. Das Kupfer-
sulfid wurde stets frei von Uran erhalten. Die von ersterem abfiltrirte
Fliissigkeit wird koncentrirt, das Uran mit Ammon abgeschieden und
das gefillte Uranoxydhydrat zunichst durch Glithen im unbedeckten
Tiegel in Uranoxydoxydul iibergefithrt und als solches gewogen. Zur
Kontrole fithrt man dasselbe dann durch Glithen im Wasserstoffstrome
in Uranoxydul iiber und bestimmt dessen Gewicht ebenfalls.®

Nach den mitgetheilten Belegen ist die vorstehende Methode sehr
empfehlenswerth; sie eignet sich besonders fiir die Untersuchung der
Uranglimmer (Phosphate) und Uranarsenate enthaltenden Erze.

Vanadin enthaltende Erze werden nach W. Witter!) ausschliess-

1) Freundliche Privatmittheilung.
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lich nach der Methode von Heinrich Rose (sieche oben) untersucht.
In einem derartigen Erze fand das Hamburgische Staatshiittenlaborato-
rium 21,9% U; Oy, de Haén (nach eigener Methode) 17,5, Gilbert
(Hamburg) nach der Probe von Patera 18,7, Fresenius 19,5, ein
amerikanisches Laboratorium 21,5 und Friedel (Paris) nach einer fir
vanadinhaltige Erze ausgearbeiteten Methode 21,09, U, O,.

Das Urangelb des Handels, fast chemisch reines Natriumuranat,
(Na,U,0;), wird nach Post!) hauptsiichlich nach seinem Aussehen im
Vergleiche mit notorisch guten Mustern beurtheilt. Es soll sich in
Salzsdure ohne Riickstand lésen. Wird die klare Lésung mit Ammoniak
neutralisirt, mit Ammoniumkarbonat iibersittigt und gelinde erwirmt, so
darf keine Tritbung entstehen. Ein Tropfen (NH,),-Liosung darf in
dieser Loésung keinen Niederschlag, sondern nur eine dunkle Firbung
hervorrufen.

Molybdiin.

Man bestimmt den Molybdéingehalt in den beiden in Frage
kommenden FErzen, dem Molybdinglanz (MoS,) und dem Gelb-
bleierze (PbMoO,), indem man 0,5—1 g des feingepulverten und bei
100° getrockneten Materials mit dem 6fachen Gewichte Soda und
Schwefel im Porzellantiegel aufschliesst, die Schmelze mit heissem
Wasser auslaugt, die Losung filtrirt, mit Salzséiure ansiuert, einige Zeit
erwiirmt, das sehr volumindse S-haltige Schwefelmolybdin durch ein
gewogenes Filter abfiltrirt und bis zum konstanten Gewichte trocknet.
Ein erheblicher Theil des getrockneten und gewogenen, durch Schwefel
verunreinigten Schwefelmolybdins wird dann im Rose’schen Tiegel im
H-Strome stark geglitht, dadurch in schwarzes MoS, ibergefithrt und
als solches gewogen. MoS, ><0,5901 = Mo.

Zur ,Bestimmung des technisch verwerthbaren Molybdiins im
Molybdiinglanz“ wird nach H. Borntriger?) ca. 1 g des feingeriebenen
getrockneten Minerals in einem Erlenmeyerkolben mit 25 cem starker
HNO; bis zur vollstindigen Zersetzung (etwa 2 Stunden), digerirt und
dann die HNO, fast vollstindig verjagt. Den Riickstand extrahirt man
mit Ammoniak, filtrirt die Liosung, behandelt den Riickstand nochmals mit
HNO; und dann mit Ammoniak, vereinigt die Filtrate und dampft sie
mit HNO; zur Trockne. Der aus MoO; und NH,; NO, bestehende Ab-
dampfungsriickstand wird zur Beseitigung des NH; NO; mit 50%,-igem
1) Chemisch-Technische Analyse, II. Aufl.,, Bd. 1, S. 648.
?) Zeitschr. f. analyt. Chemie 1898, S. 438.



Molybdin. Aluminium. 349

Alkohol behandelt, die MoO; auf einem gewogenen Filter gesammelt

und nach dem Trocknen bei 100° gewogen; oder man ldst sie in 50 ccm

Normal-Ammoniak und titrirt mit Normal-Schwefelsiiure zuriick. Man

findet auf diese Weise den nutzbar zu machenden Molybdingehalt,
Mo0O; >< 0,667 = Molybdiin.

Aluminium.

Das Handelsaluminium ist stets durch Silicium, Eisen und
wenig Kupfer verunreinigt und schwankt im Aluminiumgehalt zwischen
96 und 99 9.

Nach Otis Handy!) enthilt amerikanisches Prima-Aluminium:
99,0—99,9 9, Al, 0,5—0,05 9, Si (gebunden und graphitisch), bis 0,5 9/, Cu
und bis 0,29, Fe. Gewidhnliches Aluminium enthilt 96—98 9/, Al
und 4—29, (8i, Fe, Cu). — Diese Angaben sind auch fiir die Fabrikate
des Aluminiumwerkes zu Neuhausen u. a. zutreffend.

Von sonstigen Verunreinigungen kommen vor: C, N, Na, Pb und
Spuren von As, Sbh, P und S. Besonders schidlich fir die Verwendung
des Aluminiums zu Schiffsblechen, Kochgefiissen, Feldflaschen ete. ist ein
hioherer Natriumgehalt, der nach Moissan zwischen 0,1 und 0,49,
schwankt, vereinzelt jedoch (von Meissonnier) bis zu 49, konstatirt
worden ist.

Technische Aluminiumanalyse.

I. Gewdhnliche Untersuchung

Sie beschriinkt sich auf die Bestimmung des Gehalts an Si, Fe und Cu.

1. Silicium~(Gesammi-Si-)Bestimmung. Man bringt zu 1—-3 ¢
Metallspiine in einer geriiumigen bedeckten Platinschale das 5—6fache
Gewicht von chemisch reinem Aetznatron®) {aus metallischem Natrium
hergestellt) und 25—75 cem Wasser, erwiirmt nach der ersten, stiirmischen
Einwirkung gelinde, spritzt dann das Uhrglas (besser ist ein Platindeckel)
ab, itbersittigt mit Salzsiiure, dampft ab, macht die Si O, in gewdhnlicher
Weise unléslich, bringt den Riickstand durch Erwiirmen mit Salzsiiure
unter Zusatz von Wasser in Lésung, kithlt ab, sammelt die Si O, auf
einem Filter und glitht sie im Platintiegel. Nach dem Wigen wird sie

1) Berg- und Hittenm. Ztg. 1897, 8. 54 u. f.
?) Regelsherger, Werthbestimmung des Aluminiums und seiner Legi-
rungen, in der Ztschr. f. angew. Chemie 1891, S. 360.
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zur Kontrole mit einigen cem reiner Flusssiure und 1 Tropfen H, SO,
auf dem Wasserbade behandelt, die Losung eingedampft, die H, SO,
vorsichtig verjagt, der Rickstand stark geglitht und gewogen.

Die Differenz beider Wigungen ist Si O,

Si 0, < 0,46667 = Silicium.

(Aus dem Filtrate von der SiO, kann man das Kupfer durch Einleiten
von H, S als CuS fillen, dieses abfiltriren, in wenig heisser HNO, lisen
und das Cu in der Lésung entweder nach der Cyankaliummethode von
Parkes titriren, oder kolorimetrisch bestimmen (siehe ,Kupfer). Im
Filtrate von CuS kann das Eisen nach dem Beseitigen des H, S durch
halbstiindiges Kochen wie gewéhnlich mit Kaliumpermanganatlosung be-
stimmt werden, wenn man die abgekiihlte Al-—TFe-Losung stark verdiinnt,
mit einigen cem H, SO, und etwa 5—10 g krystallisirtem Na, SO, versetzt.)

Otis-Handy (loc. cit.) 1ést die Metallspiine zum Zwecke der Si-
Bestimmung in einer Mischung von 100 cem HNO; vom spec. Gew.
1,42, 300 com Salzsiure (spec. Gew. 1,20) und 600 cem 25 9jiger H, SOy;
bei der Anwendung dieser Siuremischung geht kein Si als SiH, fort.
— Man iibergiesst 1 g Substanz in einer bedeckten Porzellanschale mit
20—30 cem des Séuregemisches, erwiirmt gelinde bis zur vollstiindigen
Zersetzung des Metalls, dampft ab und erhitzt den Riickstand bis zur
Entwickelung von H, SO,-Diimpfen. Der erkaltete Riickstand wird zu-
niichst mit 100 cem 25 9 iger H, 8O, einige Zeit erwiirmt; dann setzt
man 100 cem kochendes Wasser hinzu, kocht bis zur vollstindigen Auf-
l6sung der Sulfate, filtrirt das Gemisch von Si O, und Si ab, verascht
das Filter im Platintiegel, schmilzt den Riickstand mit 1 g Na, CO,,
scheidet aus der Schmelze die 5i O, in bekannter Weise (Zerlegen mit
Salzsiiure oder Schwefelsiiure, Abdampfen u. s. w.) ab, wigt sie und
priift sie (wie oben) durch Abdampfen mit Flusssiure u. s, w. auf ihre
Reinheit. Die so ermittelte Si O, entspricht dem Gesammtsilicium-
gehalte.

Ia. Bestimmung des Gehalts an graphitischemn (krystallini-
schem) Siliciwm. Das (wie vorstehend erhaltene) Gemisch von Si O, und
Si aus einer zweiten Einwage wird im Platintiegel mit einigen cem Fluss-
siure und 1 Tropfen H, SO, behandelt, die Lisung abgedampft, die
H, SO, verjagt, der braune Riickstand (Si) stark geglitht und nach
1/, Stunde gewogen, Die Differenz gegen das Gewicht des durch die
vorhergehende Bestimmung ermittelten Gesammtsiliciums ergiebt den
Gehalt an gebundenem Silicium.

Anmerkung: Gewdhnliches Aetzkali oder -Natron darf wegen
seines stiindigen Gehaltes an Si O, nicht fiir die Bestimmung des Si-
Gehaltes im Aluminium verwendet werden.
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2. Eisenbestimmung (siche auch 1). Man lést nach Otis-Handy
1 g Substanz in 20—30 cem des von ihm angegebenen Siuregemisches,
dampft die Losung bis zur reichlichen Entwickelung von H, SO,-
Dimpfen ein, nimmt den Riickstand mit verdiinnter H, SO, unter Er-
wirmen auf, reducirt das Ferrisulfat in der Lésung durch 1 g reines
Zink und titrirt die abgekiihlte und verdimnte Losung mit Kalinmper-
manganatlosung.

Regelsberger (loc. cit.) lést 3 g Spéne in einem !/, Literkolben
in einer hinreichenden Menge 30—50 % iger Kalilauge, zuletzt unter
Erwirmen, setzt 200 cem verdimnte H, SO, (spec. Gew. 1,16) unter Um-
schiitteln hinzu, kocht bis zum Klarwerden der Liésung, kiithlt ab und
titrirt mit Permanganat.

3. Kupferbestinumung (siehe auch 1). 1 g Spiine werden in einer
Platinschale mit b g Aetznatron und 26 cem Wasser behandelt, die Lo-
sung verdinnt, der aus metallischem Cu und Fe bestehende Riickstand
auf einem Filter gut ausgewaschen, in einigen cem heisser, schwacher
HNO,; geldst, die Losung zur Abscheidung des Eisens mit Ammoniak
iibersiittigt, filtrirt und das Kupfer in der Lésung kolorimetrisch bestimmt
(siehe ,Kupfer®). Bei einem grosseren Kupfergehalte (Al wird hiufig
mit Cu legirt) bestimmt man ihn durch Titration mit Cyankaliumlésung -
nach Parkes (siehe ,Kupfer“).

Otis-Handy lést 1 g Spiine in 20 cem einer 33 9 igen Sodalsung
(5 Vol. kaltgesittigte Sodalosung mit 1 Vol. Wasser verdinnt) unter
Erwirmen auf, filtrirt Cu und Fe ab u. s. w. wie oben.

. II. Genauere Untersuchung.
(Bestimmung von Al, C, Na, Pb, P, 8, Asund N.)

1. Atwminiumgehalt. 1—5 g einer Durchschnittsprobe werden in
einem grossen Kolben in stark verdiinnter Salzsiiure (1:5), zuletzt unter
Erwirmen gelost, H, S eingeleitet, die Liosung nach dem Abkiihlen
in eined Messkolben filtrirt und das Filter mit schwach salzsaurem und
mit H, S- Whgser versetztem Wasser ausgewaschen. Nach dem Auffilllen
zur Marke entnimmé. man mittels einer Pipette eine einer Einwage von
0,2 g Substanz entsprechende Menge der Fliissigkeit, bringt sie in eine
geriumige Platinschale, treibt den H, S durch Erhitzen, aus, oxydirt das
Fe in der Liosung durch einige Tropfen Bromwasser, verdinnt zu 200 bis
300 cem Volumen, ibersittigt mit Ammoniak, bedeckt die Schale, kocht bis
zur vollstindigen Verflichtigung des Ammoniaks, filtrirt, wischt mit
kochendem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion aus, trocknet
das unreine Aluminiumhydroxyd, glitht es {iber dem Gebldse und wigt
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es. Man bringt das in einer besonderen Probe (siehe I2) bestimmte Fe
als Fe, O; in Abzug.
Al, 05 >< 0,633 = Aluminium.

2. Kohlenstoffgehalt. Regelsberger (loc. cit.) empfiehlt die
unmittelbare Verbrennung auf nassem Wege mittels Chromsiure und
Schwefelsiiure, wozu sich der Apparat von Corleis (siche ,Eisen®
S. 58 u. f.) besonders eignet. — H. M. Moissan behandelt 10 g Aluminium
mit koncentrirter Kalilauge, wischt den C-haltigen Riickstand auf einem
Asbestfilter gut aus, trocknet auf einem Porzellanschiffchen, verbrennt
den C im O-Strome und fingt die CO, im Kaliapparate auf. — Nach M.
enthilt das Aluminium nur gebundenen Kohlenstoff; er fand in diversen
Proben 0,08—0,104 %, Auch das Boussingault’sche Verfahren der
C-Abscheidung mittels Sublimat u. s. w. wird von Moissan, Gou-
thiere u. A. empfohlen.

3. Natriumgehalt. Moissan') 16st 5 g Substanz in heisser ver-
diinnter Salpetersiure (1:2), dampft die Lésung in einer Platinschale
ein, trocknet den Riickstand und erhitzt ihn lingere Zeit auf eine Tem-
peratur, die etwas unter der Schmelztemperatur des Natriumnitrats liegt.
Das Aluminiumnitrat wird vollstindig zersetzt. Aus dem Glihriick-
stande wird das Na NO; mit heissem Wasser ausgelaugt, die Lisung in
einer Porzellanschale abgedampft, dies 2mal mit Salzsiiure wiederholt,
der scharf getrocknete Riickstand in Wasser gelost und das Chlor in
der Ca Cl-Losung mit Silbernitrat gefillt oder titrirt.

Anmerkung. Da leicht etwas Al als Natriumaluminat in Lésung
gehen kann, diirfte es sich empfehlen, die Na NO,-Lésung mit einem
kleinen Ueberschusse von H, SO, abzudampfen, die Lisung mit etwas
Ammoniumkarbonatlésung zu digeriren, zu filtriren und durch Eindampfen
des Filtrates und Glithen des Riickstandes im Platintiegel das Na in
gewdhnlicher Weise als Na, SO, zu bestimmen. Will man den Na-Gehalt
auf dem gewdhnlichen analytischen Wege (Losen des Al in verdiinnter
Salzsdure, Einleiten von H, 8, Filtriren, Wegkochen des H, S, Oxydiren,
Uebersittigen der Loésung mit Ammoniak, Kochen, Eindampfen des
Filtrats mit einigen Tropfen H, SO, u. s. w.) bestimmen, so muss man
natiirlich mit ganz reinem Wasser und ebensolchem Antmoniak még-
lichst nur in Platingefiissen arbeiten. ‘

4. Bleigehalt. Blei findet sich als Pb SO, bei dem Gemische
von Si O, und Si, wenn man das Aluminium nach der Methode von
Otis-Handy (siehe I 1) lost u. s. w. Man extrahirt das Pb SO, mit
einer heissen Lisung von Ammoniumacetat und fillt es aus der Losung
durch H, 8 oder Kaliumchromatlésung.

) Chemikerztg. 1896, S. 6.
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5. Phosphor, Schuwefel und Arsen bestimmt man nach M. Jean?)
durch Auflésen von 10 g Substanz in stark verdiinnter Salzsiiure und
Einleiten des unreinen Wasserstoffs in Bromwasser (siche S-Bestimmung
im Hisen 8. 93—95). Man theilt die Flissigkeit aus der Vorlage in
2 Theile, bestimmt den S als Ba SO, das Arsen durch Ausfillen mittels
Hy 8 u. s, w, und in dem Filtrate vom Schwefelarsen die Phosphorsiure
mittels Molybdinsdurelésung, H. Gouthiére?®) bestimmt den Schwefel-
gehalt durch Glithen einiger g des zerkleinerten Metalls in einem
Strome von reinem Wasserstoff, Hindurchleiten durch eine ammoniakalische
Silber-Lisung, Abfiltriren des entstandenen Ag, S, Auswaschen, Trocknen,
Glithen und Wiigen desselben als metallisches Silber. Ag >< 0,1481
= Schwefel.

6. Stickstoff. M. Moissan list eine grissere Einwage Aluminium
in reiner 109,-iger Kalilauge, destillirt das entstandene Ammoniak ab,
lasst es durch schwach salzsaures Wasser absorbiren und bestimmt es
schliesslich kolorimetrisch mit Nessler’scher Lisung.

Aluminiumanalysen

von M. Moissan?®).

1 1L 11T 1V
Al 98,82 99,21 99,40 99,61
Fe 0,27 0,54 0,51 0,41
Si 0,15 0,06 0,05 0,11
Na 0,10 0,02 0.02 —
Cu 0,35 Spur Spur Spur
C 0,41 — — —
?i } Spuren : : :

I von Pittsburgh bezogen, II—IV bestes Handelsaluminium.

Handelssorten

der Aluminium-Industrie-Aktien-Gesellschaft zu Neuhausen.
(Aus Beckert und Brand, Hiittenkunde. Stuttgart, I. Enke. 1895.)

Qual. 0 Qual. T Qual. 1T
Al 99,90 99,33 —99,61 92,84 —97.65
Si 0,06 0,18— 0,b8 0,94— 3,82
Fe 0,04 0,11— 0,34 1,37— 3,34

) Campredon, Guide pratique du Chimiste Métallurgiste, p. 271.
) Chemiker-Ztg, 1896, R. S. 228.
%) Aus Campredon, Chimiste Métallurgiste.

Untersuchungen, IT. 23
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Aluminiumlegirungen.

Es kommen Legirungen mit fast allen Schwermetallen vor. Von
besonderer praktischer Bedeutung sind die Eisenaluminiumlegirungen
(Ferroaluminium) und die Kupferaluminiumlegirungen oder Aluminium-
bronzen.

1. Atwminium mit Kupfer. Zur Erhohung der Festigkeit werden
dem Aluminium 3—89, Kupfer zugesetzt und aus diesen Legirungen
viele Gebrauchsgegenstinde (Schliissel ete.) hergestellt. Die auf den
Aluminiumwerken im elektrischen Ofen hergestellte kupferreiche
Legirung (mit 20—40 %) Cu) kommt nicht in den Handel, sondern wird
zur Darstellung von Aluminiumbronzen (siehe unten) verwendet.

Kupferbestimmung (siehe auch I3). Der ausgewaschene Riick-
stand von der Behandlung der Spiine mit Natronlauge oder 339/-iger
Sodaldsung wird in heisser, schwacher HNO, geldst und das Kupfer
aus der Losung elektrolytisch gefillt. Legirungen mit mehr als 89
Kupfer werden in verdiinnter HNO, geltst, die Lisung mit tber-
schitssiger Hy SO, abgedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen,
die 8i 0, abfiltrirt und das Filtrat elektrolysirt.

2. Aluminium mit Nickel und Kupfer., Man legirt das Alu-
minium mit bis zu 3%, Nickel, auch gleichzeitig mit etwas Kupfer.

Bestimmung von Ni und Cu. 1—5 g Spéne werden wie unter 1.
zerlegt, aus der Nitratlésung wird das Cu elektrolytisch gefiillt, die ent-
kupferte Lésung mit iiberschiissiger H, SO, bis zum beginnenden Fort-
rauchen der H, SO, abgedampft, der erkaltete Riickstand in 20—50 cem
Wasser geldst, die Losung mit Ammoniak stark iibersiittigt und dann
das Nickel elektrolytisch abgeschieden.

3. Aluminium und Mangan. b g Spine werden in einem grossen
Kolben mit 50 ecem Wasser iibergossen und kleine Mengen von Salz-
siiure bis zur vollstindigen Losung hinzugefiigt. Man setzt dann zu der
Losung 1 cem HNO; (1,4 spee. Gew.) und 5 cem I, SO, kocht ein,
nimmt den dickflissigen Riickstand mit Wasser auf, neutralisirt die
Losung annihernd mit Natronlauge, spiilt sie in einen Literkolben, setzt
aufgeschlimmtes Zinkoxyd in kleinem Ueberschusse hinzu, fiillt zur
Marke auf, schiittelt einige Zeit und titrirt das Mn in einem Theile der
durch ein trockenes Filter abfiltrirten Lésung nach der Methode von
Volhard (siehe ,Eisen“, 8. 37 u. f.). Wenn der Mangangehalt sehr
niedrig ist, wird die salzsaure Ldsung von 5—10 g Substanz einge-
dampft, der Riickstand wiederholt mit starker HNO, eingekocht, nach
erneutem Zusatze von starker HNO; das Mangan nach dem Verfahren
von Hampe mittels KCIO; als Dioxydhydrat abgeschieden, ausgewaschen,
in gestellter saurer Ferrosulfatlésung gelést und der Ueberschuss von
Ferrvosulfat zuriicktitrirt (sieche ,Eisen®, 8. 73 u. f.).
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4. Aluminium und Wolfram. Der Gehalt an Wolfram betrigt
meist unter 29/,

5 g der Legirung werden in verdiinnter Salzsiiure (1:2) geldst,
20 cem starke HNO,; zugesetzt, die Losung wird eingekocht, der Riick-
stand mit 50 cem gewdhnlicher Salzsiure und 100 cem Wasser aufge-
nommen, 1—2 Stunden gekocht, das Gemisch von Si, 5i0, und WO,
abfiltrirt, ausgewaschen, nach dem Veraschen des Filters mit 2—3 g
Soda geschmolzen und die Schmelze wiederholt mit Salzsiure zur
Trockne abgedampft. Nachdem man die Salzmasse zuletzt bis auf etwa
150° C. erhitzt hat, behandelt man sie nach dem Erkalten mit 20 ccm
Salzsiure aunf dem kochenden Wasserbade, setzt 50 com Wasser hinzu,
filtrirt das Gemisch von Si0, und WO, ab, wiischt aus, verascht das
Filter im Platintiegel, dampft zur Verflichtigung der Si O, mit einigen
cem Flusssiture und 1 Tropfen H, SO, ab, verjagt die H, SO, gliitht und
wiigt die reine Wolframsiure.

WO, > 0,7935 = Wolfram.

5. Alwminium wund Chrom. Die salzsaure Losung von 5 g
Substanz wird mit einem missigen Ueberschusse von H, SO, bis zur
vollstindigen Austreibung der Salzsiure eingekocht, mit 100 cem
Wasser verdiinnt, 10 —20 ccm der gewdhnlichen Kaliumpermanganat-
13sung!) (von der 1 cem etwa b mg Fe entspricht) zugesetzt, 5 Minuten
gekocht, durch ein dichtes Filter filtrirt und mit kochendem Wasser
ausgewaschen. In der gelb gefirbten Losung ist alles Chrom aus der
Legirung als Chromsiiure enthalten. Man siiuert die abgekiihlte Lésung
mit verdiinnter H, SO, an, setzt eine abgewogene Menge Mohr’sches
Salz (im Ueberschusse) hinzu, rithrt um und titrirt den Ueberschuss von
Ferrosulfat in der farblos gewordenen Fliissigkeit mit Permanganat-
losung zuriiek (siehe ,Chrom*). 360 Theile Fe zeigen 104,28 Theile Cr
an; Mohr’sches Salz enthilt 1/, seines Gewichts Eisen.

6. Eisen- Alwminiumlegirungen. (Ferro-Aluminium und Ferro-
Silicium-Aluminium).

Diese Legirungen enthalten bis zu 159, Aluminium (gewdhnlich
10%,) und bis zu 159, Silicium und werden in grossen Mengen als Zu-
sitze zum Gusseisen, zur Desoxydation von Flusseisen u. s. w. ver-
wendet. Man bestimmt den Aluminiumgehalt am besten nach dem
Aethertrennungsverfahren von J. Rothe (siehe ,Eisen® 8. 10 u. f. und
S. 81 u. f).

7. Kupfer- Aluminiwmlegirungen (Aluminiumbronzen).

Von diesen Legirungen besitzen die mit annihernd 5 und annihernd

1) H. Petersen, Oesterr. Ztschr. f. Berg- und Hiittenwesen 1884, S. 465,
23*
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109/, Aluminiumgehalt vorziigliche Kigenschaften und eine vielseitige
Anwendbarkeit.

Analyse. 1g Spine werden in einer bedeckten Porzellanschale
in 10 cem H NO, (1,2 spec. Gew.) unter Erwiirmen gelést, die Ldsung
mit 10 cem 50 %-iger H, SO, abgedampft und bis zum Entweichen von
H, S0,-Diimpfen erhitzt. Der erkaltete Riickstand wird mit 30 cem
Wasser einige Zeit erwiirmt, die Losung abgekiihlt und die Si O, abfil-
trirt. (Etwa vorhandenes Blei ist als Pb SO, bei der Si0Q,; es wird
durch heisse Ammoniumacetatlosung daraus entfernt, das Pb durch HyS
gefiillt und als Pb SO, bestimmt. Siehe ,Blei“.) Die ausgewaschene
Kieselsiiure wird getrocknet, geglitht und gewogen.

8i 0,><0,4667 = Silicium,

Aus dem Filtrate von der 8i0O, wird das Cu nach dem Zusatze
einer kleinen Menge (0,5 cem) HNO; elektrolytisch gefiillt, die ent-
kupferte Lésung wird stark verdiinnt, mit Ammoniak iibersiittigt, ge-
kocht und die eisenhaltige Thonerde (wie unter IL 1. angegeben) abge-
schieden und bestimmt. Man schliesst sie durch Schmelzen mit dem
6fachen Gewichte KHSO, auf, 15st die erkaltete Schmelze in heisser,
verdiinnter H,SO,, reducirt mit Zink, titrirt das Eisen mit Permanganat-
lésung und bringt es als Fe, O; von der unreinen Thonerde in Abzug.

Aluminiumbronzeanalysen (vom Verf.).

a b ¢ d e f g h
Cu 90,08 90,30 88,14 88,71 9491 96,06 89,53 92,88
Al 815 7,07 9.53 9,07 4,24 3,72 8,87 6,48
Si 1,23 1,28 1,13 1,05 0,60 0,09 1,08 0,42
Fe 0,42 1,26 1,01 1,06 0,20 0,11 0,45 0,24

a—c¢ von der Cowles-Company. d Probe ¢ nach 30 Umschmelzungen.
e—h Bronzen ans dem deutschen Handel.

8. Magnesiwm-Aluminiwmlegirungen. Solche werden neuerdings
unter der Bezeichnung  Magnalium® als besonders fest bei sehr gerin-
gem specifischen Gewichte empfohlen. (Das spec. Gew. des gegossenen
Al ist 2,64, das des Mg 1,75.)

Analyse. Man list die Legirung (1g) in der von Otis-Handy (siche
I. 1.) angegebenen Siuremischung, bestimmt das Si, behandelt das Filtrat
von der Si0, mit I, S, filtrirt von etwa ausgefallenem CuS ab und
verdiinnt das Filtrat hiervon zu 300 cem. Aus 100 cem kocht man den
H, S aus, kithlt die Lésung ab und titrirt das Fe mit Permanganat-
losung. 200 cem (*/y g Substanz entsprechend) werden ebenfalls vom
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H, 8 befreit, die Lé&sung zur Oxydation des Ferrosulfats mit einigen cem
Bromwasser versetzt, abgekiihlt, mit Ammoniak neutralisirt, stark ver-
diinnt, 30 ccm koncentrirte Ammoninmacetatlosung zugesetzt, die Thon-
erde durch Kochen gefillt und aus dem eingedampften Filtrate das Mg
in gewdihnlicher Weise durch Phosphorsiiure und Ammoniak abgeschieden.
Von dem Gewichte der zuletzt auf dem Geblise gegliihten, eisenhaltigen
Thonerde zieht man das aus der Fe-Bestimmung berechnete Fe, O, ab.
. Das Mg wird als Mg, P, O; gewogen.
Mg, P, O, >< 0,2162 = Magnesium.

9. Lothe fitr Aluminium und Aluminiumbronzen ete. ete.

Als ,Lothe“ werden zahlreiche Legirungen verwendet, so z. B.
eine Legirung von Silber und Aluminium, die leichter als Al schmilzt;
ferner eine Legirung von 10 Th. Al mit 10 Th. 10%,-igem Phosphor-
zinn, 80 Th. Zink und 200 Th. Zinn. Ausserdem: Legirungen von Sn
und Al, von Sn, Zn, Al, Cu, Ag, von Zn, Al, Cu u. s. w. Neuerdings
soll hiufig Kadmium in Aluminiumlothen vorkommen. Der Gang der
Analyse hiingt ganz von dem Ergebnisse der qualitativen Untersuchung ab.

Bei der Analyse von altem Aluminium wird man gewdhnlich
Bestandtheile der Lothe auffinden und beriicksichtigen miissen. In so-
genanntem Aluminiumlagerguss fand Verf. 20,19, Al, 22,719, Sn,
54,96 %, Zn, 1,256°, Pb, 0,561%, Cu, 0,259, Fe und 0,199, Si.

Aluminiummessing wird nach dem 8. 246 angegebenen Ver-
fahren analysirt.

Thorium.

Durch den grossen Verbrauch von Thoriumnitrat in der Gas-
glithlichtindustrie sind die Rohmaterialien zur Herstellung desselben,
besonders der Monazitsand, zu wichtigen Handelsartikeln geworden,
deren Werthbestimmung nicht selten von den Handelschemikern ver-
langt wird.

Fiir die Analyse geniigt eine Durchschnittsprobe von 1—5 g
Gewicht; in den Laboratorien der Fabriken, die sich mit der Herstellung
von Thoriumnitrat befassen, macht man gewéhnlich vor dem Ankaufe der
Waare einen fabrikatorischen Versuch mit 10—20 kg Rohmaterial und
ermittelt dadureh die daraus zu gewinnende Menge von Thoriumnitrat,

Thorit wird am besten nach der von E.Hinz und H. Weber!)
im Fresenius’schen Laboratorium ausgearbeiteten Methode untersucht:
1 g der sehr fein geriebenen Substanz wird mit 10—15 cem rauchender

1) Ztschr, f. analyt. Chemie 1897, S. 27 u. f.
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Salzsiure unter Erwirmen aufgeschlossen und die Lésung zur Ab-
scheidung der Si O, zur Trockne verdampft. Den Riickstand befeuchtet
man mit 2 cem koncentrirter Salzsiure, digerirt, setzt Wasser hinzu und
filtrirt von der Si O, ab. Zur Ausfillang von Pb und Cu wird H, S
eingeleitet, abfiltrirt, der Hy 8 aus dem Filtrate fortgekocht, dieses mit
200 cem verdiinnt und heiss mit der Lisung von 1 g Oxalsiiure gefiillt.
Nach 2 Tagen wird der Niederschlag (Thoroxalat, Ceroxalat ete.) ab-
filtrirt, vollstindig ausgewaschen und mit 60 cem einer kaltgeséttigten .
Lésung von Ammoninmoxalat mehrere Stunden im kochenden Wasserbade
behandelt. Die darauf mit 300 cem Wasser verdiinnte Lésung wird nach
2 Tagen abfiltrirt und der Riickstand mit Wasser ausgewaschen, dem
eine Spur Ammoniumoxalat zugesetzt worden ist!); zu dem Filtrate
setzt man 5 cem starke Salzsiure, erhitzt, filtrirt das abgeschiedene
Thoroxalat nach 2tiigigem Stehen ab, wiischt es mit schwach salzsaurem
Wasser aus, trocknet es, fithrt es durch Glithen in Thoroxyd (Th Oy)
fiber und wiigt dieses. Es ist stets durch geringe Mengen von Cerit-
oxyden und Yttererde verunreinigt. Zur Trennung hiervon schliesst man
die geglithte Thorerde mit K H SO, auf, 16st die Schmelze in salzsaurem
Wasser, verdimnt die Lisung, fillt mit Ammoniak, filtrirt den Nieder-
schlag ab, wiischt ihn aus, 18st ihn in Salzsiiure und dampft die Lisung
ab. Den Riickstand nimmt man mit Wasser und 2—3 Tropfen gew.
Salzsiiure auf, verdinnt zu 300 cem, setzt 3—4 g Natriumthiosulfat hinzu
und lisst die Losung einige Minuten kochen. Nach dem Erkalten filtrirt
man den Niederschlag (Thorerde) ab und wiischt ihn aus. Das Filtrat
fillt man durch Ammoniak, wiischt den Niederschlag auf dem Filter aus,
16st ihn in Salzsdure, dampft die Lisung zur Trockne ab, nimmt den
Riickstand mit wenig Wasser auf, erhitzt zum Sieden, setzt heisse und
koncentrirte Ammoniumoxalatlosung hinzu, kocht noch einige Minuten,
verdiinnt stark und lisst lingere Zeit in der Kilte stehen. Die abge-
schiedenen Oxalate von Ceritoxyden und Yttererde werden daranf
abfiltrirt, geglitht, gewogen und das Gewicht der Oxyde von dem der
unreinen Thorerde (siehe oben) in Abzug gebracht.

Dies durchaus bewihrte Verfahren beruht also auf der Fill-
barkeit der Thorerde aus schwachsaurer Lisung durch Oxalsiure, der
Laéslichkeit des Thoroxalats in Losungen von Ammoniumoxalat und der
Fillbarkeit des Thoroxalats aus dieser Lésung durch Salzsiiure. Thorit
enthélt in ausgesuchten Stiicken 50 Y, und mehr Thorerde.

1) Das Auskochen der Oxalate wird mit je 20 cem kaltgesittigter Ammo-
niumoxalatlosung so lange wiederholt, wie sich noch wiighare Fillungen von
Thoroxalat durch Ansiiuern der Filtrate (je 100 cem Vol.) mit je 1,7 cem Salz-
siure erhalten lassen.
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Monazitsand wird ebenfalls nach dem vorstehenden Verfahren
untersucht. Das sehr feine Pulver kann auch durch lingeres Erhitzen
(etwa auf 200° C.) mit dem gleichen Gewichte H, 50, aufgeschlossen
werden. Wegen des geringen Gehaltes an Thorerde (selten iiber 6—8Y/,)
verwendet man ca. 5 g zur Analyse. Die Auskochung mit Ammonium-
oxalatlésung muss mehrfach wiederholt werden, da verhiiltnissmissig
wenig Thorerdeoxalat aus einer grossen Menge von Oxalaten der Cerit-
oxyde und der Yttererde ausgezogen werden soll.

Thoriummnitrat. Gute Handelswaare stellt eine trockene, kriimelige
Salzmasse von weisser Farbe dar, die beim starken Glithen 47—49Y,
schneeweisses und sehr volumindses Thoroxyd hinterlassen soll. Chemisch
rein ist das Priparat niemals; es enthilt immer nachweisbare Mengen
anderer seltener Erden, gewdéhnlich auch Spuren von Eisenoxyd, Kalk,
Magnesia, Alkalien und Schwefelsiure.

Ausfithrliche Mittheilungen iiber die Analyse von Thoriumnitrat
des Handels machen R. Fresenius und E. Hinz in der Zeitschrift fiir
analytische Chemie, 1896, S. 525—538.

Metallsalze.

Eisensalze.

Eisenvitriol (grimer Vitriol, Ferrosulfat, Fe SO, + 7 H, 0). Das
reine Salz bildet blass-bliulichgriine, monokline Prismen, die in trockener
Luft schnell verwittern, weiss und undurchsichtig werden; in feuchter
Luft nimmt es Sauerstoff auf und geht allméhlich in gelbbraunes basisches
Ferrisulfat iber.

In Alkohol, Aether und koncentrirter Schwefelsiiure ist der Eisen-
vitriol unléslich; letztere scheidet aus der koncentrirten wiisserigen
Losung Fe SO, . H, O ab.

Die Laslichkeit des Salzes in Wasser ist sehr betriichtlich: 1 Th.
Vitriol wird von 1'/, Th. kaltem und !/; Th. Wasser von 100° C. gelost.

Reine wiissrige Lisungen von 15° C. haben nach den Bestimmungen
von Grerlach folgende Gehalte an FeSO,+7H,0 in Gewichtsprocenten:

Spee. Gew. Procentgehalt Spec. Gew. Procentgehalt
1,005 1 1,082 15
1,011 2 1,112 20
1,016 3 1,145 25
1,021 1+ 1,174 30
1,027 b) 1,206 35

1,054 10 1,239 40
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Der Gehalt an Fe SO, wird am besten durch Titration der ver-
diinnten und mit H, SO, angesiiuerten Ldsung mit Kaliumpermanganat-
losung bestimmt.

Absichtliche Verunreinigungen des Salzes kommen nicht vor.
Eisenoxyd giebt sich in der schwachsalzsauren Losung durch Ferrocyan-
kalium und Rhodankalium zu erkennen. Kupfer weist man nach, indem
man die durch HNO, in der Siedehitze oxydirte salzsaure Lisung mit
Ammoniak fillt und den Niederschlag von Eisenhydroxyd abfiltrirt; die
bliuliche Farbe des Filtrates deutet anf Kupfer. Geringe Mengen werden
noch sicher erkannt, wenn man das ammoniakalische Filtrat mit Salz-
siure schwach anséiuert und einige Tropfen Ferrocyankaliumlésung
hinzusetzt, wodurch eine rothbraune Fillung oder Tritbung von Kupfer-
eisencyaniir entsteht. Ist der Vitriol kupferhaltig, so leitet man in die
verdiinnte, salzsaure Losung von 1—2 g Substanz H, S, erwirmt, filtrirt
das Cu8 ab, oxydirt das Ferrosalz im Filtrate u. s. w. und fillt das
Eisen durch Zusatz von Natriumacetat und Kochen aus. In dem Filtrate
weist man durch Einleiten von H, S Zink durch die weisse Fillung
von Zn S mnach. Ein etwa entstehender schwarzer Niederschlag von
Ni§ ist besonders auf eine Beimischung von ZnS zu priifen. Mangan,
das sehr hiinfig im Eisenvitriol vorkommt, erkennt man an der braunen
Fillung, welche das Filtrat vom basischen Eisenacetatniederschlage beim
Zusatze von Natronlauge, Bromwasser und Erhitzen giebt. Zum Nach-
weise von Thonerde (deren Vorhandensein fiir manche Verwendungen
des K. besonders schiidlich ist) behandelt man den FEisenniederschlag
mit heisser, reiner Natronlauge (Na HO aus metallischem Natrium her-
gestellt, in wenig Wasser geldst) in einer Platinschale, verdiinnt, filtrirt ab,
neutralisirt das Filtrat mit Essigsiure und kocht, wodurch vorhandene
Thonerde ausfiillt.

Anwendung. Zur Herstellung vieler Eisenverbindungen und
Priiparate, in der Firberei zum Schwarzfirben und zur Reduktion des
Indigo, in der Gerberei als Lederschwiirze, zur Herstellung von Tinte,
zur Ausfillung von Gold und Silber aus ihren Lésungen, als Desinfektions-
mittel w. s. w.

Schwefelsaures Eisenoxyd (Ferrisulfat, Fe, (SO,); + aq). Es wird
durch Oxydation einer heissen, stark schwefelsauren Eisenvitriollosung
mittels Salpetersiiure hergestellt und kommt seltener im festen Zustande
(weissliche Salzmasse) als gelést in Form einer braunen Fliissigkeit von
45— 500 B. in den Handel, die in der Schwarzfirberei Anwendung
findet.

Zur Ermittelung des anniihernden Gehaltes der meist durch freie
H, 80, und etwas H NO; verunreinigten Lésungen (von 15° C.) hat
Wolff folgende Tabelle aunfgestellt:
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Spec. Gew. 9/, Fe, (50,); Spec. Gew. 0/y Fes (S0,);
1,0426 5 1,3782 85
1,0854 10 ‘ 1,4506 10
1,1324 15 1,5298 45
1,1825 20 | 1,6148 50
1,2426 25 ! 1,7050 55
1,3090 30 ‘ 1,8006 60

Zur genauen Ermittelung des Fe-Gehaltes wird eine abgewogene
Quantitit (etwa 1 g) der Lisung mit Wasser und H, SO, verdiinnt, das
Ferrisalz durch Zink reducirt und die abgekiihlte Lisung mit Perman-
ganatldsung titrirt. In einer anderen, kleinen Menge der Substanz be-
stimmt man die H,SO, gewichtsanalytisch, am besten nach dem Verfahren
von Lunge (Bd. I, S. 244—46).

Etwaige Verunreinigung des Priparates durch Salpetersiure
wird durch Entfirbung von schwefelsaurer Indigolésung in der Hitze
konstatirt. Ferrosulfat erkennt man an der Blaufirbung mit einer
Lésung von Ferricyankalium, die man mit vorher abgespiilten Krystallen
frisch bereitet hat. Auf andere Metalle priift man ebenso, wie fiir Eisen-
vitriol angegeben ist.

Eisenalaun (Ferriammoniumsulfat, Fe,(80,);.(NH,),S0,+24H,0).
Im reinen Zustande bildet der Eisenammoniakalaun amethystfarbige
Oktaéder, die sich in 3—4 Th. kaltem Wasser l&sen. Das Salz kann
von der Herstellung kleine Mengen Ferrosulfat und Salpetersiure ein-
schliessen; es wird in der Farberei in den TFallen angewendet, wo ein
neutrales Ferrisalz gebraucht wird.

Das entsprechende Kalisalz krystallisirt in farblosen Oktaédern
und wird fiir den gleichen Zweck, jedoch viel seltener, verwendet.

Ferrinitrat-Losung von dunkelrothbrauner Farbe wird ebenfalls
als ,Hisenbeize“ fiir die Fiirberei in den Handel gebracht. Der Gehalt
der reinen Lisung lisst sich durch ihr specifisches Gewicht feststellen.
Gewdhnlich enthiilt das Priiparat reichliche Mengen von Ferrisulfat. Den
Gehalt an Fe und H, SO, ermittelt man nach den unter ,Ferrisulfat®
aufgefithrten Methoden. Zur Bestimmung des HNO;-Gehaltes kann
man eine abgewogene, kleine Quantitit der Beize nach dem starken
Verdiinnen mit Wasser mit fiberschiissiger Natronlauge kochen, das
Filtrat vom Eisenhydroxydniederschlage eindampfen und die HNO, in
dieser Nitratlosung z. B. nach der Methode von Ulseh (Bd. I, 8. 275 u.f)
in Ammoniak iiberfiihren u.s. w.

Eisenacetate kommen in Form einer durch Auflésen von Eisen-
spinen in roher Essigsiure dargestellten, griinlichschwarzen Lésung in
den Handel, die stark nach Holztheer riecht und das Eisen fiberwiegend



362 Metalle ausser Eisen.

als Ferrosalz enthalten soll. Es wird gewdhnlich nur das specifische
Gewicht dieser Eisenbrithe oder Schwarzbeize festgestellt; dasselbe soll
annithernd 15—18° B. betragen.

Eisenchlorid (Fe,Cl;+ aq) kommt als feste, gelbe Masse, an-
nihernd nach der Formel: Fe, Cl;+ 12 H, O zusammengesetzt, oder als
dunkelbraune Lésung in den Handel. Es wird durch Auflésen von
Schmiedeisen in verdiinnter Salzsdure und Oxydation der bis zum spec.
Gew. 1,3 eingedampften Losung mittels Salpetersiure dargestellt.
Durch weiteres Eindampfen der koncentrirten Lisung erhilt man beim
Erkalten das gelbe, feste Eisenchlorid.

Priifung. Das reine Salz muss sich klar in Wasser 18sen; Ferri-
cyankaliumlésung darf keine Blaufirbung (Eisenchloriir) geben. Das
Filtrat von der Féllung mit Ammoniak in der Hitze darf nicht blau
gefirbt sein (Kupfer) und mit (NH,),S versetzt keinen Niederschlag
(Cu, Zn, Mn) geben. Freie Salzsiiure erkennt man an dem Salmiak-
nebel, der sich bei der Anniherung eines mit Ammoniak benetzten
Glasstabes an die schwach erwirmte, koncentrirte Losung bildet; freies
Chlor bezw. salpetrige Sdure in der Losung verursacht Blaufirbung von
angefenchtetem Jodzinkstirkepapier, wenn man solches dicht iiber die
erwirmte Losung hiillt. Den Eisengehalt bestimmt man am besten durch
Titration mit Zinnchloriirlésung (siehe ,Tisen*). Wenn das Priiparat
Eisenchloriir enthilt, oxydirt man dasselbe in einer zweiten Probe durch
K C1 04, kocht alles Chlor fort und titrirt nochmals. Aus der Differenz
gegeniiber der ersten Eisembestimmung ergiebt sich das als Fe Cl, vor-
handene Eisen.

Aus dem specifischen Gewichte der Eisenchloridlésungen er-
mittelt man den Gehalt an Fe, Cl; mittels der von Franz aufgestellten
Tabelle:

Temperatur 17,5° C,

Spec. Gew. ¢/, Fe, Cl; Spee. Gew. ©/, Fe,Cl; Spec. Gew. 9, Fe, Cl;
1,015 2 , 1,175 22 1,387 42
1,029 4 1,195 24 1,412 44
1,044 6 1,216 26 1,437 46
1,058 8 1,237 28 1,462 48
1,073 10 1,257 30 1,487 50
1,084 12 1,278 32 1,515 52
1,105 14 1,299 34 1,544 b4
1,122 16 1,320 36 1,573 56
1,138 18 1,341 38 1,602 58
1,154 20 1,362 40 1,632 60
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Anwendung. In griosster Menge wird (unreines) Eisenchlorid in
Liésungen zur Chloration von Kupfer- und Silbererzen verwendet. Das
reinere Salz dient als Beizmittel in der Férberei, zur Herstellung von
Berlinerblau, zahlreicher pharmaceutischer Praparate (Liquor ferri sesqui-
chlorati, Eisenchloridwatte als blutstillendes Mittel ete. ete.), zur Wasser-
reinigung u. s. w.

Ferrocyankalium (gelbes Blutlaugensalz) und Ferricyan-
kalium (rothes Blutlaugensalz) siehe Bd. I, 8.496, Ferrocyannatrium
S. 497. '

Alumininmsalze
(siehe Bd. I, S. 550—562).

Mangansalze.

Mangansulfat, Manganchloriir und Manganacetat finden
beschriinkte Anwendung in der Firberei zur Herstellung von Mangan-
bister. Die hierzu benutzten Salze miissen eisenfrei sein, was leicht zu
konstatiren ist; ein nie fehlender, geringer Kalkgehalt schadet nicht.

Kalivmpermanganat (iibermangansaures Kali, K Mn O,). Das
reine Salz bildet schwarzrothe, rhombische Krystallnadeln mit griin-
lichem Metallglanze; es liost sich in 15 Th. kaltem und 2 Th. heissem
Wasser. Ein speciell fir Desinfektionszwecke hergestelltes Préparat
kommt als griinliche oder schwirzlichrothe, kriimelige Masse in den
Handel, die K- bezw. Na-Manganat und Permanganat, Manganoxyde,
freies Alkali, K- und Na-Nitrat, K C1 O; und K Cl enthilt.

Priifung. Die mit H, 3O, versetzte Losung wird durch Erwirmen
mit wenig Oxalsiiure (auch durch Zusatz wissriger S0,) vollkommen
entfiirbt und giebt beim Uebersiittigen mit Ammoniak und Zusatz von
(NH,), S fleischfarbiges Schwefelmangan. Kin Chlorgehalt (Chloride
und Chlorate) giebt beim Krhitzen des Salzes mit verdimnter H, SO,
Chlorentwickelung, die man am schiirfsten mittels KJ-Stiirkepapier nach-
weist.

Schwefelsiure wird in der mit viel Salzsiiure gekochten Lisung
des Salzes in gewdhnlicher Weise durch Ba Cl,-Lésung gefillt. Den
K Mn O,-Gehalt reinerer Priparate bestimmt man durch Titration der
stark verdiinnten Lésung mit einer gestellten sauren Ferrosulfatlosung.

Natriwumpermanganat (NaMn O,). Dieses Salz ist sehr leicht
in Wasser léslich, besitzt keine Neigung zum Krystallisiren und kommt
als feste, kriimelige Masse und in koncentrirten Losungen in den
Handel.
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Beide sind stark verunreinigt (siehe oben, Kaliumpermanganat).

Anwendung. Zum Bleichen von Gespinnstfasern, Haaren, Oelen,
simisch gegerbtem Leder, im Zeugdruck und in der Firberei (Bister-
braun oder Manganbraun anf Wolle), zum Beizen von Hélzern, in der
analytischen Chemie, zur Wasserreinigung und in ausgedehnter Weise
zu Desinfektionszwecken. Das Natriumsalz (weniger rein und billiger
als das K-Salz) wird fast ausschliesslich zur Desinfektion verwendet.

Chromsalze.
Alkali-Chromate.

Kalivmchromat (gelbes  oder mneutrales chromsaures Kalium,
K, Cr O,, mit 51,629, CrO4). Das reine Salz krystallisirt in citronen-
gelben, rhombischen Pyramiden, deren wiissrige Ldsung auf Lackmus
schwach alkalisch, auf Phenolphtalein neutral reagirt. In Alkohol ist
es unldslich. In wissriger Lisung zerfillt es theilweise in K, Cr, O,
und O HK. Es ist manchmal stark durch das isomorphe Kaliumsul-
fat verunreinigt und giebt dann in der stark salzsauren, wiissrigen
Losung mit Ba Cly-Liosung eine Féllung von in Salzsiiure unléslichem
Ba 80,. Zur quantitativen Bestimmung dieser Verunreinigung wird die
schwach salzsaure, wissrige Lisung mit Ba Cl, gefillt, der Niederschlag
durch Dekantiren ausgewaschen und zur Lisung des Baryumchromats
mit Salzsiiure und Alkohol digerirt. Den Cr O;-Gehalt bestimmt man,
indem man die stark mit H, SO, angesiuerte, wiissrige Lésung durch
einen Ueberschuss von Mohr’schem Salz reducirt und in der stark ver-
diinnten Losung das iiberschiissige Ferrosulfat durch Kaliumpermanganat-
losung zuriicktitrirt (siehe ,Chrom*®).

Die specifischen Gewichte wiissriger Losungen von 19,5° C.
sind nach Kremers, Schiff und Gerlach:

(]f 0/ 0/ o/

KEC:O{ Spec. Gew. KzCrrnO‘ Spec. Gew. [{Qd:04 Spec. Gew. KQCIE(L Spec. Gew.
1 1,008 11 1,093 21 1,186 | 31 1,292
2 1,016 12 1,101 | 22 1,196 32 1,304
3 1,024 13 1,110 23 1,207 | 33 1,315
4 1,083 | 14 1,120 24 1,217 34 1,327
5 1,041 15 1,129 25 1,957 35 1,339
6 1,040 | 16 1,138 26 1,238 | 36 1,351
7 1,068 | 17 1,147 27 1,249 = 37 1,363
8 1,066 | 18 1,157 98 1,259 | 38 1,376
9 1,075 | 19 1,167 29 1,270 39 1,387
10 1,084 | 20 1,177 30 1,281 40 1,399
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100 Theile Wasser lésen bei

0° 5890 Th. | 40° 66,98 Th. | 80° 75,06 Th.

10° 60,92 - | 50° 69,00 - | 900 7708 -
200 62,94 - | 60° 71,02 - 100° 79,10 -
30° 6496 - | 70° 73,04 -

Natriumchromat (Na, Cr Oy -+ 10 H,0). Das sehr leicht in
Wasser ldsliche Salz krystallisirt aus der auf 52° B. eingedampften
Losung beim Erkalten in gelben Nadeln aus, die durch Centrifugiren
von der anhaftenden Mutterlauge getrennt werden. Es zieht begierig
Feuchtigkeit an und zerfliesst. Als Verunreinigungen finden sich
Alkalisulfate und Karbonate. Der Cr O, - Gehalt wird durch Titration
bestimmt.

Anwendung. Die beiden neutralen Chromate finden beschriinkte
Anwendung in der Férberei und zur Darstellung von Chromfarben.

Kalivmbichromat (rothes oder saures chromsaures Kalium,
K, Cry O;, mit 68,099, CrO;). Kommt in schén gelbrothen, triklinen
Krystallen in den Handel, die gewdhnlich durch etwas K, SO, verun-
reinigt sind, auch einen geringen Riickstand beim Auflisen in Wasser
hinterlassen. Es ist (wie das neutrale Salz) in der Rothgluth schmelz-
bar und wird in sehr hoher Temperatur in neutrales Salz, Chromoxyd
und Sauerstoff zerlegt. Das feste Salz und die wilssrige Lisung sind
sehr giftic und #tzen stark. In Alkohol ist es unléslich.

100 Theile Wasser lésen nach Alluard bei

K, Cr, O, K, Cry Oy K, Cr, Oy
0° 46 Th. | 40° 259 Th. | 80° 68,6 Th.
100 74 - 500 85,0 - 900 811 -
00 124 - 600 450 - | 100° 941 -
30 184 - | 70° 56,7 - |

Die specifischen Gewichte und Gehalte der Lésungen von 19,5° C.
sind nach Kremers und Gerlach:

05 Ky Cry O;  Spee. Gew. 0K, Cr, O; Spec. Gew. 9, K, Cr, O; Spec. Gew.

1 1,007 | 6 1,048 | 11 1,080
2 1,015 i 1050 | 12 1,087
8 1,022 | 8 1,056 | 13 1,095
4 1030 9 1,065 14 1,102
5 1,037 | 10 1,073 1 15 1,110

Fir die Handelswaare wird ein Cr O,-Gehalt von 67,5 — 68,09,
garantirt; man bestimmt die Cr O; durch Titration und den SO,-Gehalt
gewichtsanalytisch wie oben.
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Anwendung. HEs wird in grossen Mengen in der Fiirberei ver-
wendet, ferner zur Darstellung von Chromsiure, Chromoxyd, Chrom-
alaun und sonstigen Chromverbindungen, zur Darstellung vieler Farben,
zur Fabrikation von Anilin- und Alizarinfarben, zu Ziindmassen, zur
Reinigung von Holzessig, zur Entfuselung von Branntwein, in der Photo-
graphie (Chromleim), in der Photolithographie, zum Hirten und Konser-
viren anatomischer Priiparate, zur Herstellung der Chromsiurelésung fiir
Bunsen- Elemente ete. ete.

Natriumbichromat (Nay Cr, O, mit 76,399, Cr O,). Das reine Salz
kommt in hyacinthrothen, triklinen mit Prismen 2 H,0 krystallisirt in den
Handel ; dieselben sind sehr hygroskopisch, zerfliessen leicht, schmelzen
etwas fiber 100° C. und verlieren dabei das Krystallwasser. In grisster
Menge wird es indessen im entwiisserten Zustande als eine brickelige
Masse bez. in Platten und verunreinigt durch Natriumsulfat, unlésliche
kohlige Substanzen ete. in den Verkehr gebracht, deren Cr O,-Gehalt
78—749%, betragen soll.

Man bestimmt in der Regel nur den Cr O;-Gehalt durch Titration.
Reine, wissrige Losungen haben folgende specifische Gewichte und
Gehalte:

9 Nay Cry O;  Spec. Gew. 9% Nag Cry O;  Spec. Gew.
1 1,007 | 30 1,208
5 1,035 ' 35 1,245
10 1,071 40 1,280
15 1,105 45 1,313
20 1,141 [ 50 1,343
2 1,171 |

Anwendung. Es wird wie das Kaliumbichromat verwendet und
hat dasselbe wegen seines niedrigeren Preises vielfach verdringt, beson-
ders in der Fiarberei und im Zeugdruck.

Chromfluorid (Cr, F,+ 8H, 0). Das Fluorid und seine Doppel-
salze dissociiren leicht in wissrigen Liésungen unter Abscheidung von
Chromhydroxyd Cr(OH),, und werden seit einigen Jahren als Beiz-
mittel in der Firberei und im Zeugdruck angewendet. Im Handel
kommt das Fluorid als luftbestindiges, dunkelgriines Pulver vor, das in
héolzernen oder kupfernen Gefiissen in Wasser gelost wird.

Chromacetat, Chromchlorid, Chromisulfat ete. finden eben-
falls als Chrombeizen ausgedehnte Anwendung in der Firberei u. s. w.

Chromalaun (Cry (SO);.XK, SO, + 24 H, O, mit 15,28 %, Cr, O,
9,419, K, 0, 32,049,80,). Das Priparat bildet grosse Oktaéder, die im
auffallenden Lichte schwarz, im durchfallenden Lichte dunkelviolett ge-
firbt erscheinen. In 100 Th. kaltem Wasser ldsen sich etwa 20 Th.
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mit blaulich-violetter Farbe auf; durch Kochen wird die Lisung griin
und giebt nach dem Eindampfen erst Krystalle, wenn sie lingere Zeit
in der Kilte gestanden hat. Der Chromalaun entsteht in grossen Massen
als Abfallprodukt aus der zu Oxydationszwecken, z. B. bei der Fabri-
kation von Anthrachinon ete., benutzten Mischung von Kaliumchromat-
lésungen und Schwefelsiure.

Den Cr, O;-Gehalt bestimmt man durch Oxydation des Cr, O; zu
Cr Oy in der mit Kali oder Natron versetzten Losung mittels in kleinen
Mengen zugegebenen Natriumsuperoxyds, Zerstérung des Ueberschusses
von Na O durch Erwiirmen der Lisung unter Einleiten von CO,, starkes
Ansiinern der abgekithlten Lésung mit H, SO, und Titration der
Chromsiure (wie oben). Etwaige Verunreinigung des Alauns durch
K, 80, ergiebt sich aus der wie gewdhnlich ausgefithrten SO, - Bestim-
mung und der Ermittelung des Glithverlustes (Wasser) bei miissiger
Hitze.

Anwendung. Er wird hauptsiichlich in der Firberei als Beiz-
mittel und zur Herstellung von Chromacetatbeize (mittels Bleiacetat) ete.
verwendet; ausserdem bei der Fabrikation von chromgarem Leder in
Mischung mit Kochsalz, zur Herstellung von Chromliister fiir die Thon-
waarenindustrie u. s. w. Grosse Massen werden zu chromsauren Salzen
regenerirt,

Zinksalze.

Zinkvitriol (Zn SO,+47H,0). TIm reinen Zustande bildet das
Salz farblose, glasglinzende, rhombische Krystalle, die in trockener Luft
schnell verwittern und beim schnellen Erhitzen im Krystallwasser
schmelzen. Aus Lésungen von 30° C. krystallisirt es mit 6 Molekiilen
Wasser; diese verliert das Salz beim Erhitzen auf wenig iiber 100° C.,
withrend das letzte Wasser erst beim gelinden Glithen fortgeht.

In starker Gliithhitze zersetzt sich der Zinkvitriol in Zn O, SO,
und O. Das rohe Salz kommt in Platten und Kegeln in den Handel,
die man aus geschmolzenen Krystallen hergestellt hat.

Die hiiufigst vorkommende Verunreinigung ist Mangansulfat; sel-
tener finden sich kleine Mengen der Sulfate von Cu, Fe, Ca, Mg und Cd
darin. Mangan und Eisen scheiden sich beim Uebersiittigen der
wiissrigen Losung mit Ammoniak beim Stehen an der Luft als Hy-
droxyde aus.

Kupfer und Kadmium werden durch H, S aus der mit H, SO, an-
gesiluerten wiissrigen LoOsung gefillt. Die unerhebliche Verunreinigung
durch Ca SO, und Mg 80, beeintriichtigt die technische Verwendung des
Vitriols nicht.
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100 Theile Wasser losen bei

ZnSO,  ZuSO0,+7H,0 Zn S0, ZnSO, +TH,0
00 43,02 115,22 1600 7420 31348
100 48,36 138,21 700 7925 369,36
200 53,13 161,49 B00 8460 442,62

30° 58,40 190,90 900 89,78 533,02
40° 63,52 224,05 | 100° 95,03 653,59
50" 68,75 263,84 [
Specifische Gewichte und Gehalte wiissriger Losungen bei 15° C.
0y Zn S0, + TH, 0 Spec. Gew. % Zn SO, + TH, O Spec. Gew.
) 1,029 ‘ 35 1,231
10 1,059 \ 40 1,271
15 1,091 1 45 1,310
20 1,124 ‘ 50 1,352
25 1,167 55 1,399
30 1,193 60 1,445

Anwendung. Zum Konserviren von Holz und Hiuten, zum Des-
inficiren, in der Kattundruckerei, zur Darstellung von Zinkpriparaten und
Farben (Griffith’s Weiss, Lithopon etc.), in der Medicin, zur Darstel-
lung von Sauerstoff und rauchender Schwefelsiure, als Zusatz bei der
Firnissbereitung u. s. w.

Chlorzink (Zn Cly). Das wasserfreie Chlorid ist eine durchschei-
nende, weissliche Masse vom spee. Gew. 2,75 (Zinkbutter), die sehr
hygroskopisch ist, sich sehr leicht in Wasser und Alkohol lést, bei 100°
schmilzt und in der Rothgluth destillirt. Es entzicht organischen Sub-
stanzen die Elemente des Wassers, verkohlt Holz, verwandelt in kon-
centrirter Liosung Papier in Pergamentpapier und wirkt hichst dtzend.
In den Handel kommt es in Form von Stiicken, die man gewdhnlich
nur auf ihre Léslichkeit in Wasser (Freisein von Oxychlorid) priift. Die
koncentrirten wiissrigen Liosungen von Chlorzink, ebenfalls Handelswaare,
priift man auf freie Sidure (Entfirbung von Ultramarinpapier) und auf
ihr spec. Gewicht.

Die Gehalte und specifischen Gewichte wiissriger Lisungen bei
19,59 C. sind nach Krimer:

o/, Zn Cly Spec. Gew. s Zn Cl, Spec. Gew.
b} 1,045 35 1,352
10 1,091 40 1,420
15 1,137 45 1,488
20 1,186 50 1,566
25 1,238 55 1,650

30 1,291 60 1,740
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Anwendung. Zum Imprigniren von Holz (Eisenbahnschwellen)
und zur Konservirung thierischer Stoffe; bei der Darstellung von Perga-
mentpapier, Aether, Stearinsiure; in der Firberei als Beize fiir Anilin-
blau, mit Chlorkalk zum Bleichen des Papiers; bei chemischen Arbeiten
als wasserentziehendes Mittel und als Bad zum Erhitzen von Gefiissen
auf bestimmte, hohere Temperaturgrade; zum Desinficiren, in der
Chirurgie als Aetzmittel. Durch Anrithren der syrupartigen Lisung mit
einer entsprechenden Menge Zinkoxyd erhiilt man das sehr hart werdende
Zinkoxychlorid, das als Zahnkitt und in Mischung mit Glaspulver als
Metallkitt verwendet wird.

Die mit Salmiak versetzte Lisung von Zink in Salzsiure (1 Th.
Zink, 1 Th. Salmiak) dient als Lithwasser und zum Verzinnen und Ver-
bleien von Kupfer und Eisen.

Zinkacetat, 7n (C, H; 0,), + 2 I, O, 13st sich sehr leicht in Wasser
und wird als Beizmittel in der Firberei angewendet. Auf Verunrei-
nigungen pruft man es wie den Zinkvitriol.

Die Zinksalze sind giftig.

Kupfersalze.

Kupfervitriol (Cu80,-+5H,0). Das Salz kommt in grossen,
hellblauen und durchsichtigen triklinen Krystallen in den Handel, die
in trockener Luft oberflichlich verwittern. Am hiufigsten ist der Vitriol
durch Ferrosulfat verunreinigt, seltener durch erhebliche Mengen von
Zink- und Nickelsulfat; fast immer enthiilt er Spuren von Wismuth,
Arsen und Antimon. Gewdhnlich priift man nur auf Freisein von Eisen,
indem man die wiissrige Lisung mit Ammoniak tibersittigt. Zur genauen
Untersuchung empfiehlt sich die Hampe’sche Methode der ,Handels-
kupferanalyse* (siehe 8. 221 u.f.). Iillt man aus der Lésung einer ab-
gewogenen Menge (3—5 g) des Salzes das Kupfer elektrolytisch aus, so
geben sich hierbei schon nennenswerthe Mengen von Arsen und Antimon
zu erkennen (siehe S. 196).

Beim Erhitzen auf ca. 200° C, verliert der Kupfervitriol alles Wasser
und giebt ein weissliches, sehr hygroskopisches Pulver. In Alkohol ist er
unldslich. 100 Th. Wasser lésen nach Poggiale bei

100 200 400 80° 100°

36,9 423 56,9 1180 203,3 Th. CuSO,+5H,0
20,9 235 30,3 53,1 75,3 Th. Cu SO,

Untersuchungen. II. 24
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Gehalt und spec, Gew. der Lisungen bei 15° C.
0/ 0/ 0

/ /

CnSO;—:éﬂzo Spec. Gew. Cu SO,—:E) H;0 Spec.Gew. CuS0, —:5H20 Spec. Gew.
1 1,007 | 10 1,069 | 19 1,144
2 1,013 | 11 1,076 20 1,152
3 1,020 12 1,084 21 1,160
4 1,027 13 1,091 22 1,169
5 1,033 14 1,096 23 1,177
6 1,040 15 1,114 24 1,185
7 1,043 16 1,121 2b 1,193
8 1,055 17 1,129
9 1,062 18 1,137

Anwendung. In der Firberei und zur Darstellung grimer und
blaver Farben, zum Konserviren des Holzes und der Thierbiilge, zum
Beizen des Saatgetreides und zur Vernichtung von pflanzlichen Parasiten
(Bordelaiser Brithe ete.), in der Galvanoplastik, in der Metallurgie zur
Herstellung des Magistrals zur Silbergewinnung, zum Pripariren der
Thonkugeln fiir den Deacon-Process der Chlorgewinnung; in der Medicin
als Aetzmittel u. s. w.

Kupferchlorid (Cu Cly, krystallisirt: Cu Cl,+ 2 H, O).

Dieses Salz wird hauptsiichlich bei der Fabrikation von Anilin-
violett als Sauerstoffibertriger benutzt und kann fiir diese Verwendung
sulfathaltig sein, ferner zur Herstellung von waschechtem Schwarz
(Melanin), zum Zeichnen von Wiische ete., zur Reinigung des Goldes u. s. w.

Gewdhnlich wird es nur auf einen Eisengehalt gepriift (wie
Kupfervitriol, s. oben) und der Kupfergehalt durch Titration der heissen,
salzsauren Losung mittels Zinnchloriirlésung nach dem Verfahren von
Weyl (5.201 uw f) bestimmt. Verunreinigende Alkalisalze (Na Cl ete.)
erhilt man, wenn man das Kupfer aus der wiisserigen Lisung durch
H, S fillt und das Filtrat vom Cu S abdampft. Das reine, wasserhaltige
Salz bildet schén grine, rhombische Prismen oder Nadeln; das durch
Erhitzen tiber 100° entwiisserte Chlorid bildet eine braune, sehr hygro-
skopische Masse. In Wasser und Alkohol ist es leicht ldslich.

Wiisserige Ldsungen von 17,5°C. haben nach Franz folgende Gehalte:

Spec. Gew. 9, CuCly, Spec.Gew. °,CuCl, Spec.Gew. 9, CuClL

1,018 2 1,170 16 | 1,362 30
1,036 4 1,195 18 1 1,395 32
1,055 6 1,222 20 1,429 34
1,073 8 1,250 22 ‘ 1,462 36
1,092 10 1,278 24 | 1,49 38
1,118 12 1,306 26 1,528 40
1,144 14 1,334 28 |
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Kupfernitrat, Cu(NO,),-+ 6 H, 0. Die bei niedriger Temperatur
erhaltene Verbindung mit 6 H, O schmilzt schon bei ca. 30° C. und bildet
hellblane tafelférmige Krystalle; in geringerer Kiilte erhiilt man dunkel-
blaue, prismatische Krystalle des Salzes mit 3 H, O, die bei 115° C,
schmelzen. Beide Salze sind sehr hygroskopisch und leicht ldslich in
‘Wasser und Alkohol.

Als Verunreinigungen finden sich vor: Nitrate von Ph, Zn und
Na, sowie Sulfate von Cu und Na. Die nicht absichtlich verunreinigte
Handelswaare soll bis zu 79, an Verunreinigungen enthalten.

Blei kann man durch Abdampfen der Losung mit iiberschiissiger
H, SO, als Sulfat abscheiden und bestimmen; aus dem Filtrate vom Pb SO,
fallt man das Kupfer elektrolytisch, aus der entkupferten Lisung das
Zink (nach dem Neutralisiven der Lisung mit Ammoniak) durch H, S
als ZnS. Das Filtrat vom Zn S wird eingedampft, die Ammonsalze
verjagt und in dem Glithriickstande Ca, Mg und Alkalisalze bestimmt.
Zur S0,;-Bestimmung wird eine besondere Portion wiederholt mit Salz-
siure abgedampft und die verdiinnte, salzsaure Lidsung heiss durch
Ba Cl,-Lisung gefillt.

Anwendung. Als Oxydationsmittel bei der Fabrikation der Theer-
farben, zur Darstellung von Kupferfarben, zum Ueberkupfern (Briiniren)
von Eisen, in der Kattundruckerei u. s. w.

Kupferacetat (krystallisirter Grimspan, Cu (C, H; O,), . H, O).

Das in dunkel - blaugrinen Krystallen in den Handel kommende
Salz ist gewdhnlich sehr rein und nur durch eine minimale Menge Tisen
verunreinigt. Man priift es auf seine Reinheit wie den Kupfervitriol.

Anwendung. Beim Zeugdruck und zur Herstellung von Kupfer-
farben (Schweinfurter Griin ete.).

Bleisalze.

Bleiacetat (Bleizucker, Pb (C, H; 0,),. 3 H, O).

Der reine, weisse Bleizucker krystallisirt in farblosen Tafeln oder
Siulen, die in trockener Luft verwittern, allmihlich Wasser und etwas
Essigsiiure unter Aufnahme von Kohlensiure verlieren. Frisch bereitetes
Salz list sich vollkommen klar in Wasser; die Losung des verwitterten
Salzes ist durch Bleikarbonat getriibt, das man durch einige Tropfen
Essigsiiure auflost. Bei 75° C. schmilzt das Salz im Krystallwasser, wird
bei 100" wasserfrei und fest und schmilzt dann wieder bei 280° 1 Th.
Salz 16st sich bei 15 in 1,5 Th. Wasser, bei 40° in 1 Th., bei 100° in
0,5 Th. Alkohol lost etwa !/, seines Gewichts; in Aether ist es unlds-
lich. Fillt man die Losung durch H, S, so darf das Filtrat vom Pb S

24%



372 Metalle ausser Eisen.

keinen Abdampfungsriickstand hinterlassen (Eisen). Auf Kupfer prift
man, indem man eine koncentrirte wiisserige Lésung des Salzes durch
H, 80, fillt und das eingedampfte Filtrat vom Pb SO, mit Ammoniak
iibersittigt.

Brauner Bleizucker. Dieses aus rohem Holzessig und Glitte
hergestellte Priparat kommt im geschmolzenen Zustande in unregel-
missigen Stiicken in den Handel. Man bestimmt den Bleigehalt durch
Ausfillung aus der Loésung des Salzes mittels H, SO,.

Anwendung. Bleizucker wird tiberwiegend in der Firberei und
beim Zeugdruck zur Herstellung von Beizen (essigsaure Thonerde, Roth-
beize) und zur Fabrikation von Bleifarben verwendet, ferner zur Dar-
stellung von basischem Acetat, Bleiessig und Bleiwasser.

Den Essigsiuregehalt im Bleizucker und Bleiessig bestimmt
man nach Salomon, indem man die Lésungen mit titrirter Kalilauge
bei Gegenwart von Phenolphtalein stark alkalisch macht und den Ueber-
schuss mit gestellter, gleichwerthiger Essigsiiure bis zum Verschwinden
der Rothfirbung zuariicktitrirt. Aus der Differenz ergiebt sich die an
Blei gebundene Essigsiiure. Bleiessig wird zuniichst mit titrirter Essig-
siure angesiuert, Kalilauge im Ueberschuss zugesetzt und dann mit
Essigsiiure zuriicktitrirt.

Fresenius fillt die Auflisung von 5 g Bleizucker in Wasser in
einem 1/, Literkolben durch einen gemessenen kleinen Ueberschuss von
H, 80,, schwenkt um, fiillt zur Marke auf, setzt noch so viel Wasser
hinzu, wie dem Volumen des ausgefallenen Bleisulfats (spec. Gew. 6,3)
entspricht, schiittelt und filtrirt durch ein trockenes Filter. Aus einem
Fiinftel des Filtrats (50 cem) fillt man die Schwefelsiiure durch Chlor-
baryumldsung, wigt das Baryumsulfat und findet so aus der zur Fillung
des Bleis verbrauchten Schwefelsiure den Bleigehalt des Acetats.
Weitere 50 cem werden mit Normalalkali titrirt, die H; SO, in Abzug
gebracht und dadurch der Essigsiuregehalt des Bleiacetats ermittelt.

Bleinitrat, Pb (NO;),. Das Salz kommt in farblosen oder weissen,
reguliren Krystallen (Oktagder und Kombinationen von Oktaéder und
Wiirfel) in den Handel, die selten nennenswerth verunreinigt sind. In
Wasser ist es ziemlich leicht 15slich; die bei 20° C. gesittigte Losung
(spec. Gew. 1,415) enthilt 379, Pb N, O,. Schwache Salpetersiure und
90 Y/;-iger Alkohol lésen nur geringe Mengen: in starker Salpetersiure
und absolutem Alkohol ist es unléslich.

Zur Priifung auf Verunreinigungen fithrt man das Blei durch
Abdampfen der Lésung mit iiberschiissiger H, SO, in Sulfat {iber und
untersucht den beim Verdampfen des Filtrats vom Pb SO, etwa ver-
bleibenden Riickstand auf Cu, Fe und Ca.

Anwendung. Es wird in viel geringerer Menge als das Acetat
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in der Firberei, beim Zeugdruck und zur Herstellung von Bleifarben ver-
wendet. Mit Bleisuperoxyd gemischt dient es als Zindmasse.

Bieisulfat, P S0, Rohes Bleisulfat wird in grossen Massen als
Nebenprodukt bei der Darstellung von Aluminiumacetat und Ferriacetat-
Iésungen in den Kattundruckereien erhalten und zum grossten Theil an
Bleihiitten verkauft. Kleinere Quantititen werden zu Bleifarben (Blei-
weiss, Chromgelb, Mennige) verarbeitet. Es kommt als wasserhaltige
und braunlich gefirbte Masse in den Handel; die Firbung riithrt von
dem zur Umsetzung mit Alaun oder Eisenalaun verwendeten holzessig-
sauren Blei her. Die Untersuchung erstreckt sich gewdhnlich nur auf
die Bestimmung des Bleigehalts. Man 16st eine Durchschnittsprobe von
einigen g in einer heissen koncentrirten Lésung von Ammoniumacetat,
filtrirt und fillt aus der verdiinnten Liosung durch H, SO, reines Blei-
sulfat. Auf den Huttenwerken probirt man die Waare auf trockenem
Wege, durch Schmelzen mit Pottasche, Mehl und Eisen (s. ,Bleiproben*
S. 249 ff.).

Zinnsalze.

Zinnchloriir (Zinnsalz, Sn Cl,+ 2 H,0). Die Handelswaare be-
steht aus fettglinzenden, farblosen oder blass gelblichweissen Krystall-
nadeln, die von der anhaftenden Mutterlange durch Centrifugiren befreit
sind. Gewdhnlich enthiilt es nur die dem zur Herstellung verwendeten
Zinn und der Salzséure entstammenden Verunreinigungen in geringer
Menge, selten ist es durch Bittersalz oder Zinkvitriol verfillscht.

Nur das frisch bereitete Priparat 16st sich in wenig Wasser und
in absolutem Alkohol vollkommen auf; lingere Zeit der Luft ausgesetzte
Waare enthiilt in Wasser unlésliches Oxychlorid, das durch Erhitzen
der salzsauren Lisung mit Zinnzusatz wieder in Sn Cl, iibergefithrt wird.

Beim starken Verdiinnen der wiissrigen Lésung scheidet sich
reichlich Oxyechloriir, Sn (OH) Cl ab; mit Salzsfiure, Salmiak oder Wein-
siure versetzte Lisungen bleiben klar. Das feste Salz und seine
Lésungen nehmen begierig Sauerstoff aus der Luft auf.

Untersuchung. Man bestimmt den Sn Cly-Gehalt, indem man
eine abgewogene Quantitit des Salzes in heisse, salzsaure Eisenchlorid-
lésung (im Ueberschuss angewendet) eintrigt und in der sehr stark
verdiinnten, mit H, SO, und Na, SO, versetzten Lisung das entstandene
Eisenchloriir mit Permanganatlésung titrirt (siehe ,Eisen* S. 35).

Nach Lenssen wird die mit Seignettesalz und einer Ldsung von
Na HCO; versetzte Zinnsalzlosung mit Jodlosung nach dem Zusatze
frisch bereiteter Stirkeldsung bis zum Eintritte der Blaufirbung titrirt:
251,68 Th. Jod entsprechen 118,15 Th. Zinn.
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Verunreinigungen durch Blei, Kupfer, Zink und Eisen bleiben
als Schwefelmetalle zuriick, wenn man die mit Ammoniak iibersiittigte
Losung des Salzes mit einer reichlichen Menge von gelbem (NH,),S
versetzt und einige Zeit erwiirmt. Schwefelsaure Salze veranlassen
Fillung von Ba SO, in der stark salzsauren, verdiinnten Lésung. Nach
Merz bleiben Zinksulfat und Magnesiumsulfat als krystallinische
Partikel ungeldst zuriick, wenn man einige g des Salzes mit der fiinf-
fachen Menge absoluten Alkohols verriihrt; etwa vorhandenes Zinnoxy-
chlorid bleibt hierbei in Flocken ungelést.

Die Gehalte der mit Salzsdure versetzten wiissrigen Lisungen
lassen sich anniihernd aus ihrem specifischen Gewichte ermitteln.

Gerlach hat fiir Losungen von 159 C. folgende Tabelle aufgestellt:

9/ Sn Cl, 9y Sn Cl, /s Sn Cly %S0 Cl,
+2H,0 Spec.Gew. +2H,;0 Spee.Gew. +2H,0 Spec.Gew. +2H,0 Spec. Gew.
2 1,013 | 22 1,161 42 1,852 62 1,613
4 1,026 24 1,177 44 1,374 64 1,644
6 1,040 26 1,194 46 1,397 66 1,677
8 1,054 28 1,212 48 1,421 68 1711
10 1,068 30 1,230 50 1,445 7 1,745
12 1,083 32 1,249 52 1,471 ‘ 2 1,783
14 1,097 34 1,268 BES 1,497 | 74 1,821
16 1,113 36 1,288 56 1,525 75 1,840
18 1,128 38 1,309 H8 1,504
20 1,144 40 1,330 60 1,582 ‘

Anwendung. Es wird namentlich in der Férberei als Beizmittel
und zur Reduktion von Indigo, Eisenoxyd und Manganoxyd auf Zeugen
angewendet. Ausserdem zur galvanischen Verzinnung, zur Darstellung
von Goldpurpur, Lackfarben ete.

Zinnchlorid (Doppelchlorzinn, Sn Cl;). Die reine, fliissige Ver-
bindung kommt selten in den Handel; weit hiufiger kommt es als
wasserhaltige, mit Chlornatrium versetzte Salzmasse und in koncentrirten
Lésungen vor. Lisungen von Zinn in Kénigswasser werden in der
Firberei salpetersaures Zinn, Zinnkomposition, Zinnsolution, Physik,
Scharlachkomposition, Rosirsalz u.s. w. genannt und sind gewdhnlich
durch freie Salpetersiure, Eisenchlorid, Chlorzink, Kochsalz und Zinn-
chloriir verunreinigt oder absichtlich (mit den 3 letztgenannten Verbin-
dungen) versetzt. Mit 5 H, O bildet das Chlorid eine weisse Salzmasse,
die wie die anderen Priparate verwendet wird.

Priifung. Zinnchloriir giebt sich beim Zusatze von Sublimat-
losung durch Abscheidung von Quecksilberchloriir (Kalomel) zu erkennen;
Kupfer, Blei, Zn und Fe bleiben als S-Metalle bei der Behandlung mit
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Ammoniak und Schwefelammonium zuriick. Alkalisalze erhiilt man neben
Zn- und Fe-Salzen, wenn man das Zinn aus der Lidsung durch H, S
fallt und das Filtrat abdampft. Salpetersiure weist man durch ein
Stiickchen Eisenvitriol nach, der die TFliissigkeit in der niichsten
Umgebung roth firbt.

Den Gesammt-Zinngehalt findet man, indem man einen Streifen
von reinem, starken Zinkblech etwa 12 Stunden in der Lisung stehen
lasst, das ausgefillte schwammige Zinn mit einem Haarpinsel herunter-
bringt, es auswiischt, in heisser Eisenchloridlésung auflést und das
entstandene Eisenchloriir in der Lisung titrirt (siehe oben, Zinnchloriir).

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

Man kann das Zinn auch in Salzsiiure lésen und in der Lisung
nach dem Verfahren von Lenssen titriren.

In einer besonderen Probe titrirt man das vorhandene Zinnchlorir
nach demselben Verfahren und findet so das in dem Praparate enthaltene
Zinnchlorid aus der Differenz beider Zinnbestimmungen.

Wenn die Zinnchloridlésung nicht erheblich verunreinigt ist,
lasst sich ihr annéhernder Gehalt aus dem specifischen Gewicht fest-
stellen. Man benutzt hierzu die nachstehende Tabelle von Gerlach;
Temperatur der Lésungen 15° C.1).

Spec. Gew. ¢, SnCl, -5 H, O Spec. Gew. %, SnCl, -5 H, 0

1,030 5 [ 1,320 45
1,059 10 1,366 50
1,091 15 L 1,416 55
1,124 20 | 1,468 60
1,158 25 | 1,526 65
1,195 30 | 1,587 70
1,285 35 1,727 80
1,276 40 1,893 90

Anwendung. Als Beizmittel in der Firberei, namentlich beim
Firben mit Cochenille und Alizarin; in der Zeugdruckerei und zur
Herstellung von Farblacken.

Anmvmoniumzinkchlorid (Pinksalz, SnCl, . 2 NH, Cl). Dieses Prii-
parat bildet schéne, weisse Krystalle, die sich sehr leicht in Wasser
lésen. Man priift (wie oben) auf den Zinngehalt, da das Salz hiiufig
einen Ueberschuss von Salmiak enthilt. Es wird vielfach als Ersatz
fiir das stirker #atzende Zinnchlorid in der Firberei u. s. w. verwendet.

1) Diese Tabelle darf beim kinflichen Zinnchlorid meist nicht benutat
werden, da dieses hiufig nach seiner Bereitungsweise Chlornatrium oder Chlor-
ammonium enthilt (s. u. Pinksalz). D. H.
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Natrivmstannat (zinnsaures Natron, Priparirsalz, Na,SnO,
+3H,0). Das reine Salz bildet farblose Krystalle; die gewdhnliche
Handelswaare pflegt stark durch Soda und Aetznatron verunreinigt zu
sein, ist auch nicht selten arsenhaltiz. Man bestimmt den Zinngehalt
durch Ausfillen mittels Zink, Lisen des ausgewaschenen Zinns in
Salzsiure und Titriren nach dem Verfahren von Lenssen (siehe oben).
Auf Arsen priift man mit Benutzung eines einfachen Marsh’schen
Apparates. Hs dient als Priparirsalz (Grundirsalz) fiir baumwollene
und wollene Gewebe in der Fiirberei und im Zeugdruck, zum Bleichen
baumwollener Garne, zum Verzinnen u. s. w.

Silber- und Goldsalze.

Sitbernitrat (Hillenstein, Ag NO;). Das reine Salz krystallisirt
in grossen, farblosen rhombischen Tafeln, die sich, wenn Staub hinzu-
treten kann, am Licht schwiirzen. Bei 2180 C. schmilzt das Nitrat und
erstarrt zu einer krystallinisch-strahligen Masse. In Wasser und Alkohol
ist es leicht léslich. 100 Theile Wasser lésen bei:

00 19,5° 549 850 1000
121,9 227,3 500 714 1111 Theile Ag NO,.

Priifung. Das reine Salz list sich vollkommen klar in Wasser
auf, die farblose Lisung darf sich beim starken Uebersiittigen mit Am-
moniak nicht tritben (Blei, Wismuth) oder bliulich firben (Kupfer).

Den Silbergehalt bestimmt man gewichtsanalytisch als Chlorsilber,
maassanalytisch durch Titration mit Rhodanammoniumlésung nach der
Methode von Volhard (siehe ,Silber). Das fiir chirurgische Zwecke
in Stengeln (Aetzstifte) in den Handel kommende Salz ist von solchen,
die fiir den gleichen Zweck durch Zusammenschmelzen mit K NO, her-
gestellt werden, durch das Aussehen nicht zu unterscheiden. Man be-
rechnet den Salpetergehalt entweder aus dem Resultate der Silber-
bestimmung (als Differenz an 100°;), oder man bestimmt in dem Ab-
dampfungsriickstande des Filtrates vom Chlorsilber das Chlorkalium und
berechnet daraus das KNO,. Qualitativ erkennt man das Vorhandensein
von Salpeter, wenn man einen Streifen Fliesspapier mit der wissrigen
Lisung trinkt, trocknet und verascht, an der stark alkalischen Reaktion
des Riickstandes.

Anwendung. In der Photographie, zur Herstellung von Silber-
spiegeln, in der Medicin, zum Schwarzbeizen von Metallen, zur Her-
stellung der Versilberungsbiider firr die Alfenidefabrikation, zum Zeichnen
von Wiische ete. Der Verbrauch fiir photographische Zwecke wird aunf
30 Millionen Mark jiahrlich geschiitzt.
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Goldchlorid (AuCl;) bildet eine gelbbraune, zerfliessliche Masse,
die sich leicht und mit gelbrother Farbe in Wasser, Alkohol und
Aether ldsst.

Chlorwasserstoff - Goldchlorid (H Au Cly+ 4 H, O) bildet lange,
gelbe Krystallnadeln. Beim vorsichtigen Trhitzen im bedeckten Porzellan-
tiegel bis zum starken Glithen hinterlassen beide Priiparate reines Gold,
das reine Chlorid (AuCly) 64,799, die salzsaure Verbindung 47,69 9.

Beide dienen zur Herstellung von Vergoldungsbiadern, von Gold-
purpur und anderen Goldpriiparaten.

Natriumgoldchlorid (Goldsalz, Na Au Cly+2H, 0). Das Salz
krystallisirt in goldgelben, rhombischen Prismen, die leicht verwittern.
Der Goldgehalt betriigt 49,59, Es ist in Wasser leicht laslich.

Anwendung. In der Photographie zum Tonen der Papierbilder,
in der Porzellanmalerei, zum Firben von Glasflissen (Rubinglas) und in
der Medicin,

Kalivmgoldchlorid (KX AuCl;+ 2H,0) und Admmoniumgold-
chlorid (2 NH, AuCl, + 5 I, 0) sind gelbe, gut krystallisirende Salze,
die wie das ,Goldsalz* verwendet werden.

Untersuchung. Zur Goldbestimmung erhitzt man eine kleine
Einwage der mit dem halben Gewichte Na, CO; gemischten Salze in
einem bedeckten Porzellantiegel allmihlich bis zum Glihen, lisst er-
kalten, list die Salze in heissem Wasser, trocknet, glitht und wigt das
Gold. Von Verunreinigungen findet sich nur Kupfer in Spuren vor.
Zur Bestimmung desselben fillt man das Gold aus der salzsauren Lsung
der Goldverbindung durch Zusatz von reinem Eisenvitriol unter Ir-
wirmen aus und leitet in das Filtrat lingere Zeit Schwefelwasserstoff.

Die Silber- und Goldsalze sind sehr giftig.
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