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Vorwort zur ersten Auflage.

Das Probirbuch soll zur Ausfiihrung grossentheils der Praxis
entlehnter Methoden fiir die dokimastische Untersuchung von Natur-
und Kunstproducten Anleitung geben, welche besonders den Metal-
lurgen, aber auch andere Techuniker interessiren. Bei einiger Ver-
trautheit mit chemischen und dokimastischen Manipulationen diirfte die
gewilhlte aphoristische Ausdrucksweise ohne Weiteres verstindlich sein,
um danach die Proben sicher anzufertigen. Fiir weniger Geiibte
sind unter der Ziffer ,,K. Pr.* vielfach Hinweise auf in meiner um-
fangreicheren

Metallurgischen Probirkunst. Leipzig 1866

enthaltene Details gegeben und ist in den Noten auf die einschlagende
Literatur aufmerksam gemacht, auch darauf gerechnet, dass der
Lehrer helfend eingreift.

Von der Abhandlung der Eisenproben in der Schrift ist mit
Riicksicht darauf Abstand genommen, dass Ausfiihrliches iiber diesen
Gegenstand sich in meinem

Grundriss der Eisenprobirkunst. Leipzig 1875
findet.
Berlin, im September 1879.
B. Kerl.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Den seit dem Erscheinen der ersten Auflage bekannt gewordenen
neuen praktischen Probirmethoden, namentlich den elektrolytischen
Proben, ist in der vorliegenden zweiten kurz Rechnung getragen. -
Durch zahlreiche Literaturnachweise und meine ausfiihrlicheren doki-
mastischen Schriften :

Metallurgische Probirkunst, 2. Auflage, Leipzig 1882.

Fortschritte in der metallurgischen Probirkunst in
den Jahren 1882 bis 1887. Leipzig 1857.

ist Gelegenheit geschaffen, Niheres iiber einzelne Proben zu ersehen.

Die Griinde fiir den Ausschluss der Eisenprobirkunst sind die in
dem Vorworte zur ersten Auflage angegebenen.

Berlin, im April 1894.
B. Kerl.
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Allgemeiner Theil.

1. Zweck der Probirkunst.!) Die Probirkunst (Docimasie,
von doxpafew, priifen), ein Zweig der analytischen Chemie, bezweckt
die quantitative Bestimmung der _technisch nutzbaren Bestandtheile
der Erzeugnisse des Bergbau- und Hiittenbetriebes, sowie auch die
quantitative Priiffung mancher aus anderen Quellen stammender Natur-
und Kunstproducte (z. B. Miinzen, Brennstoffe u. s. w.) in moglichst
kiirzester-Zeit. ~Wiihrend frither, um dem letzteren Erfordernisse selbst
bei beschrinkten Kenntnissen des Ausfithrenden Rechnung zu tragen,
zur Hervorbringung der chemischen Reactionen, aber dfters nur auf
Kosten der Genauigkeit des Proberesultates, der trockene Weg
(trockene Probirkunst) gewiihlt wurde, so hat man neuerdings
vielfach behufs Erzielung genauerer Resultate den nassen Weg (nasse
Probirkunstauf gewichtsanalytischem, maassanalytischem
oder volumetrischem und colorimetrischem Wege) in den
Bereich der Probirkunst gezogen, ohne jedoch den trockenen Weg, wo
er bei hinreichender Genauigkeit rascher zum Ziele fiihrt oder wo den-
selben geeignete einfache nasse Proben nicht immer zu ersetzen ver-
migen (z. B. bei Blei-, Gold- und Silberproben), vollig entbehren zu
kinnen.

Zuweilen wird der trockene Weg mit dem nassen combinirt (Blei-,
Goldproben u. s. w.). Mit grossem Vortheile wird neuerdings auch die
elektrolytische Fillung?) von Metallen (Kupfer, Nickel, Kobalt
u. a.) vorgenommen.

1) Geschichtliches in B. u. h. Ztg. 1888, 8. 200, Kerl, metallurgische Probirkunst. 2. Aufl,
Leipzig 1882, Ders., Fortschritte in der metallurg Probirkunst. Leipzig 1887. Ders., Eisenprobir-
kunst, Leipzig 1875. Balling, Probirkunde. Braunschweig 1879. Ders., Fortschritte im Probirwesen.
Berlin 1887. Clark, Notes of Assaying of Lead, Silver and Gold. Boston 1837. Mitchel, a Manual
of pract. Assaying. Edited by W. Crookes. 6. Edit. London 1855. Kerl, Manual of Assaying.
2, t. Translated by W. Brannt and edited with extensive Additions by F. L. Garrison, Phila-
delphia 1889. C. H. Aaron, Assaying an three Paris, 2. Edit. San Francisco 1880. Hiorns,

ract. Metallurgy and Assaying. 2. it. London 1892. W. L. Brown, Manual of Assaying Gold,

pper and Lead Ores, 4. Edit. Chicago 1892, A. Riche, I'"Art de I'Essayeur. Paris 1585. Be-
ringer, a Text Book of Assaying. Philadelphia. V. Eggertz, Probirblichlein. Stockholm 153
(B. u. h, Ztg. 1888, 8. 91). Ricketts, Notes on Assaying and Assay Schemes. New York 1874,
2) A. Classen, quant. chem. Analyse durch Elektrolyse. 3. Aufl, Berlin 1892, Kemp, Handbook
of electrical Testing. 4. Edit, New York 1888, Muspratt's techn. Chemie. 4. Aufl, Bd. 4, 8. 1486,
Heutiger Stand der Elektrolyse in Ztschr. f. angew. Chem. 1590, 8. 520 (Luckow). Oettel, An-
lultuug zu elektrochemischen Versuchen. Freiberg 1503. B. u. h. Ztg. 1869, 8. 181 (Luckow);
1875, 8, 155; 1877, 8. 5 (Schweder).

Kerl, Probirbuch. 2. Aufl. 3 1
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2 Allgemeiner Theil.

Die maassanalytischen Proben?') lassen sich meist, was bei
viel Proben wichtig, in kiirzerer Zeit ausfiithren als die iibrigen, geben
entweder sehr genaue oder doch fiir metallurgisch- technische Zwecke
hinreichend genaue Resultate?) und sind weniger kostspielig, bediirfen
jedoch grosserer Uebung und mehr chemischer Kenntnisse abseiten

des Manipulirenden als die trockenen Proben und erfordern besondere,
genau herzustellende Apparate.

Withrend man bei trockenen und gewichtsanalytischen Proben das auszubrin-
gende Metall oder eine Verbindung desselben von bekannter Zusammensetzung
i wagt . so wird bei maassanalytischen Proben der Gehalt aus der Zersetzung
der Stoffe berechnet, wobei das Resultat in unrichtiger Weise indernde Sub-

stanzen vorhanden sein konnen, von deren Existenz nicht immer eine Anzeige vor-
handen ist.

Colorimetrische Proben werden meist zur Ermittelung sehr
geringer Mengen von Metallen angewandt, welche sich nach den an-
deren Methoden entweder gar nicht oder nur sehr umstindlich be-
stimmen lassen (Kupfer, Blei, Mangan, Eisen, Quecksilber), sind jedoch
auch fiir metallreichere Substanzen ausgebildet (Kupfer).

Zu Voruntersuchungen bedient man sich hiufig des Loth-
rohrs. %)

I. Mechanische Probirarbeiten.

2. Probenehmen.+) Es ist Grundbedingung bei allem Probiren,
dass die zur Probe angewandte kleine Menge Probirgut der durch-
schnittlichen Zusammensetzung des Haufwerkes u. s. w. entspricht, von

welchem sie genommen worden, und konnen folgende Abweichungen
beim Probenehmen vorkommen:

I. Nichtlegirungen (Erze, Leche, Speisen, Schlacken u. s. w.).

A. Probenehmen mit Hand.

1. Substanzen in grosseren Bruchstiicken von gleich-
miissigerer oder ungleichmissigerer Zusammensetzung :

a) Gleichartige Bruchstiicke (manche Eisenerze, Rammels-
berger Blei- und Kupfererze u. s. w.).

1%‘1%{0:]1 volumetr. Analyse. Hamburg u. Leipzig 1883, Mohr-Classen’s Lehrb. d. analyt.-
chem. L'rlrmetﬁode. Braunschweig 1856, lFﬁslais cher, die Titrirmethode als selbststiindige quant.
Analyse. 5. Aufl. Leipzig. Cl. Winkler, prakt. Uebungen in der Maassanalyse. Freiberg 1888.
Medicus, kurze Anleitung zur Maassanalyse. Nhingan 1858, Kelbe, Grundziige der Maassanalyse.
Karlsruhe 1884. Sutton, a system. Handbook of volumetric Analysis. London 1886. Wells,
volumetr. Analysis. London 1893. Classen, Handb, d. quant. chem. Analyse 1801, 5. 349,
2) B. u, h. Ztg. 1869, 8. 330 (Vergleich. gewichts- und maassanalytischer Proben fir Fe, Cu, Zn, 8b).
Ztschr, d. Ver. deutsch, Ing. 1889, Nr. 18 (Hasenclever), 3) Berzelius, Anwendung des
Liithrohrs. Niirnberg 1828. Scheerer, Lithrohrbuch. Braunschweig 1857. Birnbaum, Lithrohr-
buch. Braunschweig 1872, Simmler, Lithrohrchemie. Zirich 187:. %llrschwnld, Listhrohranalyse,
Leipzig 1891. Landauer, Lithrohranalyse. 1%81. Kerl, Liéthrohrprobirkunst. Clausthal 1877.
Plattner-Richter’s Probirkunst mit dem Lithrohr. 4. Aufl. Leipzig 1878. Ross-Kosmann,

das Lothrohr, Leipzig 1889. Chapman, Blowpipe Practice. Toronto 1881, v. Kobell-Oebbecke,
Tafeln z. Basl‘.im.mu.nf d. Mineralien 1884,

Min. Journ. 1890, Vol.

Prol I von Ei

4) Winkler’s Maassanalyse 1888, 8. 20. Eng. and
49, Nr. 19 (Mexico); 1892, Vol. 53, Nr. 8 (El Paso) ; 1892, Vol. 54, Nr. 7 (‘%’ood .
: in Stahl u. Eisen 1838, Nr. 5. Probenehmen von Erzen ohne Gebrauc
ller, Vorrichtungen in Stahl u. Eisen 1891, B. 927 (Glenn); 1892, 8. 470 (Landis). Un-
gleiche Proberesultate auf verschiedenen Werken In Iron 1892, Vol. 40, Nr. 1088,




I. Mechanische Probirarbeiten. Probenehmen. 3

«) Haufenprobe!): Entnahme von Stiicken, ohne sie auszu-
suchen (wohl mit verbundenen Augen), von verschiedenen Stellen an
der Peripherie des Haufwerks mit Hand oder Schaufel und auch
tiefer heraus nach dem Abriumen der durch die Atmosphiire getrock-
neten obersten Schicht, Zerkleinerung der gesammelten Masse, etwa
100 kg (in Freiberg bei Stufferzen !/,, vom Haufwerk), unter Walz-
oder Pochwerken oder mit Fiustel auf einer Eisenplatte bis zur
Bohnengrosse, Formirung eines quadratischen oder conischen Haufens,
\'ierthelien'desselben, weitere Zerkleinerung des entnommenen Vier-
tels, Formirung eines neuen zu theilenden Haufens daraus, mehr-
malige Wiederholung der Zerkleinerung und Verjiingung zuletzt auf
einem Brette oder einer Eisenplatte mit Rand (Reducirtafel), bis
zuletzt !/,—1 kg Probirgut zuriickbleibt, welches durch ein Sieb mit
30 % 30 Maschen auf 1 gqem geht.

Inden Ver. Staaten?) wird beim Abladen
der Erze jede zehnte Schaufel, bei reichen
die finfte Schaunfel entnommen, zwischen Stein-
brechern zerkleinert, die Masse durchgeschaufelt
und geviertelt, das Viertel mittelst Reibers?®)
feingerieben, durch ein Sieb mit 70—80 Maschen
auf den Linearzoll geschlagen, wieder gevier-
telt u. s. w. Von Kupfererzen*) zieht man in In-
tervallen Proben aus dem Pochtroge oder nimmt
immer die zehnte Schaufel®) voll oder wirft
Alles itber eine Theilschaufel (au. b, Fig. 1).

Bei Eisenerzen®) Entnahme von Stiic-
ken, Abschlagen entsprechender Theile, Zer-
kleinern, Sieben durch ein 10-Maschensieb,
Mischen, Ausbreiten zu einem Haufen, Ent-
nahme einer Probe mit einer Schaufel, Treiben
durch ein 40-Maschensieb, griindliches Mengen,
Aufbewahren in Flaschen. — Ausstiirzen jedes-
mal des 10. Sackes von Riotintocementkupfer
auf einen Haufen, Umschaufeln, Verjingen
durch Halbiren u. s. w.

g) Wiageprobe. Entnahme von nicht besonders ausgesuchten

Erzstiicken beim Verwiigen einer Post von jeder Abwage, Zerkleinerung
und Verjiingung des Gesammelten nach «. (Oberharzer Kupferkiese.)

y) Raspelprobe. Nicht pulverisirbare Brennstoffe werden mit-
‘telst Raspel zerkleinert und eine Verjiingungsprobe damit vorge-
nommen.

8) Schlackenprobe. Entnahme eines Stiickes Schlacke von
jedem Abstiche oder Abwurf oder Abschlagen eines Stiickes von jedem
Schlackenkegel, Zerkleinern der Stiicke von einer Schicht und Ver-
jingen der Masse in obiger Weise.

Auf einigen amerikanischen Werken’) werden die Bleischlacken
mittelst der Jolly’schen Federwaage untersucht.

b) Ungleichartige Bruchstiicke (Gold- und Silbererze, vicle
Kupfererze, Steinkohlen mit Schiefer und Kies, Kupferschiefer u. s. w.).

Fig. 1.

1) B. u, h. Ztg. 1868, B. 26; 1872, 8. 59. Hofman, Metallurgy of Lead, New York 1892, p. 49.
%) B. u. h, Ztg. 1884, B, 286; 1886, 8. 69; 1888, 8. 313; 1889, 5. 3us. 3) Ebend. 1887, 8, 479,
Taf. 12, Fig. 11 u. 12, 4) . and Min. Journ. 1885, Vol. 89, Nr. 16 u. 17. 5) Ebend.
1891, Vol. b1, Nr. 25. 6) B. u. h. Ztg. 1892, 5. 281. 7) Ebend. 1886, S. 84.

e
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Kreuzungsprobe.!) Bei ungleicher und zu grober Korngrosse
Zerkleinerung des ganzen Haufwerks mittelst Poch- oder Walzwerkes,
Durchlassen des Zerkleinerten durch Ritter oder Cylindersiebe (Wall-
nussgrosse bei weniger werthvollen, Haselnuss- bis Bohnengrdsse bei
werthvolleren Erzen u. s. w.); Aufstiirzen zu 30 —40 cm hohen oblongen
oder quadratischen Haufen, Herstellung sich kreuzender, etwa 20 —30 cm
breiter Griiben durch Herausschaufeln des Erzes bis auf die Sohle,
Ausstechen von Probegut aus den zwischen den Griben stehen ge-
bliebenen Quarrés von oben bis unten, Formirung eines neuen recht-
eckigen Haufens aus dem Ausgeschaufelten direct oder nach weiterer
Zerkleinerung zu etwa Hirsekorngrosse und nach vorherigem Durch-
mengen, abermalige Kreuzung und Wiederholung einer solchen schliess-
lich mit dem Probeldffel, immer nach vorheriger weiterer Zerkleinerung,
schliesslich zu Pulver. (Verfahren auf den grossen Erzverkaufsplitzen
in Swansea und Liverpool, fir amerikanische Silbererze auf dem Ober-
harze und in Freiberg, fiir Mansfelder Kupferschiefer u. s. w.)

2. Substanzen in Schlieg- oder Pulverform.

a) Probenahme beim Verwiigen. Sorgfiltiges Mengen der
Schliege, welche bei reicherem Gehalte zweckmiissig derart durch ein
Sieb mit 10 Maschen pro cm sich miissen schlagen lassen, dass nicht
iiber 15 Proc. Gribe zuriickbleibt, sonst aber roscher sein konnen;
Verwiigen der Schliege in Quantitiiten von 50— 100 kg, Entnehmen
von drei Loffelproben aus verschiedenen Héhen von jeder Abwaage in
nebenstehende Holztroge, Vermengung der simmtlichen Proben von
einem Posten und Verjiingung eines daraus formirten Haufens durch
Vierteln oder durch die Kreuzungsprobe (Oberharz?), Freiberg).

Probenahme von Kriitzen?®) der Goldschmiede (Schliff, Schmelztiegelscherben,
Lumpen u. s. w.): Brennen des Ganzen im Flammofen mit Flugstaubkammer zur
Zerstorung des Organischen, Zerkleinern des Ganzen durch Pochen oder Mahlen,
Sieben durch ein Sieb mit Maschen von Sandkorngrdsse (unter mm), Ausziehen von
Eisen aus der Siebgﬂis&e mittelst eines Magneten, Zusammenschmelzen des Grobe-
riickstandes mit Soda und Borax, Ausgiessen-zn einem Barren, Wigen desselben,
Probenahme davon mittelst Aushiebes oben und unten; Ausziehen des Eisens mit-
telst Magnetes aus dem Siebfeinen, Verwiigen desselben, Probenahme mittelst Loffels
oder Schaufel von jeder Abwaage, Verjingen des gemengten Probegutes durch Vier-
teln eines daraus formirten Haufens, Feinreiben und wiederholtes Sieben der ver-
jiingten Probe, bis Alles durch ein feines Sieb gegangen ist, Probiren, Zusammen-
rechnen des Metallgehaltes im Barren und in dem Siebfeinen. — Nach Fadé's
Verfahren: Einschmglzen metallischer Abfille (Schnitzeln, Feilspine) im Tiegel
und Probiren des Barrens auf Gold und Silber; sonstige Kriitzen (Tiegel, Abfille
vom Schleifen und Poliren der Waaren, Kehricht w. s. w.). Glihen im Flammofen,
Zerkleinern unter einem Kollergang, Absieben griberer Theile in einem Cylinder-
sieb, Ausziehung des Eisens aus dem von Edelmetall gesonderten Siebgroben mit-
telst Magneten und Einschmelzen, Mischen des Siebfeinen und Probiren auf Gold
und Silber; Aufbereitung armer, Graphit und Thon enthaltender Gekritze auf Setz-
maschinen, Spitzkiasten und Kehrherden.

b) Probenahme vor dem Verwigen von Haufwerken.
Einbohren eines mit Handhabe versehenen gestielten Hohleylinders aus

1) Festschrift der Mansfelder Gewerksch. z. 4. Bergmannstag in Halle 1539, 8. 76 und Preuss. Ztachr.
17, 187 (Mansfeld); 18, 223, 224 (Swansea). 2) Kerl, Oberharzer Hilttenprocesse 1860, S, 145,
8) B. u. h. Ztg. 1886, S. 441 (Gbrz); 1837, 8. 91 (Fads).
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Blech mit nach innen klappendem Ventile am unterrr Ende an ver-
schiedenen Stellen bis auf den Boden des Haufwerks, Mengen der
heraufgeholten Masse und Verjiingen derselben oder Emporschrauben
des Schlieges mittelst Schnecke in dem Hohlcylinder.?)

Das Verwigen der Erze beim Erzankauf?) ge-
schieht auf mehreren deutschen Hiittenwerken

bei Gehalten bis 0,56 Proc. Ag oder 0,01 Proc. An bis
auf 10 Pfd. (5 kg),

% - ither 0,6—5 Proc. Ag oder 0,0105—0,1 Proc.
Au bis auf 1 Pfd.,

) " itber 5—50 Proc. Ag oder 0,1006—1 Proc.
Au bis auf 0,1 Pfd,

. hoheren Gehalten bis auf 0,02 Pfd.,

,, silber- und goldfreien Erzen bis auf 10 Pfd.

3. Substanzenin feurig-fliissigem Zu-
stande.?) Zur Erlangung von Spanproben:
Einhalten eines trockenen abgewiirmten Stecheisens
in die fliissige Masse (Schlacke u. s. w.), Ab-
schlagen der erstarrten Spiine, Zerkleinern, Mengen
und Verjiingen, wobei aber durch das Eisen keine
Zersetzung der geschmolzenen Substanz eintreten
darf (z. B. mogliche Abscheidung von Blei aus
Bleistein und Bleispeise).

B. Automatisches Probenehmen.*) Zur
Probenahme bei grossen Erzmassen bedient man
sich (Vereinigte Staaten, Chile, Ems u. s. w.)
mechanischer Probenehmer, welche das Haufwerk
in kleinere Partien zerlegen.

Beispiele: Fig. 2. a gusseiserner Trichter zur Auf-
nahme des mittelst Steinbrechers und Walzen zerkleinerten
und durch eine Separationstrommel mit 8,6 mm Maschen-
weite geschlagenen Erzes, b Roststibe, ¢ Trichter, welcher
einen Strahl gut gemischten Erzes in die 25,6 mm weite,
stark gereinigte Rinne d entlisst, aus welcher bestindig
'/io des Stromes Probemehl durch eine Rdhre in einen
Kasten gelangt. — Fig. 3. a Becher, welche sich langsam
unter einer Lutte bewegen und den herabfallenden Erz-
strom in einen seitlichen Behilter b entleeren. — Bei der
Sturzprobe (Chile®), Colorado®), Idria) wird das auf
einer Kisenbahn herangefahrene Erzgefiss iiber der Spitze
einer auf den Kanten mit Scheidewiinden versehenen Holz-
oder Eisenpyramide entleert, wodurch sich die Masse viertheilt. Ein Viertel wird
weiter zerkleinert und wieder iiber eine kleinere Pyramide ausgestiirzt u. s. f.

II. Legirungen. Dieselben sind im fliissigen Zustande, nament-
lich nach dem Umriithren homogen, zeigen aber nach dem Erstarren

1) B. u. h. Ztg. 1889, 8, 301 (Krup 22. 2) Bezahlnnﬁ:eluire fiir den Einkauf von fremden
Erzen und Gekriitzen auf den fiskalischen Hiittenwerken bel Freiberg. Clausthal 1870. (Auch Oesterr.
Ztschr. 1869, Nr. 44.) Engl. Standard f. Zinnerze B. u. h. Ztg. 1862, 8. 261, fir Kupfererze ebend.
1862, S. 816 und 1887, S. 181. Spanische Tarife B. u. h. Ztg. 1868, S. 26. Tarnowitzer Erztaxe in
Preuss. Ztschr. 14, 217. Amerikanische Hfitten in B. u. h. Zli. 1884, 5.236; 1888, 8, 313; 1889, S, 308.
4) Fresenius’ Ztschr. 28, Heft 1 (Gawalovski). B. u. h. Ztg. 1889, S, 301, 4) B. u. h, Ztg.
1882, S. 404 (Reed). Ebend. 1887, S, 479, Peters, Modern Amer. Methods of Copper Smelting
1861, p. 80 (Brunton). Hofman, the Metallurgy of Lead, New York 1892, p. 52. Ztschr. . angew.
Chem. 1801, S, ¢98; 1893, S. 16 (Bridgeman). 5) B. u. h. Ztg. 1872, 8, 232, 6) Ann,
d. min. 1874, 13, 606, g

Fliissige
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Legirungen.
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an verschiedemen Stellen (Rand, Mitte, Oberfliche, Boden) meist ver-
schiedene Zusammensetzung?!), was das richtige Probenehmen er-
schwert. 2)

Goldbarren mit 900 Tausendstel Feingehalt, sowie Silberkupferlegi-
rungen mit 718—719 Taus. Silber (Ag, Cu,) sind homogen. Bei htherem Feingehalt
werden sie nach der Mitte hin reicher, z B. bei 3 Ag und 1 Cu, am meisten bei
900 Taus. Feine, bei niedrigerem an den Seiten, z. B. bei 1 Ag und 2 Cu, auch
bei 1 Ag und 1 Cu, und im Inneren geringer als an der Oberfliche; auch sind an
letzterer selbst die Gehalte an verschiedenen Stellen verschieden. Je dicker die
Planschen, um so grisser die Differenz, bis zu 10 Taus. Bei dem fiir die deutsche
Silberwaarenindustrie besonders wichtigen Gehalt von 800 fein ist der Durchschnitt
eines Barrens immer hiher, als die Aushiebprobe ergiebt, bis zu 8—4 Taus. Differenz.
Miinzzaine (lange diinne Platten von 833 Gehalt) ergaben bei Aushieben an den
Kanten und in der Mitte der Fliache bezw. 830—831 und 835—836, wilhrend der
berechnete Durchschnitt und die Tiegelprobe 833 ergaben. Bei Oberharzer Brand-
silber hilt die Unterprobe 3—4 Taus. Silber mehr als die Oberprobe und ein Gold-
gehalt zieht sich mehr nach unten. Bei einem Thaler und einem Funfmarkstiick
ist die Mitte um 2 Tausendstel reicher als der Rand. Ein in der New Yorker
Miinze probirter Barren enthielt in der oberen Partie 2,566 Unz. Gold und 190 Unz.
Silber, mitten 8,58 Unz. Gold und der unterste Theil 3,28 Unz. Gold und 224 Unz.
Silber. Bei Goldplatinbarren verhielt sich an der Aussenseite Gold zu Platin,
wie 909 : 98 gegen 845: 146 in der Mitte. Werkblei®) ist um so ungleichmiissiger,
je grosser der Gehalt an Antimon, Arsen und Kupfer. Nach Schertel reichern
sich vorzugsweise Cu, Bi, I'e, Ni und S oben an, Gold und Silber gelen mehr
nach unten.

1. Barren- oder Aushiebprobe.4) Entnehmen von Probir-
gut (bei Silberbarren je 2,5 g, bei Goldbarren 1,5 g) mittelst Hohl-
meissels und Hammers oben und unten vom Barren von entgegen-
gesetzten Enden (nach englischem Verfahren Abschlagen der entgegen-
gesetzten Kanten), Aushiimmern oder Auswalzen der Proben, Zerschneiden
der Bleche in Schnitzeln, Probiren der Ober- und Unterprobe fiir sich
(Abwaage je 0,5 oder 1 g) und Berechnen des Durchschnitts (Gold-
proben) oder Angabe des niedrigsten Gehaltes (zuweilen bei Silber-
proben).

Diese Probe eignet sich am besten far gleichmissiger zusammengesetzte Le-
girungen, kommt aber auch fir solche in Anwendung, bei denen Ober- und Unter-

probe differiren. Aushiebproben eignen sich nicht fir Werkblei, namentlich nicht,
wenn die Probespiine zusammengeschmolzen werden, wobei sich Kritze bildet.

2. Bohrprobe.5) Durchbohren des Barrens u. s. w. in der Mitte
und am Rande, wobei im Vergleiche zur Aushiebprobe auch Material
aus dem Innern erhalten wird; der Barren wird aber unansehnlich,
die Bohrspiine lassen sich schwierig gleichmiissic mengen und werden
besser unter Kohlenstaub eingeschmolzen (Werkblei, Schwarzkupfer,
wobei man das Blei auf einer blanken Eisenplatte zu diinnen Streifen
giesst, die man mit der Scheere zerschneidet).

1) Kerl, Grundr. d. allgem. Hiittenkunde, 2. Aufl,, 8. 15. Dingl. polyt. Journ. 208, 106; 215,
431. Ber. d deuntsch, chem. Ges. 1574, 5. 1548. B. u. h. Ztg. 1874, 8. 63; 15875, 8. 251; 1830, 8. 45,
52 (Danert): 1888, S, 139; 1800, 8. 405 (Mathey, Goldplatinlegirungen); 1881, 8,72, Schldsser,
Miinztechnik. Hannover 1884, 8 118. Eng. and Min. Journ. 1886, Vol. 41, Nr. 1 (Doughtery);
1890, Vol. 60, Nr. 4 (Goldsilberlegirungen); 1892, Vol. 54, Nr. 14 u. 26. Oesterr. Ztschr. 1531, 8. 269
(Sﬂberlmpfarfegirnngen). Dingl. polyt. Journ. 267, 6570 und B. u. h. Ztg. 1888, B. 230 (Riussler).
9} Oesterr. Ztschr. 1890, Nr. 24 (Jtptner); Nr. 43 (Kail). 8) Freiberger Jahrb. 1837, 1T, 12.
Ztschr. d. Ver. deutsch. Ing. 1888, 5. 757 (Schertel). B. u. h, Ztg. 1869, 8. 278; 1888, 8. 139, 475;
1886, B. 174; 1887, S, 200. Oesterr. Ztschr. 1856, 8. 101. Fresen. Ztschr. . analyt. Chem. 1877,
8. b04. 4) Vergleichung der Barren- u. Granulirprobe in B, u. h, Ztg. 1582, 8. 432, b) Mit-
chell, pract. Assaying 1868, 8. 565 (Bohrvorrichtung}.
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Zum Durchbohren dicker Stiicke (z. B. Schwarzkupferbldcke) bedient man sich
wohl einer mechanischen Vorrichtung in Gestalt eines einarmigen Hebels mit Ge-
wicht an dem einen Ende und mit mit Hand zu bewegendem Bohrer in der Mitte.

Auf amerikanischen Hiitten hat sich fir Werkblei als das zuverlissigste
Verfahren ergeben, den Barren mittelst eines Locheisens (Pfriemenbohrers) diagonal
mehrmals, etwa 4mal, zu durchbohren, jede der 4 Proben fiir sich abzutreiben und
aus den Resultaten das arithmetische Mittel zn nehmen.

3. Spanprobe. Wird ausgefiihrt, wie die S. 5 ausgefiihrte,
z. B. fiir Gaarkupfer; bei der Zwick- oder Tupfprobe Ein-
tauchen der blanken gekriimmten Spitze eines Eisenstabes oder einer
Zange in das Metallbad und Abschlagen der erstarrten Kruste. Man
nimmt beim Silberfeinbrennen wohl eine Zwickprobe von der Ober-
fliche des fliissigen und eine Aushiebprobe vom Untertheile des er-
starrten Brandsilbers.

4. Ausschnitt- und Ausstossproben. Ein durch die Mitte
der Miinzen ausgeschnittener Streifen ergiebt nicht den richtigen Ge-
halt, da man zu wenig Randtheil erhilt. Zweckmissiger schneidet
man einen Quadranten aus, entfernt dessen an der Spitze und an der
Peripherie befindliche Ecken und probirt diese, wo dann die Proben
dem Rande und der Mitte der Platine entsprechen.

Versuche iiber das sicherste Verfahren zum Nehmen von Probirspinen sind
mit der japanischen Minze Yen!) angestellt, welche 900 Taus. Silber enthilt. Aus
Werkblei nimmt man wohl aus einem Barren einen mehr breiten als hohen Aus-

schnitt, walzt denselben diinn, zerschneidet die Folie in kleine Stiicke und mengt
dieselben gut zusammen.

5. Schopf- und Granulirprobe (Tiegelprobe), die den
mittleren Durchschnittsgehalt am sichersten angebende Probe. Schmel-
zen der Barren von Legirungen edler Metalle in einem Graphittiegel,
Umriithren mit einem Eisen- oder Thonstabe, Heraufholen einer fliissigen
Probe mittelst kleinen Schiopfloffels von der Sohle des Tiegels und
Ausgiessen in diinnem Strahle in ein mit warmem Wasser gefiilltes
kupfernes Gefiss, welch’ ersteres durch einen Besen in langsam ro-
tirende Bewegung versetzt wird, oder gleich Ausgiessen durch einen
Reiserbesen und sorgfiltiges Trocknen der Granalien. Legirungen
unedler Metalle (z. B. Werkblei2) werden nach dem Einschmelzen unter
Kohlenstaub wohl direct auf eine Eisenplatte ausgegossen (8. 6). Bei
silberhaltigem Gold ergab die Granulirprobe einen geringeren Gold-
und einen hoheren Silbergehalt als die Barrenprobe.?)

Fiir die Herstellung von Miinzen nimmt man folgende Proben: Barren-
probe von den zu legirenden Metallen; Granalien- oder Tiegelprobe von
der eingeschmolzenen Legirung; Stockprobe von Ausschnitten der fertigen
Miinzen; Cessalienprobe von den, z. B. innerhalb 4 Wochen, erfolgenden zu-
sammengeschmolzenen fehlerhaften, ausschiissigen Miinzen.

3. Zurichten des Probirgutes.?) Die Zurichtung von Legi-
rungen besteht in einem Ausplatten und Zerschneiden der diinnen
Platten, oder es findet directe Benutzung der Granalien statt. — Bei
Nichtlegirungen kinnen folgende Operationen erforderlich sein:

1) B. u. h. Ztg. 1891, 8, 72, 2) Ebend. 1869, 8. 278 (Bﬂxlefg) 3) Ebend. 1892, S. 432
{(Janin). 4) Hierher gehiirige Vorrichtungeh sind u. a. aufgefiilhrt in B. Muencke's illustr. Ver-
zeichniss chem. Apparate 1804, -

Legirungen

Nichtlegi-
rungen.,
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1. Bestimmung der Niisse (Nissprobe). Abwiigen von Probir-
gut nach einem verjingten Gewichte (Nissgewicht, z. B. in Frei-
berg 1 Centner = 75 g) in so viel Centnern oder Kilogrammen, als
die betreffende Post wirkliche Centner oder Kilogramme enthilt; Er-
wirmen der Abwaage in einer gestielten kupfernen oder eisernen
Pfanne oder direct in der abnehmbaren Waagschale auf einem Ge-
stelle iiber einem geheizten Ofen oder Kohlenbecken oder iiber dem
Muffelofen oder im Sandbade?!) unter Umriithren mit einem Spatel so
lange, bis eine dariiber gehaltene kalte Glas- oder Schiefertafel nicht
mehr beschligt und zwei Wigungen iibereinstimmen, ohne dass bei
Schwefelverbindungen Geruch nach schwefliger Siure entsteht und bei

Anwesenheit organischer Substanzen (Einhalten von
Fig. 4. Papier) deren Verkohlung eintritt; Auswiigen bis
auf 0,5—0,25 Pfd. — Zum Trocknen?) bei 100° C.
dienen neuerdings auch aus Aluminium #) hergestellte
Wasserbiidert) mit durchlécherten Querwiinden
in Gestalt von Kiisten mit Wasser enthaltendem
Zwischenraume (Fig. 4) oder von ineinander ge-
setzten kupfernen oder emaillirt-eisernen Niipfen
(auch aus Aluminium) mit Wasser im Zwischen-
raume, oder von zwei ineinander gesetzten Cylindern (Scheibler’s
Dampfapparat)®); bei erforderlichen gavnz bestimmten hoheren oder
niedrigeren Temperaturen
Fig. 5. Anwendung der von unten
erhitzten Fresenius’schen
Trockenscheibe a(Fig.b)
von Gusseisen — 25 c¢m
im Durchmesser, 4 em dick
und von unten durch eine
Wiirmequelle zu erhitzen;
b Handhabe, 36 cm hoch;
¢ Messingschiilchen mit
numerirtem Stiele; d Ge-
hiiuse mit Kupferfeile ge-
filllt, zur Aufnahme des
Thermometers e —, Luft-
bider® und Trocken-
schriinke (neuerdings aus
Aluminium) und zuweilen
Sandbider, von denen
sich das Riidorff’'sche’) mit verstellbarer Gasheizung besonders
empfiehlt.

1) B. u h. Ztg, 1888, 8, 313 (Leadville), 2) Trockenapparate in Ztschr. f. angew. Chem.
1862, B, 536 (Petersen); Chem.-Ztg. 1888, Nr. 102 (K#hler) Trock hrank mi t
Temperatur in Chem.-Ztg. 1886, 3. 619 Winkler’'s Maassanalyse 1888, 8, 1. 8) Chem.-Ztg.
1883, Nr. 3 (Bornemann). 4) Ahzu{:\'urrlr:htung fiir Wasserbilder in Ztschr. . angew. Chem.
1889, 8. 100 (Winkler). Klement’s Wasserbad mit constantem Niveau in Fresen. Ztschr.
1883, 8. 306. Raikow's continuirliches Wasserbad in Chem.-Ztg. 1889, Nr. 7. 5) Dingl.
mt. Journ, 223, 312. Muspratt’s Chem. 3, Aufl. 5, 1635. 6) Bunsen's L mit

penrunequlnnr in Kerl’'s Grundr. d. Eisenprobirkunst 1875, 8. 3. Raulin’'s Wirmeregulator
in Dingl. polyt. Journ. 227, 263. Trockenapparate if R. Muencke's illustr. Preisverzeichniss 1804,
S. 378, 7) Chem.-Ztg. 1885, Nr. 67. R. Muencke's Verzeichniss u. s. w. 1804, 8. 331.
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2. Feinreiben der getrockneten Masse unter thunlichster Ver-
meidung. des Stiubens in einem bedeckten Morser oder auf einer guss-
eisernen flachen Reibschale mit einem Reiber.?)

3. Sieben?), seltener in Haar- als Messingdrahtsieben von
verschiedener Maschenweite (z. B. bei weniger werthvollen Erzen
mit 14—20 Lochern, bei werthvolleren mit 28 —32 Lochern und
mehr pro Centimeter), wobei sprode Substanzen ohne Schwierig-
keit durchs Sieb zu bringen sind, solche mit geschmeidigen
Beimengungen aber einen ausgeplatteten Riickstand auf dem Siebe
hinterlassen (z. B. Erze mit gediegen Silber und Kupfer, Ge-
schmeidigglaserz, Bleikorner in Schlacken und Lechen, Gold- und
Silber enthaltende Kritzen (S. 3) u.s. w.); dann entweder bei harter
Gangart (Quarz) wieder-
holtes Aufreiben des e A
Siebfeinen mit der Sieb-
gribe, bis Alles durchs
Sieb hindurchgegangen
oder bei weicher Gang-
art Wiigen und Probiren
des Riickstandes fiir sich
auf einmal (z. B. silber-
reichen Riickstand) und
des Siebfeinen fiir sich,
nachdem dasselbe auf
Glanzpapier  gemengt
und noch wiederholt
durch ein grobes Sieb
hindurchgelassen, dann
Berechnung des Ge-
sammtgehaltes. Verpak-
ken des zum Probiren
fertigen Materials in
Holzbiichsen, Glisern
oder Leinwandsiickchen.
Zur Aufnahmeder Probe-
mehle und Probeposten
beim Einwiigen zum
Probiren dienen wohl so-
genannte Mehlscherben aus gewohnlichem Thone von 80—100 mm
ausserem Durchmesser unten, 100—120 mm oben und 40—45 mm
Hohe (Ungarn).

. Das Messingsiebgewebe befindet sich zweckmissig in einem Gehiuse von ver-
zinntem Eisenblech oder Messing, welches in eine Trommel von gleichem Material
passt. In den Ver, Staaten®) verwendet man fiir Silbererze Siebe mit 70—80 Maschen
auf den Linearzoll (29,2 mm). Fiir englische Kupferproben verwendet man Siebe
mit 40—60 Maschen aunf den Linearzoll.

4. Schlimmen zum Trennen specifisch schwererer Substanzen
von leichteren (geristeter Zinnstein, Goldkies u.s. w.) oder zur Er-

1) B. u. h. Ztg. 1887, Taf, 12i1I Fig. 11 u. 12.  2) Ebend. 1868, S. 422 (Handsieb von Josse

1868, 8. 420 (Classirtrommel). Ztschr. f. angew. Chem. 1888, S, 698 (Schilttelmaschine). 3) B

)
u.
h. Ztg, 1888, 8. 813

Feinreiben,

Sieben.

Sehliinnen.
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zielung eines gleichmiissigen Korns (Smalteproben) durch Aufrithren
der gehorig zerkleinten Masse in Wasser in einem Becherglase,
Absetzenlassen und Abgiessen der feinen Triibe; oder im Schulz’-
schen Schlimmapparate (Fig. 6), indem man aus der Mariotte’-
schen Flasche A durch d Wasser auf das zu Schlimmende im Spitzglase 1
fliessen liisst, wo sich dann in den Glisern 2 und 3 verschiedene Korn-
grossen und das Feinste im Becherglase B absetzt; ferner durch Sichern
in einem holzernen Sichertroge!) (Fig. 7, 8) von 420—470 mm Linge,
160—210 mm Breite und 35—40 mm Tiefe
Fig. 7. oder auf einer muldenférmigen Schaufel
von 400 mm Linge und gleicher Breite
(cornische Zinnerzprobe). Zum Verwaschen
von Golderzen dient in Amerika u. s. w.
eine holzerne lackirte oder blecherne
Schiissel ( Batea, Fig. 9), welche auf der
Hand rasch gedreht wird. Zuweilen Prii-
fung des Ausgeschlimmten nach physi-
kalischen Kennzeichen mittelst Loupe
oder mittelst des Lot hrohrs (z. B. Silber-
erze vor der Ansiedeprobe zur Normirung
_ des Bleizuschlages nach anwesenden frem-
) den Schwefel-, Antimon- und Arsenme-
tallen).

. Mechanische Trennung der
Bestandtheile nach dem specifi-
schen Gewicht.?) Zur Trennung me-
tallischer Mineralien von erdigen Beimengungen dienen specifisch
schwerere Fliissigkeiten, z. B. Kaliumquecksilberjodid, borowolfram-
saures Cadmium, concentrirte Schwefelsiure zur Trennung der Stein-
kohlen von Schiefer u.s. w.

4. Ein- und Auswiigen, Messen. Vor jeder Wigung Priifung
der Waage auf ihren Gleichgewichtszustand und Aufthun der zu wii-
genden nicht warmen Substanz nicht unmittelbar auf die Waagschale,
sondern auf geeignete kleinere Schillchen, Uhrgliiser (hygroskopische
Substanzen in verschlossenen Rohren); jedesmalige Arretirung der Waage
beim Auf- und Abnehmen von Gewichten und rasches systematisches
Wiigen dadurch, dass man stets das niichst niedrigere Gewicht bis zur
Herstellung des Gleichgewichtes auflegt; Umschalen behufs genauester
Wiigung; richtiges Wigen bei auch nicht im Gleichgewichte befind-
licher Waage dadurch, dass man die abzuwiigende Substanz auf die eine
Waagschale legt, auf die andere Tarirstoffe (Zinufolie, Schrot, Korn-
blei u.s.w.) bis zum Gleichgewichte, die Waage arretirt, die abgewogene
Substanz fortnimmt und dafiir Gewichte bis zum Gleichgewichte auf-
legt, welche dann das richtige Gewicht angeben.

1) B. u. h. Ztg. 1889, S. 127 (Siebenbiirgen). 2) Goldschmidt, Verwendung von Kalium-
quecksilberjodidlisung (Thoulet’sche Flissigkeit) zu mineralogischen und petrographischen Unter-
suchungen. Stuttgart 1851. Fresen. Ztschr, 21, 240(Klein). ibl. zu den Ann. em. u. Phys. 7,
8256 (Gisevius). Gerlach, spec. Gew. von Salzlisungen in Chem. Industr. 9, 241.
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1. Einwidgen, und zwar a) pulverformigen Probirgutes.
Ausschiitten desselben getrocknet auf Glanzpapier, Ausbreiten in spiral-
formigen Windungen mit dem Probenloffel, Zusammenziehen in radialen
Streifen nach der Mitte, Herausnechmen von Masse mit dem Proben-
I6ffel von unten nach oben aus dem Hiufchen; Aufziehen der mit den
Gewichten auf der linken Waagschale versehenen Waage und Ausschiitten
des Inhalts des Liffels bei leisem Klopfen an dessen Stiel auf das
Schiilchen der andern Waagschale bis zum Gleichgewichte, nachdem bei
zu viel jedesmal unter Arretirung der Waage das Nothige wieder heraus-
genommen. — Abwigen grosserer Mengen auf einem mit Kornblei
oder Schrot tarirten Uhrglase, bei hygroskopischen Substanzen in
12—14 em langen und 8—10 mm weiten zugekorkten Glasrdhren,
welche erst mit dem Inhalte, dann nach Ausschiitten einer entspre-
chenden Probemenge wieder gewogen werden.

b) Legirungen. Herstellung von Granalien (S. 7) oder kleiner
Streifchen oder Splitterchen (S. 6) aus denselben, Ansammeln in einer
Glas- oder Kupferschale und Transportirung derselben mit der Pin-
cette auf das Schiillchen der rechten Waagschale, wihrend die Gewichte
auf der linken liegen.

¢) Zuschlige. Das Wigen geschieht minder genau entweder
direct auf dem Schiilchen der Waagschale, wenn dieses von der Sub-
stanz nicht angegriffen wird, sonst auf einem tarirten Ubrglase.

2. Auswiigen der Konige u.s. w. Aufsetzen des Konigs mit
dt?r Pincette auf das Schilchen der linken Waagschale und der Ge-
wichte auf die rechte, indem beim Auflegen oder Abnehmen der Ge-
wichte die Waage jedesmal arretirt werden muss.

. Auswigen und procentales Angeben des Metallgehaltes auf den
fiskalischen Hittten zn Freiberg u. s. w. bei Abrundung geringerer Gewichts-
grissen pro Ctr. 4 100 Pfd. trockenes Erz:

bei Au von 0,0005 zu 00005 Pfd. (0,25 g),
. Ag bis 0,25 Pfd. von 0,005 zu 0,005 Pfd. (2,6 g),
» Ag mit iiber 0,25 bis zu 2 Pfd. von 0,01 zu 0,01 Pfd. (5 g),
. Ag von mehr als 2 Pfd. von 0,02 zu 0,2 Pfd. (10 g),

” g:i 4 ‘;’ e fl’ Pfd. } durch alle Gehaltsstufen.
" ” ” ”

. 3. Messen der Zuschlige, z. B. bei silberfreiem Kornblei
fiir die Ansiedeprobe in geaichten grésseren, mit Nummern auf dem
Stiele versehenen Probeliffeln oder in einer an der Seite mit einem
Stopsel geschlossenen Glasréhre, deren anderes Ende einen mit Skala
versehenen Holzcylinder aufnimmt.

9. Beschicken des Probirgutes. Entweder directes Einschiitten
des Probirgutes in das Probirgefiiss (in Tuten mittelst Blechtrichters
oder Mengkapsel) ohne alle Zuschlige (z. B. beim Rosten) oder Ver-
sehen desselben mit Zuschliigen in der Weise, dass

1. das Probirgut zu unterst in das Probirgefiss kommt, darauf
der Reihe nach die einzelnen Zuschlige, ohne dass unter Zeitersparung
umgeriihrt wird, wo dann weniger leicht ein Aufblihen der Massen
beim Erhitzen stattfindet (Beschickungen mit einem Kohlegehalte,
z. B. Bleiprobe mit Pottasche, Mehl und Eisen);

Einwiigen,

Auswiigen.

Messen.

Modifica-
tionen.

Ohne Men-
gen.
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2. das Probirgut zu den bereits im Probirgefisse enthaltenen Zu-
schligen gethan und Alles umgeriihrt wird, wenn kein Aufblihen in
der Hitze zu befiirchten (z. B. Bleiprobe mit Pottasche, Ansiedeprobe),
oder eine innige Beriihrung der Substanzen erforderlich ist (Zinnprobe).

3. das Probirgut mit den Zuschligen vor dem Einthun ins Pro-
birgefiiss in einer etwa 140 mm langen und 40 mm weiten kupfernen
Mengkapsel (Fig. 10) mit einem Spatel gemengt und mittelst deren
20 mm weiten Schnabels unter Nachhilfe mit einem Borstenpinsel ins
Gefiss gethan oder zuvor in einer Reibschale von Stein (Porzellan,
Serpentin, Achat) oder Metall (Stahl, Gusseisen, Messing) innig zu-
sammengerieben wird, wenn es sich z. B. um eine kriiftige chemische

Fig. 10. Fig. 11,

Reaction handelt (z. B. Eisenproben, Zinnproben). — Offene kupferne
Mengkapseln (Fig. 11) mit Stiel dienen zum Mengen der Beschickung
oder zur Aufnahme der Beschickungsbestandtheile hintereinander
und zum Einschiitten derselben in den im geheizten Windofen stehen-
den oder in einen sonst glithenden Tiegel (Bleiproben, englische Kupfer-
probe u. s. w.).

II. Chemische Probirarbeiten.?!)

6. Classifieation. Diese Arbeiten zerfallen in solche auf trocke-
nem und nassem Wege und sind entweder Vorarbeiten (Ridsten,
Ansieden) oder Hauptarbeiten (Schmelzen u. s. w.).

7. Arbeiten auf trockemem Wege. Dieselben werden entweder
bei Temperaturen unter Schmelzhiitte ausgefiilhrt (Gliithen, Bren-
nen, Calciniren, Résten) mit oder ohne Zutritt von Luft, oder
in Schmelzhitze (Schmelzen), oder es sollen durch Hitze fliichtige
Substanzen ausgetrieben und ihre Dimpfe zu Fliissigkeiten (Destil-
lation) oder zu festen Kiorpern (Sublimation) condensirt werden.

1. Glihen, Brennen, Calciniren. Erhitzen ohne zu schmel-
zen: a) in einer neutralen Atmosphire, zum Austreiben fliichtiger
Substanzen (z. B, Wasser und Kohlensiure aus Eisenerzen und Galmei
in Rost- oder Bleischerben), zum Veriindern des Aggregatzustandes
(z. B. Ausglithen von Gold- und Silberlegirungen vor dem Ausplatten,
der Goldrollchen behufs des Sinterns u. s. w.);

b) bei Luftabschluss in bedeckten Tiegeln oder Tuten zur
Zerlegung hoherer Schwefel- und Arsenmetalle (Schwefel- und Arsen-
kies bei der trockenen Blendeprobe), zum Reduciren (Gliihen von

1) Schema filr Analysen von Schmelrerzen in Eng. and Min. Journ. 49, 178 (Doughtery).
Winke fiir prakt. Laboratorinmsarbeiten in Stahl u. Eisen 1:89, N1, 7 u. 8.
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Zinnstein mit Kohle) oder zum Arseniciren oder Desarseniciren (Nickel-
und Kobaltprobe):

¢) bei Luftzutritt auf Rostscherben (Aschenbestimmung von
Brennmaterialien, Verbrennen von Bitumen im I{upferschiefer und
Kohleneisenstein, Oxydation von Cementkupfer u.s. w.);

d) mit Reagentien zum Aufschliessen!) von in Siuren un-
loslichen Substanzen, z. B. Silicate mit dem 4 fachen eines Gemenges
von 13 Kaliumcarbonat und 10 wasserfreiem Natriumcarbonat, oder
nach Hempel mit Bleioxyd, oder nach Stolba durch Glithen mit
Natriumcarbonat, dann Zusatz von Kochsalz oder Mengen der Probe
mit 3 Thin. Fluornatrium, Bedecken mit 12 Thin. Kaliumbicarbonat
oder Kochsalz. Das Aufschliessen geschieht in Platintiegeln oder bei
Anwendung von Aetzalkalien oder Nitraten in Nickeltiegeln.

Im Platintiegel aufgeschlossene Substanzen entfernt daraus de Koninck?)
durch Einstecken einer Platindrabtspirale in die geschmolzene Masse, nach dem
Erstarren derselben Aufhiingen des Tiegels mittelst eines die Drahtspirale fassen-
den Platindrahtes an dem Arm eines Stativs, so dass sich der Tiegelboden etwas
iber dem Stativring befindet; starkes kurzes Erhitzen des Tiegels, welcher daun
auf das Dreieck herabfillt, wihrend dessen Inhalt am Drahte hingen bleibt.

2. Rosten.?) Erhitzen von Schwefel-, Arsen- und Antimonmetallen
bei Luftzutritt in solcher Temperatur, dass keine Schmelzung eintritt,
wohl aber eine Oxydation stattfinden kann, bei welcher unter Ver-
fliichtigung von schwefliger, arseniger, zuweilen auch antimoniger Siure
Metalloxyde erzeugt werden sollen. Verfahren: Ausbreiten des pulver-
formigen Probirgutes auf einem flachen, glatten, diinnwandigen Rost-
scherben (Fig. 12) von nicht sehr feuerfestem _

hone von etwa 50—52 mm lichter Weite und it
8'——10 mm Tiefe — ausgestrichen mit Rithel, :
Kreide oder Braunstein und nothigenfalls seit-
ich mit einem dieser Stoffe gezeichnet — in
der Weise, dass von der Mitte nach dem Rande hin mittelst eines
patels zur Vergrosserung der Oberfliiche radiale Furchen hergestellt
werden; FErhitzen des Scherbens in der Muffel des Muffelofens
bei um so langsamer steigender Temperatur zum Glihen, je leicht-
schuelziger das Probirgut (Antimon- und Arsenmetalle sind meist
1elc_htschmelziger als Schwefelmetalle, sehr leichtschmelzig Schwefel-
antimon, Bleisulfat und quecksilberhaltiges Fahlerz), wobei man bei
Offener Muffelmiindung in diese eine niedrige, nach vorn sich fort-
§etzeudertfg"é‘irbmn_éiﬁﬁ'beriihrenden Holzkohlenstiickchen legt, welche
in Gluth gerathend die Oxydationsluft erhitzen; Umdrehen des Scher-
bens von Zeit zu Zeit um 180°; Herausnehmen aus der Muffel, wenn
: - Masse nachlisst und Beendigung der Oxydation, wenn
die heisse Probe nicht mehr dampft, nicht mehr nach schwefliger oder
arseniger Siure riecht und der Metallglanz einer erdigen Beschaffen-
heit gewichen ist, widrigenfalls der Scherben nochmals bis zum Ein-
tritte dieser Kennzeichen eingesetzt werden muss; Aufreiben des etwa

1) Fresen. Zischr. 20, 496 (Hem . ] : 69 (Platintiegel). Chem.-Z
. pel; 25, 578 (Stolba); 18, 569 (Platintiegel). em.-Ztg.
%f&nlﬁ'd 38. B. u. h. Zig, 1883, 8. 563; 1885, 8. 201; 1887, S. 167, 441: 1890, S. 155 (Nickeltiegel).

< f:i% von Piatln;l;gé]h; in I.{r u. h, Ztg. 1838, 8, 113 gSi ebert). ¥) Ztachr. f. angew. Che:rll.
» B, 5 iem. Vorgiinge im Résten in Plattner's Ristprocesse. 1358, Kerl,
Grundr, d. allgem. Hiittenkunde, “g.gaiﬂ. 8. 18. 3

Risten.

/
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ein wenig gesinterten Ristgutes im Scherben mit dem etwa 16 mm
dicken eisernen Knopfe b eines mit Holzhandhabe versehenen Rost-
spatels (Fig. 13) von 195 mm Lénge, nachdem die Masse mit dessen
stihlerner Schneide @ vom Rande abgelost worden; noch ein- oder
mehrmaliges fortgesetztes Rosten bei jedesmaligem vorherigen Auf-
reiben; dann Mengen der Masse mit 1—2 Vol. Holzkohlenpulver
oder 20—25 Proc. Graphit, Glihendmachen des Scherbens
in der Muffel, wobei die in der Oxydationsperiode gebildeten
Sulfate, Antimoniate und Avseniate zu Schwefel-, Antimon- und
Arsenmetallen unter Entweichen von fliichtigen Oxydations-
producten reducirt werden (reducirendes Rosten), welch’
erstere sich dann, nachdem aller Kohlenstoff verbrannt ist (zu
erkennen an der Art des Glithens), unter Verlust von schwef-
liger, arseniger und antimoniger Siure wieder in Oxyde um-
wandeln, denen sich aber stets neugebildete Sulfate, Antimoniate
und Arseniate zugesellen, welche, wo es auf moglichst vollstiin-
dige Rostung ankommt (z. B. bei Kupfererzen, weniger bei Bleierzen), nur
dureh noch 2—3 mal wiederholtes Aufreiben des Probirgutes, Einmengen
von Kohle und Glithen bis nach vollstéindig verbrannter Kohle ent-
fernt werden konnen, wobei aber zuletzt immer noch geringe Mengen
von Sulfaten zuriickbleiben; Mengen des hinreichend erkalteten Rost-
gutes in einem eisernen Morser mit 20—50 Proc. Ammoniumecar-
bonat, Bildung eines conischen Hiufchens aus der Masse auf dem
Rostscherben, Bedecken desselben mit einem leeren Ristscherben und
rasches Gliihen, bis sich kein Ammoniakgeruch mehr zeigt, wo dann
die letzten Antheile Schwefelsiure im Rostgute als Ammoniumsulfat
verfliichtigt sind (Blei- und Wismuthsulfat werden durch Ammonium-
carbonat nur unvollstindig zerlegt); Herausnehmen, Erkaltenlassen
und Aufreiben der Probe im Morser. — Modificationen: Bei streng-
fliissigen Erzen u. s. w. (z. B. Kupferkies) Zusatz von Kohlenpulver oder
Graphit zum rohen Rostgute behufs Abkiirzung der Rostzeit; sehr
langsames Erhitzen Déampfe entlassender, leichtfliissiger Substanzen
(z. B. quecksilberhaltiges Fahlerz) ; Steigerung der Rosttemperatur nicht
mehr als n6thig zur Verminderung der Metallverluste (z. B. an Silber
und Gold), welche besonders bei Antimon, Arsen und Zink enthalten-
den Erzen u.s. w. entstehen.

Fig. 18.

Schmelzen. 3. Schmelzen. Versetzen des Probirgutes fiir sich (z. B. Werk-

/ | blei beim Abtreiben) oder mit Zuschligen in den fliissigen Zustand,

. wobei sich die erfolgenden Producte (Metallkonig oder Regulus, Speise,

Stein, Schlacke) nach dem specifischen Gewichte iibereinander ab-

setzen und entweder nach dem Erkalten und Zerschlagen des Thon-

schmelzgefiisses getrennt (z. B. Blei- und Kupferproben in Tuten,

Silber- und Goldproben in Tiegeln) oder in noch fliissigem Zustande

in eiserne oder broncene Ausgiisse ausgegossen werden, in denen als-

dann die Separation stattfindet (z. B. Bleiprobe im eisernen Tiegel,

Ansiedeprobe); zuweilen Einziehen fliissiger oxydischer Substanzen unter

Zuriicklassung eines Metallkornes in die pordsen Gefisswiinde (z. B.
Werkbleiabtreiben und Kupfergaarmachen auf der Kapelle).

Sﬁfg:‘_‘- Nach dem Zwecke des Schmelzens unterscheidet man:
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a) Oxydirendes Schmelzen, wobei als Oxydationsmittel auf-
treten konnen: der Sauerstoff der Luft und alsdann Erforderniss von
offenen Gefissen (Kapellen, Ansiede- und Ristscherben) im Muffelofen
erhitzt (z. B. Abtreiben _von Werkblei, Gaarmachen des Kupfers auf
dem Scherben, Kobalt-, Nickelprobe); Sauerstoff abgebende Zuschlige,
alsdann Zulissigkeit offener oder bedeckter Gefisse (Tiegel, Tuten),
sowie der Muffel-, Wind- und Geblisedfen (Salpeter bei der cornischen
Kupferprobe und bei der Chromprobe, Bleioxyd bei Brennmaterial-,
Silber- und Goldproben) oder beide zugleich (Ansiedeprobe, Gaar-
machen von Schwarzkupfer auf dem Scherben). Die erzeugten Oxyde
werden seltener von dem pordsen Schmelzgefisse (Kapelle) aufgenom-
men, als fiir sich (Ansieden von silberarmem Blei) oder durch zuge-
schlagene Solvirungsmittel (Borax, Glas u.s. w.) verschlackt.

b) Reducirendes Schmelzen. Selten fiir sich allein aus-
gefithrt mit Reductionsmitteln (Kohle, Mehl, Colophonium, Cyankalium
u. s. w.), als gleichzeitig mit Flussmitteln (Pottasche, Soda) zur bhessern
Ansammlung der reducirten Metalltheilchen (z. B. aus Bleiglitte, Weiss-
hleierz) oder mit Reductions-, Fluss- und Solvirungsmitteln (Borax,
Glas, Phosphorsalz) und alsdann bei gleichzeitiger Anwendung einer
gewissen niedrigen Temperatur, bei welcher sich ein Metalloxyd
reduciren soll, wiithrend schwerer reducirbare Metalloxyde sich gleich-
zeitig mit anwesenden Erden verschlacken (z. B. Proben fiir geristete
Blei-, Kupfer- und Zinnerze). — Anwendung von Muffel-, Wind- und
Geblisedfen, sowie geriumiger Schmelzgefisse (Tuten und Tiegel) wegen
Aufblihens der Schmelzmassen durch Bildung von Kohlenoxydgas,
Welches sich oberhalb des Gefiisses entziindet (Flammen der Proben);
Normirung der Schmelzzeit gewohnlich vom Aufhoren des Flammens an.

¢) Solvirendes Schmelzen. Seltener fiir sich in Anwendung
(Smalteprobe, Lechprobe), als in Verbindung mit einem oxydirenden
S. 15) oder reducirenden Schmelzen (S. 15).

d) Pricipitirendes Schmelzen. Zerlegung von Schwefel-
metallen (Blei-, Wismuth-, Antimonprobe) oder von Arsenmetallen
(Probe fiir Blei- und wismuthhaltige Nickel- und Kobalterze) durch

1sen, wobei durch passende Zuschlige entweder die Entschwefelung
der Metalle begiinstigt (Pottasche, Soda, schwarzer Fluss) oder auf die

erschlackung erdiger u. s. w. Beimengungen hingewirkt wird (Borax,
Glas, Alkalien).

e) Mischendes Schmelzen, zur Herstellung von Legirungen
durch Zusammenschmelzen von Metallen (Gold und Silber bei der
Quartation).

f) Umschmelzen, zur Hervorbringung einer anderen Gestalt
des Probirgutes, z. B. bei der Granalienprobe (S. 7).

. &) Saigerschmelzen (Saigern). Ausschmelzen leichtschmel-
Ziger Stoffe aus strengfliissigeren (Schwefelantimonprobe).

. 4 Sublimiren und Destilliren. Erhitzen des Probirgutes
fir sich oder mit Zuschligen in Tiegeln, Rohren oder Retorten zur
' erfliichtigung von Substanzen und Condensation der Dimpfe als Sub-
limate (Fliegenstein, Schwefelblumen, Realgar) oder Destillate (Queck-
silber, Zink) in passenden Vorlagen. 2

-

Sublimiren
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Teseioat 8. Arbeiten auf nassem Wege.!) Dieselben konnen folgende
" sein fiir:

N 8 1. Gewichtsanalytische Proben.?)

Proben. a) Auflosen des Probirgutes?®) in Siuren in mit einem Uhr-

glase bedeckten Porzellanschalent), Becherglisern oder im
Glasbauchkolben (Fig. 14), welcher stehend mit Trichter
bedeckt angewandt oder geneigt gelegt wird zur Verhiitung
eines Spritzens aus dem Halse heraus; Erhitzen des Ge-
fisses auf dem Sandbade oder Wasserbade, auf einer Eisen-
platte, iiber freiem Feuer oder auf einem Drahtgitter iiber
der Lampe, bis vollstindige Losung erfolgt ist oder ein
Erzspuren u. s. w. nicht mehr zeigender Riickstand bleibt.

Glasgefisse®) aus 76,6 Si0,, 6,6 K,0. 6,7 Na,0, 9,6 Ca 0, 0,06
AL Oy, Fe O, MnO sind u. A. von 'L.aybuldt’s Nachbfolger in Koln
zu beziehen. Nach Weber®) enthalten widerstandsfihige Gliser 71,10 8i 0,, 1,90
Al, 04, 9,75 Ca0, 6,70 K, O, 10,65 Na, 0. Manche Gliser enthalten 0,095—0,446 Proc.

Arsen.”) Faber's Stifte®) zum Schreiben auf Glas erhilt man durch Zusammen-
schmelzen von 4 Thin. Walrath, 3 Thln. Talg und 2 Thln. Wasser bei Zusatz von Blei-

Fig. 14,

Fig. 16. Fig. 16.

|mlmTrrﬂf.lTI1|ulilll1n|||nmul'.un

weiss, Mennige oder Berlinerblau. Porzellantiegel lassen sich dadurch numeriren,
dass man eine mit Lavendel6l zu feinstem Brei angeriebene Masse aus feingepul-
verter Kieselsiure, Mennige, Borsiure und einem firbenden Metalloxyd mittelst
Haarpinsels auftrigt und nach dem Trocknen unter der Muffel einbrennt?®), oder

1) Gerlithschaften [fir nasse Proben sind u. A. zu beziehen von Dr. Rob., Muencke in Berlin
iIlustr. Verzeichniss chem. Apparate 1504), von Warmbrunn, Quilitz & Co, von Rohrbeck und
von Kiibhler und Martini, simmtl ch in Berlin, 2) Anpalytisch-chemische Werke von Rose-
Finkener, Fresenius, Rammelsberg, Classen, Bolley, Post, BSckmann, Ment-
schutkin, Kiliani, Medicus u. A. 3) Winkler, Manssanalyse 1883, 8. 22, 4) Porzellan-
schalen, unter der Glasur grin gefiirbt zur Erkennung weisser Niederschliige, sind u. A, von Kdhler
und Martini in Berlin zu ehen (Fresen. Zischr. 1889, 8, 673). §) Chem.-Ztg. 1892, Rep, 8. 257,
6) B. u. h, Ztg. 15892, 8. 1320. 7) Fresen. Ztschr. 1389, 8. 613. s) Eng. and Min, Journ.
1888, Vol. 45, Nr. 25, %) Fresen. Ztschr. 18384, 8. 42 (Reinhardt).
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man beschreibt Porzellantiegel mit einer Platinchloridlésung, 1 g Metall in ca. 30 ccm
Flassigkeit enthalten.

Verfahren zum Aufschliessen von Schwefelmetall en: Abdampfen der Losung
zur Trockne in einer Porzellanschale, Erhitzen derselben iiber der Lampe zum Ver-
brennen des Schwefels, Digeriren des Riickstandes mit wenig Siure, Zusatz von

‘asser, vorsichtiges theilweises Filtriren, nochmalige Behandlung des Riickstandes
mit Siure, Eindampfen, abermaliges Verbrennen von Schwefel u. s. w. — Bei er-
forderlichem Luftabschlusse Anwendung eines Kolbens a (Fig. 156) mit Kaut-
schukpfropf b und bei f'geschlitztem und bei e mit einem Glasstibchen geschlos-
senen Kautschukrohre e¢d nach vorherigem Einwerfen von einigen Kérnchen

atriumbicarbonat, oder ohne Kautschukventil Einleiten eines langsamen Stromes
von Kohlensiure.

b) Abdampfen der Losung in dem Glaskolben!) (schwedische

Kupferprobe, Bleisulfatprobe) oder in der bedeckten Porzellanschale
im Sandbade, auf der Lampe oder im Wasserbade.

¢) Fiallung entweder der filtrirten oder nicht filtrirten Losung,
oder bei einer eingedampften trockenen Masse Befeuchten derselben mit
wenig Séure, Aufkochen nach einiger Zeit mit Wasser, Filtriren u. s. w.

Fig. 17.

Zur Fiallung mit Schwefelwassersto ff?) dient zweckmiissig der Kipp'-
sche Apparat (Fig. 16):

Gglsskugel zur Aufnahme von verdinnter Schwefelsiure ans dem Trichter-
rohre e, welche durch den Ansatz b in die Glaskugel A tritt, darin emporsteigt,
mit Schwefeleisen oder Schwefelcalcium in der Kugel B in Berithrung kommt und
das Gas entwickelt, welches durch das Hahnrohr d im Tubulus ¢ (auch zum Ein-
fillen von Schwefeleisen dienend) austritt. a Tubulus zur Entleernng von 4. —
Debray’s Apparat (Fig. 17):

A Gefiiss fir verdiinnte Schwefelsiure mit Sicherheitsrohr und mit Kautschuk-
rohr a. B Gefiss mit einer so hohen Schicht Glassplitter b, dass das darauf
liegende Schwefeleisen sich fiber der Oeffnung o befindet. d Glasrohre mit Quetsch-
hahn e. C Waschgefiiss. f Gasableitungsrohr. Beim Oeffnen des Hahnes ¢ fliesst
Siure aus 4 in B und es entwickelt sich Schwefelwasserstoff; bei geschlossenem

ahne wird die Fliissigkeit wieder aus B nach A zuriickgedriickt. Durch héhere
Stellung von A lisst sich der Gasdruck verstirken. Arsenfreies Schwefelwasser-

G 1) Gegen chemische Einfliisse und Temy urwechsel widerstandsfiihigere Gefiisse aus Jenaer
lnl“ lie neuerdings die Firma Kaehler & Martini in Berlin. #) Sonstige neuere Apparate
Chem.-Ztg. und Zischr. f. angew. Chem. B. u. h. Ztg. 1839, S. 90.

Kerl, Probirbuch. 2. Aufl. 2
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stoffgas erfolgt beim Durchleiten des mittelst Schwefeleisens erzeugten Gases durch
2—3. Soda- oder Schwefelnatriumlosung enthaltende Vorlagen oder aus arsenfreiem
krystallisirten Schwefelnatrinm und verdiinnter Schwefelsiure, welche die Probe im
Marsh’schen Apparat bestanden hat, — Statt durch Schwefelwasserstoff kann die
Fillung auch zuweilen durch unterschwefligsaures Natrium (Natriumthiosulfat)
geschehen, welches aus kochender, mit Salzsiure angesiuerter Losung Ag, Hg, Bi,
Cu, Pt, An und As als Schwefelmetalle, aus starksaurer Loésung Cd, Sb und Sn un-
vollstindig und Pb gar nicht fillt.?) Die Losung des Salzes verindert sich leicht.?)

d) Filtriren. Gewohnliches Verfahren auf einem mit Papier-
filter versehenen, nothigenfalls mit Uhrglas bedeckten Trichter ®) mit
60° Wandneigung, oder rascheres Fil-
triren mit Wasserluftpumpe ) oder com-
primirter Luft.?)

Fig. 18, Filtrirvorrichtung mit Was-
serluftpumpe, mit a zu verbinden. Filtrir-
kolben oben mit einer durchlécherten Kautschuk-
platte zur Aufnahme des Trichters versehen, dar-
unter (punktirtes) Reagenzgliischen zum raschen
Absaugen von etwas Fliassigkeit; Aussiissen
des Riickstandes®) mit der Spritzflasche?’)
(Fig. 19).

Finkener's Saugpumpe von Glas hat
folgende Einrichtung (Fig. 20): a mit der
Wasserleitung verbundenes Rohr; b Saugrohr,
verbunden mit der Filtrirvorrichtung; ¢ conisches Abflussrohr. Glaskolben, welche

x beim Umkippen nicht glucken, so dass ein vorhandener Niederschlag

g. 20. nicht aufgerithrt wird, sind von Reinhardt®) empfohlen.

Das nach Finkener’s Verfahren mit Salzsiure und Fluss-
siiure ausgelaugte Filtrirpapier®) von Schleicher & Schiill
in Diiren enthilt als Filter von 5'/, cm Durchmesser nur 0,00004 g,
von 15 cm Durchmesser 0,00025 g Asche.

e) Decantiren. Abgiessen der Fliissigkeit von
Niederschligen, die sich gut absetzen, unter wiederholtem
Aufgiessen von Wasser und Entlassen des festen Korpers
durch Umkippen des mit Wasser gefiillten Decantir-
gefiisses (z. B. aus geradwandigem Kolben, Fig. 21) in
ein anderes Gefiss (Tiegel, Schale u.s. w.) behufs des
Trocknens u. s. w. (gefilltes Kupfer und Gold, durch
Kochen mit Siure gereinigter Zinnstein) oder Abfiltriren
des Niederschlages und néthigenfalls auch des nach dem

re. nn, Abgiessen der Decantirwiisser bleibenden Ab-
: satzes.

f) Trocknen der Niederschlige.!)
Trocknen des Filters im mit Papier iiberdeckten
Trichter im Luft- oder Wasserbade, oder des
aus dem Trichter genommenen zusammenge-
klappten Filters erst zwischen Fliesspapier,

Fig. 18. Fig. 19.

o

1) Ber. deutsch. chem. Ges. 1888, B. 807. 2) Chem.-Ztg. 1885, Nr. 83. Fresen. Ztachr,
1887, S, 140, 3) Hirsch’scher Trichter in Chem.-Ztg. 1889, Nr, 7, 4) Fresen., quant,
Analyse 1871, §. 97. Dess. Ztschr. f. analyt, Chem. 2, 850; 4, 46; 1876, S. 308. 5) Fresen,
Ztschr. 16, 92. Dingl. polyt. Journ. 225, 81, 105. 6) Bunsen, Auswaschen der Niedersc
in Fresen. Ztschr. 8, 174.. Wahl, continuirliches Auswaschen in Chem.-Ztg. 1887, 8. 4 u. Dingl.
golyt. Journ. 264, B4. 7) Stahl u. Eisen 1890, 8. 834 ; 1891, 8, 239, em.-Ztg. 1888, Nr, 4.
tschr, f. angew. Chem. 1890, S. 602. §) Stahl u. Eisen 1886, S, 150. 4) Fresen. Ztschr.
16, 59; 18, 246, 260. B. u, h, Ztg. 1883, S. 873, 10) Mirrie in Pforzheim liefert sehr zweck-
wissig combinirte Destillirapparate und Sandblider mit Dampf- und Lufttrockenschriinken (z. B. in
Berliner Bergakademie). Bestimmung der Niederschllige ohne Filtriren, Auswaschen und nen
in Fresen. Ztschr. 1877, 157; 1879, S. 14.
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dann )im bedeckten Rostscherben im Muffelofen (Bleiprobe mit Schwefel-
sdure).

g) Gliihen der Niederschlige. Erhitzen der Substanz, wenn
solche nicht auf dem getrockneten Filter!) gewogen wird, mit dem

Fig. 22. Fig. 28.

Filter im bedeckten Ristscherben, dann
nach abgehobenem Deckel, oder vor-
sichtiges Abnehmen des Niederschlages
vom Filter, Verbrennen des letzteren
aufgerollt und mit Platindraht um-
Wickelt iiber der Flamme oder direct
auf dem Deckel eines Platintiegels oder
Im Rgstscherben, Glithen des Riick-
Standes nebst Filterasche im Rist-
scherben (Fig. 12) im Muffelofen oder
Im Platin- oder Porzellantiegel iiber o
einem Bunsen-Finkener’schen _ T

renner mit regulirbarem Gas- und 5

uftzutritt, einer Muencke’schen Gaslampe ?) mit Drahtkegel iiber der

rennermiindung bei reichlichem Luftzutritt, einer Berzelius’schen
Spirituslampe #) (Fig. 22) oder einer Gebliselampet) (Fig. 23) oder
€inem Gasolinbrenner?) u. a. von Barthel.

Fig, 28. s s Scheidewand zum Abschluss des Windraumes w vom Gasraume g.

¢ fiinf Argandbrenner, deren Innenrghren bis in w, die Aussenréhren nur bis in g
reichen. @ Rohr fir Leuchtgas, b fiir Geblaseluft. ¢ Tiegel.
Ki Gliihegrade: Anfangendes Glithen 525, dunkle Rothgluth 700, anfangende

irschrothgluth 800, stirkere Kirschrothgluth 900, vollkommene Kirschrothgluth 1000,
Dunkelorange (Gelbrothgluth, Safrangelb) 1100, helles Glihen 1200, Weissgluth
1500, starke Weissgluth 1400, blendende Weissgluth 1500—1800° C.

Nithigenfalls Erkaltenlassen des Tiegels, der Schale u.s. w. im

Exswcators), mit Phosphorsiiureanhydrid, Aetzkali, Schwefelsiure
oder Chlorcalcium versehen. Am stiirksten ziehen erstere drei Reagen-
tien Wasser an, weniger Chlorcalcium und Aetznatron. ?)

—_—

9D 1) Fresen. Ztschr. 1875, 8, g28. Ztschr. f. angew. Chem. 1888, S. 427 (de Koninck).
b Singl. polyt. Journ. 224, §17; 295, 83. Muencke’s illustr, Preisverzeichniss 1894, 200, 209.
tso} Tituslampen fiir hohe Temperaturen in Chem,-Ztg, 1888, Nr. 98; 1889, Nr. 9 (Rosenlecher);
r. f. angew. Chem. 1891, B. 598 (Herbst). 4) Gebliiselampe von Muencke in Dingl.
’;.?,‘gt‘ Journ, 251, 265 ; dessen Patentgaslampe ebend. 225, 83. 5) B. u. h. Ztg. 1892, 8. 193, 890.
¥ andn'“‘-"z%- 1890, Nr. 27, 8) Pollack’s Exsiccator in Chem.-Ztg., Rep. 1887, Nr. 83;
5 golhling in Ztschr. f. angew. Chem, 1888, S. 629. 7) Fresen. Ztschr. 1884, 8. 515; 1887,
- Dingl. polyt. Journ. 241, 157.

oD%
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Exsiccatoren: Fig. 24. a mattgeschliffene Glasplatte. b Glasglocke. ¢ Be-
hiilter mit Schwefelsiure u.s. w. d Schilchen mit der zu trocknenden Substanz.
— Fig. 25. a Glascylinder mit aufgeschliffenem Deckel b. ¢ Mit Drahtnetz zu be-
deckende Oeffnung. d Behilter fiilr Schwefelsiiure u. s. w.

Fig. 24. Fig. 25.

h) Elektrolysiren.!) (S. 1.) Zur Fillung der Metalle aus
ihren Lisungen bedarf es einer gewissen Stromstirke, zu deren Er-
mittelung man sich meist eines Voltameters?) bedient und dann
angiebt, wieviel ccm Knallgas in 1 Minute entwickelt werden. Auch
misst man den Ausschlagwinkel eines Galvanometers?), welches
z. B. fiir Kupferproben 35—40°, fiir Nickel- und Kobaltproben 45—60°
Nadelausschlag geben muss.

Zur Reduction der Angaben beider Instrumente aufeinander kann nach
Rammelsberg nachstehende Formel dienen: Stromstirke — 76,6. tg v, worin v die
Grade der Ablenkung. Ist z. B. v= 564, so liefert der Strom im Voltameter
76,5 . tg 54 = 76,6 . 1,876 = 105,26 ccm Knallgas von 0° und 760 mm Druck.

Auch wird die Stromstiirke in Ampére angegeben. (Die Einheit
der Stromstirke heisst Ampeére, die der elektromotorischen Kraft
Volt, die Einheit des Widerstandes Ohm.)

Zur Hervorbringung des elektrischen Stromes werden
angewandt :

1. Galvanische Batterien%), namentlich die verschiedene
elektromotorische Kraftzeigenden Elemente von Meidinger (2 Elemente
liefern 0,3, 4 E. 0,4 und 6 E. 0,7 cem Knallgas in 1 Min.), Bunsen
(1 Element = 1,80 Volt), Grove (= 1,81 Volt) und Daniell
(= 1,079 Volt). 2 Meidinger-Elemente = 0,015, 3 E. = 0,026, 4 E.
= 0,034, D E. 0,040, 6 E. = 0,046 Amp. — 1 Amp. = 10,436 ccm Knall-
gas bei 0° und 760 mm Druck = 19,69 mg Kupfer = 67,1 mg Silber
- in 1 Minute.

2. Thermoelektrische Siiulen. Sicherer und anhaltender als
die hiufiger Reparaturen veranlassende Clamond’sche Siule®) wirkt

1%$!ppnmte, Geriithschaften u. 8. w. in Classen's Elektrolyse 1892, 8. 7—65 u. in Muencke's
illustr. sverzeichniss 1894, S. 24, 83, 107. Muspratt’'s techn. Chem, 4. Aufl. Bd. 5, 8. 718;
Bd. 4, S. 1486. Kerl, Fortschr, in der Probirk. 1887, 8, 17. B. u. h. Ztg. 1883, 8. 8909 (Kiliani):
1802, §. 273; 1893, B. 108 (Rudorff). Ztschr. f. angew. Chem. 1893, 8. 197. Iron 1892, Nr. 1087
(Hnndelsale‘ktmhyse). Elektrolyse von ;f‘ hosph ppelsalzlisungen in Fresen. Ztschr, 1389,
S. 581 (Brand). Elekirolyse von Metallsulfocyaniden in B. u. h. Ztg. 1891, 8. 185 (Frankel).
2) Ztschr. f. angew. Chem, 1488, 8. 196, 206, 3) B. u, h. Ztg. 1880, 8, 203. 4) Ebend. 1883,
32 ssgngélla ni). 5) Ebend. 1875, 5. 155, 231, 806; 1883, S. 399, Dingl. polyt. Journ, 215,
T3 y S0G5.
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die neue Giilcher’sche?), welche zwei frisch angesetzten, hinter-
einander geschalteten grossen Bunsen’schen Elementen an Wirksam-
keit gleichkommt. Eine aus 128 Elementen bestehende No&’sche
Siiule hat eine elektromotorische Kraft von ungefihr 2 Daniell’schen
Elementen. Heimel’s Sidule hat eine elektromotorische Kraft von
0,18 Volt und einen inneren Widerstand von 0,009 Ohm.

3. Magneto- und dynamo-elektrische Maschinen,?) Auf
Braubacher Hiitte z. B. verwendet man eine Gramm e ’sche Maschine,
welche bei 70° Nadelausschlag in 7 Stunden 1 g Kobalt und Nickel
und in 4 Stunden 1 g Kupfer fillt. Die von Classen im Laboratorium
der technischen Hochschule in Aachen benutzte Dynamomaschine von
Siemens & Halske liefert bei 1000 Umdrehungen in der Minute bis
60 Ampére Stromstirke bei 10 Volt Polspannung. Mit solchen Ma-
schinen kann gleichzeitig eine grissere anahl Analysen ausgefiihrt
werden, jedoch nur dann, wenn die Dampfmaschine im Gange ist.

4. Accumulatoren.®) Dieselben, von Classen zuerst em-
pfohlen, kénnen, ein Vorzug von Dynamomaschinen, Tag und Nacht
in Thiitigkeit sein und geben einen schineren Metallniederschlag.
Beide Elektricititsquellen haben sich bereits vielfach in Laboratorien
von Unterrichtsanstalten, Hiitten und Fabriken Eingang verschafft.
Besondere Anwendung haben namentlich die Accumulatoren von Far-
baky und Schenek*) gefunden.

Fig. 26.  Fig. o7.

b

Als Unterlagen? fiir das elektro-
lytisch auszuscheidende Metall wendet
man an:

1. Platinkegel (Fig. 26), welche von
etwa 20 g Gewicht mit dem negativen Pol
(Kathode) verbunden werden, withrend mit dem

ositiven Pole (Anode) eine unten in einen
ing b (Fig. 27) endigende Spirale a in Ver- .
bindung steht.  Bei geringeren Metallgehalten kommen auch kleine
Platmcylinder, deren Kanten vor einander stossen, zur Anwendung.
. Fiir jede Elektrode ist entweder ein besonderes Gestell vorhanden, oder man
bedient sich zweckmiissiger eines Muenck e’ schen Gestelles®) (Fig. 28), dessen Arm

1) B. u. h. Ztg. 1890, 8. 85, 160; 1891, 8. 198, 207, 211; 1892, 8. 27, 189, Ztschr. f. angew.
Chem. 1500, S, 548. Muencke's illustr. Preisverzeichniss 1894, S. 29, 2) Classen, c. 1. B. 19.
Muspratt's techn. Chem. 4. Aufl. Bd. 4, S, 1489. B. u. h. Ztg. 1880, S. 203 (Braubach).
9) Classen, e . S.32. Ber. deutsch. chem. Ges. 1888, 2802, Chem.-Ztg. 1893, Nr, 7. Oesterr. Ztschr.
1589, Nr, 8. "E. Hoppe, die Accumulatoren fir Elektricitit, Berlin 1592. 1) Dingl. polyt.
sourn, 257, 357. Ztschr. f. angew. Chem. 1888, 8. 674. B. u. h. Ztg. 18:9, B. 206. 5) Classen,

% L .56 Muspratt's techn, Chem. 4. Aufl, Bd. 4, 8, 1483, Ber. deutsch. chem. Ges. 1888, S, 2892,
- h, Ztg. 1899, 8. 206. Muencke’s illustr. Preisverzeichniss 1894, 8. 85. 6) B. u. h, Ztg. 1889, S.34.
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durch ein nicht leitendes Stiick Hartgummi x unterbrochen und in zwei Theile ge-
theilt ist, deren einer a die positive, der andere b die negative Elektricitit an den
Drihten d und ¢ aufnimmt. Bei Classen’s neuer Anordnung des Platinkegels
werden Anode und Kathode an einer Glasstange!) befestigt. Zur gleichzeitigen
Anstellung mehrerer Proben sind u. a. Vorrichtungen von Malapert?) und
Siemens & Halske®) angegeben.

2. Platinschalen. Dieselben kommen namentlich fiir grossere
Mengen Fliissigkeit in Anwendung.

Herpin*) setzt eine Platinschale 4 (Fig. 29) auf ein Metallgestell B, welches
in leitende Verbindung mit dem negativen Pol gebracht wird, wihrend die mit dem
positiven Pol verbundene Spirale aus Platin Cin die zu elektrolysirende Fliissigkeit
eintancht. Lenoir®) setzt zwei Schalen unter Belassung eines Zwischenraumes
ineinander, bringt das Elektrolyt dazwischen und setzt die Aussere Schale mit dem
positiven, die innere mit dem negativen Pol in Verbindung. Classen benutzt als
negative Elektrode eine Platinschale, als positive eine in die Fliissigkeit eintauchende
Scﬁeibe von durchlichertem Platinblech.®)

3. Platintiegel fiir geringere Fliissigkeitsmengen.

Fig. 20. Fig. 80.

Bei Finkener's Apparat?) (Fig. 30) setzt man den die Flassigkeit enthal-
tenden, mit einer durchlochten zweitheiligen Glasplatte zu bedeckenden Platintiegel
anf ein auf einem Brette befestigtes Platindrahtgewebe, welches durch seitliche
Schraube mit dem negativen Poldraht verbunden ist, withrend das in die Fliissigkeit
eintauchende, an einer Drahtspirale befestigte Platinblech mit dem positiven Pol
verbunden ist. Riche®) setzt in einen Platintiegel einen Platinkegel, an welchen
sich das Metall niederschligt.

Die Niederschlige auf der Elektrode werden meist ohne Unter-
brechung des Stromes im Fillgefisse mit viel Wasser, dann ausserhalb
des Gefisses mit Wasser und Alkohol wiederholt ausgewaschen und im
Luftbade oder einer erhitzten Schale, ohne dass die Elektrode dieselbe
beriihrt, getrocknet. Das Ende der Reaction erkennt man entweder
durch Herausnehmen einer Probe und Priifung derselben mit Schwefel-

1) Ztschr. f, angew. Chem, 1888, 8. 196. 2) Fresen, Ztschr. 26, 56. Muspratt’s
téchn. Chem. 4. Aufl. Bd, 4, S. 1498. 3) Chem.-Ztg. 18856, B. 449, 1259, 4) Dingl.
polyt. Joura. 217, 40. 5) Fresen. Ztschr. 28, 63. 6) Classen, c. I. 8. 56. 7) B.
u. h, Ztg. 1889, 5. 33. 8) Fresen. Ztschr. 21, 116. Dingl. polyt. Journ. 243, 248,
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wasserstoff oder Schwefelammonium oder durch Wasserzusatz im Fill-
gefisse und Beobachtung, ob noch auf dem Platin Metall nieder-
geschlagen wird.

2. Volumetrische oder maassanalytische Proben?) (S.1).

Bestimmung einer in Losung versetzten Substanz aus dem
Volumen der Losung eines anderen in Losung befindlichen Kérpers,
welcher mit ersterem eine bestimmte Reaction hervorbringt und dessen
Wirkungswerth (Titer) fiir die Volumeinheit seiner Losung (titrirte
Fliissigkeit) bekannt ist, wo dann aus der verbrauchten Menge der
Normalfliissigkeit der gesuchte Gehalt durch Rechnung sich ergiebt.
Die Endreaction, zuweilen nur durch eine Aenderung einer noch
besonders hinzugesetzten Substanz (Indicator) zu bemerken, kann
sich kundgeben:

a) bei Sittigung einer Base oder Siure mit der Normallosung
(Sittigungsanalysen) an eintretender Farbenéinderung oder Ent-
farbung der an und fiir sich (Cyankalium -Kupferprobe) oder durch
einen Indicator (Lackmus, Rothholz u. a.) gefirbten Losung (Séuren,
Alkalicarbonate) ;

b) bei Fillung (Fidllungsanalysen) des zu bestimmenden
Korpers mittelst der Normallosung durch Aufhoren der Fillung (Gay-
Lussac’sche Silberprobe) oder Veriinderung eines hinzugefiigten In-
dicators (Schaffner’sche Zinkprobe, Pelouze’sche Kupferprobe,
Silber-Rhodanprobe), zuweilen durch Tupfproben (Zusammenbringen
eines Tropfchens Probe- und Indicatorflissigkeit mittelst Glasstabes
auf einer Porzellanplatte oder nebeneinander auf Filtrirpapier, so dass
die Rénder ineinander fliessen, oder Herabfliessenlassen eines Tropfens
Probefliissigkeit iiber ein mit Indicatorsubstanz versehenes Papieru.s.w.);

c¢) bei Oxydation oder Reduction des zu ermittelnden Korpers
%Oxyda'tions— und Reductionsanalysen) mittelst der Normal-
iissigkeit durch Auftreten oder Verschwinden gewisser Farben ohne
zugesetzten Indicator (Chamileonproben) oder mit solchem (Stirke bei
Kupferproben, Braunsteinproben u. s. w.).

Die vorkommenden Operationen kinnen sein:
-a) Lisen, die Versetzung der Probesubstanz in loslichen Zustand,
wie bei la (S. 16).

b) Die Herstellung der Titerfliissigkeit (Titerstellung),
und zwar

a) durch Auflgsen einer gewogenen Menge eines festen reinen
Korpers und Verdiinnen der Losung auf ein bestimmtes Volum, so

1) Literatur s. 8, 2. — Zur Jodometrie in Chem.-Ztg. 1888, 8. 780 (Mehn); dazﬁl. Rep. 1888, Nr, 4
(Klaudi). Titrirmethoden mit Ferro- und Ferrldcyaniul&umln(:hem.-ztg. 1502, Nr. 78 (Luckow).
Einfluss organischer Substanzen auf jodometriseche Proben in Fresen. Ztschr. 1888, 8. 485,
Titerstellung des Chamilleons in B. u. h. Ztg. 1880, 8. 181 u. Ztschr, f. angew. Chemie 1880, Nr. 4.
Destillirapparat fir jodometrische Arbeiten in Dingl. polyt. Journ. 266, 45 (Schitze). Jodo-
metrie uns schweflige Snl.u:e in Liebig’s Ann. 242, 93, Einheit fir maassanalyt. Messgefiisse in
Chem.-Ztg. 1891, 8. 416 u. Ztschr, f. angew. Chem. 1891, 5. 461, 30, Knifler’s verbesserter Titrir-
nﬁfmt in Chem.-Ztg. 1889, 8, 561. Empfindlichkeit verschiedener Indicatoren, als: Curcuma, Coche-
nille, Congoroth, Methylorange, Phenolphtaléin u, Lackmus in Dingl. polyt. Journ, 266, 475 (Thom-
!onﬁ. Methylorange als Indicator fiir Alkalien u. Sfiuren ebend. 243, 423, Congoroth fiir Sihuren u.

in Chém.-Ztg., Rep. 1887, Nr. 28 u. 83; Industr.-Blitter 1887, 8. 136, 184; B. u. h. Ztg. 1857,
8. 805, 521. Phenolphthaléin, Dimethylanilinorange n. Phenacetolin in Winkler's Maassanalyse
1888, 8. 28, Fresen. Ztschr. 1875, 8. 324 (Rothholz).

Maassana-
Iytische
roben.

End-
reaction.

Manipula-
tionen.
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dass sich unmittelbar der Wirkungswerth einer Volumeinheit der
Liosung ergiebt, und zwar nennt man die Fliissigkeiten Normal-
losungen, wenn man so viel Gramm der Substanz zu 11 aufgelost
hat, dass dieselben dem Atomgewichte des Korpers gleichen, und
Zehntel-Normallésungen, wenn die einem Zehntel-Atomgewichte
entsprechende Substanz zur Losung genommen ist;

g) durch Auflésen einer ungewogenen Menge des festen Kor-
pers zu einer entsprechend verdiinnten empyrischen Losung, deren
Wirkungswerth dadurch bestimmt wird, dass man dieselbe auf ein ab-
gemessenes Volum einer Losung mit bekannter Menge des zu ermitteln-
den Korpers bis zum Eintritt des Reactionsendes wirken lisst und aus
dem verbrauchten Volum der empyrischen Losung deren Titer findet.

Fig. 81.

Veriinderliche titrirte Fliissigkeiten miissen von Zeit zu Zeit auf
ihren Gehalt gepriift werden. Nach Borntraeger?!) macht Salicyl-
siure Stirkelosung, Losungen von Natriumhyposulfit und Weinstein
haltbar. ¥

1) Dingl. polyt. Journ, 270, 527.
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Selbst bei bedeutender Verdiinnung der Titrirfliissigkeiten fiihrt
deren Ausdehnung zu Ungenaunigkeiten und sind zur Vermeidung
derselben von Schulze!) Correctionstabellen aufgestellt.

¢) Das Abmessen und Titriren der Probefliissigkeit.
Man bedarf

«) Zum Abmessen?): Stopselmessflaschen (Fig. 31) bis zu
einer Marke am Halse in 1, !/,, 1/, 1 und weniger (200, 100 ccm u. s. w.)

Fig. 33. ' Fig. 8. Fig. 35.

eingetheilt; Mischcylinder (Fig. 32) mit Stopsel von 1 und 21 In-
halt, in ccm eingetheilt, um Abmessungen oder Verdiinnungen oder
eine Mischung von Fliissigkeiten in bestimmten Verhiiltnissen vorzu-
nehmen; Pipetten, und zwar Messpipetten (Fig. 33), in gauze und

1) Fresen, Ztschr, 1882, S. 167. #) Stative, Bliretten, Plpetten u. s. w. in Muencke’s
illustr, Preisverzeichniss 1804, S. 241.
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Zehntel cem getheilt, oder Vollpi-
petten (Fig. 34), bis zu einer Marke
eine gewisse Anzahl ccm enthaltend,
zur Ueberfilhrung von bestimmten
Mengen Probefliissigkeit in ein Becher-
glas, einen Kolben u. s. w., wobei das
untere Ende der Pipette entweder an
die Gefasswand gehalten wird (p. a
I’écoulement), z. B. bei der Pipettefiir die
Zehntellosungen der Gay-Lussac-
Silberprobe (Fig. 75), oder frei ist
(p. & écoulement libre), wie bei der
Gay-Lussac’schen Probe die Haupt-
pipette (Fig. 73). — Stohmann’s
Heberpipette zur Entnahme klarer
Fliissigkeiten tiber Niederschligen weg
oder giftiger, iibelriechender u. s. w.
Fliissigkeiten.

f) Beim Titriren: Biiretten?),
zum Abmessen der verbrauchten An-
zahl cem titrirter Fliissigkeit, welche
bis zum Eintritt der Endreaction dar-
aus in das abgemessene Volum Probe-
fliissigkeit entlassen ist. Zweckmissiges
Einklemmen zweier Biiretten in ein
Stativ zum Abmessen der Probe- und
Normalldsungen. Fiir alle Zwecke ge-
eignet ist die Glashahnbiirette
(Fig. 35) mit Hahn @ und Glocke b
zum Schutze gegen Staub, an letzterer
die Oeffnurigen c¢’ zum Zutritt von
Luft. Die einfachere Mo hr’sche
Quetschhahnbiirette mit Kaut-
schukquetschhahn (Fig. 36) ist un-
brauchbar, wenn das Gummi als or-
ganischer Korper zersetzend auf die
titrirte Fliissigkeit (z. B. Chamiileon)
wirkt. Muencke’s Biirette ?) hat eine
weiss belegte Riickwand mit einem
schmalen, dunkel gefirbten Streifen
in der Mitte zur genauen Ablesung
des Meniscus.

1) Stender’s Glasfabrik in Lampspringe (Han-
nover) liefert graduirte Glasgefiisse mit in den Theil-
strichen alngbrmnter rother Emaille. Konig’s Ven-
tilbfirette in Dingl. polyt. Journ. 217,134 ; Kleinert’s
Chamiileonbiirette in Fresen. Ztschr. 1878, 8, 183;
Biirettenstative in Din%l. lyt. Journ. 282, 465; 229,
366 ; Fresen, Ztschr, 1877, 8. 82, 228. de Koninck’s Blrette zum n erhitzter Flissigkeiten
in Ztsehr. f. angew. Chem. 1888, Nr. 7 u. B, u. h. Ztg. 1388, 8. 470. Krupa's Ventilbiireite in
Oesterr, Ztschr, 1888, 8. 167. Kiithnlenz’ Messflascl mit Blirette in Chem.-Ztg. 1838, S, 722.
Wolff's Birettenschwimmer in Chem.-Ztg. 1889, Nr. 25. Bezugsquellen flir Biiretten u.s. w.: Ch. F.
Geissler & Sohn in Berlin, Mechaniker Talg ebend., Zimmerstr. 5. 2) Chem.-Ztg. 1885, Nr. 85.
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3. Colorimetrische Proben.?)

Dieselben beruhen darauf, dass gleiche Volumina gleich stark ge-
firbter Losungen auch gleiche Mengen fiirbender Substanz enthalten ;
durch Vergleichung gleich stark gefirbter Fliissigkeiten unter Beriicksich-
tigung des Volums schliesst man auf den Gehalt an dem zu bestimmenden
farbenden Korper. Es kommen hierbei iihnliche Operationen vor, wie bei
gewichtsanalytischen Proben: Losen, Fiillen u. s. w., ausserdem Verglei-
chung der gefirbten Probefliissigkeiten mit Musterfliissigkeiten in Rohren
oder oblongen Glisern von bestimmten Querdimensionen; Abmessen
der Losungen in calibrirten Cylindern oder Porzellanmensuren u. s. w.

ITI. Probirdfen.

9. Allgemeines. Die Auswahl eines Probirofens?) wird haupt-
siichlich bedingt durch die Hohe der zu erzielenden Temperatur und
ob man darin eine oxydirende oder reducirende Wirkung oder nur
ein Glithen, Schmelzen, Sublimiren oder Destilliren herbeifiihren will,
und unterscheidet man in dieser Hinsicht Muffel-, Zug- oder
Wind-, Geblise-, Sublimir- und Destilliréfen, deren Con-
struction hiuptsiichlich durch das zu Gebote stehende Brennmaterial
(festes flammendes oder glithendes, Leuchtgas, Benzindimpfe) variirt
wird. Von Borchers?®) ist die Anwendung des elektrischen
Stromes fiir trockene metallurgische Proben empfohlen. Ueber die
Anordnung der Oefen und die Einrichtung von Probirlabo-
ratorient) s, Kerl's Metallurg. Probirkunst S. 69.

10. Muffelofen. %) Dieselben enthalten als Haupt-
theil eine feuerfeste thonerne, seltener eine eiserne
Muffel (Fig. 37), vorn offen, hinten geschlossen, der
halbeylindrische Kiorper meist mit seitlichen Zuglochern
versehen, entweder fest mit Boden (Muffelblatt) verbunden oder lose
darauf stehend, von aussen durch Gliihe- oder Flammenfeuer erhitzt und

Fig. 87.

=i

1) Colorimeter: Chem.-Ztg., Rep. 1888, 8. 174 (Btoekes); Ztschr, f. angew. Chem. 1889, 8, 365
S&]olles). 2) Probiriifen, Muffeln u. 8. w. sind u, A. zu beziehen von den Firmen Dr. Rob.
uencke, von Warmbrunn, Quilitz & Co., Rohrbeeck und Wischerop p, siimmtl. in Berlin,
Kgl. Siichs. Thonwaarenfabrik Muldenbiitten bei Freiberg in Sachsen (Muencke's illustr, Preis-
verzeichniss 1894, 8. 272), 3) Zschr. f. angew. Chem. 1892, Heft 5. 4) Rivot, notes sur
les laboratoires de 1'école impér. des mines de Paris, Dupont. Minzwerkstiitten, Probirlaboratorien und
Miinzwesen in den Ver. Staaten in Eng. and Min. Journ. 1870, Vol. %, Nr. 20. Horowitzer Laborat.
in B. u. h. Ztg. 1871, 8. 158, Bergwerks- u. Hittenlaborat. des Massachusetts techn, Instit. in Eng.
and Min. Journ. 1874, Vol. 17, Nr. 12. Aachener Probirlaborat. in Ztschr. d. Ver. deutsch. Ing. 21,
225, Die chemischen Laboratorien d. techn. Hochschule zu Aachen. Aachen 1879, Kolbe, zweck-
miissige Elm-ichtunﬁen in Laborat. Leipzig, Barth, 1871 (Erdm. J. 1881, Nr. 1). Fresenius, Ge-
schichte d. Wiesbadener Laborat. Wiesbaden 1873. S tork, des lat de chimie en All g
(de Boun et de Berlin). Lyon 1876. Clausthaler Bargahdemie in Chem.-ng. 1852, Nr, 49. Leon-
hardt, techn. Hochschule in Hannover (Hahn'sche Hofbuchhandlung); techn. Hochschule in Berlin,
Berlin 1886 ; Missouri-Bergschule in Min. and scientif. Press, San Franciseo 18-6, Vol. 53, Nr. 8; Pariser
Bergschule in B. u. h. th. 1882, B. 306, 329;-1892, 8. 50; Laboratorium in Wiesbaden in Chem.-Ztg.
1884, 8. 1589; Heidelberg in Chem.-Ztg. 1893, 'Nr. 48. Blu ntschli, Lasius und Lunge, die chem.
Laboratorien des Polyt;shnikumn in Ziirich. 1889, Breymann und Kirstein, das chem. Labora-
torium d. Univers. Géttingen, Hannover 1890 ; metallurgisches Laboratorium der Royal School of Min.
in Eng. 48, 733 ; Probiranstalt in Chester in Ztschr. f. angew, Chem. 1890, 8. 47; Versuchslaboratorium
in Massachusetts in The Massach. Inst. of Technolog. Quarterly 1890, Vol. 3, Nr. 1; amerik. Labo-
ratorien in: Egleston, Metallurgy of Silver, Gold and Mereury 1887, Vol.1, p. 413; Ahzugsvorr!chtun}en
fiir Laboratorien in Chem.-Ztg. 1854, S, 1839; 1801, 8. 1420, Stolberger elektrolyt. Labor. in Chem.-Ztg.
1888, Nr. 98. 5) J. Domeyko, Tratado de Ensayes tanto por la Via secca ete, 4. Edition.
Paris 1880. S. 87. Muffel- und Windifen der Plumbago Crucible Co. zu Battersea in Eng. and Min,
Journ. 1878, Nr. 26, p. 443 (Vertreter C. F. Wischeropp in Berlin, Friedrichstr. 130). Silliman,
Doppelmuffelofen, ebend. 1876, Vol. 22, Nr.17. Oefen in Leadville in B, u. h. Zig. 1888, 8. 815. Gas-,
Tiegel- und Muffeliifen der Amerik. Gasofen-Comp, in New York in Iron 1890, Nr, su5. Ellis' Ge-
blisemuffelofen in Chem.-Ztg., Rep. 1880, Nr. 3. Dessen Probirifen mit Bepzinfeuerung in Ztschr, f.
angew. Chem. 1890, 8. 155. Borchers' combinirter Ring- und eﬁ?c“uvsmfm in Ztschr. f. angew,
Chem. 1892, 8, 89. Dessen Muffelofen mit Leuchtgasheizung und eneration in B, u, h, Ztg. 1893,
5. 245. Hoskin’s Benzinofen von grosser Wirkung, zu beziehen von Kaehler & Martini in Berlin.
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das Probirgut in Gefiissen aufnehmend. Diese Oefen sind fiir Oxy-
dationsprocesse (Rosten, Werkbleiabtreiben, Kupfergaarmachen u. s. w.)
unbedingt erforderlich, eignen sich aber auch fiir Operationen, bei
denen es nur auf Wirmeerzeugung ankommt (Glithen, reducirendes
und solvirendes Schmelzen u. s. w.), insofern nur Temperaturen verlangt

Fig, 38; werden, welche nicht viel
iiber den Schmelzpunkt
von Gold und Kupfer (etwa
1200°) hinausgehen (also
nicht fiir Roheisenproben),
nutzen jedoch in letzterem
Falle das Brennmaterial
weniger vollstindig aus
und sind ldstiger zu be-
dienen, als Wind- und
Geblidseofen, bei welchen
die Probirgefisse direct
in dem glithenden Brenn-
materiale stehen oder mit
dessen Flamme in Be-
rithrung kommen. Pro-
birgefisse ohne Fuss
(Rost- und Ansiedescher-
ben, Bleischerben, Ka-
pellen) lassen die Hitze
in Muffeléfen rascher zum
Probirgut gelangen, als
solche mit Fuss (Blei- und
Kupfertuten). Die Oefen
sind entweder fest ge-

-mauert (z. B. grissere
“Steinkohlenmuffelsfen)

dem die Muftel von Thon-
platten oder einem mit
feuerfester Masse ausge-
kleideten Eisenmantel um-
geben ist (Miinzofen). Die
Arbeiten Dei Muffelifen
bestehen hauptsiichlich:
im Anheizen derselben,
Leitung der Temperatur
(stiirkeres oder schwiiche-
res Feuern, Regulirungdes
Luftzutrittes, Oeffnen oder Schliessen der Muffelmiindung mit Kohlen
u. s. w.), in regelmiissigem Schiiren (wobei man das Brennmaterial haupt-
siichlich vorn auf dem Roste anhiuft und hinten nur eine diinne Brenn-
materiallage giebt), 6fterem Liiften des Rostes (wobei durchfallende Asche
zweckmiissig in einen im Aschenfalle befindlichen Wagen gelangt, wie
in der Berliner Bergakademie), Reparaturen (Auskleiden defect ge-
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wordener Ofenwiinde, Verstreichen von Ritzen im Muffelblatt mit Thon,

Reinigen oder Austhonen des unrein gewordenen Muffelblattes mittelst

Kratze und aufgestreuten Pulvers von Thon, Kapellenasche, Kreide, ge-

stossenen Probirscherben u. s. w.), Ein- und Austragen der Probir-

gefiisse, Reinigen des Ofens nach beendigter Arbeit durch Ausziehen

noch glithender Schlacken vom Roste und Offenlassen der Schiirthiir u. a.
Je nach der Befeuerungsart lassen sich unterscheiden:

1. Oefen fiir festes flammendes Brennmaterial. Die-
selben, gewOhnlich fiir Steinkohlenfeuerung mit Rost bei grisseren
Dimensionen der Muffel angewandt, lassen eine bessere Regulirung der
Hitze zu, als mit Gliihfeuer geheizte Oefen, erfordern aber mehr Auf-
merksamkeit in der Bedienung. Das Schiiren geschieht entweder an
der Vorderseite (Plattner’s Ofen)!) oder an der Hinterseite (Schem-
nitz, Pribram)?), bei welch’ letzterer Einrichtung sich zwar der Arbeits-
vom Schiirraume abschliessen lisst und der vor dem Ofen Arbeitende
weniger von der Hitze auszustehen hat, aber Letzterer, wenn es die
Probe erfordert, nicht selbst momentan feuern kann.

Fig. 40.

Plattner’s Steinkohlenmuffelofen mit Schiiréffnung an der Vorder-
seite (Fig. 38). a thonerne Muffel, 86,6 cm lang, 17,6 cm hoch und 842 cm weit
mit 2,4 cm_Amnsteigen, auf dem Tragsteine b und 3 Fiissen ¢ ruhend; d Gewolbe bei
4,9 cm Zwischenraum zwischen diesem und den Ofenwinden von der Muffel. e Esse,
14,7 cm weit, 3—4 m hoch, f Muffelmiindung, 12 cm weit und 14,6 cm hoeh, durch
einen mittelst eines Griffes (oder eines Thonpfropfens in einer Mitteldfinung) zu
fassenden Vorsetzstein g verschliessbar. A Vorsetzstein fir einen Schlitz (zum An-

1) Freiberger Jahrb. 1842, 8. 1. Ztschr. d. Ver. deutsch. Ing. 1877, Taf. 12, Fig. 3—5.
2) Rittinger’s Erfahr. 1857, 8. 29. B. u. h. Ztg. 1876, 8. 853; 1877, 5. 61.
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wirmen von Blechen u. s. w.) iiber der Muffel, meist aber fehlend. i Rost. 26,8 cm
breit und 51,4 em lang, 28,1 cm unter der Muffel. % Schiirloch, 22 em hoch und
26,8 cm weit. I Schiirlochsthiir. m Aschenfall, hinten 76,8 cm hoch und 26,8 cm
weit. = ins Freie miindender Kanal von 22 em Weite zur Luftzufihrung unter den
Rost durch den 9,8 cm weiten Zug o und p mit Schieber . r Aschenfallthiir, 26,8 cm
breit und 84,2 cm hoch. — Steinkohlenmuffelofen mit Schiiréffnung an
der Hinterseite (Fig. 39, 40). a Muffel auf den Tragsteinen ¢ und ¢’ ruhend.
b Muffelmiindung. d Vorwand. e Rost. f Schirlochsthiir. 7’ Feuerungsraum.
g feuerfestes Futter. % ¢ Luft aus dem Freien unter den Rost fithrender Kanal.
k Register. I Aschenfallthiir. I* Aschenfall. m die Muffel umgebender Flammenraum.
m’ Schlot (zweckmiissig niher nach d hin zu legen, mit Register n ', mit Hebel o
zu stellen. p Schornsteinmauerwerk mit Ziigen r zur Abfithrung des aus der Muffel-
miindung tretenden Rauches. ¢ Verankerung. — Der Ofen der Pueblowerke in
Colorado hat ebenfalls die Schiiréffnung an der Hinterseite.’) — Waring’s
Muffelofen hat 2 Muffeln iibereinander.”) — Bei einem belgischen Muffelofen?®) liegt
die Feuerung seitwirts unter der Muffel, die Flamme umgiebt letztere in Ziigen
und entweicht nach unten in den Schornstein.

2. Oefen fiir festes verkohltes Brennmaterial (Holzkohlen,
Cokes). Cokes verlangen meist einen Rost unterhalb der Muffel und
starken Zug, weniger die Holzkohlen, aber hiufig ist auch fiir letztere
ein Rost der gleichmiissigeren Luftzufiithrung wegen vorhanden. Die
Cokesasche ist schwieriger auszurfiumen und greift die Winde mehr
an, als Holzasche. Derartige Oefen werden sowohl in kleineren Dimen-
sionen (Miinzofen fiir Gold- und Silberproben) zur besseren Regu-
lirung der Hitze, als auch in grisseren in Anwendung gebracht (z. B.
Schemnitzer Oefen*) mit Holzkohlenbefeuerung von hinten oder
durch zwei seitliche Kanile, Weeren’s Cokesofen).

Miinzo en fiir Holzkohlenfeuerung (Fig. 41). & Thonmuffel von 14 cm
Liange, 7,6 cm Héhe, 9 cm Breite und 8 mm Wandstiirke, auf zwei Traillen ruhend,
welche durch Oeffnungen des Eisenmantels,
innen 15—20 mm dick mit feuerfestem, an
Federn anhaftenden Thone ausgekleidet, hin-
durchgehen und an der Vorderseite ein Eisen-
blech vor der Muffelmiindung tragen. ¢ Ofen-
miindung zum Einwerfen der Kohlen und zum
Austreten der Verbrennungsproducte in einen
Raunchfang oder Blechschornstein. Muffelmiin-
dung und Luftziige iiber und unter derselben
sind durch Schieber oder Klappen zu schliessen,
a Kapelle.

Weeren's CokesmuffelofenderBer-
liner technischen Hochschule (Fig. 42,
43, 44). A grosser und B kleiner Ofen mit
Feuerungsraum a, aus welchem die heissen
Verbrennungsproducte nach Umspielung der
Muffel b durch eine Oeffnung ¢ im Muffelge-
wolbe aufsteigen, das Muffelgewdlbe von aussen
in dem Zwischenraum d erhitzen und durch
Oeffnungen ¢ des dusseren Gewdlbes f in den
Raum ¢ und von da in die Esse A ziehen.

3. Oefen fiir Leuchtgasfeuerung.® Gestatten bei reinlicher
Arbeit eine sichere Regulirung der Temperatur; die Einfiihrung des
Gasgemisches geschieht aus Brennern entweder an der Hinterwand
(Perrot’s Ofen) oder besser, zur gleichmiissigen Vertheilung der Hitze,

1) Eng. and Min, Journ. 1891, Vol. 52, Nr. 13. 2) Ebend. 1892, Vol. 54, Nr. 11.
3) Deutsche Topfer- u. Ziegier-Ztg. 1888, Nr. 16. i{ B. u. h. Ztg. 1876, S. 353; 1877, 8. 61.
5) Ebend. 1870, S. 398; 1872, 8, 235; 1889, 5. 28, Tllustr. Verzeichniss chem. Apparate von Dr. R.
Muencke in Berlin 1804, S, 280.
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von unten, indem unter
einem Schlitze im Boden
mehrere Brenner neben-
einander stehen (Ofen von
Lenoir und Forster in
Wien, Oefen von Wies-
negg, Fletsher u. A.)
oder gebogene Brenner-
rohren kreisférmig unter
dem Ofen aufgestellt sind
(Ofen der Société gene-
voise pour la construction
d’instruments de physique
a Geneve) oder zu dem
von unten durch ein Rohr
- zustromenden Gase durch
eine Reibervorrichtung an
demselben Luft zugefiihrt wird (Ofen von Issem).

Fig. 4.
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Billiger als solche Gastfen sollen die mit Diampfen von rohem Petroleum
und Theerdl gespeisten Oefen von Andouin-Deville in Paris arbeiten, bei
welchen auf mit Rinnen versehene schrig gestellte Roststibe die Fliissigkeit aus

Trichtern fliesst, sich beim

Fig. 45. Auftreten anf den heissen

Rost in Dampf verwandelt
und dieser verbrennt.?)

Perrot’s Gasmuf-
felofen (Fig. 45). a Thon-
muffel mit fenerfestem Man-
tel und Vorsetzer b. efg
Ofenwiinde aus Blech mit
feuerfestem Futter. .4 Bren-
ner mit Abtheilung p, in
welche Leuchtgas bei o aus
der mit Manometer v ver-
sehenen Rohre » tritt und
durch enge Kanile in die
Brennréhren g und r zieht.
welche unten mit Schie-
bernt versehene Oeffnungen
zum Luftzutritt haben. w
Diisen, aus welchen die
A Flamme durch d in den
= Raum um die Muffel herum

tritt und durch den Fuchs &
in den mit Register m versehenen Schornstein I entweicht, welcher auch durch das
Rohr # aus der Muffelmiindung etwa entweichende Dimpfe aufnimmt.

Fig. 46. _ Fig. 47.

Beispiele.

Wiesnegg’'s Ofen (Fig. 46): a Gaszufabrungsrohr fur 5 Brenner b, deren
Hiilsen sich zur Regulirung der Luftzufiihrung an Stiften drehen lassen. ¢ Muffel,

1) Ztschr. d. Ver. deutsch. Ing. 21, 225. (Sonstige Literatur Gber Gas- und Benzinifen S. 27.)



I11. Probiréfen. Zug-, Tiegel- oder Windéfen. 33

150 mm lang, 100 mm breit und 65 mm hoch. d Esse, 50 cm hoch. e Vorsetzer fir
die Muffelmiindung.

Issem’s Gasmuffelofen?) (Fig. 47). Das Leuchtgas tritt durch den hori-
zontalen Arm eines Knierohres in den conisch erweiterten verticalen Arm, welcher
mit einem Hohlringe unterbalb der Muffel in Verbindung steht. Innen aus dem
Ringe strémt durch eine Anzahl Lécher das Gas aus und gelangt durch eine, der
inneren Ringweite entsprechende Oeffnung im Boden des Muffelofens unter das
Muffelblatt. Behufs zn regulirenden Luftzutrittes befinden sich unten in dem ver-
tikalen konischen Arme des Knierohres ringsherum Lécher, tiber welchen sich an
einer Handhabe ein mit correspondirenden Lochern versehener Ring (Reiber) drehen
liasst. Rainer?) hat zur Verhittung der Wirmeausstrahlung in den Probirraum den
Ofen mit einem Mantel umgeben und den Wiirmeeffect durch Erwirmung der Ver-
brennungsluft erhiht.

11. Zug-, Tiegel- oder Windiofen. Dieselben konnen sein:

1. Windofen fiir verkohltes Brennmaterial, bestehend aus
einem runden, quadratischen oder oblongen Ofenschachte, an der
Sohle durch einen Rost vom Aschenfalle getrennt, mit Deckel ver-
schliessbar und unterhalb desselben durch einen engeren Seitenkanal
(Fuchs) mit der Esse in Verbindung,
bald festgemauert (Fig. 48), bald trans- Fig. 43
portabel und dann der Schacht aus einem
Lisencylinder mit feuerfestem Futter ver-
sehen. Zweckmiissig setzt man auch
solche Cylinder in dann keiner Ver-
ankerung bediirftiges Mauerwerk unter
Belassung eines Zwischenraumes ein,
lisst den Deckel auf der horizontalen
Oberfliche aus zwei zu trennenden
Steintheilen mit Handhabe bestehen
und bringt in den Aschenfall einen
Wagen zur Aufnahme der Asche (Ber-
liner Bergakademie). Abhingigkeit der
Hohe der erreichbaren Temperatur von
der Schachthohe zwischen Rost und
Fuchs, der Hohe des Schornsteins und
der Qualitit des Brennmaterials (bei
Cokes hoher als bei Holzkohlen), noch zu steigern durch einen vom
Aschenfalle aus ins Freie miindenden Zugkanal oder durch Unterwind;
Regulirung der Temperatur durch einen Schieber im Fuchse oder in
der Lsse und der Aschenfallthiir. Hochste Temperatur 4—6 cm iiber
dem Roste, was beim Einsetzen von Tiegeln zu beriicksichtigen. Soll
withrend des Schmelzens im Ofenschacht im Fuchse Werkblei abgetrieben
werden, so muss ein Loch im Deckel behufs des Luftzutrittes gedffnet
werden.

Die Arbeiten in solchen Windifen kénnen sein:

a) Einsetzen der Probirgefiisse mit Hand, und zwar je nachdem
man wihrend der Operation in dieselben hineinsehen will (Bleiproben

1) B. u. h. Ztg. 1889, 8, 28, 317. (Die Oefen sind von Schlossermeister Issem in Berlin,
Riigener Str. 33, oder von der Firma Dr. Rob. Muencke in Berlin zu beziehen.) 2) Oesterr.
Ztschr. 1889, S, 269, B. u. L, Zig. 1889, S. 817,

Kerl, Probirbuch. 2. Aufl, 3

Holzkohlen-
und Cokes-
Ofen.

Manipula-
tionen,
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im eisernen Tiegel, cornische Kupfererzrostprobe) oder nicht (Proben
auf Blei, Kupfer, Zinn, Eisen u. s. w. in Thontiegeln), bezw. in eine
Hohlung des im Schachte aufgestampften Brennmaterials, meist Cokes,
oder direct auf den Rost in gehirigen Zwischenriiumen zur Aufnahme
von Kohle so, dass der am stirksten zu erhitzende Theil des Probir-
gefiisses sich in 4—6 cm Hohe iiber den Roststiben befindet (daher
Stellen von Gefiissen mit Fuss, sogenannten Tuten, direct auf den Rost,
solche ohne Fuss auf einen Thonuntersatz oder Kise).

b) Anfeuern, und zwar, wie gewdhnlich, von unten, indem
man zwischen die Probirgefisse glithende Kohlen thut, den Ofenschacht
mit Brennmaterial fiillt und den Ofendeckel allmiihlich schliesst, oder,
wenn die Erhitzung sehr langsam geschehen muss, von oben, wobei
auf die Oberfliche der den Ofen ausfiillenden Brennmaterialstiicke
glithende Kohlen gelegt werden, welche bei geschlossener Ofenmiindung
das Feuer allmiihlich nach unten bringen (im Schemnitzer Labo-
ratorium liegt der Fuchs seitlich unter dem Roste und die Ver-
brennungsluft tritt von oben zu); oder Einbringen einer Lage glithender
Cokes auf den Rost, Einsetzen des Tiegels, Umgeben desselben bis
zum Rande mit kleinen gleichmiissigen Cokesstiicken, wo dann die ent-
stehende reducirende Atmosphiire, z. B. bei Bleiproben, vor Verlusten
schiitzen kann; Regulirung der Temperatur auf die oben (S. 33) an-
gegebene Weise, nothigenfalls Nachgeben von Brennstoft unter vor-
herigem Durchstockeln des glithenden zur Verhiitung leerer Riume.

¢) Herausnehmen der Gefiisse entweder oben aus den Cokes oder
vom Roste, wenn das Brennmaterial niedergegangen, mittelst Tiegel-
zangen (Fig. 68), letzteren Falles entweder durch die Schachtmiindung
oder durch eine zum Roste fithrende, vermauert gewesene Seitenofinung
(¢ in Fig. 48); entweder Ausgiessen des Tiegelinhalts, Wiedereinsetzen
des noch gliithenden Tiegels und Beschicken desselben aus Mengkapseln
(Fig. 11) mit langer offener Schnauze und Stiel (Bleiprobe im eisernen
Tiegel) oder Erkaltenlassen des Thontiegels und Zerschlagen desselben.

Ofen fiir 10 Bleiproben: 35,4 em hoch, 33,7 cm lang und 36,3 ecm breit,
7 Traillen, Aschenfallthiir 15,3 cm breit, 14,2 cm hoch und 14,2 ¢cm unter dem Roste
beginnend, Schornstein 1,75—2,34 m hoch bei 10—12 ¢m Durchmesser; oben abge-
schriigter Ofen fiir 1 Bleiprobe im eisernen Tiegel: 18 em weit, 12—14 cm
hoch, 6 mm Wandstirke, 12 cm Aschenfallhghe und 14 cm Aschenfallweite. — Fiir
Kupferproben: Ofenschacht einige em und Esse 1—1,6 m hoher als fir Blei-
proben; cornischer Kupferprobenofen 40 cm hoch, 20—26 cm weit. — Fir Eisen-
roben: 55 cm hoch, 33 cm weit, Hohe des Aschenfalls 20—30 cm, Linge des
uchses 33 ¢m, Hohe desselben 11 em, Weite der 10—12 m hohen Esse 20 cm.’
— Oefen der Berliner Bergakademie, und zwar Bleiprobenofen 20 em hoch und
34 cm weit, Kupferprobenofen resp. 26 und 34, Eisenprobenofen resp. 35,6 und 34
bei 10 m Schornsteinhéhe, durch Register in der Wirkung zu beschriinken, —
Piat’s transportabler Schmelzofen!) mit feststehendem Tiegel lisst sich kippen.

2. Windéfen fiir flammendes Brennmaterial. Die Probir-
gefiisse stehen auf einer Thonplatte iiber dem Roste, wie im Platt-
ner’schen Ofen (8. 28) nach weggenommener Muffel (Freiberg).

1) B. u. h. Ztg. 1878, S. =3.
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3. Windofen fiir Leuchtgasfeuerung?!) Lassen bei ein-
facher Bedienung ein reinlicheres und sicheres Arbeiten zu, indem man
withrend der Operation bequem in den Tiegel sehen kann.

Perrot’s Ofen (Fig. 49). a #usserer Ofenmantel mit Deckel b und Schau-
loch e. d Tiegel mit einem verstellbaren Untersatze e. finnerer Mantel. g Rohr
mit Manometer # und Hahn ¢ zur Einfithrung des Leuchtgases in den ringformigen
Behiilter , aus diesem durch die Rohre ! und die ringformige Oeffnung m in gen
innern Raum, wobei die Flamme den Tiegel a umspielt, durch die obere Oeffnung
des innern Mantels entweicht, hinter demselben nach unten zieht und durch das
Rohr n in die Esse gelangt. o Oeffnungen zum Zutritte der Verbrennungsluft,

Fig. 49.

welchie sich in den Rohren ! mit dem Leuchtgase mischt und mittelst Schiebers
zu reguliren ist. p Schale zur Aufpnahme etwa aus dem Tiegel ausfliessenden
Metalles. — In dem mnoch einfacher construirten Gasofen von Wiesnegg umspielt
die Flamme bei weniger Gasverbrauch den Tiegel schraubenfirmig, wobei sich
Luft und Gas inniger mischen und hohere Temperaturen erzeugt werden, welche
auch Schlésing’s Ofen liefert. Volle Hitze des Perrotofens etwa 1560° C,

; 1) B. u, h. Ztg. 1878, 8, 984 (Perrot). Dingl. polyt. Journ. 206, 360 (Wieane%f). Ebend.
}‘b{', 220; 189, 876. Oesterr. Jahrb. v. Hauer 1878, 8. 133 (Schlfsing). Mitchell, practical
YSSGYIDS 1868, p. 81. (Daselbst p. 78 auch Oellampenofen.) Hempel's Gasofen mit Oxydations-
z‘m'lchtuug. . B. zum Abtreiben, in Fresen. Ztschr. 16, 454; 18, 404 (von Desaga in Heldelberg
l“ beziehen). Rissler’s Ofen in Dingl. Folyt‘ Journ. 258, 79; 257, 153 u. B. u. h. th. 1884, B, 449;
u&'ﬁm S. 465; 1889, 8. 817; 1892, 8, 171, Ofen’ von Gowalowski in Dingl polyt. Journ. 264, 82
LB u h. Ztg. 1883, S. 93, Slemens’ Ofen in D. R. P. Nr. 33582 u. B. u, h. Ztg. 1887, 8. 250.
veichh elm’s Ofen in B. u. h. Ztg. 1858, S. 71. Otto’s Ofen in Chem.-Ztg, 1838, Nr. 8, 29, 82,
_“gl:schleflene Oefen in B. u. h. Ztg. 1889, 5. 1690. Wolff's Ofen ebend. 1884, S. 449; 1885, 5, 465;
M % 5. 317 u. Oesterr, Ztschr. 1891, Nr. 8, Seger’s Gasofen mit Lufterwiirmung ebend. 1889, S. 90,

L uencke’s illustr. Preisverzeichniss 1894, S, 273—276 (Fig. 1705, 8. 276, Ofen mit Issem’s Gasver-
Teunungsvorrichtung).

3%
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In Réssler's Gasofen mit Luftvorwirmung (Fig. 50), auch fir Gasolin und
Petroleum eingerichtet, lassen sich Platin-Goldschmelztemperaturen (1385° C.) her-
vorbringen. owalowski und Fr. Siemens haben Leuchtgastfen construirt,
Letzterer mit Wirmeregeneration. Reichhelm’s Leuckhtgasofen ist mit Geblase
versehen. Otto’s Ofen mit Hochdruckgasfeuerung liefert sehr hohe Temperaturen.
Die Issem’sche Gasverbrennungsvorrichtung (S. 33) hat man auch an Gas-Wind-
ofen angebracht, desgleichen die Lufterhitzung nach Rainer’schem Princip.?)

12. Gebliiseofen. Niedrige cylindrische Schachtifchen, aus feuer-
festem Materiale hergestellt (Probiresse) oder aus einem feuerfest
ausgefiitterten Blechcylinder bestehend, mit einer oder mehreren sym-
metrisch vertheilten Diisen in einiger Entfernung iiber der Ofensohle
und mit einer transportablen Blechesse auf der Ofenmiindung; zur
Steigerung der Temperatur wohl mit Luft gespeist, welche sich in
einem Zwischenraume zwischen zwei den Schachtraum umgebenden
Eisenmiinteln (Sefstrém’s Ofen) oder in einem Behilter unter der
durchlocherten Ofensohle erhitzt (Deville’s Ofen?)), welcher nach
Welch’s Construction®) sich von dem Schachte leicht trennen lisst.
Erzeugung sehr hoher Temperaturen in diesen Oefen in viel kiirzerer
Zeit und mit geringerem Aufwande an in nicht zu dicken, aber gleich

Fig. 50. Fig. 51.

grossen Stiicken (Wallnussgrosse) anzuwendendem verkohlten Brenn-
materiale als in Windofen, aber Erforderniss von mehr Arbeitskraft
zum Betriebe des Geblises*) (Blasbalg, Ventilator, Root’sches Ge-
bliise?)) und ofterem Durchstockeln und Nachgeben von dem rasch ver-
brennenden Brennmateriale. Aufstellung eines Tiegels in der Ofen-
mitte, bei mehreren je einer in einiger Entfernung vor jeder Diise,
und zwar, wenn kein Fuss am Probirgefisse vorhanden, auf einen
Kise. Sehr hohe Temperaturen geben auch Raschette’s Oefen mit
oblongem Querschnitte und wechselstiindiger Formstellung, sowie Mun -
scheid’s Gasofen®), in welchen mittelst Ventilators angesogene Luft
und Gas, gut gemischt, eintreten. .

1) B. u, h, Ztg. 1889, 8. 318, Taf. VI, Fig. 18. #) Kerl, Thonwaarenindustrie. 2, Aufl.
S, 65. B. u. Ztg. 1882, 8. 225; 1888, 8, 470. 8) Dingl. polyt. Journ. 229, 159. 4) Beutell’s
Wassergebliise in Chem.-Ztg. 1887, Nr. 89, 5) Root’s Trittgebliise, u. A. zu beziehen von
Schenek, Mohr & Elsasser in Mannheim (zu 120 Mark). 6) B. u. h, Ztg. 1878, S. 361.
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Sefstrom’s Ofen (Fig. 51). b Zwischenraum zwischen zwei oben durch a
geschlossenen Blecheylindern, der innere mit feuerfestem Futter (1 Thon und 3—4
Quarzsand) ¢ und Busenéﬁmmgen o zur Einfithrung des bei d eintretenden
Windes, nachdem sich derselbe in dem Zwischenraume erwiirmt hat. Ofen far
6 kleine Eisentiegelchen von 18 e¢m iiusserem Durchmesser bei 15 em ganzer Hohe
mit 7 cm hohem Aufsatzringe und Blechesse darauf. Weite und Hohe im Lichten
10,6 cm, Dicke des Futters 2,56 cm, Abstand zwischen den beiden Cylindern an den
Seiten 1,2, am Boden 2,6 cm; Manometer seitlich am fussern Mantel. — Lang’s
Ofen?') fiir grissere Schmelzmassen mit ringformiger Windzufithrung. — Mit com-

primirtem Sauerstoff gespeiste Oefen?) geben sehr hohe Temperaturen, desgleichen
der Geblisegasofen von Lorenz %)

Fig. 53.

Fig. 54.

13. Elektrische Oefen. In dem Ofen von Borchers+*) wird der
Strom durch Kohlenstifte in die Probirmasse geleitet und werden
Schmelzproben in eisernen, Thon- und Graphittiegeln ausgefiihrt, wobei
die Gefiisswiinde nicht glihend werden. Eine 15—20 Min. dauernde
Eisenprobe bedarf nur 0,25—0,3 kg Kohlenstift.

1) Kilrnthn., Ztschr. 1879, Nr. 8, S, 2&7. 2) Iron 1888, Nr. 817. Chem -Ztg. -1338, 8. 8905.
3) Ztschr, f. anorgan. Chem. 1893, S. 220. 4) Ztschr. f. angew. Chem. 1892, S. 134,
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14. Flammofen.!) Brown’s Gasprobirofen, ein kleiner Flamm-
ofen, hat einen Brenner unter dem einen Ende des Herdes und einen
Schornstein am anderen. Die Decke ist aus beweglichen Steinen ge-

bildet, und durch theilweise Entfernung desselben kann der Luftzutritt
regulirt werden.

15. Sublimir- und Destilliréfen. Bestehen aus einem zu' er-
hitzenden Raume zur Aufnahme von verschieden gestalteten Gefissen
Rohren, Retorten, Kessel u. s. w.) von Thon, Porzellan, Glas oder
isen, in welchen die Substanz fiir sich (z. B. Arsenkies, Schwefelkies,
Amalgam) oder mit Zuschligen (Realgardarstellung, Quecksilberab-
scheidung aus Zinnober u. s. w.) erhitzt wird, und der néthigenfalls
noch besonders gekiihlten Vorlage zur Condensation der fliichtigen
Producte zu festen Korpern (Sublimation) oder zu Fliissigkeiten (Destil-
lation).

Fig. 55.

Sublimirofen (Fig. 52). a Thonrdhren zur Aufnahme der Probesubstanz
(z. B. Arsenkies oder Schwefel- und Arsenkies zur Realgarerzeugung). & Vorlage
zur Aufnahme des Sublimates (Fliegenstein, Realgar). ¢ Rost. d Zige.

Destillirofen (Fig. 53). a Rihre zur Aufnahme des Probirgutes (z. B. Gold-
oder Silberamalgam). e Rost. & Feuerungsraum. Schornstein. ¢ Rohr zur Ab-
filhrung der Dimpfe (von Quecksilber) in die Condensationsréhre & mit am Rande
mit Tuch ¢ belegtem Trichter !, auf welchen Wasser aus n zu- und bei o iber-
fliesst. — Oder Fig. 54: a Retorte mit Tubulus b. ¢ Vorlage mit Papier oder
Tuch umhiillt, welches durch zutripfelndes Wasser fencht erhalten wird. — Oder
zur kriiftigeren Kithlung Fig. 55: A& Retorte, aus welcher die Dampfe durch i in

1) Chem.-%tg. 1884, Nr. 80 (Brown). B. u. h. Ztg, 1857, S. 225 (Flechner).
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das Kihlrolr a gelangen, umgeben von einem Blechcylinder in einiger Entfernung
auf dem Stative g, in welchen durch e kaltes Wasser tritt und erwirmt durch ¢ f
abfliesst, withrend die aus den condensirten Diimpfen entstehende Flissigkeit durch
b ausfliesst.

Auch konnen organische Verbrennungsifen?) (Fig. 76) zum
Erhitzen von Rohren dienen.

IV. Probirgefasse.

16. Allgemeines. Die Probirgefisse?) weichen je nach dem
Zwecke ihrer Verwendung sowohl hinsichtlich ihrer Gestalt, als auch
des Materials dafiir ab und unterscheiden sich zuniichst in solche fiir
den trockenen und fiir den nassen Weg.

17. Probirgetfiisse fiir den trockenen Weg. Is giebt:

A) Gefisse aus Thon.¥) Dieselben miissen mehr oder weniger
feuerbestindig sein, je nach der Hitze, der sie auszusetzen (Feuer-

bestiindigkeit abhiingig von dem Verhiiltnisse zwischen Kieselséiure und

Thonerde und der Quantitiit anwesender Flussmittel: Eisenoxyd, Kalk-
erde, Alkalien, Magnesia), diirfen kalt in Hitze gebracht und um-
gekehrt nicht reissen (Versetzen zu fetter, schwindender Thone mit
Magerungsmitteln, als: Quarz, Chamotte, Graphit), diirfen von den
darin erhitzten Substanzen moglichst wenig corrodirt werden, was
meist nicht ganz zu verhiiten ist (Schutzmittel: Verstirkung der
Tiegelwiinde, feineres Korn der moglichst dicht herzustellenden Tiegel-
masse, Versetzung des Thones mit Chamotte statt mit Quarz, Glatt-
machen im Innern und moglichst starkes Brennen), und miissen mog-
lichst dicht sein (passendes Korn der Massen, Vorsicht beim Formen,
starkes Brennen ; Priifung auf Dichtigkeit durch wiederholtes Schmelzen
von Schwefelmetallen, wie Schwefelblei und Schwefeleisen, in dem Ge-
fisse). Rainer?) hat ein Verfahren zur Reinigung von hessischen,
englischen und Passauer Tiegeln angegeben. — Herstellung der Ge-
fiisse entweder mittelst Ménches und Nonne (Rést- und Ansiede-
scherben, Oberharzer Bleischerben) oder durch Drehen auf der Topfer-
scheibe (Tuten und grossere Schmelztiegel). Niedrige Gefiisse ohne
Fuss nennt man Scherben, wenn hiher Tiegel, solche mit Fuss
Tuten oder Tutten.

Die hauptsichlichsten Gefisse u. s. w. sind:

1. Gefiisse ohne Fuss.
a) Rostscherben (Fig. 12), flach, innen glatt, diinn, nicht sehr

feuerbestindig, 8 —10 mm tief und 50—80 mm weit, in der S. 13 an-
gegebenen Weise zu benutzen.

1) Chem -Ztg. 1891, 8. 1639, 2) Bezugsquellen fir Probirgefilsse und Probirutensilien
Uiberhaupt u. A, die Firmen: Dr. Rob. Muencke, Warmbrunn, Quilitz & Co., Rohrbeck
und Wischer op p, simmtlich in Berlin; Probirscherben u. s. w _von der Kgl. Stichs. Thonwaaren-
fabrik Muldenhfitten bei Freiberg und Gebr. Mathes, Tiia)‘l‘erel, Einzelne Gebiiude 19b bei Freiberg,
Sachsen, 3) Kerl, Thonwaarenindustrie, 2. Aufl. 8. 491. Perecy, Metallurgy. Vol. I,
1875, p. 111, Thonindustr.-Ztg. 1898, Nr, 12, 13, 15, 17 u_B. u. h. Ztg. 1893, S. 199 (Seger).
4) Oesterr. Zischr. 1589, Nr. 23. B. u. h. Ztg. 1859, Lit-Bl. 8, 59.
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b) Eintrink-, Verschlackungs- oder Ansiedescherben
(Fig. 56) mit dickem Boden und dicker Seitenwand, innen recht glatt,
dicht und mit Chamotte als Magerungsmittel (wegen starker Corrosion
durch Bleioxyd),40—50mm im Lichten, 15—20 mm
tief bei 10 mm Bodenstirke oder auch grosser.

¢) Gaar- oder Spleissscherben, entweder
in Gestalt von flachen Rostscherben, aber feuer-
fest, mit an einer Seite etwas abgeschliffenem
Rande, oder von Bruchstiicken (Fig. 57) einer Bleitute (Fig. 61) und
dann 70—80 mm lang, oder in Gestalt einer flachen Schale von 30 mm
Weite mit Fuss, im Ganzen 25 mm hoch (Ungarn) und dann mit dem
um den Fuss gelegten Spleisshaken von 30 cm Linge mit 10 cm
langer Handhabe léicht zu neigen.

Fig. b6.

Fig. 57. Fig. 58. Fig. 59. Fig. 60.

d) Tiegel in Gestalt von kleinen und grossen (Oberharzer) Blei-
scherben (Fig. 58) von resp. 32 und 45 mm lichter und 39—52 mm
ganzer Hohe, 33 und 43 mm lichter Weite, nicht sehr feuerfest; cor-
nische Kupferprobentiegel (Fig. 59), grossere und kleinere von
resp. 80 und 68 mm Durchmesser oben, 84 und 60 mm ganzer Hohe,
sehr feuerbestiindig; Eisenprobentiegel a (Fig. 60) mit Kohlen-
staub b (nach Anfeuchtung mit etwas Lehm oder Kleisterwasser) mittelst
Holzmonches ausgefiittert und getrocknet. oder mit einem Gemische
von 90—95 Proc. Retortengraphit und 5 Proc. brai sec nebst etwas
Petroleum ausgefiittert (S. 42) und bei Luftabschluss gebrannt, mit
durchlochtem Deckel ¢ zu schliessen, z B. 37 mm hoch und 25 mm
weit, nach der Ausfiitterung resp. 22 und 10 mm, sehr feuerbestiindig
(z. B. hessische Tiegel von Gebr. Gundlach in Grossalmerode,
Batterseatiegel). [Franzosische Tiegel zeichnen sich durch Feuerbe-
stindigkeit und innere Glitte aus. Graphittiegel aus mit Graphit
versetztem Thone, sehr feuerbestindig, innen sehr glatt, fiir Zinn-
proben in Cornwall z. B. 80 mm oben und 50 mm unten weit, bei
74 mm lichter und 90 mm ganzer Hiohe (Gebr. Bessel in Dresden-
Neustadt, Passauer oder Ypser Tiegel), englische Tiegel von Juleff
in Redruth, Tiegel der Patent Plumbago Crucible Comp. in London,
Graphittiegel von Hainsberg?!), zur Verhiitung einer reducirenden Wir-
kung mit einer Masse aus 2 Magnesit, 2 feuerfestem Thon und 1 Quarz
ausgefiittert; Tiegel von Waterhouse?) in Wakefield aus 3 feuer-
festem Thon, 21/, Graphit, 2 Asbest, !/, Magnesia und 1/, Quarz.
Specksteintiegel (von Gopfersgriin) eignen sich allmihlich erhitat
zu allen Schmelzarbeiten, sind unschmelzbar, werden von Alkalien nicht
angegriffen und brennen sich hiirter.

1) D. R. P. Nr. 15557 v. 8. Miirz 1881. ) Thonindustr.-Ztg. 1885, Nr. 26.
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2. Gefisse mit Fuss (Tuten, Tutten). Blei- und Kupfer-  Tuten.
tuten a (Fig. 61), letztere feuerbestiindiger als erstere, oben 25 bis
32 mm, im Bauche 40—50 mm weit, im Lichten 83—85, im Ganzen
110—120 mm hoch, im Boden zuweilen mit einer Ver-
tiefung (Tutenspur) zur Aufpahme des Regulus ver- s 6
sehen und der abgeschlagene Fuss als Deckel b zu benutzen ; N
Eisen- oder Kelchtuten (Fig. 62) mit Kohlenpulver » ¢ :
(s. S.40) ausgefiittert; lichte Weite 45 mm, lichte Hohe 55, / :
ganze Hohe 90 mm. o

3. Sonstige Thongefiisse. Hierher gehéren noch i
Muffeln (S.27), Retorten und Réohren.

Schmiede-

B) Gefisse aus Schmiedeeisen. Bleiproben- ) S v
tiegel!) mit und ohne Ansguss, von 8— 12 em Hohe, D his S Gelasse.
8 cm Weite, 10—12 mm Wandstirke und 2—3 cm dickem
Boden; Rohren und Retorten, gusseiserne Muffeln.

C) Gefisse aus Knochenasche oder Seifensiederasche \
(Aescher). Kapellen a (Fig. 63) aus Knochenmehl (Weissbrennen
von Knochen, Pulvern, Schlimmen, Anwendung des getrockneten
Schlammes bei einer Korngrisse wie ek ||
grobes Weizenmehl zur Hauptmasse i '
und von feinerem (Klire) als Deck-
mittel fiir sich oder unter Zusatz von
Seifensiederasche, welche die Wirme-
leitungsfiihigkeit vermindert), in Mes-
singformen, bestehend aus Monch A
und Nonne B (Fig. 64), mittelst hol-
zernen Kloppels geschlagen oder unter
einer Presse?) (Kapellenpresse)
gepresst. Gewohnliche Freiberger Erz-
kapellen aus 3 Volumen Aescher und
1 Volumen Knochenmehl haben 35 mm
dusseren und 24—25 mm lichten Durch-
messer bei 18 mm ganzer und 10 bis
12 mm lichter Hohe, Fein- oder Miinzkapellen, aus 2 Volumen Aescher
und 3 Volumen Knochenmehl, bei 26 mm ganzem und 18 mm lichtem
Durchmesser 14 mm ganze Hohe. Gute Kapellen, sehr langsam aus-
zutrocknen und vor dem Gebrauche stark auszugliihen (abzuithmen),
miissen bei weisser Farbe neben hinreichender Festigkeit die erforder-
liche Porositiit besitzen (diirfen in der Kluft nicht zerbrickeln, miissen |
sich ‘aber mit den Fingern zerdriicken lassen), um Bleioxyd einzu-
saugen, veriandern sich in angehénder Weissgluth nicht merklich,
werden nicht rissig, entwickeln keine Gase und geben keine chemischen
Verbindungen mit den darin geschmolzenen Substanzen. Zu dichte.
Kapellen reissen leicht, saugen zu langsam Bleioxyd ein und ver-
lingern dadurch das mit grisseren Silberverlusten verbundene Treiben; |

-

Kapellen.

1) Eiserne Tiegel sind u. A. zu beziehen von Pellenz in Koln, Reuleaux in Ehrenfeld b.
Kiln, Joh. F. Tiefenbach in Stolberg b. Aachen, Rhein.-Nassauische Bergwerks- und Hiitten-
gesellschaft in Blankenberg-Stolberg, Schlossermeister Triebel in Clausthal. 2) B. u. h. Ztg.
1868, 8. 154; 1887, S. 265. Oesterr. Ztschr, 1887, S. 259,
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zu lockere Kapellen saugen mehr Silber und Gold mit dem Bleioxyd
ein (Metallverlust durch Kapellenzug, nicht vollig zu umgehen).

Lyte!) fertigt Kapellen aus gebrannter Magnesia, Knochenmehl
und Thon an.

Sonegey D) Gefisse aus sonstigem Materiale. Kohlenkapellen
in Gestalt eines etwa 2,5 cm hohen und 4 cm starken Prismas aus
Holzkohle geschnitten, mit etwa 1,2 em tiefer Aushohlung, oder aus
hartem Holze gedreht, getrocknet und dann verkohlt; Cokeskapellen
aus gesiebtem Cokespulver, angeknetet mit fliissigem Pech, die steife
Masse nach dem Kaltwerden zerrieben, noch Cokespulver (im Ganzen
1 Theil Pech auf 4 Theile Cokes) zugemengt, Alles mehrmals durch ein
Haarsieb gelassen, die Masse erwirmt, in einer Kapellenform von etwa
2,5 cm Hohe, 3,7 cm oberem und 3 ¢m unterem Durchmesser geschlagen
und die Kapellen bei Luftabschluss ausgegliiht. — Tiegel aus steyri-
schem Magnesit sind sehr feuerbestindig.

Gewichts- 18. Probirgefiisse fiir den nassen Weg. ?)
el 1. Fiir gewichtsanalytische Proben. Gegenstinde aus Glas

(Digerirgliser oder Kolben, Bechergliser, Trichter, Uhrgliser, Spritz-

flaschen, Riihrstibe, Retorten, Rohren, Schwefelwasserstoffapparate

u. s. w.), Porzellan (Tiegel, Abdampfschalen, Rihren u. s. w.), aus son-

Maassana.  Stigem Materiale (Klemmen, Tiegelzangen, Drahtdreiecke, Drahtnetze

Iytische . 8. W. %)), Gefiisse u. s. w. fiir elektrolytische Proben s. S. 20.
‘::;::1 2. Fiir volumetrische Proben s. S. 23.

metcishe 3. Fiir colorimetrische Proben (8. 27). Oblonge Gliser oder

" Rohren mit gleichmissigem Durchmesser zur Farbenvergleichung; nach

ccm, Unzen u. s. w. graduirte Messgefiisse aus Glas oder Porzellan,
Liosegefisse u. s. w.

V. Waagen und Gewichte.4)

19. Waagen. Es bedarf:
ot 1. Einer Einwiege-, Vor-, Schlieg- oder Erzwaage zum
" Einwiigen der Erze und zum Auswiigen der Konige von unedlen
Metallen, welche bei 5 g Belastung auf jeder Waagschale noch 1 mg
deutlich anzeigt und eine Belastung von 30 —50 g vertrigt.

2. Einer Kornwaage im Gehiuse zum Auswiigen von Gold- und
Silberkornern und zum Einwiigen der Legirungen edler Metalle (Miinz-
waage) mit hochstens 5 g Tragkraft und bei 1 g Belastung auf jedem
Schillchen noch 1/;,—1/5, mg deutlich angebend.

1) Chem.-%tg. 1887, Nr. 2, 2) Be:ugsqueilen n.A.: Ch. F, Geissler & Sohn inBerlin, sowie die
8. 16 bemchnewu Firmen. 3) Muencke's Klemmvorrichtung in Dingl. polyt. Journ, 225, 387;
D 2! Ti mit I’orr.el]nnn-mirung in Fresen. Ztschr. 1879, 8. 259; Doppelaspirator
in Dlngl ]!»ol)t Journ. 225, 6 faque]len u. A : Oertling und L. Reimann in
Berlin, ingke & Co. in l-re!beri (Snc‘hxsu}. Hoffmann in Clausthal (Oberharz), sowie die
8. 18 bemichnelcn Firmen (Dr Muencke’'s illustr. Verzeichniss chem. Apparate v, 1804,
8. 404). Amerikanische Waagen in B. u. h. Ztg, 1888, S 513. Eng. and Min. Journ. 1890, Vol, 50,
Nr. 20. Waagen von Bunge (Fresen. Ztschr. 22, 66; Chem -Ztg. 1887, S. 559), von Gelger mit
THimpfung (Chem -Zig 1891, Nr. 28), von hemeiz (B. 1. h. Ztg. 1892, 8. 220], von Betting (ebend.
1:93, 8. 314), von Ric hler (ebend. 1894, 8. 87) u. A. Ersehiitterungsfmin Aufstellung von Waagen in
Ztschr, ., Instrumentenkunde 1889, 8, 175 u. B. 1. h. Ztg. 1889, 8. 204, Bau und Gebrauch wissenschaftl.
Waagen in Fresen. Ztschr. 1888, S. 488,
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Bei Miinzwaagen') Aufhiingen des Schilchens an einem Metallbiigel, ersteres
mit Vertiefung zur Aufnahme des das Probirgut enthaltenden grisseren Schilchens,
um das Anhaften von Staub mdéglichst zu vermeiden und das Liegenbleiben von
aus letzterem etwa herausfallender Substanz auf der Biigelschale zu verhiiten.

Die Bunge'schen Waagen mit kurzem Waagbalken gestatten bei grosser Genauig-
keit ein rasches Wiigen.

3. Einer Biigel- oder Apothekerwaage zum Abwiigen grisserer
Mengen, z. B. auch in Glisern, auf etwa 5 mg genau.

4. Einer Kriimerwaage zum ungefihren Abwigen grosserer
Mengen, z. B. Flussmittel.

20. Gewichte.?) Man verwendet:

1. Das Grammgewicht, von 50 bis 0,001 g; fiir Silbermiinz-
proben von 1 g = 1000 Theilen bis zu 1 Tausendtheil ; bei Goldproben
1/, g als Einheit = 1000 Theile bis zu 1 Tausendtheil.

2. Centnergewicht. 1 Probircentner = 5 g (Oberharz) oder
3,75 g (Freiberg) = 100 Pfund & 100 Pfundtheile oder Quint, kleinstes
Gewicht 1/, Pfundtheil.

Auf 6sterreichischen Hitten?) u.s.w.: 1 Ctr.—10g = 100 Pfund 4 32 Loth
4 4 Quentchen & 4 Denir, kleinstes Gewicht 1 Denidr. Gewichte der Gold- und
Silberkdrner aus Erzproben werden in Tausendtheilen eines Miinzpfundes (Zoll-
pfundes) ausgedriickt, indem 1 Ctr.= 100 Miinzpfund & 1000 Pfundtheile. — Eng-
lisches Graingewicht: Einheit gewdhnlich 1000 Grain (gr) = 64,8 Gramm (‘g),
kleinstes Gewicht fiir Gold- und Silberkdrner 0,001 gr; gewohnliche Einwaage fur
Erzproben 400 gr (etwa 26 g) in 100 Cents eingetheilt oder 1 Unze (o0z) = 480 gr
(31,1 g) = 20 Pennywights (dwts) & 24 gr; 1 Grain — 0,0648 g — 15 Millionstel
einer Tonne =1000kg. 1 Unze Silber in der Tonne entspricht fast genau 0,008 Proc. —
Amerikanisches Probirgewicht: 1 Probirtonne = 29,166 Gramm; 1 Pfund avoir
dupois (Handelsgewicht) — 7000 Troygrains (Apothekergewicht); 1 Tonne = 2000
Pfund av.; 2000 >< 7000 = 14000000 Troygrains in 1 Tonne av.; 480 Troygrains =
1 Unze (0z) Troy; 14000000: 480 — 29,166 Troy ozs in 2000 Pfund av., daher
29,166 Milligr. in 1 Tonne Probirgewicht. und es verhalten sich 2000 Pfund zu
1 Probirtonne wie 1 Unze Troygewicht zu 1 Milligr. Giebt z. B. 1 Probirtonne
Erz 1 Milligr. Silber oder Gold, so hat man 1 Unze Troy in 2000 Pfund av. —
Die deutschen Miinzen*) kénnen als Gewichte dienen: 1 Pf. —2 g, 5 M. in
Gold =2¢g, 10M. =4 ¢ 10 Pf. — 4 g, zwei5 Pf. =15 g, 20 Pf.—8g, drei2 Pf. — 10 g,
drei -20 Pf. =10 g, neun 50 Pf. =25 g, 9 M. — 50 g, neun 2 M. — 100 g, neun
5 M. =250 g.

Zur Verhiitung von Streitigkeiten sind fiir das Probiren und die Werth-
schiitzung der Erze u. A. in Leadville bestimmte Vorschriften gegeben?®), und iber
den Ankauf und die Werthschitzung der Erze im Westen der Ver. Staaten be-
richtet Keyes.”) Bei Einlosung der Kupfererze®) auf den Mirkten Englands
ist als Basis der Calculation 1 t metallisches Kupfer im Erze zuziiglich der
schitzungsweise erhobenen Kosten mit Einschluss des Hittengewinnes festgesetzt
und wird Standard (Normalpreis) genannt.

1) Dingl. polyt. Journ. 174, 35, Kerl, Met. 4, 554. 2) Aluminiumgewichte: Dingl.
polyt, Journ. 198, 540; Fresen. Ztschr. 1870, S, 481, Gewichte aus Bergkrystall von Stern in
Obérstein 50—0,1 g zu 135 Mark u. aus Glas in Chem.-Ztg. 1850, Nr. 30. Luftdimpfung an analytischen
Waagen in Dingl. polyt Journ. 222, 537, Veriinderlichkeit der Gewichte in Fresen. Ztschr 1857,
8. 618, Gestattete Differenzen flir Handelsgewichte in Glaser’'s Ann. 1887, Nr. 234. Reduction
von englischen, amerikanischen und metrischen Gewichten in B. u. h. Ztg. 1881, 8. 808; 1882, S, 582 ;
1884, 5. 236; 1887, S5. 265; 1888, 8. 818, Oesterr. Ztschr. 1887, S. 269. Eng. and Min. Journ. 1890,
Vol. 49, Nr. 12, Neue amerikanische Probirtonne ebend. 1888, Vol. 45, Nr. 3. Brown, Manual of
Assaying. 4. Edit. Chicago 1893, 8) B. u. h. Ztg. 1871, S. 254. 4) Thonindustr.-Ztg.
18874 Nr, 34. 5) B, n. h. Ztg. 1884, S, 2u6; 1888, 8. 318, 6) Ebend. 1889, S. 308. 7) Oesterr.
Ztschr. 1887, Vereinsmiithlg. Nr. 2. B. u. h. Ztg. 1887, 8. 181 (Ernst).

-
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VI. Werkzeuge und Gerdthschaften.

21. Allgemeines. Es sollen nur die Werkzeuge und Geriith-
schaften fiir trockene Proben beriicksichtigt werden, da sich die
fir nasse Proben!) von den in der analytischen Chemie ange-
wandten (Stative, Klemmen, Tiegelzangen, Korkbohrer u. s. w.) nicht
unterscheiden.

22. Ofengeziih. Zur Bedienung der Oefen verwendet man:
Schaufeln, wohl rostartig durchbrochen, zum Aufgeben des Brenn-
materials; Eisenkriicken, grosse und kleine, zur Reinigung von
Rost und Muffel; eiserne Haken zum Rostliiften, Nachstockeln der
Kohlen u. s. w.; Kohlen- und Aschensiebe mit resp. 1 cm und
3 mm weiten Maschen; Eisenkasten mit Wasser gefiillt zum Ab-
kithlen des Gezihes.

23. Geriithschaften.?) Dieselben kénnen dienen:

A) Zur Vorbereitung des Probirgutes, und zwar:

1. zum Probenehmen (8. 2): Eisenloffel von 4 em Durch-
messer; Schaufeln, Troge, Holzkisten u. s. w. zur Aufnahme
der Proben; Meissel, Hohlmeissel, Bohrer, Granulirkessel,
blecherne Hohleylinder fiir Schliege (S. 4); blanker Eisenstab
mit abgerundetem Ende fiir Spanproben; Loupe?) u. s. w.;

2. zum Trocknen des Probirgutes (8. 8): Trocken-
pfannen von Eisenblech oder Kupfer (5. 8), Trockengestelle,
eiserne Rithrspatel, Trockenscheibe (Fig. 5, S. 8); Wasser-
bider (Fig. 4, S.8); Luftbiider, Exsiccatoren (Fig. 24 u. 25, S. 20)
R WS

3. zum Zerkleinern des Probirgutes (S. 9): Reibplatten
und Reibschalen, Morser, Himmer, Ambosse, Walzwerke,
gewohnliche und Stockscheeren, Féilen, Raspeln, Kneif-
zangen, Schraubstock u.s. w.;

4. zum Sieben (S. 9): grobere und feinere cylindrische Haar-
und Messingdrahtsiebe mit hiolzernem Untersatze und Lederboden
oder nur concav aufgebogene Drahtgewebe;

H. zum Schlimmen (S. 9): Spitz- oder Bechergliser, Glas-
cylinder, hilzerne Sichertroge u.s. w. (Fig. 7, S. 10);

6. zum Einwiigen (8. 10): Messingpincetten, wohl mit feinen
Elfenbeinspitzen zum Fassen auch feinerer Gewichte, kleiner Metall-
kiornchen u. s. w., solche mit stumpferen oder ausgeplatteten Enden
zum Fassen groberer Gewichte und grosserer Konige edler und unedler
Metalle; messingene Probirloffel mit 12 mm breitem Riihrspatel an
einem Ende, 180 mm lang und 20 mm weit; Haar- und Borsten-
pinsel; zum Abwigen: Uhrgliser, Messing- und Porzellan-
schiffchen, Glasrohren, an einem Ende zugeschmolzen, am andern
mit Kork oder Glasstopsel geschlossen: Glanzpapier, Skarnitzel
(kunstgerecht geschlossene Tiitchen von feinem, wohl verschieden ge-

1) Neuere Geriithschaften in Fresen. Ztschr. f. analyt. Chem., Chem.-Ztg. u. A. 2) Illustr,
Verzeichniss chem. Apparate von Dr. Rob Muencke in Berlin 1894, 8, 209. 3) Loupen,
Mikroskope u. 5. w. von Schmidt & Haensch in Berlin. Muencke’s Verzeichniss u. s, w.
1894, S. 239.
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firbtem Briefpapiere zur Aufnahme der Schnitzel, Granalien u.s. w.
von Legirungen) u. s. w.;

7.zum Beschicken: Mengkapseln (Fig.10u. 11, 8.13), Meng-
spatel von Messing oder Horn, Borstenpinsel, Messloffel fiix
Kornblei (S. 10), Salzbrenner, Probirsteine und Probirnadeln,
Messingtrichter mit Stiel zum Fiillen der Tuten u. s. w.

Fig. 65. Fig. 66. Fig. 67. Fig. 68.

|

B) Zum Transport der Probirgefisse und zum Mani- *gomort-
puliren im Ofen: eiserne Kliifte (Iig. 65) zum Fassen der Ge-
fasse, fiir grossere Muffelofen 80—100 em, fiir Miinziofen 50—60 cm
lang, wohl mit Holzfutter am oberen Theile zum Anfassen:
Gabelkliifte (Fig. 67), die eine Backe vorn mit einer etwa yig s
60 mm langen und 45 mm weiten hufeisenformigen Gabel ver-
sehen, zum Fassen der Ansiedescherben (Fig. 56); Tiegel- cﬁa
zangen (Fig. 68) fir Wind- und Geblisedfen; Proben-
bretter mit Griff, z. B. 40 cm lang, 26 cm breit und 2 cm
dick, zum Transport der kalten Gefiisse; kleine eiserne Proben-
bleche mit Griff, z. B. 14 cm lang und breit, mit neun
28 mm weiten Vertiefungen (Buckeln) zur Aufnahme von Skar-
nitzeln, Bleischweren u. s. w. Beim Manipuliren im Ofen
wihrend des Rostens, Schmelzens u. s. w.: eiserne Riihr-
haken und Riihrspatel; eiserner Liffel; Eintrage- oder
Backenkluft (Fig. 66) mit nach abwiirts gekriimmten Enden
zum Fassen von Skarnitzeln, Konigen u.s. w.; Kiihleisen i{

(Fig. 69) beim Abtreiben, bei grossen Muffeléfen 9 cm lange,
7 cm breite und 1 em dicke Eisenplatte mit 85 cm langem
Stiele, bei Miinzofen resp. 5, 4, 0,7 und 70 cm.

C) Zur Aufnahme und weiteren Behandlung der aus Ggrithe sur
dem Ofen genommenen glithenden Proben. u. s w. der
1. Zur Aufnahme der gliithenden Gefiisse dienen: eiserne ™™™

Probenbleche mit Stiel, eben und wohl durch sich kreuzende Blech-
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streifen in Quarrés getheilt, oder solche mit etwa 4 ecm weiten halb-
kugeligen Vertiefungen, sogen. Buckelbleche, letztere auch nach dem
Ausreiben mit Kreide oder Rithel und Anwirmen zur Aufnahme aus-
gegossener Ansiedeproben bestimmt; Eingiisse aus Schmiedeisen,
Gusseisen oder Bronce mit oben etwa 50 cm weiten conischen Ver-
tiefungen fiir Bleiproben u. s. w.; kleine eiserne oder bleierne Bleche
(Kornbleche), z B. 10 cm lang und 60 mm breit, mit 3 mm weiten
Vertiefungen zur Aufnahme der Silber- und Goldkdrner aus der
Kapelle; fiir Konige unedler Metalle Brettchen von Holz mit grisseren
Vertiefungen. s

2. Zur weiteren Behandlung der aus dem Ofen genom-
menen und erkalteten Proben: Hiammer zum Zerschlagen der
Thongefisse und Entschlackung der Konige, der Eisenkorper etwa
9 em lang, das eine Ende quadratisch von 3 em Seite, das andere
horizontal zugeschiirft (auch kleinere Himmer); Amboss mit Teller
darunter, etwa 6 cm lang und breit; Rostspatel (Fig. 13, S. 14);
Kornzange, etwa 160 mm lang, zum Ausstechen der Silber- und
Goldkiorner aus der Kapelle: Kornbiirste, eine Messinghiilse mit
Borsten an beiden Enden; Magnetstab zum Ausziehen von Eisen-
theilchen aus der Schlacke u. a.

VII. Probirreagentien.

24. Reagentien!) fiir trockene Proben. Hinsichtlich ihrer
Wirkungsweise lassen sich unterscheiden :

1. Reductionsmittel. Holzkohle als Pulver (Rostproben S. 14),
als kleine Stiickchen auf die Beschickung gelegt (Blei-, Kupferproben
u. s. w.), als Ausfiitterung von Tiegeln (Eisenproben) und meist Sol-
virungsmitteln (Pottasche, Soda u. s. w.) zugemengt, weil bei Schmelz-
processen ein grosserer Kohlegehalt fiir sich die Strengfliissigkeit zu
sehr erhtht. — Cokes-, Anthracit- und Graphitpulver?) statt
Kohlenpulver, aber schwerer verbrennlich, friiher statt Holzkohle auch
Kolophonium, fette Oele, Talg, Zucker u.s.w. — Wein-
stein?®), im rohen und gereinigten Zustande (KC, H; O;); scheidet
beim Verkohlen reichlich Kohlenstoff aus, wirkt infolge dessen kriiftig
reducirend, veranlasst aber Strengfliissigkeit, weshalb man dessen
Kohlenstoffgehalt, wenn nithig, vermindert durch Mengen in verschie-
denen Verhiltnissen mit Salpeter und Eintragen des Gemenges unter
einer gut ziechenden Esse in einen gliihend gemachten Tiegel, wobei
unter Verpuffen und Entwickelung brenzlicher Dampfe durch theil-
weise Oxydation des Kohlenstoffs Gemenge von Kaliumcarbonat und
Kohle entstehen unter dem Namen schwarzer Fluss (fiir kriftige
Reduction aus 1 Salpeter und 3 Weinstein, fiir mindere resp. 1 und
2!/, oder 1 und 2), grauer Fluss (3 Weinstein und 2 Salpeter),

1) Ueber Priifung und Reinigung der Reagentien u. A. Muspratt's techn. Chemie. 4. Aufl.
Bolley-Stahlschmidt, Handb. d. techn.-chem. Untersuchungen. Krauch, Prifung der chem.
Reagenden auf fhre Reinheit. 2. Aufl. Darmstadt 1891. Blochmann, Concentration der Reagentien
in Chem.-Ztg. 1890, Nr. 45. Domeyko, Tratado de Ensayes etc. 5. Edit. Paris 1889, 8. 48.
2) Werthbestimmung in Fresen. Ztschr. 1875, 8. 304. 4) Werthbestimmung ebend. 7, 149. Mit
Gyps und Aluminiumphosphat verfiilscht in Industr.-Bl, 1889, Nr. 48. i
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weisser Fluss (1—2 Salpeter und 1 Weinstein, enthaltend Kalium-
carbonat ohne Kohle, meist mit unzersetztem Salpeter). Ein unver-
pufftes Gemenge von Weinstein und Salpeter heisst roher Fluss.
Wegen hygroskopischer Eigenschaft des schwarzen Flusses und der
dadurch erforderlichen Gfteren frischen, von Entwickelung iibler Ge-
riiche begleiteten Bereitung zieht man hiufig ein auch billigeres Ge-
menge von Pottasche (Soda) und Weizenmehl (Stirkemehl =
CgHyo O;) vor, gewdhnlich mit 20—25 Proc. von letzterem, fiir krif-
tigere Reductionen mit 30—35 Proc. (z. B. bei Kupferproben), selbst
bis 50 Proc. (Zinnproben), wo dann beim Schmelzen der Proben durch
Verkohlung des Mehles eine feine Kohlenausscheidung unter Ent-
wickelung einer gelben Kohlenwasserstoffflamme stattfindet, nicht zu
verwechseln mit den blauen Flimmchen von Kohlenoxydgas. Gemenge
von Pottasche (Soda) und Kohlenstaub sind weniger innig und deshalb
minder wirksam als solche, bei denen sich der Kohlenstoff in sehr fein
zertheiltem Zustande aus einer organischen Substanz (Weinsteinsiure,
Mehl) ausgeschieden hat. — Cyankalium, KCN mit 64,1 K und
35,9 Cy, schon bei niedriger Temperatur energisch reducirend (auch
entschwefelnd) wirkend (Zinnproben). Das Cyankalinm des Handels
enthilt meist Cyannatrium, was bei Herstellung von galvanischen
Silberbiadern von Einfluss ist, da sich das Kaliumsalz leicht, das
Natriumsalz schwer lost. Auch findet sich im Cyankalium Aetzkali
und Kaliumcarbonat, welche auf das Ausbringen z B. aus Zinnproben
storend wirken. ) Wegen Giftigkeit des Cyankaliums ist Vorsicht zu
beobachten.?) — Blutlaugensalz, K, Fe (CN),, giebt beim Erhitzen
ein Gemenge von Kohleneisen, Eisenoxyduloxyd, freie Kohle und wenig
Cyankalium und wirkt gleichzeitig stark entschwefelnd. — Ameisen-
saures Natrium, Na, CHO, + H, O, ein kriiftiges Reductionsmittel.

Die reducirende Kraft wird an der Bleimenge erkannt, welche beim
Schmelzen von 1—2 g Reagens mit etwa 60 g Bleiglitte und 15 g Soda oder Pott-
asche erfolgt. Nach Berthier reducirt: 1 Theil Wasserstoff 104, reiner Kohlen-
stoff 34,31, ausgeglithte Holzkohle 31,81, gewdhnliche Holzkohle 28,00, Talg 15,
Zucker 14,5, gedorrtes Stiirkemehl 13, gewshnliches Stirkemehl 11, Weinsteinsiure 6,
Oxalsiiure 0,90, schwarzer Fluss mit 2 Theilen Weinstein 1,40, desgleichen mit
2'/, Weinstein 1,90, mit 3 Weinstein 3,80; 94 Soda mit 6 Holzkohle 1,80, 88 Soda
mit 12 Kohle 3,60, 90 Soda mit 10 Zucker 1,40, 90 Soda mit 10 Stirke 1,15,
80 Soda mit 20 Stirke 2,30; roher Weinstein 5,60, gereinigter Weinstein 4,50, ver-
kohlter reiner Weinstein 3,10; Kaliumbioxalat 0,90; weisse Sodaseife 16 Theile Blei.
— Nach Brown?) reducirt aus Glitte 1 Theil gewdhnliche Holzkohle 22—30, gepul-
verte Cokes 24, gepulverte harte Kohle 25, gepulverte weiche Kohle 22, Weizen-
mehl 15, Kornstiarke 11'/,—13, Waschstirke 11'/,—18, gepulverter weisser Zucker
14Y),, gepulvertes Gummi arabicum 11, roher Weinstein 5'/,—8'/,, gereinigter Wein-
stein 4'/,—6'/, Theile Blei. Man beschickt z. B. 2—8 g Weinstein mit 15 g Natrium-
bicarbonat, 7'/, Pottasche, 456 g Glitte bei Salzdecke; 1 g Holzkohlenpulver mit 60 g
Natriumbicarbonat, 7'/, g Pottasche, 60 g Glitte bei Kochsalzdecke.

A Oxydationsmittel. Salpetert), KNO; mit 46,56 K, O
und 53,44 I\','O5 (Silbererztiegelprobe, Chromprobe), moglichst frei von
Sulfaten. (1 Theil Schwefelkies wird von 2,5 Theilen und 1 Theil Blei-
glanz von */; Theilen Salpeter oxydirt.) — Natriumsuperoxyd?),

1) B. u. h. Ztg. 1890, 8. 352, #) Ebend, 1890, 5. 850 ; 1892, 8, 467. 3) Ebend, 1892,
8. 457, 4) Ebend. 1892, 8. 457 (oxydirende Wirkung). 61) Kriiss' Ztschr. f. anorgan. Chem.
4, 195 (Hempel), Chem.-Ztg. 1893, Nr. 70 (Spiller und Kalman). Das Priparat ist zu 4 Mark
Pro kg aus der chem. Fabrik von de Hain in l-rsnnover zu beziehen.
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mit 60 —70 Proc. Na, O, neben Na, O, ist ein sehr kriiftiges Oxydations-
und Aufschliessungsmittel, z. B. fiir Titan- und Chromeisenseine. —
Bleiglitte, PbO mit 92,83 Pb und 7,17 O, wirkt oxydirend auf Metalle
und Schwefelmetalle (Ansiedeprobe), sowie auch auf organische Sub-
stanzen (Brennmaterialprobe), meist in Gestalt rother gesiebter, in
Essigsiiure vollig loslicher und néthigenfalls nahezu gold- und silber-
freier Glitte, frei von Bleitheilchen!), und zuweilen, wenn silberhaltig,
zu ersetzen durch reines, mit Sulfaten (Schwerspath) nicht vermengtes
Bleiweiss, 2 (PbCOy) + Pb (HO), mit 86,27 PbO, am besten auf
nassem Wege dargestelltes (z. B. von Dietel in Eisenach, welches frei
von Gold, Silber, Antimon und Kupfer ist).

1 Theil verschiedener Schwefelmetalle erfordert nach Berthier zur Zer-
setzung folgende Bleiglittemengen: PbS 1,87, Hg S 10—12, Bi S 20, Sb, S, 25,
ZnS 25, FeS 30, 8n8, 256—30, Kupferkies 30—85, FeS, 50, As,S, 50 —60 Theile.
— Nach Brown?) reducirt aus Glatte 1 Theil Zinkblende 6,5, Manganblende 6,7,
Schwefelkies 8,6, Arsenkies 7,3, Kupferkies 7,2, Kupferglanz 3,8, Fahlerz 6, Anti-
monfahlerz 5,7, Bleiglanz 2,8 Theile metallisches Blei. — Herstellung silber-
freier Gliatte durch Oxydiren des reinsten Pattinson’schen oder Villacher
Bleies durch Abtreiben oder Eintragen solchen granulirten Bleies in geschmolzenen
Salpeter, oder durch allmihliches Aufstrenen von Kohlenpulver auf in einem feuer-
festen Tiegel geschmolzene Glitte, wobei sich etwas Blei reducirt, welches beim
Niedersinken der Glitte den Silbergehalt entzieht.

3. Solvirungsmittel, und zwar:

a) Saure, als: Quarzpulver; arsen- und bleifreies Glas-
pulver?) mit 60—70 Proc. und mehr 8i0,, 5—22 Proec. Alkalien,
6—2b Proc. Kalkerde, 0,6—5 Proc. Thonerde, Schmelzpunkt zwischen
dem des Boraxes und des Flussspathes, etwa bei 1200° C.; Borax,
Na, B,0; 4+ 10 H,O mit 16,37 Na, O, 36,53 BO; und 47,10 H, O, im
entwiisserten Zustande ( Boraxglas, durch Schmelzen von Borax in
einem Thontiegel und Ausgiessen in einen blanken Metallmorser er-
zeugt), leichtschmelziger als Glas und die Borsiure verbindet sich sowohl
mit Basen wie mit Kieselsiiure; Phosphorsalz, NaH(NH,)P+4H,0
mit 14,90 Na, O, 12,46 NH, O, 4,29 basischem und 34,32 Krystallwasser
und 34,03 P; Oy, nach dem Entwiissern energischeres Losungsmittel als
Borax (kupferhaltige Nickelproben); Thon, als Kaolin, Al 8i, O; mit
46,40 S10,, 39,68 Al, Oy, 6,96 H, O und 6,96 aq; gebrannter Chinathon
enthilt 53 SiO, und 47 Al, Oy, die meisten Thonsorten haben iiber
50 Proc. Kieselsdure.

b) Basische, als: Pottasche, K,CO; mit 68,09 K,O und
31,91 CO,, moglichst frei von Sulfaten. (Pottasche der chemischen
Fabrik Buckau enthilt 97,30 Kaliumearbonat, 0,29 Natriumecarbonat,
0,49 Kaliumsulfat, 1,25 Kaliumchlorid, 0,47 Wasser, 0,22 Verlust; doppelt
gereinigte Pottasche von de Haén in Hannover enthillt an 90 Proc.
Kaliumcarbonat.*)) Im Gemenge mit Kohle dient Pottasche als
schwarzer Fluss (5. 46) und mit Mehl (8. 47) als ein kriiftiges Re-
ductions-, Fluss- und Entschwefelungsmittel. — Calcinirte Soda?),
Na, CO; mit 58,58 Na, O und 41,42 CO,, verliert bei starkem Roth-

1) Diugl.ﬂpclyl.. Journ. 194, 84. 2) B. u, h. Zig. 1892, 8, 457. 4) Analysen von
Glas in Poggend. Ann. 1879, Bd. 6, 8. 431; Dingl. polyt. Journ, 232, 348 (Weber). 4) Amerikan.
Pottasche in Chem.-Ztg., Rep. 1892, 5. 269. 5) Priifung von Pottasche und Soda unter Anwen-

dung von Phenolphtalein, Dimethylanilinorange und Phenacetolin als Indicatoren in: Chem. Industr.
1881, 8. 369; Chem.-Ztg. 1881, Nr. 51 (Lunge); Fresen. Ztschr. 32, 105 (Grete); Chem. Ztschr.
1884, Nr. 18 (Gintl); Dingl. polyt. Journ. 243, 423,
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glithen bis 3,22 Proc. Kohlensiure, wirkt etwas weniger energisch als
Pottasche, daher in grisserer Menge anzuwenden, ist weniger zer-
fliesslich, leichtschmelziger und billiger (Ammoniaksoda enthdlt an
96,75 Proc. Natriumecarbonat); ein sehr leichtsechmelziges Fluss-
mittel giebt ein Gemenge von 13 Theilen trockener Pottasche und
10 Theilen calcinirter Soda. — Natriumbicarbonat, meist reiner
als Soda, und vorzugsweise von amerikanischen Probirern angewandt,
namentlich auch im Gemenge mit Weinstein (Argol) statt schwarzen
Flusses oder Pottasche mit Mehl. Das Natron mit dem Kali des
Weinsteins giebt ein leichtschmelzigeres Gemisch, — Aetzalkalien
wirken kriiftiger als kohlensaure, greifen aber die Schmelztiegel stark
an. — Calciumcarbonat, Ca CO; mit 56,20 CaO, in Gestalt von
Kreide oder Kalkspath, bei Schmelzungen in hoheren Temperaturen
g. B. bei Eisenproben, cornischen Kupferproben). — Flussspath,

a Fl, mit 51,54 Ca, leichtschmelziger als Kalk und besonders wirksam
zur Entfernung von Kieselsiure; mit Calciumphosphat, Schwerspath
und Gyps leicht zusammenschmelzend. — Bleioxyd (Glitte, Mennige,
Bleiweiss) schmilzt mit Kieselsiiure, den Alkalien, den meisten schweren
Metalloxyden leicht zusammen, weniger mit Erden und alkalischen
Evrden. — Eisenoxyd, Fe, O3 mit 69,3 Fe (z. B. bei Kupferproben).

4. Pricipitations- oder Entschwefelungsmittel: Eisen
als Fisenfeile (Zinkblende-, Antimon-, Quecksilberproben) und in
4—5 mm dicken und 6—9 mm langen Drahtstiicken von 0,5—2 g Ge-
wicht (Blei- und Wismuthproben). — Cyankalium (S. 47) und Blut-
laugensalz (S.47).—Aetzendeund kohlensaure Alkalien (S. 48)
zersetzen Schwefelmetalle unter Abscheidung des Metalles und Bildung
von schwefligsaurem, unterschwefligsaurem, schwefelsaurem Alkali und
Schwefelalkali, welches mit einem Theile des Schwefelmetalles ein
Schwefelsalz (z. B. mit FeS, PbS und Cu, S) bildet, durch Eisen meist
zerlegbar; Kohle beférdert die entschwefelnde Wirkung (schwarzer
Fluss, Pottasche und Mehl, S. 46). — Bleioxyd (S. 48). —
Salpeter (S. 47) oxydirt Schwefelmetalle unter Abscheidung der
Metalle (Silber, Kupfer, Blei).

*5. Schwefelungsmittel. Schwefel als Schwefelblumen
(Kupfersulfiirprobe), Schwefelkies (cornische Kupferprobe).

6. Concentrirende Zuschlige. Bleiim granulirten Zustande
(Probir- oder Kornblei), durch Schwenken von teigartig fliissigem
Blei auf einem mit Kreide ausgestrichenen Troge und Sieben der Masse
hergestellt, und in Stangenform zur Aufnahme von Gold und Silber,
als reinstes Pattinson’sches Blei oder Blei von der Zinkentsilberung
mit 0,00015—0,00016 Proc. Silber (Probirblei) (in 100 Probircentnern
héchstens 0,5 Pfundtheile Silber), hinreichend silberarm, um bei An-
siedeproben gemessen zu werden (S.11). Aus essigsaurem Blei dar-
gestelltes Blei enthielt 0,00005 Proc. Silber, — Silber?!) zur Aufnahme

1) Darstellung von reinem Silber: Auflisen von kupferhaltigem Silber oder Brandsilber
In reiner Salpetersiure, Verdfinnen mit destillirtem Wasser , mm‘fmu nncﬁ einiger Zeit, starkes Ver-
diinnen des Filtrates, Fillen von Chlorsilber durch reine Salzsiure, Decantiren, mehrmaliges Aus-
Kochen des Chlorsilbers mit verdiinnter Salzsilure, jedesmal Auswaschen mit destillirtem Wasser,
Mengen des feuchten Chlorsilbers (3 Theile) mit trockener Soda (11 Theil) und 1; des Gemenges reinem
alpeter, Trocknen des Gemenges in einer Porzell hale u S im Porzellantiegel; oder

n
gﬁhmelzen von 100 Chlorsilber mit 70 Kreide und 4 Holzkohle (Mohr, Titrirmeth, 1886. Fresen.
tsehr. 18, 197).

Kerl, Probirbuch., 2. Aufl, 4

Pricipitic- |
Reagentien

Concentr,
Reagentien.



Verfliichtig.
Reagentien.

Deckmittel,

Nasse
Reagentien.

50 Allgemeiner Theil.

von Gold (Quartationsprobe). — Cadmium bei der Quartationsprobe,
sowie zur Fillung von Blei und Kupfer, wenn ein Bleigehalt des Zinks
storend ist. — G old zur Ansammlung von Kupfer (Nickel-, Kobaltprobe).
— Antimon (Antimonoxyd) und Arsen fiir Kupfer (Gaarmachen
auf dem Scherben). — Kupferoxyd fiir Zinn. — Schwefelkies als
Ansammlungsmittel fiir Kupfer (Steinprobe).

7. Zersctzend verfliichtigende Zuschlige. Kohle und
Graphit zur Zerlegung von Sulfaten, Arseniaten und Antimoniaten
beim Rosten (S. 14). — Ammoniumcarbonat, (NH,), CO;, zur Zer-
legung von Sulfaten, namentlich Kupfersulfat in Gliihhitze (3. 14),
nicht vollstindig von Blei- und Wismuthsulfat. — Kochsalz, NaCl
mit 39,66 Na und 60,34 Cl, beim Schwarzkupfergaarmachen nach der
cornischen Methode zur Verfliichtigung von Antimon und Arsen.

8. Luftabschliessende Zuschlige (Deckmittel). Ver-
knistertes, moglichst sulfatfreies Kochsalz, schmilzt leicht und diinn
ein und spiilt an den Gefisstheilchen haften bleibende Metalltheilchen
ab, verdampft in Rothgliihhitze. — Glas (S. 48) bei der Berthier’-
schen Brennmaterial- und der Lechprobe. — Gaare Eisenhochofen -
schlacke vom Holzkohlenofenbetriebe (bei Zinkproben).

Schmelzpunkte einiger Reagentien.’) Na,8,0, bei 197, Ag NO, 224,
NaNO, 810, Ba (NO,), 592, KCI 740, CaCl, 765, NaCl 772—960, BaCO, 795,
Na, CO, 810, SnCl, 840, BaCl, 847, Na, S0, 867, K,CO, 885, Na,P,0, 957, K,CrO,
975,K,50,1016°C.—Zersetzungstemperaturen: MgCO, 680, FeS0,700,CaCOy,
790, Mn S0, 990, MgS80, 1160" C. MgCl, giebt bei 117" C. bereits Chlor ab, Ca Cl,
noch nicht.

25. Reagentien fiir nasse Proben. Es kommen hauptsichlich
zur Verwendung :

1. Bei gewichtsanalytischen und colorimetrischen
Proben: Siuren (Salz-, Schwefel-, Salpeter-, Essigsiure, Konigs-
wasser), Basen und Salze (Aetzalkalien, Alkalicarbonate, Kalium-
chlorat, Eisensulfat, Schwefelnatrium u. s. w.); Metalle zum Fillen
(Eisen fiir Kupfer in 30 —35 mm langen und 2—3 mm dicken Draht-
stiften oder als Pulver; Zink?) in Gestalt von solchen Stiften und von
Granalien, sowie in Pulverform?) als Reductionsmittel fir Eisen-
losungen u. s. w. Darstellung von reinem Zink: Schmelzen von 50 g
bei mniedriger Temperatur in einem Porzellantiegel oder einem mit
Borax iiberzogenen Thontiegel, Polen mit einem Holzspan und Aus-
giessen der Hillfte in diinnem Strahl auf eine unter 25—30° geneigte
glasirte Porzellan- oder polirte Zink- oder Steinplatte zu 0,2—0,5 mm
dicken, leicht zerbrechlichen Bindernt*), unter einer Glasglocke neben
Chlorcalcium aufzubewahren; arsenfreies Zink durch Eintauchen
von 5 cm dicken Kugeln aus einem Brei von gebranntem Gyps,
1/, Schwefelpulver und Wasser nach dem Trocknen an einem Holzstabe
mit diesem in fliissiges Zink, nach aufhorendem Sprudeln Beseitigung
der oberen Kruste der Kugel und Wiederholung der Operation?);
Entfernung von Antimon und Arsen durch Eintragen von 1—11/, Proc.
wasserfreiem Magnesiumchlorid ins Zink, Umriihren und Ausgiessen

1) Ballet, S8oc. Chem. 1887, 47, 300 (Le Chatelier). 2) Krauch, c. 1. B. 235, 937.
3) Dingl. polyt, Journ. 228, 378. 4) Fresen. Ztschr. 20, 519. 5) B. u. h. Ztg. 1884, B, 237,



VII. Probirreagentien. Reagentien fir nasse Proben. Hl

in kaltes Wasser.!) Sehr rein ist das amerikanische Passaiczink, das
oberschlesische enthiilt stets Blei.) Kupfer, am reinsten galvanisches;
Brom?) zum Aufschliessen von Sulfureten, Goldverbindungen u. A.
Wasserstoffsuperoxyd?) zur Bestimmung von Chrom, Mangan,
Eisen u, s. w.

2. Bei volumetrischen Proben: Kaliumpermanganat
(Chamileon), KMnO, mit 29,8 K,O und 70,2 Mn, O, (lichtempfind-
lich und verénderlich in Lisung*)). Schwefelnatrium (erfolgt durch
Theilung einer Losung von durch Alkohol gereinigtem Natronhydrat
von etwa 1,35 spec. Gew., Siittigen des einen Theils bei Luftabschluss
durch Schwefelwasserstoff, Filtriren, Zusatz der anderen Hiilfte Fliissig-
keit, Einleiten von Schwefelwasserstoff bis wieder zur Sittigung, Fil-
triren, rasches Eindampfen in einer Porzellan- oder Platinschale bis
zur diinnen Salzhaut, Eingiessen der noch heissen Masse in eine kleine,
mit Paraffin vergossenem Glasstopfen versehene Flasche). Cyankalium,
Chlorbarium, Jodkalium?), frei und mit aufgelostem Jod, Na-
triumhyposulfit (Thiosulfat), Zinnnchloriir®), Eisenchlorid,
Chlornatrium, Rhodankalium u.s.w.— Als Indicatoren: Lack-
mustinctur, Rothholztinctur u. s. w. (S. 23) fiir Siuren und Alka-
lien; fiir Schwefel Eisen-, Nickel-, Bleisalze und Nitroprussid-
natrium; fiir Jod Stirkekleister (Jodstirke = (Cyy Hy Oso)s J7 7)) s
fiir Eisenoxyd Rhodankalium u.s. w.

1) Compt. rend. 98, 1491. . %) Dingl. polyt. Journ. 219, 544. 4) Chem.-Ztg., Rep.
1589, 8.7 (Carnot). Chem.-Ztg, 1891, Nr. 62 (Donath). 4) Oesterr. Ztschr. 1883, Nr. 39
(Joptner). Chem.-Ztg. 1883, N1. 9. Winkler, Maassannlyse 1883, S, 49. Verbesserun bei der
Titerstellung des Chamiileons in Ztschr. f. angew. Chem. 1889, S, &7. 5) Fresen. Zischr. 1888,
S. 891; 1888, B. 750, Winkler, Maassanalyse 1883, 8. 57, 58, 6) Quecksilberverschluss an Zinn-
chlorfirflaschen in Dingl. polyt. Journ. 264, 83. Bestimmung der freien Salzsfure in Zinnchloriir in
Ztschr. f. angew. Chem, 180, 5. 25.  7) Fresen. Ztschr, 1886, 8, 87, Ztschr. f. angew. Chem. 1888, 8. 15.
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26. Erze.!) Bleiglanz, PbS mit 86,6 Pb, Weissbleierz,
PbC O, mit 77,6 Pb, Bleivitriol, PbS O, mit 68,3 Pb, Pyromorphit,
3 Pb, P, Og 4+ PbCl, mit 76,3 Pb, Rothbleierz, PbCrO, mit 63,2 Pb,
Gelbbleierz, PbMo O, mit 57 Pb.

27. Trockene Proben. Die Resultate derselben sind ungenau
wegen Verschlackbarkeit und Fliichtigkeit des Bleies, begiinstigt durch
die Anwesenheit anderer fliichtiger Substanzen (Arsen, Zink, Antimon),
sowie wegen moglicher Verunreinigung des Bleies durch andere Metalle
(Kupfer, Antimon, Arsen, Wismuth). Grosstes Ausbringen z. B. aus
reinem Bleiglanz 85,25 Proc., bei unreinerem Verluste bis 5 Proc. und
mehr. Auswiigen der Konige meist von 1 zu 1 Proc., Angabe nur
ganzer Procente oder nur Gehalte von 5 zu 5 Proc. (S. 11).

Die Auswahl der Probirmethode hiingt davon ab, ob das
Blei geschwefelt oder oxydirt und ob die Substanz rein ist oder mehr
oder weniger Erden und fremde Schwefelmetalle enthiilt.

I. Geschwefelte Substanzen.

A) Bleiglanz u. s. w. ohne fremde Schwefelmetalle
(ZnS, FeS, Cu,S, SbyS;, As,S;). Niederschlagsprobe: Zer-
legung durch Alkalien allein (Oberharzer Pottaschenprobe, Cyankalium-
probe) oder gleichzeitig durch Eisen (Proben im eisernen Tiegel oder
in Thontiegeln) bei folgenden Reactionen:

Schon in niedrigerer Temperatur Zerlegung des Schwefelbleies durch Alkalien
(TPbS 44 K.l‘C(.'i,l —4Pb 43 (K,PbS,)+K,80,+4CO0,), Zersetzung des sonst
in die Schlacke gehenden Schwefelsalzes, K, PbS,, entweder durch Eisen bei
hioherer Temperatur [3 (K, PbS,) 43 Fe = 3 Pb 43 (K, Fe 8,)] oder wie bei der
Oberharzer Pottaschenprobe durch passenden Luftzutritt in niedrigerer Temperatur
(Kaltthun), wobei das K,S des Schwefelsalzes vollstindig in K,80,, das PbS
aber nur theilweise in Pb SO, iibergehen soll, um dann bei Steigerung der Hitze
(Heissthun) das noch riickstiindige Pb S durch das Pb SO, zu zersetzen (PbS -
Pb 80, =2Pb+4280,). In ersterem Falle begunstigt ein Kohlengehalt (schwarzer
Fluss, Mehl, Weinstein) die Entschwefelung.

1. Reicher Bleiglanz mit wenig Erden.
a) Probeim eisernen Tiegel (belgische Probe). Die beste
Bleiprobe mit 84,25 —85,25 Proc. Bleiausbringen (also etwa 1—2, bis-

1) Domeyko, Tratado de Ensayes ete. Parls 1889, 8. 228,
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weilen nur 0,5 Proc. Bleiverlust) aus reinem Bleiglanz mit 86,6 Pb
wegen Anwendbarkeit einer grisseren Einwaage (25—50 Probircentner
und mehr) und schnellerer Ausfiihrbarkeit bei niedrigerer Temperatur
infolge guter Wirmeleitung des Eisentiegels; Zunahme der Bleiver-
luste bei grisserer Erdenmenge (nach Percy?!) bei 10—90 Proc. kohlen-
saurem Kalk 1,80—7,90, bei 10—90 Proc. Kieselsiiure 1,18—35,10 Proc.)
wegen Bildung grosserer Schlackenmengen. Seltener Schmelzen ohne
alle Zuschliige (Flintshire) als mit alkalischen Zuschliigen. Ein Kohle-
zusatz (schwarzer Fluss, Mehl, Weinstein) wirkt der Bleioxydation ent-
gegen, trigt zur Reduction anwesenden Bleicarbonates und Bleisulfates
bei und verhiitet die Oxydation des Schwefeleisens zu oxydirtem Eisen,
welches die Tiegelwiinde stark angreift und beim Ausgiessen leicht
Bleitheilchen zuriickhiilt. Iiir Schwerspath ist Flussspath ein gutes
Schmelzmittel. Silber und Gold gehen ins Blei, Zink und Eisen
gelangen nur in Spuren ins Blei, meist in die Schlacke, Kupfer theilt
sich zwischen Blei und Schlacke, Antimon geht reichlich ins Blei,
Arsen verfliichtigt sich theils, geht wenig ins Blei und bildet mit
Eisen grossentheils Speise.

Eintragen von 50 g (10 Centner) Erz in den zwischen Cokes im
Windofen (8. 33) oder im Gasofen (8. 35) erhitzten dunkelrothgliithenden
Eisentiegel (S. 41), nachdem derselbe aus dem Ofen genommen, Zusatz
von 50—100 g (10—20 Centner) schwarzem Flusse oder Pottasche mit
15—20 Proc. Mehl, darauf 2—3 g (40—60 Pfund) Borax, dann 5 mm
starke Kochsalzdecke. Einsetzen des beschickten Tiegels in den Wind-
ofen zwischen die dunkelrothglithenden Cokes, Bedecken des letzteren,
allmihliche Steigerung der Temperatur bis zur volligen Rothgluth
withrend etwa 5 Minuten, Erhalten dieser Temperatur bis zum ruhigen
Flusse ohne Aufschiiumen (3—5 Minuten), Untertauchen etwa noch
obenauf schwimmender Bleikérnchen u. s, w. mit einem Eisenspatel
oder Holzstab, Schliessen des Ofens noch ein paar Minuten, Heraus-
nehmen des Tiegels, etwas Abkiihlenlassen, Ausgiessen seines Inhaltes
in einen angewirmten, mit Graphit ausgeriebenen Einguss (zu heiss
gegossen, bleibt leicht eine diinne Bleihaut am Eisen sitzen, zu kalt
ausgegossen oder bei zu kaltem Eingusse verbreitet sich das Blei theil-
weise iiber die Schlacke ohne Entstehung eines gut geformten Konigs),
Abkiihlen und Umkehren des Eingusses, rasches Abschlagen der harten,
schwarzen und matten Schlacke, damit sie nicht feucht wird und sich
nicht minder gut abscheidet, vom Bleikonige, Abbiirsten desselben mit
heissem Wasser oder verdiinnter Schwefelsiiure, Trocknen und Wigen;
nochmaliges Schmelzen der Schlacke mit etwas Pottasche und Mehl
oder schwarzem Flusse wiihrend 10—12 Minuten, dann Ausgiessen.
Dauer der Charge vom Eintragen des Erzes in den Tiegel an bis zum
ersten Ausgiessen 10—15 Minuten. Die eisernen Tiegel halten 40 bis
50 Schmelzungen aus. Auf manchen Hiitten probirt man nach diesem
Verfahren auch kupferfreie Bleisteine, dirmere Erze und Schlacken.
— Zu dem moglichst genauen Resultate fithrt auch folgendes Verfahren:
Einbringen von etwas Fluss (Gemisch von -1 Weinstein, 4 Borax und
7 Soda) in den rothglithenden Tiegel, darauf 25 g Erz oder Schlacke,

1) B. u. h, Ztg. 1871, . 61.
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dann Fluss an die Wandungen des Tiegels und iiber das Erz, Ein-
setzen des Tiegels auf eine Lage glithender Cokes im Windofen, Um-
geben des Tiegels mit kleineren gleichmissigen Cokes bis zum Rande,
nach beendigtem Aufschiumen Zusatz von etwas Fluss zum Abspiilen
der Tiegelwiinde von Bleikornchen, Ausgiessen der ruhig schmelzenden
Masse nach dem Aufstossen des Tiegels in einen angewiirmten guss-
eisernen Einguss, Aufstossen des umgekippten entleerten Tiegels auf
eine Eisenplatte zur Gewinnung noch darin befindlicher Bleikornchen,
Ausreiben des Tiegels mit einem Messer, Erkaltenlassen desselben so
lange, dass der untere Theil noch gliiht, und Einbringen einer neuen
Probe. Auswiigen der Konige auf 1/;, Proc., gestattete Differenz zwischen
Probe und Gegenprobe 1 Proc.

England?) (Flintshire): 500 Grain (32,4 g) reicher Bleiglanz, 500 Grain
Soda und 50 Grain Weinstein; iirmere Erze 350 Grain Soda, 150 Grain Borax und
50 Grain Weinstein; Mengen des Erzes mit %/,—*/, der Flussmenge in der lang-
schnauzigen Mengkapsel (Fig. 11, 8.12), Schieben des Gemenges in den vorderen Theil
derselben, den Rest des Flusses dahinter, dahinter den Borax, vorsichtiges Ein-
schiitten des Ganzen in den aus dem Ofen genommenen dunkelrothglithenden Tiegel
und Schmelzverfahren, wie oben angegeben: Schmelzen der Schlacke mit 20—30 Grain
Soda und 5—10 Grain Weinstein, nachdem dieselbe wohl beim Ausgiessen mittelst
eines Holzstabes im Tiegel zuriickgehalten; Ausbringen von reinem Bleiglanze 84,25
bis 85,256 Proc., Differenz zwischen den Proberesultaten nahe dieselbe bei Erzen
vom htchsten bis zu 50 Proc. Gehalt, bei &rmeren grosser. — Ausbringen beim
Schmelzen von 10 Unzen Troy (311 g) in eisernen bedeckten Schalen in einer
Schmiedeesse ohne Flussmittel in Wales und Flintshire 756—82 Proc. Pb aus reinem
Bleiglanze. — Bleiberg in Kirnthen: 50 g Erz, 2 Essloffel voll Fluss (3 Wein-
stein, 2 Salpeter, 1 Borax), Decke von gestossenem Glase oder Kochsalz, Schmelzen
12—15 Minuten u. s. w. — Belgien: 10 g Bleiglanz mit 28 g Soda und 5 g Borax
oder 10 g Soda und 10 g Weinstein. — Tarnowitz: Schmelzen von 50 g Bﬁeiglanz
mit 20 g eines Gemenges aus 8 Theilen Pottasche und 1 Theil Mehl und 10 g
Boraxglas, Auswiigen des Konigs bis auf Centigramme, Differenz nicht iber 1,6 Proc.,
Abtreiben des Bleikdnigs und Wiigen des Silberkornes bis auf '/,, mg bei 1 mg hichster
Differenz. — Mechernich: 25 g Erz mit 1560 g Borax und 100 g Soda und Wein-
stein zu gleichen Theilen; bei Schlacken mehr Borax, bei kupferfreien Bleisteinen mehr
Soda. — Auf rheinisch-westfialischen Hiitten: Mengen von 20 g Bleiglanz im
Tiegel von 12 cm Hohe mit °/, eines Flussmittels aus 20 Proc. Soda, 20 Proc. Wein-
stein und 60 Proc. Borax, !/, des Flussmittels als Decke und Schmelzen im acht-
eckigen Windofen mit Cokes. — Auf Oberharzer Hiitten: Schmelzen des Blei-
glanzes mit Pottasche und Mehl bei Kochsalzdecke im eisernen Tiegel im Muffel-
ofen. — Lowe®) empfiehlt, statt 10 —15 Minuten nur 5 Minuten bei grosserer

Hitze zu schmelzen, wo man dann aus Bleiglanz 83 —83,7 Proc. Blei ausbringt gegen
sonst 82,5 Proc.

b) Cyankaliumprobe?) im Thontiegel. Liisst sich bei nie-
drigerer Temperatur (anfangs Dunkelrothgluth, zuletzt etwas hohere
Temperatur bei etwa 20 Minuten Gesammtdauer) in kleinen oder hohen,
moglichst dichten Bleischerben (Fig. 58, S.40) ausfiihren und giebt
ein gutes Ausbringen, namentlich bei armen Erzen, ist aber kost-
spieliger als die vorige, das Cyankalium (8. 47) ist giftig und hingt
sich leicht an die porose Tiegelmasse, so dass bei nicht hinreichendem
Cyankalium der blank werdende Kionig sich oxydiren kann. Fremde
Metalle werden auch leicht reducirt und verunreinigen den Bleikonig.

1) B. u. h, Ztg. 1862, S. 242; 1871, 8. 61. 2) Oesterr, Ztschr, 1892, Nr. 21, 3) B. u.
h. Ztg. 1856, 5. 319 (Levol); 1861, 8. 170 (Kupferschliiger); 1891, 8. 101 (Warwick), 5. 220
(Cooper). Bullet de la soc. de I'industr, minérale, tome 10, livr. 4, p. 506 (Radisson).
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Beschickung nach Levol: 100 Theile Bleiglanz, 100 wasserfreies Blutlaugen-
salz, 50 Cyankalium: nach Radisson: 10 g Erz, 15 g eines Gemenges von 100 Blut-
laugensalz und 50 Cyankalium nebst etwas Soda; nach Ricketts: 10 g Erz, 20 bis
25 g Cyankalium und Kochsalzdecke, oder 10 g Erz, 20 g Blutlaugensalz, 10 g Cyan-
kalium und Kochsalzdecke, 12—15 Minuten Schmelzen bei niedrigerer Temperatur,
Ausbringen 78,6—79,1 Proc.; nach Brown 10 g FErz und 30 g Cyankalium oder
5 g Erz und 15 g Cyankalium, oxydische Producte 5 g mit 30 g Cyankalium.

2. Bleiglanz mit mehr Erden.

a) Proben mit reducirendem Flussmittel und Eisen
im Thontiegel. Wihrend auf deutschen Hiitten gewdhnlich als
reducirendes Flussmittel ein Gemenge von Pottasche mit etwa 20 Mehl
seltener schwarzer Fluss) bei Zusatz von Eisen in Gestalt eines
tiickchen dicken Eisendrahtes angewandt wird, von welchem dem-
nichst nach dem Erkalten und Aufschlagen der Probe das Blei ab-
gehiimmert wird, wenden amerikanische (auch englische) Probirer
als Flussmittel ein Gemenge von Natriumbicarbonat und Weinstein an,
stecken als Entschwefelungsmittel einen Nagel in die Beschickung,
ziehen nach eingetretenem diinnen Flusse denselben unter Ab-
schlendern daran sitzenden Bleies heraus und giessen den Inhalt des
Tiegels aus. Wihrend bei dem ersteren Verfahren durch die allmih-
liche Abkiihlung die Absonderung des Bleies aus der Schlacke be-
giinstigt werden soll, dagegen hierdurch Zeitverlust stattfindet und das
Abtrennen des Bleies vom Eisendraht umstiindlich ist, so erhilt man
bei dem amerikanischen Verfahren einen von der Schlacke leicht zu
trennenden Konig und das Flussmittel wird sehr diinnfliissig, so dass der
eiserne Nagel gut zur Wirkung kommt und an Zeit gespart wird. Das
Natriumbicarbonat ist reiner als Pottasche und sein Natrongehalt giebt
mit dem Kali des Weinsteins eine leicht- und diinnschmelzige Masse.

«) Deutsche Probe mit Pottasche und Mehl (schwarzem
Fluss) und Eisendrahtabschnitt. Bei dem grosseren Erdengehalte
entstehen mehr Schlacken (8. 54), welche beim Ausgiessen mehr Blei-
_kornchen im Tiegel zuriickhalten konnen, die sich beim Abkiihlen
der Massen im Thontiegel besser absetzen. Bleiverlust 2—3 Proc.
Anwendung von hohen Bleischerben (Fig. 58, S. 40) und dann
Schmelzen im Muffelofen oder von Bleituten (Fig. 61, S. 41) und
Schmelzen im Muffel- oder Windofen, in letzterem mit Ersparung
an Brennmaterial bei bequemerer Arbeit. Bei Anwesenheit von
geringen Mengen Schwefelmetallen wohl etwas Abrosten des KErzes
S. 13) oder Glithen in einer bedeckten Tute zur Verflichtigung von

chwefelarsen oder Schwefel aus Schwefelkies u. s. w. Bei solchen unreinen
Erzen zieht man die Thontiegelprobe der Probe im eisernen Tiegel vor.
Beschickung: 5 g (1 Ctr.) Bleiglanz zu unterst, darauf ein 4—5 mm
dickes und bis 9 mm langes Stiick Eisendraht (je nach dem Bleigehalte
kiirzer oder linger, etwa 25—30 Proc. vom Erzgewichte), darauf 15 g
(8 Ctr.) schwarzer Fluss (oder Pottasche mit 20—25 Proc. Mehl), bei
basischen Gangarten noch 2—3 g (40—60 Pfd.) Borax (ein Probirloffel
voll), etwa 6 Pfd. Colophonium, 5 mm starke Kochsalzdecke und zu oberst
ein haselnussgrosses Stiickchen Kohle zur Erhaltung einer reducirenden
Atmosphiire. Langsames Erhitzen im Muffelofen bis zum Aufhéren
der bei Verkohlung des Mehls entstehenden gelben Flamme, stiirkeres
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Erhitzen, wobei zuckende Flammchen von Kohlenoxyd erscheinen
(das Flammen), ohne dass ein zu starkes Aufschiumen stattfindet
(daher sehr vorsichtiges Feuern, namentlich bei den niedrigen
Bleischerben), nach Aufhoren des Flammens und Schiumens !/,- bis
Z@tﬁndige Hitze behufs Zersetzung des Schwefelsalzes (S. 52) durch
jisen. Schmelzzeit im Windofen nach dem Durchschlagen der
Flamme (S. 33) 25— 30 Minuten bei bedeckter Tute. Herausnehmen
der von Kochsalzdimpfen stark rauchenden Proben, Abkiihlenlassen,
Entschlacken, Breithimmern des Bleies, wobei das daran haftende
Eisen abspringt, Abbiirsten des mit Schwefeleisen iiberzogenen Bleies
und Wiigen. Kennzeichen fiir gut gerathene Proben: noch vorhandenes
Eisen am Blei, ohne dass sich letzteres darumgelegt hat (deshalb
nicht zu feiner Eisendraht), gut geschmolzene Schlacke,. geschmeidiges,
nicht sprodes, schwefelhaltiges Bleikorn, Uebereinstimmen der Proben
auf etwa 1—3 Proc., je nach der Reichhaltigkeit.

Freiberg: 1 Ctr. (8,75 g) Erz, 20—40 Pfd. (0,76—1,5 g) Eisendraht, 2—2'/, Ctr.
(7,6—9.4 g) schwarzer Fluss oder Pottasche und Mehl, 45 Pfd. (1,7 g) Borax, etwa
6 Pfd. (0,22 g) Colophoninm und bei basischen Gangarten 60—70 Pfd. (2,26—2,63 g)
(Glas, 5 mm Kochsalzdecke. Erhitzen der Bleituten im Muffelofen. — Pfibram:
0,6 g roher Weinstein unten in der Tute, darauf Eisendraht, dann 5 g Bleiglanz,
12 g schwarzer Fluss und Kochsalzdecke, Erhitzen 20—25 Minuten im schwach-
glihenden Steinkohlenwindofen (8. 34) bis zum Niedergehen der Schmelzmasse,
Nachschitren, wobei die Proben wihrend 20-—25 Minuten stark Gas entwickeln
(kochen), dann noch 5 Minuten Feuern; Ausgleichdifferenzen bei Erzen mit 0 bis
50 Proc. Pb =2 Proc, bei itber 50 Proc. Pb 3 Proc. — Oberharz wie Freiberg;
auch Proben im KEisentiegel unter der Muffel.

8) Amerikanische Probe mit Natriumbicarbonat, Wein-
stein und Eisenniigeln. Das Schmelzen geschieht meist mit
grosseren Mengen Erz in glatten franzosischen oder englischen Tiegeln,
im Windofen oder Muffelofen und Entleeren der fliissigen Proben in
angewiirmte Eingiisse (8. 46).

Leadville!): Schmelzen von 5 g Erz mit 156 g Fluss (4 Natriumbicarbonat,
1 Borax, 1 Weinstein, !/, Mehl) und eisernem Nagel im Muffel- oder Tiegelofen,
Auswiigen des Konigs in Gramm und dessen Bruchtheilen, Multipliciren des Ge-
wichtes mit 20 zur Berechnung der Procente. — Dacota: Mengen von 10 g Bleierz
im Mérser oder franzisischen Tiegel mit 30—35 g (einem guten kssliffel voll) Soda,
21/, —8 ¢ Weinstein und 7 g (einem Theeldffel gut halb vo%l) Boraxglas, Einstecken
eines eisernen Nagels, Kochsalzdecke, Schmelzen im Muffel- oder Windofen und
Ausgiessen nach Entfernung des Nagels mit einer Zange. Bei arsenhaltigem Erz
sitzt Speise fast rein iiber dem Bleikénig. Bei geringem Antimongehalt wendet
man zur Verschlackung desselben besser Pottasche und Mehl an, bei grisserem da-
gegen obige Beschickung und bestimmt dann das Blei analytisch in dem Hartblei.
— Nach Brown?®): 10 g Erz, 25 g Natriumbicarbonat, 10 g Pottasche, Eisennigel,
Kochsalzdecke oder 10 g Erz, 35 g schwarzer Fluss, Eisennagel, Kochsalzdecke und
Schmelzen im Windofen; Schmelzen im Muffelofen: 10 g Erz, 15 ¢ Natriumbicarbonat,
10 g Pottasche, 7 g Weinstein, 3 g Boraxglas, 6 g Mehl, 2 Niigel, Kochsalzdecke. —
Nach Hofman?®): 10 g Bleiglanz, 15 g Natrinmbicarbonat, 10 g Pottasche, 3 g Borax-
glas, 7 ¢ Weinstein, 5 g Mehl, 2 Niigel; unreiner Bleiglanz 5 g, 15 g Natriumbicar-
bonat, 5—10 g Pottasche, 5 g Boraxglas, 4 ¢ Weinstein, 1—3 Niigel, Kochsalzdecke.
— England?®): Erz- und Flussmengen wie bei Proben im eisernen Tiegel (S. 54),
Erz mit %,—*/, Flussmittel in einen hessischen Tiegel gethan, Rest des Flusses
darauf, Einstecken eines hufeisenformigen Streifens Schmiedeisen, allmahliches Er-

1) B. u. h. Ztg. 1888, S. 818, 2) Brown, Manual of Assaying. 4. Edit. 1892 (B. u. h,
Ztg. 1892, B. 467). 3) Hofman, the Metallurgy of Lead ete. New York 1892 (B. u. h. Ztg.
1893, 8. 20). 4) B, u. h. Ztg. 1871, S. 62.



I. Blei. Trockene Proben. a7

hitzen wihrend 20—25 Minuten, mehrmaliges Herambewegen des Eisens, nach Ein-
tritt diinnen Flusses Herausnehmen des Tiegels, Entfernen des von Bleikérnchen
freien Eisens, Erkaltenlassen, Ausgiessen und Entschlacken des Konigs, welcher
bei zu gering gewesener Hitze hart ist, dhnlich wie Bleiglanz glinzt und wobei die
Schlacke unten mit einer glanzenden Haut iberzogen ist. Ausbringen 82— 83 Proc. Pb.
— New York: 10 g Erz, 256 g schwarzer Fluss, 3 Schleifen Eisendraht zum Heraus-
nehmen nach dem Schmelzen, Kochsalzdecke. Ausbringen 78,4—78,6 Proc. von
reinem Bleiglanz, Differenz der Proben 1—2 Proc.

b) Ilsemann’sche (Oberharzer) Pottaschenprobe. Die-
selbe beruht auf den 8. 52 angegebenen Reactionen und erfordert einen
Muffelofen, gestattet wegen Fehlens von Kohle in der Beschickung die
Anwendung kleiner Bleischerben (Fig. 58, S. 40), von denen eine
grossere Zahl in der Muffel Platz findet; die Resultate sind aber un-
sicherer und das Ausbringen etwas geringer als bei den vorherigen
Proben, weil der Erfolg von der Zeit des Kaltgehens abhiingt, fiir die
kein anderes Anhalten als die Erfahrung vorhanden (Ausprobiren, bei
welcher Zeit des Kaltgehens das meiste Blei erfolgt), deshalb besonders
nur anwendbar bei sich immer gleichbleibenden, einmal gekannten
Erzen. Probe meist verlassen. Beschickung: 21/,—3 Probircentner
(12,5—15 g) Pottasche in einen kleinen Bleischerben (Fig. 58, S. 40)
gethan, 1 Ctr. (b g) Bleiglanz zugefiigt, mit dem Mengspatel gut um-
gerithrt, bei basischen Erden 1 Probirloffel voll Boraxglas darauf,
5 mm dicke Kochsalzdecke. Einsetzen in den stark glithenden Muffel-
ofen, starkes Erhitzen (250—35 Minuten) bei geschlossener Muffel-
offnung bis zum eintretenden Fluss (wenn keine Ansdtze am Rande
mehr wahrnehmbar, wobei die Reaction 7T PbS 44 KCO; = 4 Ph +
3 (K, S+ Pb8) + K, SO, + 4 CO, stattgefunden hat), Oeffnen der Muffel
bei nachgelassener Feuerung (Kaltthun) etwa 10—15 Minuten, bis
die Scherben dunkel aussehen und von verdampfendem Kochsalze nur
noch schwach rauchen, um das Schwefelsalz (S. 52) durch Oxydation
zu zersetzen (Umwandlung des K,S in K,S0O, und eines Theiles des
PbS in Pb S0,), dann 10—15 Minuten Heissthun bei geschlossener
Muffel zur Zersetzung des noch geschwefelten Bleies durch das gebildete
Sulfat (PbS + PbSO, =2 Pb +4-280,), Herausnehmen der Scherben,
Erkaltenlassen und Entschlacken. Gut gerathene Proben zeigen voll-
stiindig geschmolzene Schlacke und einen bleigrauen, nicht sehr blanken
Konig, weil bei glinzendem die Hitze zu gross war. — Bei einem
Antimongehalte: 10 g Erz, 35 g Pottasche, 1 g Salpeter und Koch-
salzdecke, 30 Minuten Schmelzen, 10 Minuten Kaltgehen, 10 Minuten
Heissgehen.

3. Bleiglanz mit sehr viel Erden (z. B. Fluthafter). Aus-
fiihrung der englischen Probe (S. 56) mit hufeisenformigem Eisen-
blechstreifen, nur Anwendung kriiftigerer, den Tiegel allerdings stirker
angreifender Solvirungsmittel (Aetzalkalien) und grosserer Einwaagen,
als: 100 g Probirgut, 100—150 g Aetznatron, 150—250 g calcinirte
Soda oder Pottasche, Kochsalzdecke, Blechhufeisen 25 mm breit und
4 mm dick; Schmelzzeit 1—11/, Stunden bis zum volligen Flusse und bis
das Eisen frei von Bleikiigelchen. ;

B) Schwefelblei mit fremden Schwefelmetallen (Blei-
glanz mit Zinkblende, Schwefelkies u. s. w., Bleistein u. s. w.).
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1. Rostreductionsprobe. Ungenau wegen leichter Ver-
schlackung von Bleioxyd und Reduction fremder Metalloxyde, deren
Metalle das Blei verunreinigen; deshalb vielfach der Schwefelsiure-
probe gewichen (Rammelsberger Hiitten am Unterharz).

Rosten von 1 Ctr. Erz (5 g) auf dem Rostscherben (S. 16), redu-
cirend-solvirendes Schmelzen des Oxyde und Bleisulfat, auch wohl Erden
enthaltenden Ristgutes bei nicht zu hoher Temperatur zur Reduction
des Bleioxydes und zum Verschlacken der fremden Metalloxyde und
Erden (bei zu hoher Temperatur reduciren sich auch viel andere
Metalloxyde), entweder im hohen Bleischerben (Fig. 58, S.40) im Muffel-
ofen oder in der Bleitute (Fig. 61, S. 41) im Muffel- oder Windofen
mit 21/,—3 Ctr. (7,5—15 g) Pottasche und Mehl oder schwarzem Flusse,
im Probirgefisse gemengt, darauf 25—30 Pfund (1,25—1,5 g) Glas
(1 Probirloffel voll), 5—10 Pfund (0,25—0,5 g) dicker Eisendraht,
26—30 Pfund (1,25—1,5 g) Borax (1 Probirléffel voll), Kochsalzdecke
mit aufgelegtem Kohlenstiickchen ; vorsichtiges Erhitzen wegen starken
Aufblihens, Schmelzzeit nach dem Abflammen im Muffelofen 20—30
Minuten, im Windofen nach dem Durchschlagen der Flamme 15—20
Minuten. Nothigenfalls Abschneiden geringer Mengen Blei von dem
damit gewogenen Eisen, Wiederwiigen des Eisens und Bestimmung des
Bleies durch die Differenz.

Ungarn: 100 Pfund (10 g) gerostetes Erz beschickt mit 115 Pfund (11,5 g)
schwarzem Flusse und darauf 150—200 Pfund (15—20 g) Kochsalz als Decke. bei
scharfem Feuer '/, Stunde unter der Muffel geschmolzen: Erfolg von 10—12 Proc.
Pb weniger als nach der Probe mit Eisen: grosseres Ausbringen bei Zusatz von
Kohlenstaub beim Résten, dann aber unreineres Korn. In Schemnitz werden nach
Balling bei der Rostreductionsprobe nachstehende ausgleichbare Differenzen ge-
stattet: Bei einem Bleigehalt bis 80, bis 40 und @tber 40 Proc. bezw. 2, 4 und 6 Proc.;
im Klausenburger Bergdistrict bei Gehalten bis 25 Proc., bei 25,25—50 Proc. und
dariiber bezw. 2, 4 und 6 Proc. -

2. Schwefelsdureprobe (combinirte trockene und nasse Probe).
Giebt genauere Resultate als die vorige Probe wegen Beseitigung der
fremden Metalle vor dem Schmelzen, bei welch’ letzterem aber immer
ein Bleiverlust stattfindet (8. 52).

Zersetzen von 1—2 Ctr. (5—10 g) des moglichst fein geriebenen
Erzes im Glaskolben mit geraden Winden (Fig. 21, S. 18) unter Eir-
wiirmen durch wenig Konigswasser, Zusatz von einigen Tropfen Schwefel-
siure, Eindampfen zur Trockne, Digeriren mit verdiinnter Schwefel-
siiure, Filtriren, Auswaschen, Entwiissern des Filters zwischen Fliess-

apier, Trocknen des Filters nebst Riickstand (Bleisulfat und unlosliche
irden, Thon u.s. w.) auf dem Réstscherben unter der Muffel, wobei
in moglichst niedriger Temperatur zuletzt das Filter verascht wird,
Aufreiben der Masse, Beschicken mit 3 Ctr. (15 g) schwarzem Flusse
(1 Salpeter und 3 Weinstein) oder Pottasche und Mehl, dann 20—30
Pfund (1—1,5 g) Eisen im hohen Bleischerben (Fig. 58, S. 40), lang-
sames Erhitzen unter der Muffel und darauf folgendes Schmelzen (15 bis
20 Minuten lang) nach dem Abflammen (S. 15) oder auch Schmelzen im
eisernen Tiegel mit Soda, Borax und Weinstein. — Bei einem Anti-
mongehalte des Probirgutes, welcher als antimonsaures Bleioxyd
theilweise beim Bleisulfat bleibt: Aufschliessen mit starker Salpeter-
siiure unter Zusatz von etwas Weinsteinsiiure, Neutralisiren von Soda,
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Ausziehen des Antimons durch Digestion mit schwefelhaltiger Schwefel-
natriumlsung etwa 1/, Stunde lang, Filtriren, Auswaschen und Be-
handeln des Riickstandes nach Art der gewohnlichen Schwefelsiureprobe.

II. Oxydirte Substanzen.

A) Bleioxyd ohne Erden (Glatte, Mennige, Abstrich
u. s. w.). Schmelzen bei nicht zu hoher Temperatur von 1 Ctr. (5 g)
Probirgut mit 21/,—3 Ctr. (12,5—15 g) Pottasche mit 30—35 Proc.
Mehl oder schwarzem Flusse (bei einem etwaigen Schwefelgehalte noch
mit 5—10 Pfund [0,25—0,5 g] Eisendraht), mit Kochsalzdecke und
Kohlenstiickchen obenauf wie bei der Rostreductionsprobe (S. 58);
Schmelzzeit nach dem Abflammen im Muffelofen 20—25 Minuten, nach
dem Durchschlagen der Flamme im Windofen 13—15 Minuten.

B) Bleioxyd mit Erden (bleiischer Herd). Beschickung wie
II. A), nur Zusatz von 25—30 Proc. und mehr Borax und Schmelzzeit
5—10 Minuten linger.

Fiir Oxyde und Carbonate empfiehlt Brown: 10 g Substanz, 15 g Natrium-
bicarbonat, 5 g Pottasche, 5 ¢ Weinstein oder 5 g Substanz, 10 g Natriumbicarbouat,
10 g Weinstein, 5 ¢ Boraxglas, 5 g Mehl (nothigenfalls Eisennagel). bei kalkigen
oder barytischen Erzen auf 1 Theil Erz 1'/, Theil Borax und %/, Mehl, bei mangan-
haltigen etwas mehr Borax und Mehl.

C) Bleioxydsalze, und zwar:

1. Weiss-, Roth-, Griin- und Gelbbleierz. Beschickung
wie II. A), je nach Anwesenheit mehr oder weniger Erden Zusatz von
20—30 Proc. Borax und bei arsenhaltigem Griinbleierze von 5—10
Proc. Eisen zur Abscheidung von Arseneisen. Schmelzzeit wie bei IL. B).

Beschickungen nach Percy fiir oxydische Erze: 500 Grains (gr) Erz, 350 gr
Soda, 150 gr oder weniger Borax und 50 gr Weinstein, Schmelzen im eisernen Tiegel
(8. 54); Weissbleierz: 500 gr Erz, 500 gr Soda, 100 gr Weinstein und 30 gr Borax,
Schmelzen im Windofen im Thontiegel wibrend etwa 20 Minuten und Ausgiessen;
Griinbleierz: 300 gr Erz, 400 gr Soda, 20 gr Kohlenpulver. 30 gr Borax; oder
350-gr Soda, 100 gr Weinstein und 30 gr Borax, etwas Eisen; Schmelzdauer vom
Einbringen der Charge bis zum Ausgiessen 25—30 Minuten. — Nach Hofman: 10 g
Bleicarbonat, 15 g Natriumbicarbonat, 5 g Pottasche, 5 g Weinstein oder 10 g Erz,
20 g Natriumbicarbonat und 5 g Weinstein oder 5 g Erz, 10—15 g Natriumbicar-
bonat, 4 ¢ Boraxglas und 6 g Weinstein.

2. Bleisulfat (Bleivitriol, Flugstaub, Geschur und Ge-
kritz, Flammofenriickstinde, Abzug u.s. w.). Beschickung wie
bei der Schwefelsiureprobe (8. 58), nithigenfalls Verringerung der
Eisenmenge bei wenig Schwefelsiure (z. B. bei Flugstaub und Abzug
nur 10 Proc) und Zusatz von 20—30 Proc. Borax bei anwesenden
Erden.

3.Bleisilicate (Schlacken). Mengen von 2 Ctr. (10 g) Schlacke,
miglichst fein gerieben, und 3 Ctr. (15 g) Pottasche mit 30—35 Proc. Mehl
im Probirgefisse, dariiber bei sauren Schlacken 20—40 Pfund (1—2 g)
Borax, bei basischen 50—100 Pfund (2,5—9 g) Borax oder zur Hilfte
Glas und Borax, 5—10 Pfund (0,25—0,5 g) Eisen bei schwefelhaltigen,
vorher nicht etwa gerosteten Schlacken, Kochsalzdecke und Kohlenstiick;
Schmelzen wie bei der Rostreductionsprobe im hohen Bleischerben
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(Fig. 58, S. 40) oder in der Bleitute (Fig. 61, S. 41) im Muffelofen nach
dem Abflammen bei sauren Schlacken 1—1!/, Stunde, bei basischen
8/,—1 Stunde, im Windofen in der Bleitute nach durchgeschlagener
Flamme resp. %,—1 und !/,—?/, Stunden. Erforderniss ist vollige
Diinnfliissigkeit der Schmelze (daher die lingere Schmelzdauer), damit
sich die Bleikiigelchen vereinigen konnen. — Durch Ansammlung eines
geringen Bleigehaltes in einer abgewogenen Menge zugesetzten Silbers
erhoht sich das Bleiausbringen, wenn nicht Substanzen vorhanden sind,
die ebenfalls ins Silber gehen.

Mengen von 5—10 g Schlacke mit 1—2 g aus Chlorsilber abgeschiedenem
pulverformigen Silber, der dreifachen Menge eines Gemisches aus 1 Theil Soda,
1 Theil Pottasche mit 20—30 Proc. Mehl nebst Borax in solcher Menge, wie die
vorhandenen Erden zum Verschlacken ndthiz machen, und einer Kochsalzdecke,
allmithliches Erhitzen im Muffelofen, Schmelzen nach dem Abflammen noch 45
bis 60 Minuten, Ermittelung des Bleigehaltes durch das Mehrgewicht des Silbers. ) —
Auf amerikanischen Hiitten*) mengt man 10 g Schlackenpulver mit 500 mg Fein-
silberschnitzeln und 1 Theeltffel voll Flussmittel (16 Pottasche, 16 Natriumbicar-
bonat, 6 Weinstein und 4 Boraxglas) und giebt eine Decke von 1'/, g Boraxglas
im 5 g- Batterseatiegel; oder Mengen von 10 g feingepulverter Schlacke mit einem
Theeldffel voll Flussmittel (aus 16 Pottasche, 16 Natrinmbicarbonat, 6 Weinstein,
4 Boraxglas) und 500 mg Feinsilber in einem 5 g (A,) -Batterseatiegel, Bedecken
mit 1*/, g Borax und Schmelzen in der Muffel; bei basischen Schlacken Zusatz von

ulverisirtem bleifreien Glase, bei sehr sauren von mehr Natriumbicarbonat;

l]1(38.(1\&[]9: 5 g Erz oder Schlacke mit 15 g Fluss (1 Borax, 4 Natriumbicarbonat,
1 Weinstein, '/, Mehl) und einem Eisennagel im Muffel- oder Tiegelofen geschmolzen
und ausgegossen. — Aus Bleischlacken bringt man auf Harzer Hiitten bei Silber-
zusatz ‘{‘ Proc. Blei mehr aus. — Auf Eifeler Hiitten werden beim Schmelzen
von Schlacken mit %, Soda und !/, Borax im eisernen Tiegel bei heller Rothgluth
im Windofen 0,4—0,6 Proc. ausgebracht, wobei ein Verlust von 1—1%/, Proc. Blei
stattfindet, welchen man zu dem Gehalt des Proberesultates hinzurechnet. — Nach
Hofman: 5 g Schlacke, 15 g Natriumbicarbonat, 0—5 g Pottasche, 6 g Boraxglas,
6 g Weinstein, 1 Nagel, 1 g Silber, Kochsalzdecke. — Schmelzen von 2 Ctr. mit
der 5fachen Menge weissem Fluss (2 Weinstein und 1 Salpeter), etwas Borax und
50 Pfd. Glatte oder 25 Pfd. Feinsilber im Thontiegel; Gegenprobe mit gleicher Menge
Glitte oder Feinsilber und weissem Fluss (Rothenbacher Hiitte).

IIT. Bleilegirungen.

Dieselben miissen auf nassem Wege probirt werden. 8)

Aus Hartblei lisst sich die Abscheidung des Bleies aus einer Lésung von
Blei und Antimon in Salpetersiure und Weinsiure durch Schwefelsiure vollziehen,
wenn eine geniigende Menge von Weinsdure vorhanden ist. Die genaueste Be-
stimmung des Antimons ist die als antimonsaures Antimonoxyd. Bleisulfid, mit
Schwefel im Wasserstoffstrom erhitzt, hiilt mehr Schwefel als der Formel Pb S ent-
spricht, und aus salzsaurer Losung gefilltes Schwefelblei enthillt stets Chlorblei,
bei starkem Glithen im Wasserstofistrom zn verfliichtigen.

28. Nasse Proben.%) Dieselben sind, wenn sie genaue Resultate
geben sollen, umstiindlicher, erfordern viel Zeit, bedingen die Ab-
wesenheit gewisser Substanzen und nihern sich in ihrer Ausfiilhrung

1) B. u. h, Ztg. 1889, 8. 237 (8tahl). 2) Ebend. 1888, 5. 813; 1880, B, 338. 3) Ana-
lysirmethoden fiir Blei: Fresen. Ztschr. 8, 118 (Fresenins). Preuss. Zischr. 10, 1256 (Hampe).
Zinnbleilegirungen in Chem.-Ztg. 1888, Nr. 4 (Bchwartz), Erkennung geringer Bleimengen in B, u.
h. Ztg. 1890, 8. 285 (Brenstein); Chem.-Ztg, 180y, S, by (SCItlssan); 1892, 8, 872 (Teed). Sauer-
stoffbestimmung in Blei in Ztschr, f. anorgan. Chem. 1892, 8. 451 (Lunge und Schm!d'{. Bestim-
mung des Bleles in Zinnbleilegirungen nach dem spec. Gewichte in Chem.-Ztg. 1888, Nr. 75 (Winkler)
und 1889, 8. 762 (Schlegel). Classen, quant. Analyse 1591, S. 54, 56, 57, 63, 212, 218, 4) Ders.
1891, S, 198, 201, 202, 208,
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den bei chemischen Analysen vorkommenden Manipulationen, weshalb
hier nur leichter auszufiihrende Methoden angefiihrt werden sollen.

A) Gewichtsanalytische Proben.

1) Réssler’s Probe'): Erhitzen von 1 g antimon-, arsen- und kupferfreiem
Bleiglanze (in solcher Menge, dass das darin enthaltene Blei nicht viel iiber 0,6 g
betriigt) in einer etwa 30 mm weiten und 200 mm langen Proberfhre bei aufgesetztem
Trichter mit der 30fachen Menge Salzsiiure von 1,10 spec. Gew. im Wasserbade
auf etwa 70° C., Zusatz von 1 g bleifreien Zinkgranalien nach stattgehabter Zer-
setzung des Erzes behufs Abscheidung von moglicherweise Erden einschliessendem
Bleischwamm, Priifung auf die vollstindige Ausfillung des Bleies durch Zusatz eines
Stiickchens Magnesiumband von etwa 4 qmm Grosse, welches beim Umschwenken
zum Zeichen der vollstindigen Bleiausfillung vollstindig verschwinden muss, wenn
dagegen ein schwarzes Biillchen von Bleischwamm sich oberflichlich ausscheidet,
noch Zusatz von Magnesium, welches erst Zink und dieses dann Blei ausfillt;
jedenfalls aber Erhitzen bis zum Aufhéren einer Gasentwickelung durch noch nicht
vollig gelostes Zink unter 6fterem Durchstechen des Bleischwammes mittelst eines
durch den Trichter eingebrachten Glasstibchens; Zusammendriicken des Blei-
schwammes mittelst letzteren, Abgiessen der Flissigkeit, Zusatz von etwas Wasser,
Abstumpfen der Fliissigkeit bis zur schwachsauren Reaction mit Natrium- oder frisch
gefilltem Calciumcarbonat, Zusatz von genau abgewogenen 2 g Wood’schen Metalles
(20 Bi, 10 Pb, 5 Cd, 5 Sn), Andriicken des Bleischwammes mittelst Glasstibchen an
dasselbe, Erhitzen des Glasrobrchens fiber einer kleinen Spiritusflamme, Um-
schwenken zum Zusammenfliessen der Metalle unter Ausscheidung der im Blei-
schwamm enthaltenen Erden, Eintauchen der Proberdhre in kaltes Wasser, Aus-
ﬁlﬁlea derselben, Trocknen und Wigen der herausgenommenen Legirung und zur

estimmung des Bleigehaltes Abziehen des Gewichtes des zugesetzten Woodmetalles.
— Bei einem Kupfergehalt des Erzes: Ausscheiden des Bleies zuvor als Sulfat,
dann Umwf_andlung desselben in Bleischwamm mittelst Salzsiure und Zinks; bei
einem Antimongehalt Abdampfen der salzsauren Lésung zur Trockne, Erhitzen des
Riickstandes auf etwa 250° C. zur Verflichtigung von "Antimonchlorid, Auflosen
des riickstindigen Chlorbleies in heisser Salzsiure und Zersetzung durch Zink.
Schulz und Lowe?) fillen das in Losung gebrachte Blei durch Aluminiumblech,
pressen den ausgewaschenen Schwamm und trocknen denselben.

2) Proben zu Bleiberg in Kirnthen?®) und anderwiirts.
Erhitzen von 2 g feingepulvertem Bleiglanz mit Salpetersiure, Ein-
dampfen nach Aufhéren der rothen Dimpfe mit ein paar Tropfen
Schwefelsiiure bis nahe zur Trockne (bei viel Kalk Verdiinnen mit /5 1
Wasser vor Zusatz der Schwefelsiure bei nicht zu weit getriebenem
Abdampfen mit Salpetersiure, um den Kalk méglichst in Lisung zu
erhalten), Verdiinnen nach dem Abkiihlen, Filtriren, Auswaschen bis
zum Aufhoren der sauren Reaction des Waschwassers, Abspiilen des
Filterinhalts (Bleisulfat und unlésliche Erden, Schwefel u. s. w.) in ein
Becherglas, Digeriren mit einer concentrirten Losung von neutralem
Natroncarbonat zur Umwandlung des Bleisulfates in Carbonat, Filtriren,
Auswaschen, bis das Waschwasser durch Chlorbarium nicht mehr ge-
triibt wird, Erwirmen des Riickstandes mit verdiinnter Salpeter- oder
Essigsiiure zur Ausziehung des Bleies, Filtriren, Auswaschen mit heissem
Wasser bis zum Aufhéren der sauren Reaction, Ausfillen des Bleies
aus dem Filtrat mit moglichst wenig Schwefelsiiure, damit nicht Kalk
mitfillt, Abfiltriren des Bleisulfats, Auswaschen mit heissem Wasser,
Trocknen, Ablosen vom Filter, Erhitzen bis zur Rothgluth und Wigen,
wo dann bei Probe und Gegenprobe hichstens 0,1 Proc. Differenz vor-

1) Fresen. Ztschr. 24, 1. B. u, h. Ztg. 1885, 8. 172, 179. 9) Ebend. 1892, S. 473.
3) Ebend. 1871, S. 62. ¢ e A ¢ g
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kommt. — Oder: Auflosen des Erzes im Konigswasser, Abdampfen zur
Trockne, Ausziechen des Chlorbleies (nebst Chloreisen, Chlorkupfer
u. s. w.) durch kochendes Wasser, Filtriren, Neutralisiren des Filtrates
mit Ammoniak bis zum eben eintretenden Niederschlage, Fillen des
Bleies durch verdiinnte Schwefelsiure, Stehenlassen wiihrend etwa
6 Stunden, Filtriren des Bleisulfates, Auswaschen, Trocknen und Ver-
brennen des Filters, Erhitzen und Wigen des Sulfates.

Zersetzen des Kupfer u. s. w. enthaltenden Erzes durch Konigswasser, Ein-
dampfen, Aufnehmen in Salzsiure und Wasser, Filtriren, Abstumpfen der Siure mit
Ammoniak, Zusatz von Essigsiiure, lillen des Bleies mit Kaliumbichromat, Filtriren
nach 12 Stunden auf ein gewogenes Filter, Auswaschen mit heissem Wasser, Trocknen,
Wigen, — Nach Mohr: Kochen von 1 g feingepulvertem Bleiglanz mit gewohnlicher
reiner Salzsiure in einem Glas- oder Porzellangefisse. Zusatz eines Stiickchens Zink,
gelindes Erwiirmen bis zum Klarwerden der Flassigkeit. Aunswaschen des gefillten
Bleies durch Decantiren, Auflésen desselben in verdiinnter Salpetersiure, Abfiltriren
adhirirender unléslicher Substanzen (Quarz, Schwerspath u. s. w.), starkes Verdiinnen
des Filtrates mit Wasser und Fillen des Bleies mit Schwefelsiure als Sulfat, wie bei 2.
— Storer!) wigt das durch Zink gefillte Blei direct oder list es, wenn un-
lisliche Beimengungen daran, in Salpetersiure, wigt den Riickstand und erhilt
das Blei aus der%iﬁ'&renz, — Mascazzini?) schmilzt das unreine getrocknete Blei
mit dem 1'/,—2fachen Natronkali (8. 49), 5 Theilen Borax und 5 Theilen Stirke.
Lowe?®) 1ost das Bleisulfat ans dessen Gemenge mit Erden durch unterschweflig-
saures Natrinm, fillt durch Schwefelwasserstoff aus der Losung Schwefelblei und
fithrt dasselbe in Sulfat éiber. Riche*) bestimmt das Blei elektrolytisch als Super-
oxyd. — Auflisen von Bleiglanz in Salzsiure, Filtriren der klaren Ldsung in ver-
diilnnte Schwefelsiiure und Bestimmung des Bleies als Sulfat, welches aber nicht zu
stark geglitht werden darf, damit sich anwesende geringe Mengen Chlorblei, welche
aber das Resultat nur wenig ungenau machen, nicht verfliichtigen. — Nach Medicus®):
Losen des Bleiglanzes in Salzsiiure, Trennung des Bleies als Bleioxydkali, Einleiten
von Kohlensiure, Abfiltriren des Bleicarbonates, Lisen in Salpetersiure und elektro-
Iytische Fillung als Superoxyd oder Behandeln der alkalischen Bleilosung mit
Brom und Filtriren des Bleisuperoxyds auf bei 120° getrockneten Asbest, —
Benedict®) zersetzt den Bleiglanz durch Jodwasserstoffsiure und bestimmt das
Blei schliesslich als Sulfat. — Beuff?) bestimmt das Blei als phosphormolybdin-
saures Salz. — Schulz und Lowe?®) losen Bleisulfat in weinsaurem Kalinmnatriom
und fallen das Blei durch Aluminiumblech.

3. Elektrolytische Probe.?) Dieselbe gestattet aus freie
Salpetersiiure (wenigstens 10 Proc.) enthaltender Losung eine Abschei-
dung des Bleies als braunes wasserhaltiges Super- oder Dioxyd auf
der positiven Elektrode (Kathode) bei sehr schwachem Strom (einige
Zehntel cem Knallgas pro Minute), welches durch Erhitzen der Schale
u. s. w. (S. 21), worauf sich dasselbe abgesetat hat, bei 200—250° C. im
Luftbade bis zum constanten Gewicht wasserfrei gemacht oder durch
vorsichtiges Erhitzen in Oxyd verwandelt wird. Man trocknet auch
wohl nur im Luftbade bei 100° und multiplicirt das Gewicht des Pb O,
mit 0,866 zur Bestimmung der Bleimenge. Das Auswaschen des Nieder-
schlages mit Wasser und Alkohol muss ohne Unterbrechung des

1) Storer in Fresen. Ztschr, 9, 514. B, u. h. Ztg. 1870, 8. 208; 1873, 8, 91, 2) Mas-
cazzini in Dingl. 207, 46; B. u. h. Ztg, 1874, 5. 207. 8) Ebend. 1874, S. 3332, 4) Ebend.
1878, 5, 352. 5) Ber. deutsch. chem. Ges, 1802, 5. 2480, 6) Chem.-Ztg. 1882, Nr. 4.
7) B. u. h. Ztg. 1890, S, 811. S') Ebend. 1892, 8. 475. 9) Ebend. 1882, S. 56 (Riche),
S, 86 (Luckow): 1883, S. 252, 401 (Kiliani); 1884, 8. 18 (Deros), S. 134 (Tenney): 1885,
8. 157 (Classen); 1892, S. 278 (Ridorff). Fresen. Ztschr. 14, 347 (May); 19, 1 {Luckow);
22, 487 (Schucht). Chem.-Ztg 1882, Nr. 2u. 3 und Ztschr. f. angew. Chem. 1890, 8. 346 (Luckow).
Kerl, Fortschr, d. Probirk. 1857, S. 24. Classen, Elektrolyse 1892, 8. 88, Journ, f. pr. Chem.
N. F. 40, 121 (Radorff).
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Stromes geschehen und kann man ersteren nach dem Wigen durch
Erhitzen mit Salpetersiure unter Zusatz von Oxalsiure auflésen. Bei
Anwesenheit von anderen Metallen (Kupfer, Quecksilber u.s. w.) bedarf es
keines so grossen Salpetersiurezusatzes, wie bei Abwesenheit derselben.

Luckow elektrolysirt eine Bleisilberlosung bei Zusatz von 156 Proc® Salpeter-
siure (in 1 ccm etwa 0,15 g) unter Zufogung einiger Tropfen Oxalsiure mit einem
Strom von nur einigen Zehnteln Knallgas pro Minute. — Nach Classen versetzt
man etwa 1756 cem chlorfreie Lisung mit 30 cem Salpetersiure von 1,38 spec. Gew.,
wendet anfangs einen sehr schwachen Strom, dann einen solchen von 0,1 ccm Knall-
gas pro Minute (2 Meidinger Elemente) an und trocknet den mit Wasser und
Alkohol ausgewaschenen Niederschlag (bis 0,2 g und mehr) bei 120—130°% Die
Menge des Salpetersiurezusatzes richtet sich nach der Temperatur der Flissigkeit
und der Stromstirke, welch’ letztere wieder abhiangig ist von der Oberflichen-
beschaffenheit der positiven Elektrode.

B) Maassanalytische Methoden.?) Dieselben sind mehrfach
vorgeschlagen, ohne jedoch besonderen praktischen Erfolg gehabt zu
haben.

C) Colorimetrische Proben.?) Mehrseitig ist ein Verfahren
zur Bestimmung geringer Bleimengen angegeben, welches auf der
Briiunung einer Blei® enthaltenden Losung durch Schwefelwasserstoff
beruht.

II. Kupfer.

29. Erze.?) Gediegen Kupfer. Geschwefelte Erze: Kupfer-
glanz Cu; S mit 79,7 Cu; Buntkupfererz CugFeS; mit 55,9 Cu;
Kupferkies CuFeS, mit 34,6 Cu. Antimon- oder arsenhaltige
Erze: Fahlerze R, Q, S;, worin R = Cu,, Ag,, Fe, Zn, Hg u. 5. w,,
Q = 8bh, As, mit 15—48 Cu, bis 30 Proc. und mehr Ag und 0—18
Proc. Hg: Bournonit PbCuSbS; mit 13,08 Cu und 42,54 Pb;
Enargit Cu; As S, mit 48,6 Cu. Oxydische Kupfererze: Roth-
kupfererz Cu, O mit 88,s Cu; Malachit CuCO; 4 H, O mit 58 Cu;
Lasur Cu;C,0;, 4+ H,0 mit 55,2 Cu; Kieselmalachit CuSiO,
+ 2 H,0 mit 35,7 Cu; Atakamit mit Cu,OzCl, + 3 H, O mit 59,4
Cu: Kupferphosphate mit 30—56 Cu; Izupferarseuiate mit
25—50 Cu; Kupfervitriol CuSO, + 5 H,0 mit 25,3 Cu.

30. Trockene Proben.*) Zeitraubend und kostspielig erfordern
sie viel Uebung und sind minder genau als die zur Zeit auf Hiitten-
werken fiir Erzankiiufe vielfach angewandten nassen Proben. Man
unterscheidet die deutsche und cornische Probe, beide darauf
basirt, dass das Kupfer zum Schwefel verwandter und zum Sauerstoffe
minder verwandt ist, als die das Erz u. s. w. verunreinigenden fremden
Metalle (Eisen, Zink, Antimon, Blei, Arsen u.s. w.), so dass, wenn
dieselben im oxydischen Zustande vorhanden oder durch Résten in
denselben versetzt sind, in einer gewissen niedrigen Temperatur beim
Schmelzen (Schwarzmachen) mit Reductionsmitteln (schwefelfreier

1) Mohr, Lehrb. d. Titrirmethode 1886, S. 228, 8921. Fleischer, Titrirmethode. 2. Aufl.
Mitchell, pract. Assaying 1868, S. 897. Chem -Ztg., Rep. 1898, Nr. 2T, 5. 805; 1894, Nr. 1, 8. 4.
B u. h. Zig. 1803, 5. 59, 201. 2) Fresen. Ztschr. 1879, 8. 43; 1888, 8. 137. B. u. h. Zig. 1879,
£. 187; 1886, S, 837; 1887, 5. 390; 1889, 8. 91; 1808, S. 69, 107, 201. Chem -Ztg., Rep. 1889, S, 16.
Chem.-Ztg. 1882, Nr. 456 (Buisson); 1898, Nr. 75, 8) Domeyko, Tratado de Ensayes ete,
Paris 1888, S. 126. 4) B. u. h. Ztg. 1867, 8. 105.
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schwarzer Fluss, Pottasche und Mehl) und Solvirungsmitteln (Borax,
Glas) sich die fremden Metalle meistentheils verschlacken und nur
zum geringern Theile in das reducirte Kupfer (Schwarzkupfer)
gehen, welches dann beim oxydirenden Schmelzen (Gaarmachen)
die fremden Metalle im oxydirten Zustande entlisst und in Gaar-
kupfer iibergeht, indem die gebildeten' Metalloxyde entweder durch
Solvirungsmittel (Borax) verschlackt oder durch Bleioxyd in die Kapelle
gefiithrt werden. Wegen Strengfliissigkeit des Kupfers fiigt man wohl
beim Schwarzmachen Ansammlungs- und Verflissigungs-
mittel dafiir (Antimon, Arsen, weniger gut zu mehr Verlusten beim
Gaarmachen fithrendes Blei) hinzu. Es sind die obigen beiden den
Hiittenprocessen in den betreffenden Lindern nachgebildeten Proben
wohl als Betriebsproben noch in Ausfiihrung, die deutsche und die
cornische oder englische, welche Modificationen erleiden, je nach-
dem das Kupfer durch Schwefel, Antimon oder Arsen vererzt oder
oxydirt oder legirt ist.

A) Deutsche Kupferprobe.

1. Substanzen mit Schwefel-, Antimon- oder Arsen-
gehalt.

a) Rosten. Todtrosten von 5 g (1 Ctr.) oder so viel Erz, dass
demniichst das auf dem Scherben auszubringende Gaarkupferkorn nicht
viel iiber 0,5 g (10 Pfd.) wiegt (zum Gaarmachen auf der Kapelle kann
das Korn grosser sein), bei wiederholtem Aufreiben und Behandeln
mit Kohle, zuletzt mit kohlensaurem Ammonium zur vollstindigen
Entfernung des Schwefels (8. 13), welcher sonst beim Schwarzmachen
Verluste bedingendes Schwefelkupfer erzeugt; gutes Réstgut ist alsdann
erdig (ohne Metallglanz), briunlich oder schwarz gefdrbt, nicht ge-
sintert, dampft und riecht nicht. :

Bei Kiesen 2—3maliges Aufreiben und einmalige Behandlung mit Kohlen-
pulver; bei Fahlerzen (Ungarn) 10—12maliges Aufreiben bei sehr niedriger Rost-
temperatur von 10 g Erz, indem man die Post jedesmal herausnimmt, wenn sie zu

rauchen anfingt, dann noch ®/,—1stindiges Rdsten bei micht tiber Rothgluth ohne
Kohle, Aufreiben, noch einstiindiges Risten bei bis zur Weissgluth gesteigerter Hitze.

b) Reducirend-solvirendes Schmelzen auf Schwarz-
kupfer. Zusammenreiben des Rostgutes in der eisernen Reibschale
mit !/, des erforderlichen schwarzen Flusses (aus 2—2!/, Weinstein
und 1 Salpeter oder 3 Pottasche und 1 Mehl), einem Ansammlungs-
mittel (am besten Antimon) und bei fehlendem Eisengehalte mit etwas
Eisenfeile zur Verminderung einer Kupferverschlackung beim Gaar-
machen auf dem Scherben, Einschiitten des Gemenges mittelst Meng-
kapsel (Fig. 10, S. 12) in eine Kupfertute (Fig. 61, S.41) aus feuer-
festem Thone, Zusatz der iibrigen ?/; schwarzen Fluss, dariiber Borax
und Glas, Kochsalzdecke und ein Kohlenstiickchen.

Beispiele fiir Beschickungen:

Schwarz. Fl. Borax Glas  Antimon Eisenfeile
Arsen)
Kupferkies . . . . 300 Proc. 50 Proc. 40 Proc. 1(0 Proc. —
Buntkupfererz . . . 300 | T 40, %0 1054 —
Eahlers ol 220 e 3008 7, BO R Bh B 8
Eisenreiche Leche . . 300 , 40 -50 ,, T s L —
Kupferreiche Leche . 300 |, — , H50—100,, Bl —
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Fiir viele Fille geeignete Beschickung: 5 g (1 Ctr.) Erz, 12,56—15 g (2!, bis
3 Ctr.) schwarzer Fluss, 0,3 g (6 Pfd.) Antimon, 1,25 g (25 Pfd. = 1 Probirléffelchen
voll) Borax, 1.5—25 g (30—50 Pfd. = zwei Loffelchen voll) Glas und 10—15 g
(2—3 Ctr.) Kochsalz; oder 5 g Rastgut mit 5 g schwarzem Flusse gemengt und in
die Tute gethan, darauf 8—10 g schwarzer Fluss, 1 ¢ Borax, 2,6 ¢ Glas und 6 mm hohe
Kochsalzdecke. Ungarische Fahlerze: Halbe Rostpost = 5 g mit 7—8 g schwarzem
Flusse gemengt, auf ebensoviel schwarzen Fluss in die Tute gethan und mit
Kochsalz bedeckt. — Amerikanische Beschickung: 10 g Erz gerdstet, gemengt mit
20 g schwarzem Flusse, 3 g Boraxglas, 10—20 ¢ Hamatit, darauf 10 g schwarzer
Fluss, 8 g Holzkohle, Kochsalzdecke. — Beschicken Schwerspath oder Gyps
enthaltender roher Erze, und zwar 5 g mit 5 g Boraxglas, 5 g Glaspulver und 10 Proc.
Colophonium, bei armen Erzen noch mit 25 Proc. kupferfreiem Schwefelkiese,
wenn solcher nicht schon im Erze vorhanden, in der Kupfertute, Schmelzen unter
Kochsalzdecke anf Stein (Lech), Rosten desselben und Behandeln wie oben. —
Brown?!) empfiehlt folgende Beschickungen:

P

C.
r

10—30

Sx B

L ATy S g s R
Doppeltkohlensaures Kalinm . 20
Pottasche . . . SEEE R

Boraxglas . 1
Glas: . . anh et g N e e
Weinstein . . R S iy iy L

o
[+

Schwarzer Fluss .
Schwefelkies .

Hisenoxpdifll: . L foey 105 .
Kochsalz- und Kohlendecke.

a. fiir gediegen Kupfer; b. fiir oxydische Kupfererze; e. fiir Kupfersulfide mit
Arsen, Antimon, Blei, Quecksilber, Zink u. s. w. zum Schmelzen auf Stein; d. fur
den todtgerdsteten Stein. !

Schmelzzeit: im Muffel- (Fig. 38, S. 28) oder Windofen (Fig. 48,
S. 33) nach dem Abflammen resp. Durchschlagen der Flamme 3/,
und !/, Stunde bei Gelbrothgliihhitze, in der Muffel bei hoch vor die
Tuten gelegten Kohlen. Kennzeichen fiir gut gerathene Proben: vollig
geflossener (wegen Spridigkeit vorsichtig zu entschlackender) Regulus
ohne schwarze Umbhiillung von sprodem, abspringendem kupferhaltigen
Lech, gut geflossene schwarze oder griine, nicht rothe Schlacke ohne
eingemengte Metallkorner.

¢) Gaarmachen. Oxydirendes Schmelzen, wobei die fremden
Oxyde sich frither oxydiren als das Kupfer und entweder, aber seltener,
als leichtfliissige Massen sich ohne Weiteres abscheiden (Ungarische
Spleissprobe ohne Borax und Blei) oder durch Zuschlige (Borax, Blei-
oxyd) aufgelost werden miissen und mit diesen sich als Schlacke ab-
scheiden (Gaarmachen mit Borax auf dem Scherben) oder in die pordse
Kapelle ziehen (Gaarmachen mit Blei).

Blei wird vorwaltend oxydirt, das Bleioxyd giebt Sauerstoff an die fremden
Metalle ab, wirkt somit als kriftiges Oxydationsmittel und erzeugt damit leicht-
schmelzige Verbindun en, trigt aber zur Kupferverschlackung bei, weshalb die
Gaarungsmethode mit%lei weniger genau als die mit Borax ohne solches. Eisen-
oxydul, Antimon und Arsen schiitzen das Kupfer vor Verschlackung. Nickel
und Kobalt lassen sich nur schwierig vom Kupfer trennen und dann nur bei
starker Verschlackung desselben (s. Nickelproben). Zinn und Zink geben streng-
flissige Oxyde und solche Schlacken und erforderm, in grosserer Menge vorhanden,
die Anwendung des nassen Weges. Gold und Silber bleiben im Gaarkupfer.

I 18wl al | oms
lal IR
-

wl &l

1) B. u. h. Zig. 1892, 8. 458,
Kerl, Probirbuch. 2. Aufl. 5

Schmelzen.

Gaaren.
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«) Gaarmachen (Spleissen) auf dem Scherben. a) Mit
Borax. Das genaueste Verfahren (auf 1—!/, Proc.), hauptsichlich
fiir bleifreie, eisen-, arsen- oder antimonhaltige Schwarzkupfer. Ein-
schmelzen von 1,25—2,5 g (25—50 Pfd.) Boraxglas, je nach Grosse
und Unreinheit des Kionigs — mittelst eines Eisenloffels oder in einem
Skarnitzel auf einen in der weissglihenden Muffel (Fig. 38, S. 28)
stehenden, rings von Kohlen umgeben zu erhaltenden Gaarscherben
(Fig. 57, S. 40) gethan — bei geschlossener Muffel, Oeffnen derselben,
Aufsetzen des 10—12 Pfd. (0.5—0,6 g) schweren Konigs mit der ge-
kriilmmten Backenkluft (Fig. 66, S.45), Schliessen der Muffelmiindung
mit einer Kohle oder dem Vorsetzstein, rasches Einschmelzen des
Konigs bei sehr hoher Temperatur, Oeffnen der mit einer niedrigen
Vorlegkohle zu versehenden Muffelmiindung behufs des Luftzutrittes,
wobei der Konig anfangs wegen Oxydation fremder Metalle (Eisen,
Zink u. s. w.) oberflichlich triibe erscheint, dann nach Entfernung
derselben (ausser Antimon und Arsen) blank geht und von dem ur-
spriinglich vorhandenen oder als Ansammlungsmittel zugesetzten Anti-

. mon oder Arsen raucht (ersteres raucht stirker als letzteres und giebt

dadurch das Ende des Processes deutlicher an). Kennzeichen der
Gaare: Aufhoren des blank bleibenden Kionigs zu rauchen (bei
weiter fortgesetztem Processe wird der Konig durch einen Ueberzug
von Kupferoxydul blind) und Untersinken in die Schlacke (wenn das
Korn nicht zu gross, nicht viel iiber 10 Pfd., etwa 0,4—0,5 g); Her-
ausnehmen des Scherbens mit der gekriimmten Backenkluft (I'ig. 66,
S. 45), vorsichtiges Abkiihlen desselben bis zum Aufhoren des Gliithens
auf Wasser, dann im Wasser und Entschlacken. Kennzeichen gut
gerathener Proben: Farbe des beim Ausplatten sich bis zu einem
gewissen Grade geschmeidig zeigenden Konigs, oberflichlich fleischroth
(ein geringer Antimon- oder Arsenriickhalt macht den Konig nicht
vollstandig geschmeidig bei graulicher Farbe auf dem Bruche und
gleicht geringe Verschlackungsverluste aus), Schlacke nicht oder kaum
merklich roth bis auf einen rothen Fleck da, wo der Konig gelegen
hat (rothe Schlacke deutet auf zu weit fortgesetzten Oxydationsprocess
oder Mangel an Eisen, welches sowohl beim Schwarz- als Gaarmachen
das Kupfer vor Verschlackung schiitzt). Auswiigen der Konige meist
auf ganze Pfund (0,05 g) durch alle Gehalte, seltener auf '/,—1/, Pfd.

Nach Balling?) gelten folgende Ausgleichungsdifferenzen in Schemnitz
und Klausenburg in Siebenbiirgen:

Schemnitz Klausenburg
Ausgleichbare Ausglei
Kupfergehalt l%iﬁ'e Riis Kupfergehalt “j';)‘i?;f.gf,’:m
1— 4 Proc. 0,56 Proc. 0,— 3,0 Proc. 0,60 Proc.

4—10 Ty et 3256— 50 SR
10—20 L] 1.0 " 5125_ 3,0 ) ]100 n
20—40 210 B3 8,25—120 ., T
40—70 .. Lo i 12,25—20,0 ., 2100~ i
70 und mehr 60 20,26—40,0 BI00 =
40,25—70,0 ., 4, o

70,25 und daritber 6,00

1) Balling, Fortschr. im Probirwesen 1837, S, 91. Wagner's Jahresbericht 1885, 8, 161
(Zalathna). Kerl-Brannt-Garrison, the Assayer's Manual 1580, 8. 88,
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b) Fiir sich ohne Borax und Blei. (Ungarische Spleiss-
probe?) fiir antimonreichere oder bleihaltige Konige.) Eintragen des
Konigs auf den weissgliilhenden ungarischen Gaarscherben mit Fuss
(S. 40) in der Muffel, Einschmelzen bei hoher Temperatur und ge-
schlossener Muffelmiindung, Oeffnen derselben nach dem Einschmelzen,
Sperren des Registers, Drehen und Heben des Scherbens mit dem
Spleisshaken (S. 40), wobei die aus fremden Oxyden gebildete
Schlacke zuriickbleibt und der Konig auf eine andere schlackenlose
Stelle rollt, Fortsetzen des Treibens auf diese Weise bis zum Auf-
horen des Rauchens und Eintritt einer meergriinen Farbe des nun-
mehr gaaren Konigs, langsames Vorriicken des Scherbens gegen die
Miindung, Herausnehmen, sobald das Korn blank wird (blickt), Ein-
tauchen des Scherbens in heisses Wasser, wo dann das Korn sich ohne
Kantenrisse aushiimmern lassen und kupferrothe Farbe zeigen muss;
Wiigen desselben, Bestimmung der Differenz (Schwirze) gegen das
Schwarzkupfer und Ermittelung danach des dem Kupfer zu gute zu

rechnenden Kupferverlustes, indem man bei bleihaltigen Kupfern auf

10 Pfd. Schwirzeverlust 1 Pfd. und bei antimon- und arsenhaltigen
Kupfern auf 10 Pfd. 2 Pfd. Kupferverlust rechnet; z. B. Schwarzkupfer-
korn wiegt 15 Pfd., Schwiirze durch verschlacktes Blei 10 Pfd., wonach
den 5 Pfd. Gaarkupfer noch 2 Pfd. als durch Blei verschlackt zu-
gerechnet werden.

Bei fehlendem Blei-, Antimon- und Arsengehalte Zusatz von etwas Borax, und
wenn das Kupfer sehr strengfliissig (z. B. bei viel Eisen oder Kobalt und Nickel)
auch etwas Blei beim Einschmelzen.

¢) Mit Blei und Borax (Miisener Probe). Einschmelzen des
von 1 Probircentner Erz erhaltenen Schwarzkupfers mit 50 Pfd. Korn-
blei und einigen Pfund Borax, Luftzutritt bei fast geschlossener Muffel
bis zum Blicken des Kupfers in der fortwihrend sich vermehrenden
briiunlichen Schlacke, Abkiihlen des Scherbens in Wasser; Gegenprobe
mit Gaarkupfer und Zurechnen des Kupferverlustes dabei zur Haupt-
‘probe. 10 Pfd, Blei verschlacken etwa 1 Pfd. Kupfer. — In Mansfeld
frither: Gaarmachen von 1/, Ctr. Schwarzkupfer mit 8 Pfd. Blei.

B) Gaarmachen auf der Kapelle mit Blei. Verfahren be-

sonders geeignet fiir bleihaltiges Schwarzkupfer, meist, wenn es auf

rasche Bestimmung eines ungefihren Kupfergehaltes, z. B. in Schwarz-
kupfern ankommt; bedarf einer Correction (Gegenprobe) zur Er-
mittelung der Kupferverschlackung durch Blei, welches beim oxydi-
renden Schmelzen sich oxydirt und dann nicht blos Sauerstoff an die
fremden Metalle abgiebt und sich damit in die Kapelle zieht, sondern
auch einen Theil des Kupfers verschlackt. — Abwiigen einer dem Ge-
wichte des Schwarzkupferkornes gleichen Menge Gaarkupfer (z. B.
1—1,25 g [etwa 25 Pfd.]) zur Gegenprobe, Einwickeln von Probe und
Gegenprobe in je ein Skarnitzel, doppeltes Abwiigen des 2—21/, fachen
vom Kupfer Kornblei, Einsetzen der beiden Bleiposten in Skarnitzeln
auf je eine der beiden mitten in der stark geheizten Muffel neben-
einander stehenden, an einer Seite etwas abgeschliffenen, stark glithenden

1) B. u. h. Ztg. 1866, Nr. 28; 1868, Nr. 12; 1871, 8. 275.
5.

Kapellen=
probe.
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grosseren Kapellen (Fig. 63, S. 41), Schliessen der Muffelmiindung bis
zum Antreiben des Bleies (bis zum Verschwinden der dunkeln Blei-
haut und Hervortreten einer weissen, stark rauchenden Oberfliche),
QOeffnen der Muffel, Einsatz von Gaar- und Schwarzkupfer auf je eine
Kapelle, Schliessen der Muffel, rasches Wiederantreiben bei hoher
Temperatur und geschlossener Muffel, Oeffnen der mit einer niedrigen
Kohle zu versehenden Muffelmiindung bis nach Oxydation des Bleies
und der fremden Metalle, deren Oxyde dann von der Kapelle auf-
genommen werden, bis zum Blicken der Kionige, sofortiges Aufstreuen
von Kohlenstaub mit einem Loffel zur Verhiitung der Kupferver-
schlackung, Einwerfen der herausgenommenen Kapellen in Wasser,
Wiigen beider Konige und Zurechnung des Gewichtsverlustes des Gaar-
kupfers zu dem Gewichte des gegaarten Konigs vom Schwarzkupfer.

y) Gaarmachen mittelst Lothrohres. Rdsten von 1/, Ctr.
(2,5 g) Erz, Arseniciren und Schmelzen nach Art einer Nickelprobe
(s. diese) auf eine Speise, Wigen des Kornes, Entnehmen von 1—2 Pfd.
(0,06—0,1 g), Einschmelzen mit Boraxglas auf Kohle in der innern
Liothrohrflamme, dann Anwendung der Oxydationsflamme, bis das triibe
gehende Korn blank geworden ist, weitere Behandlung desselben in
der Reductionsflamme vor dem Lithrohre auf Kohle ohne Borax, bis
dasselbe nicht mehr raucht, Wigen des blanken Kupferkornes und
Berechnung des Gewichtes auf die angewandte Erzmenge (Rothen-
bacher Hiitte bei Miisen). In dhnlicher Weise behandelt Klein-
schmidt?!) Antimonspeise.

2. Oxydirte Substanzen, ohne Schwefelgehalt. Verschmelzen
ohne Rostung auf Schwarzkupfer (S. 64) und Gaarmachen des Schwarz-
kupfers (S. 65), wobei namentlich ein Eisengehalt vor Verschlackung
des Kupfers schiitzt (S. 65). -

Schwarz. Antimon Borax Glas Kohlenstaub
Fluss  (Arsen)
Proc. Proe.

4 Proc. Proc,
Arme Erze mit basischen Gangarten 300 10 30—40 20—35 -

” s 1 Sauren “ 300 10 60 15 -

” » .y bas. u. saoren 300 12 30 30 —
11 LG T O U R e S e M 300 5—10 30—40 30—40 -
Sehr reiche Erze . . SREANT 300 5—10 30—40 30—40 5—10
Reiche Schlacken. . . . . . . 300 5 30 30 5—10
Arme Schlacken . . . . 300 25—50 80—50 15—20 —

Bei Mangel an Eisen und Abwesenheit sonstiger leicht oxydabler Metalle Zu-
satz von 1—10 Proe. Eisenfeile beim Schwarzmachen. — Verschmelzen sehr armer
Kupfererze u. s. w. in grosserer Menge, 10—15 g (2—5 Ctr.), mit 20—25 Proc.
kupferfreiem Schwefelkies und 20 Proc. Schwefel gemengt in einer Kupfertute, mit
100 Proc. Boraxglas, 100 Proc. Glas und 20—25 Proc. Colophonium bedeckt, dann
mit Kochsalzdecke versehen auf Stein (Lechprobe), Risten desselben (S. 64)
u. 8. w. — Zerlegung leicht zersetzbarer Sulfate (z. B. Kupfervitriol) vor dem
Sehwarzmachen durch Rosten mit Kohle (8. 14), schwer zersetzbarer Sulfate (Kupfer-
sulfat mit Calcium- oder Baryumsulfat) durch vorheriges Schmelzen auf Stein (S. 65).

3. Legirungen. Werden auf dem Scherben oder auf der Ka-
pelle gaar gemacht, insofern sie nicht zu viel und schwer oxydirbare
Bestandtheile (Nickel, Zinn u. s. w.) enthalten, in welchem Falle der
nasse Weg einzuschlagen ist.

1) B. u. h. Ztg. 1868, S. 24 (s. auch Kerl's Lithrohrprobirkunst. Clausthal. 2. Aufl. S. 131).
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B) Cornische Kupferprobe.!) Dieselbe ist dem englischen
Flammofenprocesse nachgebildet, erfordert viel Uebung und ist wegen
ungenauer Resultate (Kupferverlust 20—40 Proc., je nach dem Kupfer-
gehalte) auch auf den cornischen Hiitten fiir Erzankiiufe meist durch
den nassen Weg ersetzt. Erfordert nachstehende Operationen bei
Schwefel, Antimon oder Arsen enthaltenden Erzen: schwaches Rosten
im Tiegel (Fig. 59, S. 40), Schmelzen auf Rohstein in demselben Tiegel,
Risten desselben, Schmelzen des Rostgutes auf Schwarzkupfer, Reini-
gung (Waschen) des letzteren durch Schmelzen mit Oxydations- und
Solvirungsmitteln, Gaarschmelzen des gewaschenen Schwarzkupfers mit
Oxydations- und Solvirungsmitteln, Schlackenschmelzen. Ausfithrung
simmtlicher Operationen in cornischen Thontiegeln (Fig. 59, S. 40).

Modificirte Obernsee-Probe.?) Schmelzen des Schlieges von gediegen
Kupfer mit 10—97 Proc. Kupfer mit Natriumbicarbonat, Weinstein, Fisenoxyd,
Sand und Schlacke vom Schmelzen der Probe in einem sehr beissen Ofen wihrend
20—30 Minuten auf Gaarkupfer bei Differenzen von nur 1—2 Hundertstel.

31. Nasse Proben.?) Dieselben haben wegen grisserer Genauig-
keit und einfacherer Ausfiilhrung die trockenen Proben vielfach ver-
drilngt. Die Auswahl einer der zahlreichen nassen Proben richtet sich
hauptsichlich nach den fremden Beimengungen (Antimon, Arsen, Blei,
Wismuth, Quecksilber u. s. w.) und auch wohl nach dem Kupfergehalte
des Probirgutes. Colorimetrische Proben eignen sich besonders
fir arme Erze und Producte und zieht man maassanalytische
Proben gewichtsanalytischen wohl vor, wenn viele Proben rasch
hintereinander zu machen sind.

A) Gewichtsanalytische Proben. Die Methoden zur Be-
stimmung des Kupfers in metallischem Zustande (schwedische und
galvanische Probe) sind einfacher und bequemer auszufiihren, als
die Abscheidung des Kupfers in constanten Verbindungen (Sulfiir-
probe, Rhodaniirprobe). Die schwedische Probe verliuft rascher
als die galvanische, allerdings auf Kosten der Genauigkeit, namentlich
. bei geringeren Gehalten.

1. Modificirte schwedische Probe.*) Fillung des Kupfers
aus seiner schwefel- oder salzsauren Losung (nicht salpetersauren,
weil sich das gefilllte Kupfer in Salpetersiure immer wieder aufldst)
durch Eisen oder Zink und Bestimmung des Kupfers als Metall
oder als Oxyd. Stérend ist die Anwesenheit von Metallen, welche
ebenfalls durch Eisen und Zink gefiillt werden.

Solche Metalle lassen sich aber theils wihrend der Manipulationen als un-
schidlich abscheiden (Blei als Sulfat, Silber als Chlorsilber, Quecksilber
durch Glihen des Fillkupfers) oder miissen durch Vorarbeiten entfernt werden
(Arsen durch Rostung des Probirgutes mit Kohlenpulver oder erst fur sich, dann
mit Zusatz von etwas Schwefelkies bei nicht zu hoher Temperatur oder durch
Schmelzen der Probe mit Pottasche und Salpeter und Auslangen: Zinn und An-
timon durch Erwirmen mit missig verdinnter Schwefelsiure, dann Zusatz von

Salpetersiure und Erhitzen bis nahe zum Kochen, néthigenfalls noch Zusatz einiger
Tropfen rauchender Salpetersiure bei Schwefelmetallen, Eindampfen zur Trockne

1) Ann. d. mines, Vol. 13, Y, 183 (Moissenet); Mitchell, Manual of practical Assaying
1868, p. 299. Kerl, metallurg. Probirkunst 1882, 8. 189. ~  2) B. u, h. Ztg. 1885, 8. 366. _ 3) Classen,
quant. Analyse 1801, 5. 177, 186, 189, 195, 221, 224. Analysirmethoden flr Kn?[cr in Preuss. Ztschr.
1573, S. 218 u. Chem.-Ztg. 1593, Nr. 92 ‘ln ampe). Antimonbestimmung in Kupfer in Kerl, Fortschr.
8. 91 (Junsgfer). Kupferbesti g in Aluminiumbronze ebend. S. ¥2 (Pufahl). 4) B. u. h,
Ztg. 1869, S, 12,
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bis zum Aufhéren des Rauchens, Auflisen mit heissem Wasser, Filtriren, Ver-
setzen der Losung mit etwas Salz- oder Schwefelsiure u. s. w.; oder Entfernung
von Antimon durch Schmelzen des Probirgutes mit Aetzkali oder Kaliumcarbonat
im Silbertiegel, Auslaugen des Kaliumantimoniates und Auflésen des Riickstandes;
oder: Losen des Probirgutes, Neutralisiren mit Soda, Digeriren mit Schwefelnatrium-
16sung zur Ausziehung von Antimon, Arsen und Zinn, Filtriren und Lisen des aus-
gewaschenen Rickstandes wie vorhin), Wismuth lasst sich nur umstindlich auf
analytisch-chemischem Wege abscheiden. Bitumen enthaltende Erze, z. B. Kupfer-
schiefer, miissen vor dem Losen gebrannt werden. Unreines (schwarzes) Fillkupfer
kann nach den Titrirproben von Parkes und Weil (S. 78 und 80) noch weiter
untersucht werden.

a) Fiallen mit Eisen. Zersetzen von 1—5 g und mehr Probir-
gut (je nach dem Kupfergehalte, gewohnlich !/,—1 Ctr.= 2,5—5 g)
in einem bauchigen, schriig gestellten Kolben (Fig. 14, S. 16) durch Er-
hitzen mit Salzsiure unter zeitweiligem Zusatze von etwas rauchender
Salpetersiiure (etwa 50 ccm Konigswasser = 3 Vol. Salzsiure und 1 Vol.
Salpetersiure) oder Kaliumchlorat zur moglichsten Oxydation aus-
geschiedenen, Erztheilchen einhiillenden Schwefels, oder gleich durch
Konigswasser (s. auch S. 17, Zersetzungsmethode fiir Schwefelmetalle),
Eindampfen mit etwa 15 ccm Schwefelsiure zur Trockne oder bis sich
schwefelsaure Diimpfe im Kolben zeigen, Zusatz einiger Tropfen
Schwefelsiure zur trockenen Masse (zur Auflosung basischer Salze)
und dann vorsichtig Wasser oder gleich von Wasser zur erkalteten,
noch freie Siure enthaltenden Fliissigkeit, Kochen im ersteren Fall,
Filtriren der vollstindig salpetersiurefreien Fliissigkeit in einen
Glaskolben mit geraden Winden (Fig. 21, S. 28) von etwa 75 mm
unterer Weite und 150 mm Hohe, Auswaschen des Riickstandes, bis
das Waschwasser auf blankem Eisenbleche keinen rothen Fleck mehr
hervorbringt, Zusatz von zwei 3 —4 cm langen Stiicken Eisendraht von
etwa 3 mm Dicke (man kann auch zur Abkiirzung der Probe gleich
in eine Porzellanschale filtriren, in welcher der Eisendraht liegt, wo
dann schon withrend des Filtrirens Kupfer ausfillt), gelindes Erwirmen
des hinreichend verdiinnten Filtrates, bis ein in die entfirbte Fliissig-
keit getauchter zugespitzter Eisendraht keinen rothlichen Kupfernieder-
schlag mehr zeigt, zweimaliges Decantiren des Kupfers mit kaltem
Wasser in ein grosses Becherglas (zur Vermeiduug einer Abscheidung
basischer Eisensalze, die durch heisses Wasser leichter entstehen),
dreimaliges Decantiren mit kochendem Wasser, villiges Fiillen des
Kolbens mit kaltem Wasser, Daraufhalten einer Porzellanschale mit
ebenem Boden von etwa 80 mm Weite und 20 mm Hohe, Umkippen
des Kolbens, etwas Liiften der Kolbenmiindung durch Schiefhalten des
Kolbens, damit sich die Schale grossentheils mit Wasser fiillt, Stehen-
lassen des Kolbens in der Schale, bis alles Kupfer nebst den Eisen-
driihten sich in letztere gesenkt hat (feine Kohlentheilchen aus den
Eisenstiben bleiben liingere Zeit noch in der Fliissigkeit schwimmen),
seitliches Abziehen des Kolbens aus der etwas geneigten Schale, Ab-
wischen der Eisenstibe mit den Fingern, Abspiilen der letzteren im
Wasser der Schale, noch zweimaliges Decantiren des Kupfers mit
kochendem Wasser in der Porzellanschale, moglichst vollstindiges Ab-
giessen des Wassers vom Kupfer, Befeuchten desselben mit absolutem
Alkohol, Trocknen in der Schale im Wasserbade bis zur staubigen
Beschaffenheit, Ausschiitten des am besten im Exsiccator erkalteten



II. Kupfer. Nasse Proben. 13

Kupfers auf das Waagenschilchen mit Hilfe eines Borstenpinsels oder
in einen tarirten Porzellantiegel, rasches Wigen, nochmaliges 10 bis
15 Minuten langes Trocknen und Wiederwigen bis die Resultate
stimmen, oder, namentlich bei geringem Antimon- und Arsengehalt,
Gliithen des auf einem Ristscherben ausgebreiteten getrockneten Kupfers
im Muffelofen und Berechnen des Metalles aus dem gebildeten Kupfer-
oxyde (100 Kupferoxyd = 79,88 Kupfer). Zeigen die Decantirwisser
im Becherglase einen rithlichen Bodensatz von Kupfer, dann Decan-
tiren des Wassers, Filtriren des Bodensatzes, Trocknen des Filters,
Gliihen auf dem Ansiedescherben und Zurechnung des aus dem Kupfer-
oxyde sich ergebenden Kupfergehaltes zn dem Hauptgehalte.
Correction wegen eines von etwa abgesetzten basischen Eisensalzen im Fill-
kupfer enthaltenen Eisenriickhaltes: Glihen des Fillkupfers auf dem Ansiede-
scherben bis zum Schwarzwerden, Wiigen des gebildeten Kupfer- und Eisenoxydes,
Aufldsen in Salz- oder Schwefelsiure, Fillen des Eisenoxydes durch Ammoniak,
Abfiltriren desselben auf ein kleines Filter von aschenarmem Papiere, Trocknen und
Glithen des Filters, Abziehen des gefundenen Eisenoxydes von dem Gewichte des
Kupferoxyd-Eisenoxydes und Berechnung des Kupfers aus dem sich ergebenden
reinen Kupferoxyde. — Man kann auch das gesammte Fillkupfer statt Decantirens

abfiltriren, trocknen, glithen, wiigen und zur Beriicksichtigung des Eisengehaltes
wie vorhin auflésen u. s. w.

Reines Fillkupfer ist schon kupferroth, bei einem Antimon-
und Arsengehalte der Losung erst kupferroth, dann von dem spiiter
gefillten Antimon und Arsen schwarz. Ersteres bleibt nach dem
zur Trocknedampfen mit Schwefelsiure und Wiederaufnehmen mit
Wasser griosstentheils als basisch schwefelsaures Antimonoxyd zuriick,
withrend Arsen in Losung geht. — Priifung des Riickstandes vom
Lésen des Erzes u. s. w. auf einen etwaigen Kupfergehalt durch Er-
hitzen mit Salpetersiure, Filtriren und Zusatz von iiberschiissigem
Ammoniak (Entstehung einer blauen Fiirbung oder nicht).

Statt zweier Eisendrahtstifte auch Anwendung eines im Kreise gebogenen ge-
wellten Qrah tes mit vertical emporragaudem einen Ende, Eintauchen des Ringes
in die in einem Becherglase befindliche Flitssigkeit, aus der das Drahtende hervor-
steht; nach beendigter Igallung Abspiilen des Kupfers vom Drahte, Decantiren u. s. w.
wie oben. — Oder: Anwendung eines Eisenblechstreifens statt Drahtes, wobei
aber der Streifen gleich nach der Ausfillung des Kupfers aus der Flissigkeit

fenommen werden muss, damit nicht basische Eisensalze sich reichlich abscheiden.
n zu concentrirten Fliissigkeiten setzt sich das Kupfer zu fest am Eisen aun.

b) Fillen mit blei- und arsenfreiem Zink!?!) oder Cad-
mium. Herstellung einer schwefelsauren Losung aus dem Probirgute
nach 8. 70, Filtriren in ein Becherglas, Einstellen eines Zinkstreifens oder
-Stabes, miissiges Erwiirmen, bis ein eingehaltener blanker Eisendraht sich
nicht mehr riothet (oder ein herausgenommener Tropfen auf Porzellan
von Schwefelwasserstoffwasser nicht mehr gebritunt wird), Herausnehmen
des Zinkstreifens, Abwaschen des Fillkupfers mit der Spritzflasche,
Filtriren bis auf ecine kleine, das Kupfer bedeckende Schicht, Zusatz
von einigen Tropfen warmer Salzsiure zur Losung etwa noch vorhan-
dener Zinktheilchen, Decantiren u.s. w. wie bei Fiillung mit Eisen

1) Fresen. Ztschr. f. analyt. Chem. 3, 334 (Mohr und Fresenius). Oesterr. Ztschr. 1868,
Nr, 48 (v. Kriplp)‘ Erdmann’s Journ. f. pr. Chem. 102, 477 (Ullgreen)., Darstellung von
pulverférmigem Zink in Dingl. polyt. Journ. 225, 37s.
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(S. 70) oder Filtriren nach Aufhoren der Blischenbildung, schnelles
Auswaschen mit heissem Wasser, Trocknen, Ablésen des Kupfers vom
Filter, Glithen auf einem Platin- oder Porzellandeckel oder auf einem
Rostscherben in der Muffel und rasches Wiigen des Kupferoxydes. Die
schwarze Schicht auf dem in die Fliissigkeit eingetauchten Ende des
Zinkstabes ist eine lockere Zinkschicht, gefirbt durch eine Spur
Schwefelkupfer. Nickel, durch Eisen nicht fillbar, wird durch Zink
gefillt, nicht aber Kobalt.

Anwendung von Zinkgranalien statt Zinkstreifens, die sich dann vollig
lésen miissen bis zum Aufhéren der Bliaschen, dann Decantiren des Kupfers u. s. w
— Filtriren der kupferhaltigen Flissigkeit in eine Platinschale, Zusatz von
etwas Salzsiure, Erwirmen unter Zusatz einiger Stingelchen Zink, wobei sich
Kupfer fest am Platin und lose am Zink absetzt, Abreiben und Abspritzen des
ersteren vom Zinke nach vollstindiger Fillung (durch Schwefelwasserstoff zu con-
troliren), Absetzenlassen, Decantiren, Aufgiessen von heissem, mit etwas Salzsiiure
versetztem Wasser, rasches Auswaschen mit heissem Wasser durch Decantiren,
damit sich nicht Kupfer list, zuletzt Befeuchten desselben mit etwas absolutem
Alkohol, Trocknen auf dem Wasserbade oder bei 110—120° und Wiigen der tarirten,
im Exsiccator erkalteten Platinschale oder zur griossten Genaunigkeit Glithen des
Kupfers im Wasserstoffstrome (s. Sulfirprobe Fig. 70, 71, 8. 77) bei aufgelegter
durchlochter Glimmerplatte. — Kupferschiefer?): Erwirmen von 5 g mit 40 bis
50 cem Salzsiiure, dann nach Austreibung der Kohlensiure Zusatzvon 6 ccm verdiinnter,
aus gleichen Theilen Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. und Wasser bestehender Siure
(bei bitumenfreien oder gebrannten Erzen von 1 cem Salpetersiure), !/, stiindiges
Digeriren, '/, stiindiges Kochen, Filtriren der heissen, keine freie Salpetersiure ent-
haltenden Flissigkeit in ein Becherglas, Einstellen eines Zinkstibehens auf einem
Platinblechstreifen, Fillung des Kupfers wihrend '/,—°/, Stunden, Decantiren des
Fillkupfers, Auflosen desselben nebst dem am Platinbleche haftenden in Salpeter-
siure und Titriren mit Cyankaliumlésung (s. S. 78). — Fiillen des Kupfers auf
amerikanischen Hiitten?) durch Zink, Glihen des Fillkupfers bei nicht zu
hoher Temperatur, weil das Oxyd sonst Sauerstoff abgiebt?), oder Lésen in Salpeter-
siure und Titriren mit Cyankalium in alkalischer Lisung. Statt Zink kann zum
Fillen auch das meist reinere Cadmium angewandt werden.

2. Galvanische Probe.*) Ausfillung des Kupfers mittelst
galvanischen Stromes auf gewogenes Platin in cohiirenter Gestalt aus
einer sauren schwefelsauren oder besser salpetersauren, nicht
salzsauren °), wohl unfiltrirten Losung, aus welcher nicht gefillt werden :
Zink, Eisen, Nickel, Kobalt, Chrom; am positiven Pole ab-
geschieden werden als Superoxyde: Blei, Mangan und zum Theil
Silber, regulinisch am negativen Pol vor dem Kupfer Quecksilber,
gleichzeitig mit demselben Silber und Wismuth, erst einige Zeit
nach demselben Selen, Antimon und Arsen, so dass die Probe
im Allgemeinen die Abwesenheit der letztgenannten Metalle und
Metalloide, welche die schén rothe Farbe des Kupfers schwiirzen, er-
fordert. Antimon bleibt beim Auflosen der Probesubstanz in Salpeter-
siure zuriick. Nach diesem sehr genauwen, einfachen und sowohl fiir
reiche, als auch arme Substanzen anwendbaren Verfahren lisst sich

1) Fresen, Ztschr. 8, 9. £) Eng. and Min. Journ, 1885, Vol, 39, Nr. 16. Peters, Modern Amer.
Methods of Copper Smelﬂn% 1501, Nr. 37. Mohr-Classen, Titrirmethode 1586, S, 729, 8) B. u,
h. Ztg. 1885, 8, 12, 44; 1890, 8, 187. 4) Fresen. Ztschr, 8,334 ; 7,853; 9,102. B.u. h. Ztg. 1869, B. 43,
181; 1872, 8. #51; 1875, S. 166; 1877, S. 5, 82; 1888, 8. ¥8, 55, 86, 87; 1883, B, 253; 1854, é. 380;
18856, 8. 249; 1886, S. 53, 414; 1887, 5. 148; 1888, 8, 136, 1567; 1892, 5. 973, 478; 1£93, 5. 276. Preuss,
Ztschr. 17, Lief. 3; 20, Lief. 1; 1885, 8, 245. Peters, Modern Amer. Methods of Copper Smelting
Esnﬂa.dﬂ. ﬁ.} Classen, Elektrolyse 1892, 8. 78. 5) Ber. deutsch. chem. Ges. 1858, 8, 3050

orff),
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gleichzeitig eine grossere Anzahl von Proben ausfiihren. Salzsaure
Losungen dampft man nach Riidorff mit Schwefelsiure zur Trockne,
fiigt 2—3 g Kalium- oder Ammoniumnitrat hinzu, dann 10 ecem
Ammoniak auf ungefihr 100 cem Kupferlosung und scheidet das Metall
mittelst des Stromes aus ammoniakalischer Losung ab.

Der galvanische Strom (8. 20) wird zweckmiissig erzeugt durch eine
constante Meidinger-Pinkus’sche Batterie!) (mit 6 grossen Ele-
menten fiir reiche und mit 4 kleinen Elementen fiir arme Kupfererze
unter 10 Proc. Cu) oder eine Giilcher’sche oder Clamond’sche
thermoelektrische Siule?) (aus einer Anzahl ringférmig angeord-
neter Zink- Antimon - Elemente bestehend und durch die Leuchtgas-
flamme erhitzt, deren Strom drei Batterien & 6 grossen Meidinger’-
schen Elementen gleichkommt) oder sonstige Elektricititsquellen (S. 20).
Bei zu starkem Strome setzt sich das Kupfer auf dem Platin nicht fest
an, bei zu schwachem geht die Fillung zu langsam.

Auflosen von 1 g oder mehr Probirgut in starker Salpetersiure,
Eindampfen in einer Porzellanschale zur Trockne, nothigenfalls Er-
hitzen der Schale auf der Lampe behufs Verbrennens von ausgeschie-
denem Schwefel (S. 17), Lisen in 20 ccm Salpetersiiure von 1,2 spec.
Gew., Filtriren in ein Becherglas, Verdiinnen des Filtrates auf 180
bis 200 ccm, Umrithren, Einstellen der etwa 16 g wiegenden Platin-
spirale @ (Fig. 27, 8. 21) in das Becherglas, Dariiberhiingen an einem
Stative (Fig. 28) des etwa 20 g wiigenden aufgeschlitzten Platinconus
(Fig. 26, S. 21) derart, dass der untere Theil des Kegels bei reichen
Proben hichstens 1 em, bei frmeren nur !/, cm vom Fussringe b der
Spirale absteht, aber ein Theil des Conus aus der Fliissigkeit hervor-
ragt; Verbindung des Kegels mit dem negativen, der Spirale mit dem
positiven Pole mittelst Diiihten in Drahthaltern und Bedecken des
Becherglases mit einem in zwei Hiilften getheilten Uhrglase mit Ein-
schnitten in jeder Hilfte fiir die Drihte. Stromstirke gewGhnlich der
Art, dass im Voltameter (S. 20) aus verdiinnter Schwefelsiure (1 : 12)
in 30 Minuten 100 —120 ccm Knallgas entwickelt werden, bei kupfer-
reichen Substanzen bis 180 cem. Nach 12—18stiindigem Elektrolysiren
Untersuchung der Fliissigkeit noch auf einen Kupfergehalt durch Hin-
zufiigen von Wasser und Umriithren, wo dann die blank gebliebenen,
jetzt aber eingetauchten Stellen des Platinkegels sich entweder noch
mit einem rothen Kupferanfluge tiberziehen oder nicht; letzteren Falls
Einstellen des Becherglases in eine geriiumige Porzellanschale, Ver-
driingen der sauren Fliissigkeit im Becherglase durch Hinzuschiitten
von viel Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction (oder Ab-
hebern der Fliissigkeit unter Zulassen von Wasser aus einem hoher ge-
stellten Gefiisse so lange, bis die Gasentwickelung am positiven Pole auf-
hort), Herausnehmen des Platinconus, Einstellen in ein Becherglas mit
Wasser, Abspritzen mit heissem Wasser, Aufstellen auf mehrfach zu-
sammengefaltetes Fliesspapier, Einstellen in ein Becherglas mit ab-
solutem Alkohol oder Abspritzen damit, Aufstellen auf Fliesspapier,

1) Fresen. Ztschr. 11, 4 (Mansfeld). 2) B. u. h, Ztg. 1875, 8, 155, 251, 308 (zu bezichen
von Koech & Seewald in Eisleben, den S, 16 bezeichneten Firmen und W. Pfanhauser in
Wien VII, Westbahnstr, 9).

Galvani-
scher Strom.

Verfahren.
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Trocknen in einem Luftbade bei etwa 94° C. (oder bei einiger Uebung
rascher iiber einem durch eine Lampe erhitzten Eisenbleche oder durch
Einhalten des Conus in die heisse Luft einer durch die Flamme er-
hitzten grossen Platin- oder Silberschale), Abkiihlenlassen, Wigen und
Bestimmung des Kupfers aus dem Mehrgewichte des tarirten Conus,
von welchem das Kupfer wieder durch heisse Salpetersiure weg-
gelost wird.

i Wie Eingangs bemerkt, konnen anwesende fremde Metalle

Metalle. das Proberesultat beeintrichtigen.!) Nickel und Zink storen bis zu
Mengen von 30 Proc. nicht. Silber und Wismuth schlagen sich
bei Anwendung eines starken Stromes gleichzeitig mit dem Kupfer
nieder, die Fillung des ersteren lisst sich aber vor der des Kupfers
bewerkstelligen, wenn man bei vollig neutraler salpetersaurer Losung
einen schwachen Strom anwendet und dann erst bei stirkerem Strome
etwa 10 Proc. Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. hinzusetzt. Ist
das Kupfer wismuthhaltig, so 16st man den Niederschlag von der
Platinelektrode nach der Wigung in Salpetersiiure, bringt in der Losung
durch vorsichtigen Zusatz von Natriumcarbonat einen geringen Nieder-
schlag hervor, welcher neben etwas Kupfer alles Wismuth enthilt, 1ost
denselben in Salzsiure und fallt das Wismuth durch viel Wasser als
basisches Chlorid.?) Blei, von einer Auflosung des Sulfates in Wasch-
wasser herrithrend, wird theilweise mit dem Kupfer gefillt, aber nur
bei viel Blei merklich, sonst setzt sich dasselbe als Superoxyd an der
positiven Elektrode ab und erhiht den Leitungswiderstand. Sind Silber
und Blei in grosserer Menge vorhanden, so setzt sich auch auf der
Anode Silbersuperoxyd ab und an der Kathode Blei. Arsen?), welches
zum Theil mit, zum Theil nach dem Kupfer fiillt, lisst sich dadurch
beseitigen, dass man bei stark saurer Losyng einen schwachen Strom
anwendet, wodurch allerdings die Kupferfillung verlangsamt wird,
oder dass man bei starkem Strome die Féllung bis nahe zum Farblos-
werden des Elektrolytes fortsetzt, aus der blidulichen Losung auf einem
neuen Platinconus den Kupferrest mit allem Arsen ausfiillt, den Nieder-
schlag in Salpetersiiure lost, die Losung verdiinnt und nun mit einem
schwachen Strome vorsichtig das Kupfer ausscheidet, oder man titrirt
mit Cyankalium. Bei Mangan in grisserer Menge setzt sich Super-
oxyd auf der positiven Elektrode ab. Gold, Platin und Queck-
silber lassen sich von Kupfer nicht elektrolytisch trennen. Die
Anwesenheit einer grésseren Menge Eisen hindert die vollstindige
Kupferfillung wegen Wiederlosung des Kupfers durch Eisenoxydsulfat
unter Bildung von Eisenoxydul, mit welchem freie Salpetersiure
schwarzbraune Zonen um den Platinconus erzeugt, in welchem Falle
also die Kupferfiillung nicht exact verliuft; alsdann Auflosen des
Probirgutes in 40 ccm Salpetersiure und 360 ccm Wasser bei An-
wendung eines stirkeren Stromes, welcher im Volta’schen Galva-
nometer in 1/, Stunde 120 ccm Knallgas giebt; oder besser Ausfillen
des Kupfers aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff, Losen des

1) B. u. h. Ztg. 1888, 8. 136. Peters, c. 1. p. 38, 2) Fresen. Ztschr. 1883, 8. 495; 1883,
8. 63. B. u. h. Ztg, 1887, 8. 490. Elektrolyt. Trennung des Cu von Co, Zn, Fe, Mn und Pb in Ztschr.
f. angew. Chem. 1893, S. 4560 und B. u. h. Ztg. 1894, S, 18 (Ridorff). 3) Ber. deutsch. chem.
Ges. 1888, 5. 359 (Classen),
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Schwefelkupfers mit 30 ccm Salpetersiiure von 1,2 spec. Gew., Digeriren
bis zum Gelbwerden des Schwefels, dann Zusatz von 200 cem Wasser und
Elektrolysiren.

Herpin?) l6st 1 g und mehr Probirgut in Salpetersiure, dampft fast zur
Trockne, nimmt mit Wasser, mit 4—5 ccm Schwefelsiiure versetzt, auf, verdiinnt auf
60—70 ccm, giesst die Flissigkeit in die Platinschale 4 (Fig. 29, 8. 22), ver-
bindet das leitende Gestell B der Schale mit dem negativen Pole, die Platinspirale €
mit dem positiven Pole und elektrolysirt bei aufgestelltem Trichter D, giesst nach
der Ausfillung die Fliissigkeit aus der Schale, spillt dieselbe mit Wasser, dann
mit Alkohol aus. trocknet, wigt und findet aus ihrem Mehrgewichte das Kupfer.
— Bei geringen Fliissigkeitsmengen wendet man einen Platintiegel, z. B. auf dem
Finkener’schen Gestell (Fig. 30,8.22) an. — Hampe’s?) Untersuchungsmethode far
Gaar- und Raffinadkupfer: Aufldsen von 25 g in einem Becherglase in 200 ccm
Wasser und 175—180 ccm Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. bei missiger Wirme,
Zusatz von 26 g vorher verdiinnter Schwefelsiure (etwa 4 cem mehr, als zur Ueber-
fibrung des Nitrats in Sulfat erforderlich); Abdampfen in einer Porzellanschale im
‘Wasserbade zur Trockne, Erhitzen auf einem trockenen Marienbade bis zur Ver-
fliichtigung der freien Schwefelsiure, Zusatz von 20 ccm Salpetersiure zur Masse
in der abgekiihlten bedeckten Schale, allmidhliches Einfliessenlussen von Wasser
bis zu 350 ccem Volumen, Entfernung des Silbers durch eine dem Silbergehalte ent-
sprechende Menge Salzsiure, Elektrolysiren in einem 400—500 ccm fassenden Glase
von 9,2 cm lichter Weite und 15 cm Hohe bei Entwickelung von 130 cem Knaligas
im Voltameter aus verdiinnter Schwefelsiure (1:12) in 30 Minuten (kann zwischen
90—180 cem schwanken), Elektrolysiren wiihrend etwa 72 Stunden und weiteres
Verfahren wie oben. Hampe®) hat das Verfahren spiiter vereinfacht. — Nach
Classen*) verliuft die Probe rasch, wenn man die Kupferlisung mit einer in der
Kilte gesiittigten Losung von Ammoniumoxalat versetzt, einen 3—4 cm Knallgas
in der Minute entwickelnden Strom anwendet und schliesslich noch Oxalsiureldsung
hinzufiigt; zu kupferirmerer Losung fiigt man im Ganzen 256—30 cem Oxalsdure-
Iosung hinzu. Wird die Flassigkeit auf 40—50° erwirmt, so schlagen sich in 8 bis
4 Stunden an 2 g Kupfer nieder. — Riche?) elektrolysirt die aut 60—90° C. (bei
Anwesenheit von Eisen auf nicht iiber 70°) erhitzte Flissigkeit mittelst eines einzigen
Bunsen’schen Elementes und trocknet den Niederschlag bei 50—60° C. — Dross-
bach®) elektrolysirt eine ammoniakalische Kupferlosung; aus solcher wird nach
A. McCay durch einen Strom von 4—6 Meidinger-Elementen Arsen?) nicht gefillt.
— Verfahren fur Mansfelder Kupferschiefer: Glihen von 2 g gepulvertem
Schiefer im Porzellantiegel unter der Muffel, Losen in einem Becherglase von etwa
100 cem Inhalt in 10 cem einer Mischung von gleichen Theilen Salpeter- und
Schwefelsaure unter Zufiigung von wenigen Tropfen Salzsiure, Eindampfen auf dem
Sandbade zur Trockne. Erwirmen nach Zusatz von verdiinnter Sa]Petersﬁ.ure (1:6),
Fillung des Glases mit dieser Sdure bis zu */, seiner Hohe, kurze Zeit Stehenlassen
zum Kliren, Elektrolysiren ohne vorher zu filtriren mitteist einer Meidinger'schen
Batterie withrend 8—10 Stunden und Wiigen des mit dem Kupferniederschlage
tiberzogenen kleinen cylindrischen Platinmantels (S. 21) nach dem Abspiilen und
Trocknen. — Verfahren zur Kupferbestimmung in Kupferbleistein mit 5—20 Proc.
Kupfer und 6 —12 Proc. Blei auf den Stolberger Hitten®): Losen von 1 g
Kupferstein in 80 ccm Salpetersiure von 1,4 spec. Gew., Verdinnen auf 180 ccm.
Elektrolysiren in einer Classen’schen Schale (S. 22), welche mit dem positiven Pol
einer Accumulatorenbatterie verbunden wird, und Niederschlagen des Kupfers auf
einer durchlocherten Platinscheibe, Ausfillung des Kupfers bei anfangs 0,5, nach
1 Stunde bei 1,5—2,0 Amp. Stromstiirke withrend 6—7 Stunden. Bei noch héherem
Bleigehalt werden aus 1 g Substanz im Minimum 0,2 ¢ PbO, abgeschieden.

Sulfiirprobe.?) Erfordert die Abwesenheit von Metallen,

welche aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff gefillt und deren

1) B. u, h. Ztg. 1875, 8. 3; Dingl polyt. Journ. 217, 440. 2) Preuss. Zischr. ¥1, Lief. 5.
Fresen, Ztschr. 13, 176. ) Cham.-a'ftg_ 1898, Nr, 92. “4) Classen, Elektrolyse 1892, 8. 78.
Macintosh in B. u. h. Ztg. 1832, 8, &8, 5& B. u. h. Ztg, 1882, B. b5. 6) Chem.-Zig. 1802,
Nr. 47. B. u. h. Ztg. 1892, 8. 478. 7) Elektrotechn. Ztschr. 11, 537. Chem -Ztg 1580, Nr. 1.
§) Ztschr, f. angew. Chem. 1593, 5. #48. 9) Chem.-Ztg. 1885, Nr. 81. B. u. h. Ztg. 1885, 8, 457
Hampe). Bestimmung des Kupfers in kupferhaltigen Kiesen, Abbrilnden und ausgelaugten Ab-
rinden in Fresen. Zischr. 16, 335 und Chem.-Ztg. 1887, Nr. 46 (Nahnsen). Liebig's Ann,
1885, 8. 1 (Raschig). Mohr-Classen, Titrirmethode 1886, 5. 732,
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Schwefelmetalle im Wasserstoffstrome nicht verfliichtigt werden (Silber,
Blei, Wismuth, Cadmium, Antimon, Zinn). Blei lisst sich
vorher durch Schwefelsiure, Antimon und Zinn durch Salpetersiure
beim Lisen abscheiden; Schwefelquecksilber und Schwefelarsen
sind fliichtig. Bei einem grisseren Nickelgehalte fillt durch Schwefel-
wasserstoff Schwefelnickel mit, nur bei grossem Ueberschusse von Siure
zu vermeiden.

Zersetzung von 1—5 g Substanz durch Salpetersiiure oder Konigs-
wasser, Entfernung des riickstiindigen Schwefels mit Salzsiiure und
chlorsaurem Kali oder Eindampfen mit Schwefelsiure bis zum Ent-
stehen weisser Nebel, Verdiinnen mit Wasser, Ausfiillen von Silber mit
Kochsalz, Filtriren, Fillen mit Schwefelwasserstoff bei 80—100° C.
etwa 1 Stunde lang (Cu,S filtrirt dann rascher und oxydirt sich
weniger), Filtriren, rasches Auswaschen mit heissem Wasser, Trocknen
des Filters zwischen Fliesspapier, dann rasch im heissen Sandbade, Ab-
losen des Niederschlags vom Filter, Veraschen des Filters unter Schwefel-
zusatz auf dem Deckel des tarirten Porzellantiegels, in welch’ letzterem
das Schwefelkupfer, Gliihen desselben bei miissiger Temperatur nach
Schwefelzusatz (1/, g) etwa !/, Stunde unter Zuleiten von Wasserstoff
oder Leuchtgas durch eine Oeffnung im unterwiirts mit dem Filter-
riickstande versehenen Deckel oder in einer aufgelegten Glimmerplatte,
wobei Cu, S entsteht mit 79,85 Proe. Kupfer. (Im Kohlensiurestrome
erhilt man zu viel Cu,S wegen minder vollstindiger Zerlegung des
Einfach-Schwefelkupfers, und bei zu starkem Gliihen scheidet sich moos-
formiges Kupfer aus.) Cu,S schmilzt bei 1100°,

Von Nickelmiinzen lost man z. B. 0,5 g in Salpetersiure,
dampft mit 1 cem Schwefelsiiure zur Trockne, verdiinnt mit 200 ccm
siedendem Wasser, fillt mit Schwefelwasserstoff u. s. w.

Apparate’) zum Glithen im Wasserstoffstrome. Fig. 70: a Gefiss
mit Wasser und Zink. b Trichter zum Eingiessen von Schwefelsiure. ¢ Gasab-
fihrungsrohr. d Chlorcalciumrohr. e Gasabfihrungsrohr. g Porzellantiegel mit
durchlochtem Deckel 7 (Rose’scher Tiegel). I Lampe. — Fig. 71: a Gasentwicke-
lungsflasche mit Trichterstopfen b. ¢ Waschgefiiss mit concentrirter Schwefelsiure.
d Chlorcalciumrohr. e Kugelrohr zur Aufnahme der Substanz. Zum Reinigen des
Wasserstoffgases von Kohlenwasserstoffen u. 8. w. dient auch zweckmiissig Kalium-
permanganatlésung und dann Aetznatronlosung dahinterher.

Holth off?) glitht das Schwefelkupfer in feuchtem Zustande und Reinhardt?)
verwandelt dasselbe durch Glithen bei Luftzutritt in Oxyd. Troilius*) filit Kupfer
im Stahl durch Natriumhyposulfit und oxydirt das Sulfiir zu Oxyd. Reinhardt?®)
16st kupferhaltiges Eisen in Salzsiiure, reducirt das Eisen durch Natrinmhypophos-
hittizf'&llt das Kupfer durch Schwefelwasserstoff und glitht das Schwefelkupfer bei

uftzutritt.

4. Rhodaniirprobe.®) Gestattet die Anwesenheit von Nickel,
Zink, Eisen und Arsen. Auflésen von 0,5—1 g Probirgut und mehr
in Salpetersiure, Abdampfen mit Schwefelsiure zur Trockne, wobei
freie Schwefelsiiure viollig auszutreiben, Auflésen in wenig Wasser,
Zusatz von Natriumbicarbonat bis zur Entstehung eines schwachen

1) Sicherheitsvorrichtung flir Wasserstoffentwickelungsapparate in Fresen. Ztschr. 16, 93.
Poggend.Ann. 1876, Heft 10.  2) Fresen. Ztschr. 1899, 5, 650.  3) Stahl u. Eisen 1849, 5.404. 4)B.u.
h. . 1888, 8. 420. 5) Stahl u. Ejsen 1889, Nr. 5. 6) Fresen. Ztschr. 17, 556. Jahrb, d.
k. k. Bergakademie zu Leoben u. s. w. 1887, B, 24. B. u. h. Ztg. 1889, 8, 440 (Johnson). Classen,
quant, chem. Apalyse 1891, 8, 21. Chem.-Ztg. 1803, Nr. 92 (Hampe).
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Niederschlages, Zusatz von viel Schwefligsiurewasser (etwa 50 cem)
zur kalten Lisung, allmihlicher Zusatz von Rhodankalium in geringem
Ueberschuss zur Fiillung von weissem Kupferrhodaniir (bei zu viel
Rhodankaliumzusatz auf einmal entsteht schwarzes Rhodanid, welches
erst allmiihlich durch schweflige Siure zu Rhodaniir reducirt wird);
hinreichender Rhodansalz-Zusatz ist vorhanden, wenn die Fliissigkeit

Fig. 70.

eben rothlichbraun wird, von Eisenoxydsalzfiirbung herriihrend, wo
dann aber die Fliissigkeit nach einiger Zeit (wenn das Oxydsalz durch
schweflige Siure zu Oxydulsalz reducirt ist) farblos wird; Absetzen-
lassen des Niederschlages, nach friihestens 1/, Stunde Filtriren auf ein
gewoienes Filter, Auswaschen mit kaltem Wasser, bis Silberlosung vom
Waschwasser nicht mehr getriibt wird (bei zu langem Auswaschen mit
kaltem Wasser lost sich Rhodankupfer), etwa 12 Stunden Trocknen bei
105—110° und Wiigen (100 Cu, S, Cy, = 52,2 Cu); zur Controle: Ver-

Fig. 71.

aschen des Filters fiir sich, Risten des Rhodankupfers im Porzellan-
tiegel zur Zerstorung des Rhodans, Glithen mit Schwefel im Wasserstoff-
strome (S. 76). — Zur Beschleunigung der Probe Versetzen der Lisung,
statt Abdampfens mit Schwefelsiure, mit verdiinnter Natronlauge bis
zur Entstehung eines schwachen Hisenniederschlages, der sich dem-
niichst in schwefliger Siure lost, Zusatz von Rhodankaliumlosung,
Absetzenlassen des Rhodankupfers wiithrend !/,—'/, Stunde, Filtriren,
Auswaschen, Trocknen, Entnehmen des Filterinhaltes, Umwandlung
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desselben unter Hinzufiigen der Filterasche in Cu, S mit 79,85 Proc. Cu
durch starkes Glithen in einem bedeckten Rostscherben oder Porzellan-
tiegel unter der Muffel.

Nickelmiinzen: Losen von 1gin 10 ccm Salpetersiiure von 1,18 spec. Gew.,
Abdampfen mit 1 cem concentrirter Schwefelsiure, Lisen in wenig Wasser, Ver-
setzen mit 50 ccm wilssriger schwefliger Siure und 2 g Rhodankalium, Filtriren
nach 12 Stunden uv.s. w. Ueher Bestimmung des Nickels im Filtrat s. Nickel. —
Bei einem Zinngehalte (Bronce): Auflisen von 1 g Legirung in einem Gemisch
von 6 cem concentrirter Salpetersiure von 1,6 spec. Gew, und 3 ccm Wasser, wenn
Einwirkung voriiber einige Zeit Erhitzen. dann mit 50 cem siedendem Wasser Er-
hitzen, Absetzenlassen, Auswaschen nnd Wiigen des von Kupfer freien Zinnoxydes
mit 78,7 Proc. Zinn. Bei anderen S#ureverhiiltnissen bleibt das Zinnoxyd kupfer-
haltig. Schwarze Punkte nach dem Aufldsen bestehen aus Schwefelnickel, dann
Zusatz von etwas Salzsiiure zur Salpetersiure. Arsen bleibt bei der Fillung des
Kupfers mit Rhodankalium im Filtrate; Zusatz von schwefliger Siure, Wegkochen
derselben, Fillung des Arsens durch Schwefelwasserstoff. Eisen bleibt beim Nickel,
durch zweimaliges Lésen und Fillen durch Ammoniak abzuscheiden. — Bestimmung
von Schwefel durch Chlorbarium. — Hampe fillt zur Bestimmung fremder
Metalle im Kupfer letzteres durch Rhodankalium.

B) Maassanalytische Proben.!) KEs ist eine grossere Anzahl
von Fillungsanalysen (nach Pelouze mit Schwefelnatrium, nach
Galetti und Donath mittelst Ferrocyankaliums, nach Schwarz mit
xanthogensaurem Kalium [neuerdings wieder von Grote, Aaron und
Prescott empfohlen], nach Volhard mittelst Rhodankaliums) und
Reductionsanalysen (nach de Haén, Brown, Westmoreland und
Williams mit Natriumhyposulfit und Jodkalium, nach Weil mit
Zinnchloriir, nach Parkes mit Cyankalium, nach Schwarz mit Eisen-
chlorid und Chamiileon u. a.) empfohlen. Von diesen Proben hat be-
sonders die Cyankaliumprobe auf Hiittenwerken Anwendung ge-
funden und die friither 6fters angewandte Pelouze’sche Probe meist
verdringt wegen leichter Ausfithrbarkeit und scharfen Reactionsendes;
auch ist die Weil’sche Zinnchloriirprobe einfach und beide Methoden
eignen sich besonders zur weiteren Priifung von bei der schwedischen
Probe erhaltenem unreinen schwarzen Fillkupfer (8. 69).

Zur Bestimmung der fremden Metalle im Handelskupfer fillt Hampe?) das

Kupfer aus seiner Losung mittelst titrirten Rhodankaliums und schwefliger Siure,
wobei die fremden Metalle in Lisung bleiben.

1. Parkes’ Cyankaliumprobe.?) Beruht auf der Reduction
eines blanen ammoniakalischen Kupferoxydsalzes [Cu (N Oy, -4 NH,]
durch Cyankalium, wobei unter Bildung von farblosem Kalium-Kupfer-
cyaniir die blaue Losung entfirbt wird (2 [Cu (NO,),-4 NH;]4+5KCN
+ H,0 = Cu, (CN),.2KCN +CN-OK + 2KNO; + 2NH,.NO, 4
6 NHg). Storend wirken Metalle, welche mit Ammoniak eine gefiirbte
Losung (Nickel, Kobalt) oder eine ungefirbte, aber vor dem
Kupfer durch Cyankalium zersetzbare Losung geben (Zink, Man-

1) Mohr- Classen, Lehrb. d. Titrirmethode. 1886, B. u. h. Ztg. 1869, 8. 19; 1870, 5. 447;
1872, 8. 26; 1877, 8. 27 (Schwars); 1886, 8. 321 {Westmorelansh 1840, 8. 152 (Donath).
Oesterr. Zt-chr. 1571, Nr. 17. Oesterr. Jahrb. der Bergakademien u. s. w. 1872, Bd. 20, 8. 133
(Weil). Fresen. Ztschr, 17, 63 (Rhodanprobe). Liebig's Ann. 190, 218 (Grote). Min. and
scientif. Press 1883, Vol. 47, Nr. ¥3—25 (Aaron); 18#4, Vol. 48, Nr. 6 (Prescott). Chem.-
Ztg., Rep. 1848, Nr. 43 (Williams). Winkler, Maassanalyse 1888, 8. 119 (Volhard). Classen,
quant. Analyse 1801, 8, 179, 2) Chem.-Ztg. 1893, Nr, 2. 5) B, u. h. Ztg. 1867, 8. 102;
1869, B, 18; 1871, 8. 222; 1872, B. 207, 347, 419; 1884, 8. 200; 1885, S. 866; 1886, 8, 53, 454; 1888,
8. 136; 1889, 8. 440; 189, S. 6u. Oesterr. Jahrb. 20, 133. Brown, Manual of Assaying 1859, p. 343.
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gan u.a.), oder mit Ammoniak einen volumindsen, schwer von Kupfer-
oxydhydrat auszuwaschenden Niederschlag erzeugen (Eisenoxyd,
Thonerde); Blei, Silber, Zinn und Antimon lassen sich durch
Vorarbeiten (beim Ldsen als Chlorsilber, Zinn- und Antimonoxyd) ent-
fernen. Die Probe giebt, in der Praxis vielfach angewandt, nur hin-
reichend genaue Resultate, wenn man immer unter gleichen Verhilt-
nissen arbeitet (gleiche Grade der Verdiinnung, Anwendung gemessener
und constanter Mengen von Siuren und Ammoniak?!) bei Herstellung
der Probe- und Titerfliissigkeit, Abkiihlung der ammoniakalischen
Probefliissigkeit bis zur Temperatur der umgebenden Luft vor dem
Titriren, innige Mischung der aus der Biirette tropfenden Cyankalium-
losung mit der Probelosung, hinreichende Zeit zur Vollendung der
entfiirbenden Reaction, immer derselbe rithliche Farbenton am Reac-
tionsende, Abwesenheit der genannten storenden Metalle).
Auflésen von
10 g Erz bei 0,1—1 Proc. Cu
5 g 1] 1—5 3 "
2;5 .';’.‘ " L1} 5“'30 1] "
]_"'095 g 1 1] 30_80 LT 1y
in Salpetersiiure, Eindampfen bei einem Bleigehalte mit Schwefelsiure
bis nahe zur Trockne, Verdiinnen mit Wasser auf !/, 1, Fillen (wenn
obige schiidliche Metalle vorhanden) mit Schwefelwasserstoff aus saurer
Losung, Abfiltriren des Schwefelkupfers, Auswaschen mit Schwefel-
wasserstoffwasser, Abspritzen des Schwefelkupfers vom Filter in die-
selbe Flasche, in welcher die Liosung geschehen, Erhitzen mit 10 cem
concentrirter Salpetersiiure von 1,41 spec. Gew., bis der Schwefel sich
kugelformig abscheidet, Hinzufiigen von Ammoniak, bis Niederschlag
erfolgt, dann noch 20 ccm kohlensaure Ammoniumfliissigkeit (1 : 10),
Abfiltriren der villig klaren Losung vom Schwefel in ein Becherglas,
Behandeln des in der Flasche zuriickgelassenen Schwefels mit Salz-
siure und Kaliumchlorat bis zur villigen Losung, Abdampfen derselben
im Sandbade zur Trockne, Behandlung des Riickstandes wie oben mit
Wasser, Ammoniak und kohlensaurem Ammonium und Filtriren zur
Hauptfliissigkeit; Ausbreiten des Filters vom abgespritzten Schwefel-
wasserstoffniederschlage in einem Becherglase, Uebergiessen mit Wasser,
Zusatz einiger Tropfen Salpetersiure, Kochen withrend einiger Minuten,
Zusatz von Ammoniak und kohlensaurem Ammonium, wie oben, und
Filtriren zur Hauptflissigkeit, welche auf 1/, 1 verdiinnt wird und
schliesslich nur noch schwach nach Ammoniak riechen darf. Ent-
nahme von 20 cem Fliissigkeit und Titriren mit Cyankaliumlosung, bis
noch ein hellvioletter Stich vorhanden (am besten in einer Porzellan-
schale zu sehen), welcher nach 1—2 Minuten verschwindet. Titer-
bestimmung des moglichst frisch anzuwendenden Cyankaliums: Auf-
losen von D g Cyankalium in 1/, 1 Wasser; Auflésen von 1 g galvani-
schem Kupfer in Salpetersiure, Uebersittigen mit Ammoniak und
kohlensaurem Ammonium, wie oben Verdiinnen auf 11, wo dann 100 cem
der Losung 0,1 g Kupfer enthalten, auf welche der Titer des Cyan-
kaliums gestellt wird,

1) Einfluss der A inkmenge in B. u. h. Ztg. 1801, 8. 27 (Fassenden).

Verfahren,
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Nach Torrey und Eaton, Peters, Ellis und Brugman?) iibten 4!/, Proc.
Zink noch keinen merklichen Einfluss anf das Resultat, bei mehr fallen wegen
Bildung von Cyanzink die Kupfergehalte zu reichlich ans; 5 Proe. Zink in einem
quarzigen Kupfererz verursachten einen constanten Fehler von 0,22 Proc.; wihrend
ein zinkfreies Erz 11,6 Proc. Kupfer ergab, erfolgten daraus bei 20 Proc. Zinkzu-
satz 13,80 Proc. Kupfer. Arsen und Antimon in geringen Mengen, z. B. 1 Proc.
und weniger, veranlassen eine Differenz von '/,—1%/, Proc. Kupfer, und bei grésseren
Mengen wird die Probe unbrauchbar. Kobalt un({ Nickel sind selten in wirksamer
Menge vorhanden, erfordern sonst aber eine vorherige Filllung des Kupfers durch
Schwefelwasserstoff. Silber in griosserer Menge beeintrichtigt das Resultat und
muss vorher entfernt werden. Blei und Wismuth werden durch Ammoniak
niedergeschlagen, die Niederschlige lassen sich aber schwierig auswaschen.
Eisen, als Oxydhydrat durch Ammoniak niedergeschlagen, hilt um so mehr Kupfer
zuriick, je reichlicher der Niederschlag, welcher entweder nochmals zu l6sen und
mit Ammoniak za fillen oder das Kupfer zuvor durch Schwefelwasserstoff auszu-
fillen ist. Es gaben bei einfacher und doppelter Fillung mit Ammoniak bezw. Kupfer-
kies 21,2 und 23,7, Bournonit 87,8 und 42,4, Schachtofenstein 27,7 und 31,2, Bronce-
stein 46,4 und 47,4, Schwarzkupfer 97,2 und 97,2 Proc. Kupfer. Bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Arsen wird dieses durch Ammoniak mit dem KEisen nieder-
geschlagen. Der Eisenniederschlag ist mit kaltem Wasser auszuwaschen, weil heisses
Wasser aus dem Kupferammoniunmsalz basisches Salz abscheidet. — Beispiele:
Auflosen von 1 Ctr. Kupferkies in 50 ccm Konigswasser, Eindampfen mit 15 cem
Schwefelsiure, Aufnehmen mit ein paar Tropfen Schwefelsiure und Wasser, Fil-
triren, Verdiinnen auf 500 ccm, Entnehmen von 200 cem fiir die schwedische Probe
(S. 69), 100 cem fir die Rhodanprobe (S. 76) und 100 cem fiir die Cymlkaliumpmbe,
Erhitzen letzterer mit 30 ccm Ammoniak im Bauchkolben bis zum beginnenden Sieden,
Abfiltriren des Eisenniederschlages, Auswaschen mit kaltem Wasser, Verdiinnen auf
500 cem, Entnahme von 100 ccm, Zusatz von etwas Ammoninmearbonat, wodurch die
Farbenverinderung besser sichtbar wird, und Titriren. Zur Titerstellung Aufldsen
von 2 Pfd. reinem Kupfer in Salpetersiure, Zusatz von Ammoniak und Ammonium-
carbonat, Verdiinnen auf 11, Entnahme von 50 cem, Titriren mit Cyankalinmlésung. —
Lasen des Erzes in Konigswasser, Eindampfen auf ein bestimmtes Volum, Verdiinnen,
Fillen mit Schwefelwasserstoff, Losen des Schwefelkupfers in Salpetersiure, Zusatz
von Ammoniak und jedesmal Bestimmung des Titers der Cyankaliumlésung, wenn
eine grosse Anzahl Proben ausgefithrt werden soll; Einwiigen von so viel Erz, dass
immer eine nahezu gleiche Menge Kupfer in einer bestimmten Fliissigkeitsmen
ist. — Mit Eisen (S. 70) oder Zink (8. 71) gefilltes Ku‘gfer’). z. B. von 5 gEgr;
SMan sfelder Kupferschiefer, S. 75), ist nach diesem Verfabren zu untersuchen

urch Auflésen in 8—16 cem Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. je nach dem Kupfer-
gehalte, gelindes Erwirmen, Erkaltenlassen, Uebersittigen mit 10 ccm eines Ge-
misches von 1 Vol. Ammoniak und 2 Vol. Wasser, Titriren mit Cyankalium, wovon
1 cem 0,005 g Kupfer entspricht. Nach Allen: Lésen des mit verdiinnter Schwefel-
siure von Zink befreiten Kupfers in 8 cem Salpetersiure, Wegkochen der rothen
Dampfe, Zusatz von 10 cem Ammoniak, Titriren mit Cyankalium (25 g in 1 1), bis
die Flissigkeit nahezu farblos, Verdiinnen mit 100 cem Wasser und Fertigtitriren.
— Man _wendet wohl fiir Zwischenproducte des Betriebes die Cyankaliumprobe,
fiir zum Verkauf gelangende, z. B. Kupfersteine, die Sulfiirprobe an. — Cyankalinm-
lésung ist zweckmiissig in einer dicht verschlossenen griinen Flasche, vor Sonnen-
licht geschiitzt, aufzubewahren.

2. Weil’s Zinnchloriirprobe.®) Titriren einer mit Salzsiure
angesiiuerten griinen Kupferchloridlésung mit Zinnchloriir in Kochhitze
Apparat von de Koninck4)) bis zum Verschwinden der griinen Farbe.
Zur schirferen Erkennung des Reactionsendes nach Etard: Versetzen
der Kupferlosung mit concentrirter Bromwassersiiure, wobei erstere

1) B. u. h. Ztg. 1890, 8. 60 (Brugman); 8. 460 (Ellis). Peters, Modern Amer, Meth.

of Copper Smelting, 8. 33 (Torrey und Eaton). 2) B. u. h. Ztg. 1886, 8. 58 (Low); 8. 454

%Wan dt); 1893, 5. 107 (Allen). 3) Revue univers. d. mines, Juli et Aug. 1852, p. 191.

resen. Ztschr. f. nnllgt. Chem. 9, 297; 17, 488. B. u. h, Ztg. 1882, 8, 568. Balling’s Probir-

kunde 8, 270 (Weil). Eng, and Min. Journ. 1890, Vol. 49, Nr. 22 u. B, h, Ztg. 1880, S. 250; 1801,

8. 28 (Etard und Lebeau). Mohr-Classen, Titrirmethode 1886, S, 231. 4) B. u. h, Ztg,
1888, 5. 470.
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rothviolett wird, und Titriren mit in letzterer Siure aufgelostem Zinn-
chloriir,

3. Pelouze’sche Schwefelnatriumprobe.!) Erhitzen der
ammoniakalischen Kupferlosung auf 60—809 Titriren mit Schwefel-
natriumlésung, von welcher 50—60 ccm 1 g Kupfer fillen, unter Ent-
stehung einer sich leicht absetzenden constanten Verbindung von
5 Cu8 + CuO und Erkennung des Reactionsendes mittelst einer Tupf-
probe auf Blei- oder Thalliumpapier.

Zur besseren Erkennung des Reactionsendes versetzt Cassamajor?) die Probe-
lésung mit einem fiberschiissigen Gemisch einer Lésung von 173 g Seignettesalz in
Wasser und 480 cem Natronlauge, auf 1 1 verdiinnt, und titrirt die in einer Porzellan-
schale siedende tiefblaue Ldsung mit Schwefelnatrium. — Ein Mangangehalt munss
vor der Fillung entweder nach Jensch?®) in ammoniakalischer Losung durch Wasser-
stoffsuperoxyd oder nach Stahl?) in kochender salpetersaurer Lésung durch Kalium-
chlorat abgeschieden werden.

Wiihrend Pelouze?) die Titrirung bei 60—80° vornimmt und die
Resultate dabei beeinflusst werden konnen durch die Grosse des
Ammoniakgehaltes und die Dauer und Hohe der Erhitzung, indem sich
statt 5 CuS 4+ CuO dabei leicht schwarzes Kupferoxid absetzt, nehmen
Mohr®) und Borntraeger?) das Titriren auf kaltem Wege vor,
wobei bei allméhlichem Zusatz von Schwefelnatrium sofort ein dunkel-
brauner volumindser Niederschlag entsteht, welcher bei kriftigem
Schiitteln sich zusammenballt und unter Dunklerwerden die blaue
Farbe der Fliissigkeit dariiber erkennen lisst. Zeigt in letzterer ein
einfallender Tropfen bei verschwundener Blaufirbung keine braune
Wolke mehr, so wird das Reactionsende entweder durch eine Tupfprobe
mit alkalischer Bleilosung (briiunliches Triiben von Schwefelblei) erkannt
oder auf noch vorhandenes Kupfer gepriift, indem man wenig Fliissig-
keit rasch abfiltrirt, mit Essigsiure ansiiuert und Ferrocyankalium
(brdunliche Triibung bei noch Anwesenheit von Kupfer) zusetzt. Zur
Herstellung einer Kupferlosung von bekanntem Gehalt 16st man mehr-
mals unkrystallisirten chemisch reinen Kupfervitriol, welcher durch
Erhitzen auf 120—140° in CuSO, . H, O iibergefiihrt ist, 39,52 g von
diesem in Wasser zu 11, wo dann in 11 10 g Kupfer enthalten sind.
Lost man 40 g kiufliches krystallisirtes Schwefelnatrium in 1 1 Wasser,
so entsprechen 200 ccm Losung etwa 10 cem der Kupferlosung. Ihr
Titer ist aber bei der Verinderlichkeit vor der Anwendung festzustellen.
Ein Zinkgehalt stort nicht und kann im Filtrat nach der Schaffner’-
schen Schwefelnatriumprobe bestimmt werden.

C) Colorimetrische Proben.®)

1. Heine’sche Probe fiir arme Erze und Producte
(Schlacken u. s. w.). Bereitung von Musterfliissigkeiten mit
0,5, 0,4, 0,3, 0,2 und 0,1 Probirpfund, resp. mit 0,025, 0,02, 0,015, 0,01
und 0,005 g Kupfer in 120 cem Fliissigkeit, indem man entweder eine

1) Journ. f. prakt. Chemie 87, 449; 88, 407; 88, 436. Dingl. polyt. Journ, 102, 40. B. u. h.
Ztg. 1864, B. b2; 1871, S. 223, 2) d’hem. News 18382, 45, 167. 3) Chem.-Ztg. 1889, 8. 465,
726, 4) B.u h Ztg. 1889, 5. 841, 5) Kerl, metallurg. Probirkunst. 2. Aufl. 8, 249,
6) Fresenius, quant. Analyse. 6. Aufl. 1, 838, 7) Ztschr, f. angew. Chem. 1893, 8. 517.
B. u. h. Ztg. 1894, 8. 18, #) Dingl. polyt. Journ. 1857, 8. 436. Berggeist 1867, Nr. 27. Kriiss,
Colorimetrie u. quant. Spectralanalyse. Hamburg 1891.
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genau abgewogene grossere Menge Kupfer auflést und dann zu mul-
tiplen Volumen verdiinnt, um die einzelnen obigen Abstufungen im
Kupfergehalt in gleichen Volumtheilen Fliissigkeit (z. B. 120 ccm) zu
erhalten, oder directes genaues Abwiigen galvanischen Kupfers in den
oben angegebenen Mengen, Auflésen mit einigen Tropfen Salpetersiure
in einem graduirten Porzellangefiisse (z, B. einer 4 Unzen-Mensur der
Apotheker), Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak, Verdiinnen der
klaren blauen Fliissigkeit mit destillirtem Wasser bis zur 120 cem
(oder 4 Unzen) angebenden Marke, Eingiessen der Losungen in oblonge
Mustergliiser von genau gleichem Querschnitt, etwa 50 mm lang, 50 mm
breit und 110 mm hoch, gutes Verschliessen derselben und Notiren
auf den Glisern: 0,5, 0,4, 0,3, 0,2, 0,1 Pfd. oder 0,025, 0,02, 0,015, 0,01
und 0,006 g Cu in 120 cem Fliissigkeit. Herstellung der Probefliis-
sigkeit: Auflésen von 1 Ctr. (5 g) oder mehr Erz, Bereitung einer
ammoniakalischen Kupferlosung davon, wie bei der Cyankaliumprobe
(8. 78), Messen ihres Volumens nach cem (oder nach Unzen), Ein-
schiitten von der Lisung in ein leeres Musterglas, Vergleichung der
Farbenintensitiit der Fliissigkeit mit der der Mustergliser (gegen ein
weisses Papier mit der schmalen Seite gehalten) und Beobachtung,
mit welcher Musterfliissigkeit die Farbenintensitit der Probelosung
iibereinstimmt, dann Berechnung des Kupfergehaltes unter Beriick-
sichtigung des Volumens der Probefliissigkeit.

Hatte man z. B. 1 Probircentner (100 Pfd. = 5 g) Erz angewandt und erhielt

davon 3800 cem Probefliissigkeit, deren Farbung iibereinstimmte mit der der Muster-

fliissigkeit von 0,4 Pfd. in 120 ccm, so betriigt der Kupfergehalt in 1 Ctr. 1 Proc.
(120: 0.4 = 3800:x).

Verdiinnen der Probefliissigkeit auf ein bestimmtes Volum, wenn
sie dunkler ist als die dunkelste Musterfliissigkeit, im entgegengesetzten
Falle Eindampfen der Probefliissigkeit auf ein gemessenes Volum.
Hohe Kupfergehalte ergeben sich minder genau, weil ein Beobach-
tungsfehler bei dem erforderlichen starken Verdiinnen sich multiplicirt ;
Bestimmung von hichstens 1—2 Proe. Kupfer am zweckmiissigsten.

Beim Fiillen eisenhaltiger Kupferlosungen durch Ammoniak hilt das Eisen-
oxydhydrat?) immer Kupfer zuriick (S. 80); Ausgleichen dieses Ruckhaltes durch
Zusatz von Eisen in solcher Menge, wie sie ungefihr dem Eisengehalt der Probe
entspricht, bei Herstellung der %ﬂ[usterﬂi}ssigkeit (Schlackenproben in Swansea).
Organische Stoffe in Berfihrang mit Salpetersiure erzeugen mit Ammoniak leicht
einen bei der Farbenvergleichung storenden grinlichen Stich der Kupferlosung
(daher Brennen von Kupferschiefer, Anwendung von von organischen Substanzen
freiem Ammoniak und Verbrennen von Filtern vor Berithrung mit Salpetersiure);
triib werdende ammoniakalische Losungen (z. B. beim Verdunnen mit gewShnlichem
Wasser bei einem Bleigehalte, indem sich Blei zu Zehntelprocenten in Ammoniak
1st?)) lisst man sich kliren und filtrirt nochmals. Probeldsnng und Musterfliissig-
keiten miissen gleiche Temperatur haben, weil die Farbung bei héherer Temperatur
intensiver ist.

Mansfeld: Glithen von 2 g gepulvertem Kupferschiefer in einem Porzellan-
schilchen unter sorgfaltigem Umrﬁ%ren zur Verbrennung des Bitumens, Versetzen
der abgekiihlten Masse in einem Becherglischen mit 15 cem eines Gemisches aus
3 Theilen Schwefelsiure von 30° B. und 1 Theil Salpetersiure, Eindampfen auf
dem Sandbade bis zum Entweichen von Schwefelsiuredimpfen zuom dicken Brei,
Aufnehmen mit Wasser und Ueberfithren in ein mit Marke versehenes Cylinderglas

1) B. u. h. Ztg. 1869, 8. 802. 2) Ebend. 1890, S. 6.
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mit Fuss, welches bis zur Marke das 1'/,fache Volum des Normalglases fasst, Zu-
satz von 30 ccm von organischen Substanzen freiem concentrirten Ammoniak, Auf-
filllen mit Wasser bis zur Marke, Umrithren, Absetzenlassen des Niederschlages,
Abfiltriren eines Normalglases voll von der Losung und Vergleichen des blauen
Farbentons mit Musterfliissigkeiten von bekanntem Kupfergehalt in genau gleichen
Glasern. Die Musterfliissigkeiten werden aus Schiefern von genau bekanntem Kupfer-
gehalt nach obigem Verfahren hergestellt. — Oder Calciniren von 256 Pfd. Kupfer-
schiefer, Erhitzen withrend ¥/, Stunge mit 10 ccm Salpetersiure in einem bedeckten
Becherglase im Sandbade, Zusatz von 20 ccm Ammoniak und 50 cem Wasser, Umrithren
und Erhitzen auf dem Sandbade bis zu eintretendem Brodeln, Filtriren, Auswaschen
mit kaltem, nicht heissem Wasser wegen Zersetzbarkeit der ammoniakalischen
Kupferlosung u. 5. w. — Perillon?) bestimmt nach diesem Verfahren Kupfer in
Eisen und_vergleicht die Farben in einem Eggertzrohr?) fiir Kohlenstoff bestimmung.
Blei 16st sich in geringen Mengen (Zehntelprocenten) in Ammoniak und kann bei
Zutritt von Kohlensiiure der Luft die Flissigkeit triiben.

2.Jaquelin-Hubert’s Probefiirgrossere Kupfergehalte.?)
Verwendung von nur einer Normal- oder Musterfliissigkeit mit be-
stimmtem Gehalte und Vergleichung derselben mit der Probefliissigkeit
in einer einseitig geschlossenen calibrirten Rohre, indem bei reicheren
Substanzen die Probefliissigkeit, bei drmeren die Musterfliissigkeit bis
Erreichung gleicher Farbenintensititen verdiinnt, dann das Volum ge-
messen und der Kupfergehalt berechnet wird. Normalfliissigkeit mit
0,5 g Kupfer in 1000 ccm. Wegen leichter Beobachtungsfehler wird
eine gewichts- oder maassanalytische Probe bei grosseren Kupfer-
gehalten hiufig vorgezogen.

III. Silber.

32. Erze.) Gediegen Silber, Amalgam, Ag und Hg mit
26,5—86, Antimonsilber, Ag und Sb mit 59—84, Tellursilber,
Ag, Te mit 62,79, Silberglanz, Ag,S mit 87,1, Sprodglaserz
(Melanglanz), Ag, SbS, mit 68,56, Rothgiiltigerz (Pyrargyrit),
Agg (Sb, As)S; mit 58,08—65,88, Miargyrit, AgSbS, mit 35,se,
Polybasit, Ag(Cu, Fe, Zn), Sb(As)S; mit 64—175, Silberkupfer-
glanz, CuAgS mit 53, Hornsilber, AgCl mit 75,26, Jodsilber,
AgJ mit 46, Bromsilber, AgBr mit 57,45 Ag u. A.

33. Proben fiir Nichtlegirungen.?) Die trockenen Proben
beruhen darauf, das Silbererz durch Blei oder Bleioxyd zu zerlegen,
das frei gemachte Silber an einen Ueberschuss des Bleies zu binden
und fremde Substanzen durch passende Zuschlige zu verschlacken,
dann das silberhaltige Blei (Werkblei) zur Abscheidung des Silbers
abzutreiben. Je nach den fremden Beimengungen kann das Verbleien
im Ansiedescherben (Ansiede- oder Eintrinkprobe) oder im Tiegel
(Tiegelprobe) erfolgen; seltener treibt man den bei Bleiproben er-
haltenen Regulus ab (combinirte Blei- und Silberprobe).

1) B. u. h. Ztg. 1886, 8. 81, ¥) Ebend. 1882, 8, 218; 1801, 8. 808, 455. 8) v. Hubert,
Anleitung, dureh Colorimetrie den Kugfergehnlt zu ermitteln. Wien 1854. 4) Domeyko, Tratado
de Ensayes etc. 1859, B. 271, 5) Blossom fiber Gold- und Silberproben in ,,The Amer. éhe.mi.ll.“,
Jan, 1571, 8. 250. Aaron, a practical Treatise on Testing and Working Silver Ores. San Francisco

Dewey et Co., 1877. Bestimmung geringer Silbergehalte in Bleierzen in B, u. h. Ztg. 1883, 8. 261
(F&hr); 1890, ) (Johnston).
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Die Tiegelprobe’) gestattet das Nehmen grisserer Probequanten, was auf
den Silberverlust giinstig einwirkt, und empfiehlt sich besonders bei armen, sowie
bei antimon- und arsenfreien Substanzen (Chlor-, Brom-, Jodsilber, Schlacken),
ferner bei solchen Erzen (z. B. mit gediegen Silber) oder fiir Silberkriitzen von sehr
ungleichmiissiger Zusammensetzung; die Ansiedeprobe mehr fir Schwefel, An-
timon und Arsen enthaltende Erze, jedoch auch fur die iibrigen Substanzen, so dass
diese Probe eine generelle; indess ist bei Substanzen der erstgenannten Art die
Tiegelprobe einfacher, billiger und fithrt rascher zum Ziele. In Amerika ist die
Tiegelprobe, in Deutschland die Ansiedeprobe mehr iiblich, ohne dass die eine der
anderen merklich iiberlegen wire.?) Bei Vergleichung der Ausiede- und Tiegel-
probe®) fir Kriitzen (S.4) hat Gorz®) gefunden, dass nichtkohlebaltige, edel-
metallreiche und das Edelmetall chemisch enthaltende Aschen zweckmissiger nach
der Ansiedeprobe, kohlehaltige Abgiinge dagegen in Bleituten verschmolzen werden,
da sie sonst bei der Ansiedeprobe spritzen. Die Schlacke vom Tiegelschmelzen
hillt wiigbare Spuren von Edelmetall zuriick, wihrend bei der Ansiedeprobe kein
wesentlicher Verlust stattfindet, und die Werthe zeigen grissere Gleichmiissigkeit.

Nasse Proben sind wenig gebriiuchlich.

I. Trockene Proben.

A) Darstellung von Werkblei.

1. Ansiede-, Verschlackungs- oder Eintrdnkprobe.
Oxydirendes Schmelzen von Erzen mit Blei, welches letatere sich
oxydirt, das Bleioxyd Sauerstoff an die Schwefel-, Antimon- und
Arsenmetalle abgiebt und auch die gebildeten Oxyde und vorhandene
Erden verschlackt, wobei man der Verschlackung von basischen Erden
durch Boraxzusatz zu Hilfe kommt.

Beim Beschicken kommen in Betracht:

a) Die Menge des anzuwendenden Bleies (entweder silber-
freies Kornblei, welches abgemessen wird (8. 11, 49), oder silber-
haltiges Kornblei, dessen Silbergehalt durch Zulegen des daraus er-
folgenden entsprechenden Silberkornes zu den Gewichten beim Wigen
in Abrechnung gebracht wird) richtet sich nach der leichteren oder
schwierigeren Zersetzbarkeit der Schwefel-, Antimon- und Arsenmetalle
durch Bleioxyd (S. 49) oder nach der Abwesenheit solcher.

Die zu nehmenden Bleimultiplen vom Erz nennt man Blei-
schweren.

Am leichtesten wird Schwefelblei zersetzt, dann folgen Schwefeleisen
und Schwefelzink, dann Schwefelkupfer und am schwierigsten geschwefelte
und arsenicirte Kupfer- und Nickelerze.

b) Die Boraxmenge richtet sich nach der Strengfliissigkeit der
Erden (Kieselsiiure und thonige Substanzen verlangen wenig, Kalkerde
und Maguesia viel Borax) und der erzeugten Metalloxyde (viel er-
fordern Eisenoxyd, Zinkoxyd, Zinnoxyd, Nickel- und Kobalterze, wenig
Kupferoxyd, Wismuthoxyd u. s. w.).

Man darf in jedem Falle anfangs nur wenig Borax nehmen, damit die ganze
Oberfliche der Schmelze sich damit nicht iiberzieht und den Luftzutritt abschliesst :

wenn mehr néthig, dann Nachsetzen von Borax vor dem letzten Heissthun.
Viel Antimon- und Zinkoxyd machen demniichst die Kapellen rissig.

1) B. u. h. Ztg. 1886, 5. 441; 1887, 8. 200; 1888, 8. 358, 480. 2) Ebend. 1867, S, 102;
1874, S, 68; 1877, S, 232, 3) Ebend. 1886, 8. 441 (G8rz); 1888, 5. 480 (Rossler).
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¢) Die Anzahl der einzuwiigenden Proben nimmt mit der
Grisse des Silbergehaltes und der Ungleichartigkeit des Erzes zu,

z. B. bei Erzen mit

1— 39 Pfundtheilen Ag im Centner (S. 43) Einwaage 2fach

40—' 79 " "
80—149 ,, 5
150 —299 ” ’
300 u. dariiber ,, o

»” ’

3 ” 33

r 1 4 »
L] 2 6 ’»
L] 3] 8_10 L1)

und wird dann das arithmetische Mittel genommen.

d) Grosse der Abwaage bei unter 1 Proc. Silbergehalt 5 g
(1 Ctr.), bei iiber 1 Proc. 2,5 g (0,5 Ctr.), bei sehr reichen 1—0,5 g;
bei sehr armen Erzen werden die beim Ansieden erfolgenden Blei-
kinige durch weiteres Zusammenverschlacken concentrirt (Concen-

trationsprobe).
Nachstehende Tabelle giebt einige Beispiele fiir verschiedene Be-
schickungen:
Silberhaltige Blei | Borax | Atimiekndin
Substanzen.
-fach. Proc.

Amalgamirriickstinde . | 12—15 | bis 156 |Man siedet zwei Proben, jede zu 1
Probircentner (5 g) an und treibt
die erfolgenden beiden Konige auf
einer Kapelle ab.

Antimonerze . . . . . 16 200 |25 Pfd. (1,256 g) zur Probe.

Antimonsilber . . . . 82 300 | Desgleichen.

Argentan . . . . . .| 20—24 | bis 40 |50 Pfd. (2,6 g) zur Probe.

Arsenikalische Erze . . | bis 16 | bis 50 | Hohe Temperatur beim Ansieden, um
Randbildung zu vermeiden.

Bleiglanz, ;qingr o 6 0—15

5 fenigey 0PSSO o
2 blendiger . . Ibls i1 | 20—30

Bleispeise . . . . . .| 10—20 | 15—25 |1, Ctr. (2,6 g) zur Probe, die Konige
von zwei Proben nochmals ver-
schlackt, anfangs mit wenig Borax,

. dann von demselben nachgesetzt.

Bleistein . . . . . .| 9—20 | 12—25

»n nickelhaltiger . | 11—14 ——

Bronce . .+« . .| 20—24 | 20—25 | Y/, Ctr. (2,56 g) zur Probe, wiederholt
angesotten.

Darrkupfer . . . . .| 18—20 10 [, Ctr. (2,6 g) zur Probe.

Dirrerze, gewthnliche .| 12—15 | bis 15

5 basische . . . 8 25—50
-, BRAUTE i s rail b 8 0—20
5 kiesige . . .| 12—14 | 10—15
Eisen, Roheisen . .| 812 | 2—38 |DasEisen wird vorher unter der Muffel
1 Glas bei Luftzutritt oder mittelst Salpeter-
siture oxydirt.

Fluthafter . . | 12—15 156 Man macht mehrere, bis 80 Proben,
verschlackt die erfolgenden Werk-
bleikénige bis auf einen und treibt
diesen ab.

Gaarkupfer . . .| 18—20| 1—5 |, Ctr. (2,6 g) zur Probe.

Beschik-
kungs-Bei-
spiele.
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Silberhaltige Blei Borax | R
Substanzen. ‘ S
-fach. Proc.

Gekriitz, silber- und gold- |
. .| 8—9 | 0—20 | Siehe S.4.

haltiges . . . .

Harthleie'.. . .. 0 =] 4—6 -

Herd, bleiischer . . . 8 10—20

Kanonenmetall . . . .| 20—24 | 20—25 ;é’ Ctr. (2,6 g) zur Probe.

Kienstécke . . . . .| 18—20 10 esgleichen.

Kobalthaltige Erze . . 20 15—20 |

Kupferhaltige Erze . .| 10—20 | 10—15

Kupferstein . . . . .| 12—16 | 10—15 | Einwaage 2—2,6 g, mehrfache (bis
12fache) Einwaage.

Messing. . . . . . .| 20—24 | 16—20 | Desgleichen.

Nickelbaltige Erze . . 20 15—20 | Desgleichen.

Ofenbriiche . . . . .| 12—14 | 10—15 |

Rohstein . . . . . .| 10—12 | bis 30 |Der grisste Theil des Borax wird
nachgesetzt.

Schlacken . . . . .| 12—15 | 10—15 | Wie Fluthafter.

Schwarzkupfer . . . .| 20—25 | 10—15 ,;é, Ctr. (2,5 g) zur Probe.

Schwefelsilber . . . 16—20 — | Kinwaage 2 g (bis 6fach).

Schwarzkupfer - Amal-

Rickstinde von  der |
gamation und Silberex- |

traction . . . . . .| 8—10| 1—10 i;/t Ctr. (2,6 g) zur Probe.
VAT TS ot - o - — | Direct abtreibbar.!)
Zinkische Erze . . . .| 10-16 | 15—25 | Einschmelzen bei hoher Temperatur.
Zink, silberhaltig . . . 16 16 25 Pfd. (1,256 g) Zinnoxyd mit dem
16fachen Blei und 16 Thln. Borax.
Zinnhaltige Erze . . .| 20—30 | 15—25 | Man siedet mehrere Male an.
Zinn, silberhaltig . . . 16 16 | 26 Pfd. (1,25 g) Zinnoxyd mit 16 Thin.

Blei und 4 Thln. Boraxglas.

Abmessen (S. 84) oder Abwiigen der nach der Tabelle erforder-
lichen Bleimenge, ungefihres Vertheilen derselben auf zwei Ansiede-
scherben (Fig. 56, S. 40), Zusetzen des genau auf der Vorwaage ab-
gewogenen Probirgutes zu der einen Hailfte, Umriihren, Ausbreiten
der anderen Hiilfte Kornblei dariiber, Zusatz von Borax; Einbringen
der Scherben mittelst der Probirkluft (Fig. 65, S. 45) in die sehr stark
geheizte Muffel, Schliessen der Oeffuung bei starker Feuerung, wobei
das Blei zuniichst einschmilzt und beim Niedersinken schon Silber
aus dem Erze aufnimmt, welches auf die Oberfliche tretend abristet
und durch das gleichzeitig gebildete Bleioxyd kriiftig oxydirt wird,
wo sich dann vom Rande des Scherbens aus Schlacke bildet, indem
ein anderer Theil Bleioxyd sich mit den entstandenen Metalloxyden,
den Erden und dem Borax verbindet. Diese Periode des ersten
Heissthuns (Rost- und Schmelzperiode) ist (nach 26—30 Min.)
voriiber, wenn sich vollig geschmolzene Schlacke, ohne Ansitze am
Rande, als Ring zeigt. (Strengfliissige Erze, z. B. zinkische, kobalt-
und nickelhaltige, sehr kalkreiche, erfordern die stiirkste Hitze, und
schmelzen sie auch bei dieser nicht vollig, so muss vor dem letzten
Heissthun viel Borax zugesetzt werden.) Dann folgt die zweite Periode
(Kaltgehen, Verschlackungsperiode) bei etwas unterlassener

1) B. u h. Ztg. 1804, S. 16 (Smith).
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Feuerung und geoffneter Muffelmiindung mit niedriger Kohle darin,
bis bei fortgesetzter Oxydation des Bleies und der fremden Metall-
verbindungen die ganze Oberfliche zugeschlackt ist (nach 20—30 Min,),
dann etwa 10—15 Minuten dauerndes letztes Heissthun bei ge-
schlossener Muffelmiindung und stirkerem Feuern, um Alles recht diinn-
fliissig zu machen, zuletzt Herausnehmen der Proben mit der Gabelkluft
(Fig. 76, S. 45) und im Scherben Erkaltenlassen oder zur Beschleunigung
des Erkaltens Ausgiessen des Scherbeninhaltes in die mit Kreide
oder Rothel ausgestrichenen Vertiefungen eines angewirmten Buckel-
oder Giessbleches (S. 46), dann nach dem Erkaltenlassen sorgfiltiges
Ausschlacken der Bleikonige und Himmern derselben in Wiirfelform
mit abgestumpften Ecken und Kanten. Ganze Dauer /,—11/, Stunden,
je nach der Strengfliissigkeit der Erze. Bei sehr armen Erzen Auf-
setzen mehrerer der erhaltenen Werkbleikonige auf einen Scherben
ohne oder mit wenig Borax, Verschlacken wie oben angegeben und
nothigenfalls Wiederholung der Concentration, bis zuletzt ein
Konig mit dem Gesammtsilbergehalte erfolgt. Nochmalige Verschlackung
empfiehlt sich auch bei zu grossem Konig oder wenn derselbe viel
Antimon, Arsen oder Kupfer enthiilt; ein Nickelgehalt lisst kein un-
gestortes Abtreiben zu. Eine Kapelle, z. B. von 16—18 g Gewicht,
absorbirt - etwa das gleiche Gewicht Glitte, wonach die Grisse des
Konigs zu bemessen ist,

Ungarn'): 2 halbe Ctr. (& 5 g), jeder mit 8—16 Schweren von Villacher
Kornblei derart beschickt, dass */, mit dem Erz und etwas Silberfluss (2 Villacher
geschmolzene Glitte und 1 calcinirter Borax) gemengt und */, dariiber ausgebreitet
werden. — Unterharz: 1 Ctr. (5 g) mit 10 Ctrn. (50 g) Kornblei und 15—20 Pfd.
{0,76—1 g) Borax im Ansiedescherben gemischt und 10 Pfd. (0,5 g) Borax als Decke.
Kapellen ans 8 Holzasche und 1 Knochenmehl. Auswiigen auf 0,2 Pfundtheile =
0.002 Proe. — Mexico?): Ansieden von 2—3 g, Auswigen bis auf 0,0005 g, —
Chlorirend geristetes Erz: Ansieden von 5—10 g, Erz mit dem zehnfachen Blei und
Abtreiben zur Bestimmung des Gesammtsilbergehaltes; Auslaugen des Chlorsilbers
aus einer zweiten Probe mit unterschwefligsaurem Natrium und Ansieden u. s. w.

des Rickstandes auf unchlorirtes Silber. — Nach Brown?) eignen sich fur ver-
schiedene Erze nachstehende Beschickungen:

Eis Korn-  Borax-  Quarz-

blei glas pulver
g 4 g g
Gewdhnliches Erz . . . . . . b 45 0.250 -
Kupferglanz und Kupferkies . . — 75 0,200 —
Kupferstoin. oo jiol o ivilion o povimmn2y 90 — 12
Fanlopwsseldugihon's = 06 siiaiti-u Sy 60 0,300 —
Schwefelkiog: & o oot 61 a) 05 10N, 75 0,200 -
Eisenomyd: oised - ik s {=ikl boye oD 45 0,350 1
Blaiglane o5 5l  abpit-we(ii- 13 d-d0 45 0,100 —_—
Bleicarbonate. .. -. . -..s wiw B 60 0,500 =
Bleiehdoride ahas: o & e fid  upisiid 10 33 0,300 -
Zinkblende i vin F Lo wisell o st 90 0,400 -
Arsen- und antimonhaltige Erze . 5 20 0,400 ot
Tellurhaltige Erze . . . . . . 2!, 60 0,250 —
Gediegen Gold und Silber . . . 2, 45 0,250 —

2. Tiegelprobe. Schmelzen mit Bleioxyd (Glitte, Bleiweiss),

Beispiele.

Schmelz-

welches die Schwefelmetalle zersetzen soll (S.49), mit Flussmitte] —Tfhres:

1) B. u. h. Ztg. 1871, 5. 254, 2) Ebend. 1872, 8. 59. 3) Ebend, 1802, S, 457.
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(Pottasche, Borax) zur Verschlackung von Oxyden und Erden und mit
wenig Kohle (Kohlenstaub, Mehl, Weinstein, schwarzem Fluss), welche
Blei reduciren und dieses dann das Silber aufnehmen soll. Die Menge
des Reductionsmittels richtet sich nach der auf Glitte reducirend
wirkenden Kraft des Erzes (S. 49), damit kein zu grosser, mehr Silber-
verluste beim Abtreiben herbeifiihrender Bleikonig erfolgt (nicht iiber
156—25 g). Vorheriges Rosten von Erzen mit grisserem Gehalte an
Antimon, Arsen und Zink zur Verhiitung der Bildung von in die dann
silberreichere Schlacke gehenden Oxysulfureten. — Mengen von
b g fein zerrichenem Erze in einem glattwandigen Tiegel von etwa
45 mm oberem und 30 mm unterem Durchmesser bei 14D mm innerer
und 160 mm #usserer Hohe ‘mit 40 g eines Flusses aus 1,6 Theilen
Glitte, 0,156 Theilen Pottasche und 0,08 Theilen Mehl, Dariiberschiitten
von 25 g Glitte und dariiber etwa 4 g Borax, Einsetzen der Tiegel
im Windofen auf eine Unterlage von den Rost etwa 100—150 mm
hoch bedeckenden glithenden Cokes, Umgeben der Tiegel bis zur Hohe
ihres Randes mit kleingeschlagenen Cokes, Auflegen des Tiegeldeckels,
Offenlassen des Windofens wihrend der ersten 1/, Stunde, Aufsetzen
des Windofendeckels nach zugegebenen Kohlen oder Cokes, und
Schmelzen etwa noch !/, Stunde, bis sich in der villig fliissigen Masse
keine Blasen mehr zeigen, Herausnehmen der Proben, Erkaltenlassen
und Entschlacken des 20—25 g wiegenden Bleikonigs (Chili). Schmelzen
die Proben, z. B. Kritzproben, nicht hinreichend diinnfliissig ein, so
setzt man Borax zu, bei zu heftigem Aufschiiumen Kochsalz, wo dann
die Schmelze zuriickgeht. Je hoher der Silber- und Goldgehalt, um
so mehrfach miissen die Proben angestellt werden (etwa 2—6 fach).
Gleichzeitiges Schmelzen der gleichen Menge Glitte, wie zur Probe
genommen, ohne Erz mit Flussmitteln, -Entschlacken und Abtreiben
des Bleikénigs zur Ermittelung des vom Hauptkorne abzurechnenden
Silbergehaltes. — Oder: Schmelzen von 5 g Erz mit 50 g Gliitte, 2 g
Weinstein, 12 g Soda bei Salzdecke und Abtreiben des Bleikinigs.
Bleiweiss ist hinreichend silberfrei.

Mexikanische Beschickung'): 20 g Erz, 66 g Glitte, 66 g Natrium-
carbonat, 3 g Kohlenstaub, Mengen in einem Tiegel von obigen Dimensionen, Be-
decken mit 20 g Kochsalz, Einsetzen von 40 Stiick Proben und Schmelzen wie oben
erst !/, Stunde bei offenem, dann !/, Stunde bei bedecktem Windofen; Reduction
von 66 g Glitte zur Silberbestimmung. Andere Besehickung: 16 g Erz, 48 g Glitte,
60 g Natriumearbonat, 16—20 g Kohlenpulver, welches bei viel Schwefelkies weg-
bleibt. Andere Vorschrift: 2 g Erz, 25 g Glitte, 10 g Natriumbicarbonat, Kochsalz-
decke. — Spanien?): Schmelzen von 1 Ctr. (55‘) Erz mit 4 Ctrn. (20 g) Glitte, mit
Borax, schwarzem Fluss oder Pottasche und Mehl bei Kochsalzdecke in einer Tute.
— Englische Beschickungen: 10 g Erz, 10 g Soda, 50 g Glitte und 1—1,5 g
Weinstein, Decke von 10 g Kochsalz und 10 g Borax. Fiir Kupferstein: Schmelzen
von b g .K“Ef‘?“t?in mit 30 g silberfreier Glitte, 16—17 g Soda, 8 g Borax und 0,3 g
Weinstein bei einer Decke von 15 g Soda, Borax und Weinstein und darauf 15 g
reinem Borax im Eisentiegel bei missigem Tiegelofenzuge, vorsichtiges Schliessen
des Ofens und des Zuges, Abgiessen nach etwa 5 Minuten zunichst der Schlacke,
dann Aupsgiessen der Legirung in einen Einguss. Oder Schmelzen im Thontiegel
bei etwas %ringerem Ausbringen von 10 g Stein, 40 g Soda, 10 g Borax, 10 g
schwarzem Fluss, 30 g Glitte, 10—20 g Kisen und Kochsalzdecke. Auf einigen
Hiitten bringt man zur Vermeidung der Verluste beim Ansieden 10 g Erz in eine
Bleitute, thut darauf, bis die Tute zu '/,—%, gefilllt ist, Fluss (Soda, Borax, Wein-
stein), thut dariiber 50 g silberfreies ﬁoml‘)lei, schmilzt bei einer Kochsalzdecke

1) B. u. bh. Ztg. 1874, 8. 86, 2) Ebend. 1868, S, 26.
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unter der Muffel, verschlackt den Bleikénig auf einem Ansiedescherben und treibt
ab. — Gold- und Silberkriitzen: Einschiitten von 10 g Borax und 10 g Wein-
stein in einen glattwandigen, oben 76 mm weiten und 110 mm hohen Tiegel, darauf
20 g Glatte, Befeuchten der Tiegelwiinde durch sanftes Anhauchen, Schrighalten
und Drehen des Tiegels, so dass auf */, seiner Hohe Glitte am Rande hangen bleibt,
Hinzufiigen von 156 g Pottasche und 25 g Kriitze (S.4), Mengen des Ganzen mit
einem breiten Spatel, dann Decke von 10 g Soda und darauf 12 mm stark Kochsalz,
zuletzt Herumstreuen rings um die Tiegelwand von 5 g Glitte; Fillen des Wind-
ofens mit wallnussgrossen Stiicken Gascokes, Feststampfen der glihenden Cokes,
Einsetzen von 6—8 Tiegeln zwischen dieselben, so dass der Tiegelrand nur wenig
hervorragt, Bedecken des Ofens, allmihliche Erhohung der Temperatur bis zom
Aufhoren des Aufblihens, rasche Steigerung der Hitze wihrend 15—20 Minuten,
bis die Proben diinn, blank und gleichmissig fliessen, also im Ganzen nach
!/, Stunde fertig sind, Entschlacken der erkalteten, etwa 22 g schweren Konige
(bei grossen Posten 5 fache Probe), Abtreiben derselben, Untersuchung der am besten
im Gewichte stimmenden 4 Korner auf Gold, dessen Menge sich danach in 100 g
Probirgut ergiebt. Sonstige Kriitzbeschickungen: 25 g Kritze, 20 g Probir-
blei, 6—70 g Fluss (4 Pottasche, 4 Soda, 1 Kochsalz, 1 Glas oder 2 Borax), nithigen-
falls bei Schwefelgehalt etwas Eisen. — Oder 25 g Kriitze, 256 g Mennige, 35 g
Fluss aus 600 Pottasche, 200 Borax, 100 Glasgalle, 100 Soda, 30 Salpeter, 30 Kohlen-
pulver; oder 25 g Kritze, 20 g Kochsalz, 20 g Soda, 20 g Pottasche, 25 g Gliitte,
10 g Weinstein, 10 g Glaspulver; oder 26 g Kritze, 28 g Glitte, 40—50 g Fluss
(13 Pottasche und 10 Soda), mit oder ohne Holzkohlenpulver, Kochsalzdecke,
Schmelzen im Windofen zwischen Cokes bis zum ruhigen Fluss, etwa ®%, Stunden;
Probe 2—6fach, Schlacken und Bleisteine wie Kriitzen, jedoch im eisernen Tiegel.
— Nach Gorz erfordert bei Kritzen (S. 84) das Tiegelschmelzen die Anwendung
grisserer Flussmengen (4 Pottasche und 1 Mehl oder 13 Pottasche, 10 Soda und
geringe Mengen Borax und Salpeter, bei nicht kohlehaltigen noch etwas Kohlen-
pulver) ; Verhiltniss der Flussmenge zur Einwaage schwankt zwischen 1:2 und 1:5.
— Schlacken: 10 g Schlacken, 150—160 g Glatte, 2,6 g Quarz, 0,26 g Kohlenstaub,
Schmelzen in einer Bleitute 20 Minuten nach Aufhéren der Gasentwickelung im
Windofen und Zusammenabireiben der Bleikdnige von zwei Proben (Pfibram);
1%/, Probirtonne (i 29,166 g) Bleischlacke, 1!/, Theeltoffel voll Fluss (16 Pottasche,
15 Natriumbicarbonat, 6 Weinstein, 4 Borax) und 12 Kornblei, 1!/, g Boraxdecke
(Amerika). In Freiberg: 2 Ctr. (7,6 g) Schlacken, gemengt mit 3—4 Ctrn.
(11—156 g) Pottasche und Mehl in der Bleitute, Aufstreuen von 5—8 Ctrn. (19—30 g)
Kornblei, dreistiindiges Windofenfeuer. — Fluthabginge (Pochwerksafter):
Mengen von 2 Ctrn. (10 g) Substanz mit 6—12 Ctrn. (60—120 g) Pottasche und
Mehl im hohen Bleischerben (Fig. 58, 8. 40), darauf 50—100 Proc. Borax, dariiber
2—3 Ctr. (10—15 g) Kornblei, Kochsalzdecke, 1'/,—2stiindige Schmelzhitze im
Muffelofen. — Silberhaltige Laugen?) von der Chloration versetzt man mit etwas
Salzsdure und easiﬁsa.urem Blei, fallt das Silber mit Jodkalium, schmilzt den Nieder-
schlag mit Soda und Russ und treibt ab, — Silberhaltiges Antimon?): Schmelzen mit
Bleiglitte und Salpeter und Abtreiben des Bleikonigs.
Nach Brown? sind nachstehende Beschickungen fir alle Erze tauglich:
e,

a. b. ©:

g g g g
Ere ., 30 30 30 30 3%)
BSO8R e s by ren el esc by B0 30 90 30 —
Doppeltkohlensaures Natrium — — — — 45
Boraxglas g . 30 S 15 30 15
Weinstein — — — — —
Nk 0 a1 .= — 3 1 —
Glitte . - 0 . 160 50 30 60 45
Schwetel o= e 0y — - 3 —_ s
Eisennigel . ; — — 3 - -
Pottasche 7 =l i = — 15
Quirg; 5 0. : — - - - 30
Kohle. . . 5 - - = = 0,6
Salzdecke.

1) B. u. h. Ztg. 1887, S. 874. 9) Ebend. 193, S. 233; 1894, S. 16. )
g e

8) Ebend. 1888,
S. 318 (Leadville); 1889, S. 336; 1892, S. 458 (auch b ungen fir Schwefelkies und
Kupfersulfide).
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a nach Mitchell fiir alle Gold- und Silbererze; b fiir gleiche Erze; ¢ Aaron’s
Generalzusammensetzung; d nach Aaron fiir ordinire Erze mit wenig oder keinen
Sulfureten, etwas Quarz, Kalk, Thon, Eisenoxyd u.s. w.; e nach Aaron fir so-
genannte trockene Erze mit wenig Schwefelmetallen und Oxyden.

3. Combinirte Blei- und Silberprobe. Kommt in An-
wendung fiir oxydische Bleiproducte (Glitte, Abstrich, Abzug) und
Bleiglanze mit wenigstens 30—40 Proc. Blei und nicht iiber 12 Pfund-
theilen Silber im Centner (0,12 Proc.), Verschmelzen solchen Bleiglanzes
nach der Pottaschenprobe (S. 57) auf einen Bleikonig, welcher dann
abgetrieben wird, weniger gut nach den Proben mit Eisen (S. 52—57),
indem bei depselben Silber in variablen Mengen vom Schwefeleisen
in der Schlacke zuriickgehalten wird. Auf 100 kg Erz erhielt man bei
dieser Probe 3 g Silber weniger als nach der Ansiedeprobe.

Glitte: 4 Ctr. Glitte, 8 Ctr. Pottasche und Mehl und 5—6 Proc. Kohlen-
staub unter einer Kochsalzdecke in der Bleitute (Fig. 61, S. 41) im Muffelofen ge-
schmolzen, ndthigenfalls Concentriren (8. 87) mehrerer Konige durch Verschlacken
und Abtretben. — Abstrich und Abzug ebenso, nur wenn sehr unrein, miissen

die Bleikonige vor dem Abtreiben mit der 4—8fachen Kornbleimenge angesotten
werden (S. 86).

B) Abtreiben des Werkbleies (Abtreib- oder Kapellen-
probe, Kupellirung). Oxydirendes Schmelzen der nach-A) Nr. 1
bis 3 (S. 84—90) erhaltenen Bleikonige, wobei sich zuniichst Blei
oxydirt, das Bleioxyd theils Sauerstoff an die fremden Metalle abgiebt,
theils sich mit deren Oxyden verbindet und sich damit in die Kapelle
zieht, wenn sie nicht zu strengfliissig sind, wie Eisen-, Zinnoxyd u. a.

Viel Antimon und Zink im Bleie machen die Kapelle rissig; Kupfer
firbt dieselbe griin und aus der Intensitit der Firbung lisst sich der Kupfergehalt
in gewissen niedrigen Grenzen quantitativ ermitteln.

Einstellen der ausgewischten oder ausgeblasenen, anhaltend und
stark ausgegliithten (abgeiithmeten) Kapellen (Fig. 63, S. 41), z B. von
etwa 38 mm oberem ganzen und 25—26 mm lichtem Durchmesser bei
20 mm ganzer Hohe und 12 mm Vertiefung (auch kleinere oder grissere),
ins vordere Drittel der stark glithenden Muffel?) (S. 41) in zwei Reihen,

jede zu 6 Stiick, Aufsetzen der Bleikionige mit der vorn gebogenen

Backenkluft (Fig. 66, S. 45) zuniichst in die vordere, dann in die
hintere Reihe, rasches Einschmelzen des Bleies bei geschlossener Muffel
und starker Hitze, wobei sich das Blei zuniichst mit einer matten,
dunkeln Haut iiberzieht, nach deren Verschwinden und dem Hervor-
treten des Bleies mit heller dampfender Oberfliche (das Antreiben)
die Muffelmiindung bis auf eine in dieselbe gelegte niedrige Kohle
geifinet wird, damit die Oxydation des Bleies stattfinden kann; zur
Verminderung der Silberverluste Erniedrigung der Temperatur durch
unterbrochenes Schiiren, Einsetzen kalter Ansiedescherben in mehreren
Reihen iibereinander hinter die Kapellen und bei reicherem Werkblei
Hinundherfithren des Kiibleisens (Fig. 69, S. 45) nahe iiber den Ka-
pellen bei ofterem Abkiihlen des ersteren in Wasser; richtige Tem-
peratur, wenn der aufsteigende Bleirauch wirbelt (nicht iiber den Proben
langsam hinschleicht und nicht gerade aufsteigt), die Kapellen dunkel-
braun glithen, sich an ihrem Innenrande Schiippchen von krystalli-
sirter Glitte (Federglitte) zeigen und ein nicht zu breiter heller

. 1) Hempel's Gaswindofen mit Oxydationsvorrichtung in Fresen. Ztschr. 16, 454; 18, 404.
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Glitterand auf dem Bleie entstanden ist. Bei zu niedriger Tempe-
ratur schleicht der Rauch langsam iiber den Proben hin, die Kapellen
werden zu dunkel, und es entsteht ein breiter dunkler Glitterand, wo
dann die Gefahr des Erstarrens (Erfrierens) der Proben eintritt;
erfrorene Proben veranlassen bei der zum Wiederantreiben erforder-
lichen hohen Temperatur — wohl bei Bleizusatz — viel Silberverlust;
bei zu hoher Temperatur steigt der Bleirauch gerade auf, die Kapellen
glithen zu hell, es zeigt sich weder Federglitte, noch ein Glitterand
und der Silberverlust steigt. Bei richtiger Temperatur Schwimmen
von kleinen Glitteperlen, wie Fettaugen, auf der Oberfliche des Bleies,
welches infolge von Abkiihlungsverhdltnissen eine Bewegung von
unten nach oben (das Treiben) bei convexer Oberfliche zeigt, von
welcher die Glitteperlen sich nach dem Rande ziehen und hier von
der Kapelle eingesogen werden; Grosserwerden der Perlen auf dem
abnehmenden Bleie gegen das Ende, dann Wegnehmen der Scherben
hinter den Kapellen, Unterlassen des Kiihlens mit dem Kiihleisen,
stirkeres Feuern, wo dann am Ende infolge verschieden dicker Glitte-
hiutchen auf dem Silber, in denen sich das Licht in Farben zerlegt,
das Silber in Regenbogenfarben spielt (das Blicken), welche allmih-
lich verschwinden, worauf das Korn starr wird. (Bei zu niedriger
Temperatur blickt dasselbe in Gliitte, ist dann oberflichlich matt und
gelb und hat unterwiirts einen Bleisack, wilhrend es sonst oben und
unten rein silberweiss und stark glinzend ist.)) Abkiihlenlassen der
Kapellen durch Vorziehen in der Muffel bei grésseren Kérnern, welche
sonst spratzen!), Herausnehmen der Kapellen auf ein Eisenblech,
Ausstechen der meist 99,7 —99,8 reines Silber enthaltenden Korner
mittelst einer federnden Zange (Kornzange, S. 46) und Abbiirsten mit
der Kornbiirste (S. 46), wo dann tadellose, hinreichend heiss abgeblickte
Kiérner — kleinere rund, grissere halbkugelformig — oberflichlich
silberglinzend, unten mattsilberweiss ohne Bleisack und ohne Spratz
sind; Einlegen der Kiorner in ein Bleiblech mit kleinen Liéchern
(8. 46) der Reihe nach, Zulegen des Silberkorns aus dem abgetriebenen
Zusatzkornbleie zu den Gewichten, wenn das Kornblei nicht silberfrei
war, und Auswigen gewohnlich bis auf 0,5 Pfundtheile (= 0,1875 und
0,25 mg, je nachdem der Probircentner 3,75 oder 5 g), z. B. bei fol-
genden zuliissigen Ausgleichsdifferenzen (Pfibram):

Silbergehalt Differenzen

0—0,15 Proc. Ag . . 0,01 Proc.
0,15—0,30 ,, R ey 1 | S
0150_'0950 (1] L1 . . 0,03 ”
0,60—1,20 ,, ST ), Y GRS
12024005t s b st 1040854935
2*40_—4!80 2 39 LR £ 0‘0? 1]
4130’_9s60 L) L1} L) . 0,10 L1}

Dariiber . 0,14

In Freiberg und auf den Oberharzer Hiitten giebt man den
Gehalt an bei

13 Entstehung von Auswiichsen durch plitzliches Entweichen absorbirten Saunerstofls unter Silber-
'atiusts slsng g1l. polyt. Journ. 93, 289; 229, 197. Journ. f. prakt. Chem. 38, 423. B. u. h. Ztg, 1881,
« 35 1885, 8. 474).
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1— 25 Pfundtheilen im Centner von 0,5 zu 0,5 Pfundtheilen
2555_200 L1 ’” L2 LE] 1 " 1 L1}
200,5 u. dariiber At i i s B 5

Silberverluste!) entstehen weniger beim Ansieden (daher das mog-
lichst lange Fortsetzen desselben zur Erzielung kleinerer, kiirzere Zeit
treibender Bleikonige), als beim Abtreiben durch Verfliichtigung von
Silber und Einziehen von durch das Bleioxyd oxydirtem Silberoxyde
mit demselben in die Kapelle (Kapellenzug), und zwar nimmt der
Verlust zu mit der Hohe der Temperatur, der Grosse des Konigs und
somit der Zeitdauer des Abfreibens, sowie der Porositat der Kapellen;
der Verlust ist bei kleineren Kornern (iirmeren Erzen) procentual be-
deutender (2—4 Proc.) als bei grosseren (1—?2/, Proc.), ersteren Falls
aber durch die Waage meist nicht zu ermitteln. In Gasmuffelofen
(Fig. 46—47, 8. 32), welche keine Zuglocher in der Muffel haben, findet
der geringste Silberverlust statt, der grosste beim hier und da iib-
lichen Abtreiben im Fuchse eines Windofens (S. 48). Bei einem Tellur-
gehalte breitet sich das Korn nach dem Blicken im Erstarrungs-
momente aus und es spritzen feine Kiigelchen fort.

Wibrend beim Abtreiben von Legirungen der Kapellenzug in Anrechnung
kommt, bleibt derselbe bei Erzproben ausser Ansatz. Die hierdurch entstehenden
Fehler sind um so ungleichmiissiger und grosser, als bei der gleichen Probe das
Gewicht des abzutreibenden Konigs ein ganz verschiedenes und im Verhiltniss zu
den zun oxsdirenden unedlen Metallen ein viel zu hohes sein kann. Auch wechselt
die Hohe des Kapellenzuges mit der Temperatur. und empfiehlt es sich, zur Fest-
stellung der geeigneten Hitze Blei mit einem zugesetzten bestimmten Silbergehalt
abzutreiben, wo dann zu ersehen ist, bei welcher durch einen Regulator?) zu nor-
mirenden Temperatur der geringste Silberverlust stattfindet. Man sucht dann diesen
Temperaturgrad beim Haupttreiben zu erhalten und treibt gleichzeitig eine gleich
grosse Menge Blei ab, welcher man einen ungefihr gleichen Silbergehalt, wie ihn
die Hauptprobe besitzt, zusetzt. Der Silberverlust der Gegenprobe wird dem ge-
fundenen Gehalt der Hauptprobe zugerechnet. Nach R 6ssler?) findet der Hauptsilber-
verlust beim Abtreiben durch Kapellenzug und Verflichtigung statt und nimmt mit
der Menge des Bleies und der Héhe der Temperatur zu. In gebrauchten Kapellen
fanden sich in 100 g von silberreichen Proben 43 mg— 0,6 Proc. vom Inhalt, bei
silberirmeren 2 mg, entsprechend 1,6 Proc. Silber vom Inhalt. Der Kapellenzag
vermindert sich, wenn man vor dem Aufsetzen des Probekénigs auf die Kapelle
erst etwas silberfreies reines Blei (etwa 10 g) abtreibt. — Nach der Férbung
der Kapellen hat man den Kupfergehalt eines Werkbleies colorimetrisch ermittelt.¢)

II. Nasse Proben.

Balling’s maassanalytische Probe.?) Schmelzen von 2—5 g
Bleiglanz mit dem 3—4 fachem Gewichte eines Gemenges aus gleichen
Theilen Salpeter und Soda im Porzellantiegel, Erkaltenlassen, Auf-
weichen der Schmelze, Erwirmen in einer Porzellanschale, Filtriren,
Zersetzung des Riickstandes in der Porzellanschale mit verdiinnter
Salpetersiiure, Eindampfen zur Trockne, Aufnehmen der Masse mit mit
Salpetersiure angesiuertem Wasser, Erwidrmen, Filtriren, Zusatz von
schwefelsaurem Eisenoxyd oder Eisenalaun zum abgekiihlten Filtrate
und Titriren mit Zehntel- Rhodan- Ammoniumlosung, erhalten durch
Liosen von 0,7—0,75 g Salz in 1 1 Wasser und Stellen auf eine Silber-

1) B. u. h. Ztg. 1869, 8. 20; 1887, 5. 200. 2) Oesterr, Ztschr. 1887, 8. 258, 3) B. u. h. Ztg. 1888,
8. 480. CL Eng. and Min. Journ. 1888, Vel. 47, Nr. 6. 5) Fresen. Ztschr. 18, 171. &am.
Ztschr, 1879, Nr. 27,
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16sung von bekanntem Gehalte derart, dass 1 ccm der Rhodansalzlosung
genau 1 cem Silberlosung entspricht, letztere erhalten durch Auflosen
von 1 g chemisch reinem Silber in Salpetersiure und Verdiinnen auf
11. Kupfer in geringer Menge ist unschiadlich, Blei giinstig, indem
der nach Zusatz von Eisensulfat entstehende weisse Niederschlag von
Bleisulfat durch die lichtbriiunliche Firbung das Reactionsende schirfer
macht. Ein grosserer Eisengehalt giebt eine briaunlich gefirbte Losung,
welche eine scharfe Erkennung des Reactionsendes nicht zulisst.
Grossere Mengen Kupfer sind vorher zu beseitigen und Kobalt und
Nickel lassen bei Uebung die Endreaction leicht an der gelbbriun-
lichen Fiarbung erkennen. Die Probe erfordert etwa 3 Stunden Zeit
und empfiehlt sich besonders, wenn man keinen Muffelofen besitzt oder
nur eine Probe machen will, fiir welche sich das Heizen eines Ofens
nicht lohnt. Dic auf der Hiitte zu Pfibram fir einen Silbergehalt
von 0,30—0,60 Proc. tolerirte Ausgleichsdifferenz betriigt 0,03 Proc.,
und es bewegen sich die durch obige Probe erhaltenen Differenzen
innerhalb engerer Grenzen, als dieselben fiir die trockenen Proben ge-
stattet sind. Die Probe giebt fiir alle Silbergehalte gleich gute Re-
sultate, wenn der Bleiglanz rein und wenig eisenhaltig ist.

Nasse gewichtsanalytische Methoden sind mitgetheilt in Kerl's
Fortschr. 1887, S. 35 und 93 fir Kiese, Kiesabbrinde, Arsenkies, Blende. Dabei
erhaltenes Chlorsilber lisst sich leicht in metallisches Silber iberfilhren durch
Verkohlung des Filters mit dem Niederschlage im Tiegel, darauf folgende Reduaction
des Chlorsilbers im Leuchtgasstrom und schliessliche Verbrennung der Filterkohle.

34. Proben fiir Legirungen.!) Dieselben werden gewdhnlich
nur fiir kupferhaltiges Silber (z. B. Miinzen) auf nassem Wege aus-
gefiihrt, sonst auf trockenem Wege meist durch directes Abtreiben
ohne Ansieden mit Bleizusatz, wenn die Probe nicht schon selbst Blei
genug enthilt (z. B. Werkblei, Frischblei).

A) Trockene Proben.

1. Werkblei.?) Directes Abtreiben von 2—4 Ctrn. (10—20 g)
je nach dem Silbergehalte, wenn unrein (Kritzwerke, zinkisches Reich-
blei) vorheriges Ansieden; armes Blei: Verschlacken auf dem Ansiede-
scherben in Mengen von 8—20 Ctrn. (40—100 g) ein- oder mehrfach
{z. B. bei Parkes’schem oder Pattinson’schem sehr silberarmen
Kornblei [S. 497 10 Proben & 10 Ctr.), Concentriren der Konige durch
Verschlacken (S. 87) zu einem und Abtreiben desselben (S. 90). Werk-
bleikapellen: dusserer Durchmesser oben 49, unten 39, lichte Weite 37,
ganze Hohe 23, Vertiefung 17 mm bei 10—20 g Einsatz.

* 2. Silberamalgam. Allmihliches Erhitzen von 1 Ctr. (5 g) in
einem Uhrglase abgewogenen Probirgutes auf der Kapelle wihrend
11/, Stunden in der nur schwach erhitzten Muffel, dann nach dem
Verrauchen des Quecksilbers Zusatz der 6—7fachen Menge Blei und
Abtreiben (S. 90).

3. Silberarmes Kupfer (Schwarzkupfer, Gaarkupfer). An-
sieden von !/, Ctr. (2,5 g) mit der 20—25 fachen Menge Blei und Ab-

1) A, Richter, Tabellen zur Berechnung von 108 der gebriiuchlichsten Goldlegirungen und
12 verschiedenen Silberlegirungen, 3. Anfl. Pforzheim 188%. Trockene und nasse Probe in der
Londoner Miinze in Eng. and Min. Journ. 1883, Vol. 85, Nr. 26 (Roberts). Schlésser, Minz-
technik. Hannover 1854. v. Ernst, die MOnzen. Prag 1882. Ders., minztechnische Notizen in
Oesterr. Ztschr. 1585, N1. 48; 1887, Nr. 21. Barth, ebhend. 1881, Nr. 29, 42, 2) Abtreiben mit
Sauerstoff in B. u. h. Ztg. 1868, S. 351.
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treiben, wobei sich die Kapelle dunkelgriin firbt; auch wohl directes
Abtreiben reiner oder bleiischer Kupfer mit der 18—20 fachen Menge
Blei in einem Stiicke.

4. Kupferhaltiges Silber oder hochhaltiges Silber
(Miinzen, Blicksilber, Brandsilber u. s. w.).!) Directes Abtreiben
(Minzprobe, Feinprobe) mit einer dem Kupfergehalte ent-
sprechenden Menge silberfreien Bleies (Bleischweren als Stiingelchen
oder kugel- oder halbkugelférmige Stiicke, nicht Kornblei) in kleineren
und feineren Kapellen (Miinzkapellen, aus Knochenmehl allein,
wie die franzosischen, oder aus solchem mit ausgelaugter Holzasche,
die pordser sind) in einem kleinen Muffelofen (Miinz- oder Fein-
probenofen, Fig.41, S.30) zur besseren Hitzeregulirung, am besten im
Gasofen (Fig. 46—47, 8. 32), wobei zuniichst die ungefiihre Ermittelung
des Silbergehaltes, wenn solche nicht wie bei Miinzen?) bekannt, durch
eine Yorprobe (Abtreiben mit der 18 —20fachen Menge Blei oder eine
Strichprobe?) mittelst Probirsteins und Streichnadeln) behufs Nor-
mirung der erfahrungsmiissig zur Erzielung der geringsten Silberver-
luste zu nehmenden Bleimenge (S. 84) zu geschehen hat, und zwar
nach folgender Tabelle:

Gehalt der Legirung. Vielfaches Blei

Tausendtheile Loth Grin (Bleischweren)
1000—950 15 P e 4
950—900 14 ;- s 6
900—850 13 ) et 8
800—750 12 Lrd 12
760—650 11 e 14
600—0 10—0 i 16—17.

Nach anderen Erfahrungen:
Tausentheile Vielfaches Blei
4

950

900 8

800 10

700 12

600 14

500 16
400—100 18—20.

Genaues Abwigen von 0,5 g ausgeplatteter und zerschnitzelter
oder granulirter Legirung doppelt (gewohnlich bei Barren Ober- und
Unterprobe, genommen von 2,5 g schweren Aushieben oben und unten
an entgegengesetzten Enden), Einwickeln in Skarnitzel (S. 44) von
feinem Briefpapiere, Auflegen derselben auf ein kleines Buckelblech,
Abwiigen des von einer Stange genommenen Bleies in einem Stiicke
(wenn nicht zu Kugeln gegossene Bleischweren vorhanden), Aufsetzen
des Bleies in zwei in der Mitte des scharf geheizten Muffelofens
stehende, stark abgeiithmete (besonders renommirte Pariser) Miinz-
kapellen (z. B. dusserer Durchmesser oben 26, unten 22, lichte

1) Probe fiber der Lampe in Fresen. Ztschr, 1879, 8. 82, ¢) Miinzen: Deutsche
Reichsmark, deutsche Thaler, &sterr. und sliddeutsche Gulden 900 Tausendtheile Ag; engl. Silber-
geld 925 Tausendtheile; franzfs. kleine Silbermf 835 T dtheile; 5, 2, 1, 13, 14 Franken
900 Ty dtheile; deutsche Nickelmfi 75 Cun und 25 Ni; deutsche Kupfermiinzen 95 i}u 4 Bn,
1 Zn; franzbs. Scheidemflinze (5 cent.): 95,21 Cu, 8,18 Bn, 0,44 Zn, 0,25 Ni, 0,58 Pb, 0,06 Ag; weizer
Minze (5 cent.): Cu 58,920, Zn 23,700, Ni 11,561, Ag 5,146, Pb 0,326, Co 0,286. Werth fremder
Miinzen in Eng. and Min. Journ. 1883, Vol. 85, Nr. 1. %) Dingl polyt. Journ. 123, 366, Ann.
de Chem. et Phys. 1875. Bayr. Ind - u. Gew.-Bl. 1869, 8, 180. Kick, tecg‘:n Bl 1873, B. 35. Fresen.
Ztachr. 1878, 8. 142.
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Weite 21, ganze Hohe 14, Vertiefung 8 mm), Antreibenlassen (S. 90)
bei mit einer Kohle geschlossener Muffelmiindung, Aufsetzen der Skar-
nitzel, Wiederschliessen der Muffel und Antreibenlassen, Oeffnen der
Muffel bei in deren Miindung eingelegter niedriger Kohle oder einem nied-
rigen Eisenstiickchen, Vorziehen der Kapellen mittelst eines Hakens nach
der Muffelmiindung zu, Erniedrigung der Temperatur durch theil-
weises Schliessen der Luftziige zum Brennmateriale, auch wohl Kiihlen
mit einem kleinen Kiihleisen (Fig. 69, S. 45), bis ein missiger Glitte-
rand und auch Federgliitte erscheint, allmihliches Zuriickschieben der
Proben und Steigerung der Temperatur (Oeffnen der Luftziige, event.
unterlassenes Kiihlen), so dass die Probe hinreichend heiss bei ver-
schwundenem Glitterande, aber bleibender Federglitte blickt (S. 91),
Vorziehen der Kapellen in die Muffelmiindung, allmdhliches Abkiihlen
zur Verhiitung des Spratzens, Herausnehmen, Ausstechen der Korner
mittelst der Kornzange und Abbiirsten, wo dann bei gut gerathenen
Proben die Korner oberflichlich glatt, silbergliinzend und unten matt
silberweiss, zu kalt abgeblickte oberflichlich matt bliulich und unter-
wirts mit einem gelblichen oder griinlichen Ueberzuge von Bleioxyd
versehen sind, bei zu hoher Temperatur getriebene an einigen Stellen
matt, an anderen stark glinzend, oberflichlich eingefallen, leicht
spratzend, an der Kapelle stirker haftend und unterwirts locherig
ohne Federgliitte; Auswiigen der Korner bis auf einige Tausendtheile
(Milliemes) und Angabe bei Ober- und Unterprobe entweder des Durch-
schnittsgehaltes oder des niedrigsten Gehaltes; Zurechnung des Ka-
pellenzuges.

Barren mit fiber 980 Tausendstel Silber zeigen bei guter Arbeit keine Diffe-
renz, bis zu 726 Tausendstel herab !/,—3 Tausendstel. von 720-—710 Tausendstel
wieder keine oder sehr geringe Differenz (bei diesem Gehalte scheinen chemische
Verbindungen zu entstehen), dagegen bei 400—200 Tausendstel die grossten Diffe-
renzen. Bei schlecht eingeschmolzenen Barren oder Konigen kénnen sehr bedeutende

Differenzen vorkommen. Das Silberkorn enthilt etwa 2 Tausendstel Blei.
Von der franzisischen Miinz- und Medaillen-Commission ermittelte Correc-

tionstabelle wegen des Kapellenzuges:
Wahrer Zuzurechnender Wahrer Zuzurechnender
Gehalt Verlust Gehalt Verlust
Tausendstel Tausendstel

1000 1.03 500 4,68 (4)
975 1.76 475 4,50
9560 2,60 (2) 450 4,31
995 3.25 425 413
900 4,00 (3) 400 3,95 (3)
8756 4,07 3756 3,61
850 4,15 350 8,27
825 4,22 326 2,94
800 4,30 (3—4) 300 2,60
776 441 2756 2,68
750 4,52 250 2,66
725 4,64 225 2,56
700 4,75 (4—5) 200 2,53
875 4,73 175 2,12
660 4,71 150 1,70
625 4.70 125 1,29
600 4,68 (b) 100 0,88 (1)
5756 4,68 ki) 0,66
5560 4.68 60 0,44

525 4,68 25 0,22

Kapellen-
zugtabelle.
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Etwas abweichend von den obigen franzdsischen Angaben fand man in Frei-
berg bei Brandsilber den Verlust zu 0,00156—0,002 und in den mittleren Gehalten
hoher als in der Tabelle, z. B. bei 7560 Tausendstel und 16 Bleischweren zn 5,65
Tausendstel, bei 11 Bleischweren nach der Tabelle 4,52 Tausendstel; Feinsilber
nach Plattner mit dem 5fachen Blei oft bis 0,009, Brandsilber mit 937 Tausendstel
und 5fachem Blei 0,0042—0,0069, Raffinatsilber mit 687—750 Tausendstel und
14fachem Blei 0,0078—0,0083 Verlust. — Die Zahlen in der Tabelle treffen nicht
immer zu, je nachdem man heisser oder kithler treibt. Ks lisst sich dann der
Kapellenzug durch eine Gegenprobe genauer bestimmen. Ergab z. B. die Vorprobe
in 1000 Theilen 800 Silber und 200 Kupfer, so treibt man zugleich mit der Haupt-
probe diese Metallmengen ab. Erhilt man z. B. von ersterem 795 wieder, so ist der
wirkliche Gehalt 800 4 5 = 806 Silber. Man setzt wohl dem gefundenen Gehalt von
Brandsilber constant %/ ., hinzu. — Nach v. Riemsdijk') kann Silber mit nicht
mebr als 0,015 Platin cupellirt werden, zeigt aber nicht regelmiissig den Silber-
blick, wenn es ausserdem noch Gold und Kupfer enthiilt. Ein Palladiumgehalt
von 0,100—0,150 ist bei dem Abtreiben nicht schidlich. Die Beurtheilung der
Temperatur im Muffelofen, welche auf die Silberverluste einwirkt, wird durch den
Wechsel des Lichtes bei verschiedener Tageshelle und Tageszeit hiinfig erschwert,
zur Vermeidung welchen Uebelstandes Taylor®) einen Hitzeregulator empfohlen hat.

B) Nasse Proben,

Dieselben kommen fiir Brandsilber, Blicksilber und Miinz-
legirungen von Silber und Kupfer in Anwendung, gestatten der
trockenen Feinprobe gegeniiber die Bestimmung des Silbergehaltes bis
auf 0,5, ja selbst auf 0,1 Tausendstel®) genau und sind seltener ge-
wichtsanalytische als maassanalytische Proben:

1. Maassanalytische Proben.

Eine Vergleichung®) der Gay-Lussac’schen und Volhard’schen Probe
hat ergeben, dass beide mit gleicher Genauigkeit auszufiihren sind und die Silber-
gehalte sich bis auf /.4 undg weniger bestimmen lassen. Letztere Probe lisst eine

leichzeitige Bestimmung des Goldgehaltes zu, aber es ist fiir ein uug&ﬂhtes Auge
eichter, eine Tritbung zu erkennen bei der Gay-Lussac’schen Probe, als einen
bestimmten Endfarbenton bei der Volhard’'schen Probe. Quessand’s Ferro-
cyankaliumprobe®) gestattet die gleichzeitige Bestimmung von Silber und Kupfer
in einer Losung. Carnot’s Probe®) beruht auf der Unlislichkeit des Silberjodides
in salpetersaurer Lésung.

a) Gay-Lussac’s Chlornatriummethode” beruht auf der
Ausfillung des Silbers aus salpetersaurer Losung durch titrirte Chlor-
natriumlésung. Es bedarf dafiir einer Normalkochsalzlosung
(herzustellen nach Kerl’s metallurg. Probirk., 2. Aufl,, S. 208), von
welcher 100 eccm (= 1000 cem Zehntkochsalzlosung) 1 g chemisch reines
Silber ausfiillen ; einer Zehntkochsalzlésung, 10mal schwicher als
erstere, so dass 1 ccm davon 1 mg Silber fillt; einer Z_ehnhsilber-
l6sung, einer Auflisung von Silber in Salpetersiure mit 1 mg Silber
in 1 ccm.

Herstellung der Probefliissigkeit. Bestimmung des un-
gefiihren Silbergehaltes der Legirungen durch eine Vorprobe, ge-
wohnlich die Feinprobe (S. 94), Zurechnung zu dem Proberesultate
von 4—6 Tausendtheilen, welche diese Probe zu wenig angiebt (man
nimmt gern den gefundenen Silbergehalt um einige Tausendstel grosser

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1883, 8. 387, £) Oesterr. Ztschr. 1887, S. 258. 3) Ebend.
1890, 8. 29 (Londoner Minze). 4) Liebig’'s Ann. 190, 20. B. u. h. Ztg. 1883, 8. 228, 5 Fresen.
Ztschr. 1881, S. 270. Oesterr. Ztschr. 1890, 8, 412, 6) Compt. rend. 1889, 109, 177, Chem.-Zig,
Rep. 1889, 8, 241. 7) Gay-Lussac, vollst. Unterricht fiber das Verfahren, Silber auf nassem

Wege zn probiren. Braunsch 1833, Mulder, Silberprobirmethode. Iﬂéﬁzig 1859. Muspratt’'s
Chem., 4. Aufl., Art. Silber. olley, Handb, d. techn.-chem. Untersuch., 5. Aufl.,, 8, 52, 332,
Dingl. polyt. Journ. 191, 172, Mohr-Classen, Titrirmethode 1886, 5. 420. Winkler, Manss-
analyse 1888, S. 115. B, u. h, Ztg. 1882, 5. 189 (Whittell's Modification).



ITI. Silber. Proben fiir Legirungen. 97

an und griindet darauf die Berechnung der Probemenge, um des
bessern Absetzens des Chlorsilbers wegen demniichst beim Titriren
lieber mehrere Tausendstel Zehntkochsalzlosung als Zehntsilberlsung
zufiigen zu miissen), Berechnung der zu nehmenden
Legirungsmenge, in welcher 1 g Silber enthalten ist
(z. B. bei 897 Tausendstel Gehalt nach der Vorprobe
zu nehmen 1,115 g mit 1,000 g Silber, 1000 : 897
=x:1000), Auflosen derselben in Schnitzel- oder
Granalienform in einem numerirten Stopselglase von
10—15 cm Hohe und 5—5'/, cm Weite in 6—7 cecm
chlorfreier Salpetersiiure von 1,26 spec. Gew. im Wasser-
oder Sandbade, bei mehreren Proben wohl Eintauchen 3

eines Trigers mit den Flaschen (Fig. 72) in heisses Wasser (ein
schwarzer Riickstand kann Gold oder Schwefelsilber sein, letzteren Falles
Zusatz von etwas concentrirter Salpetersiure und Erwirmen oder

Fig. 73.

Anwendung von Schwefelsiure), Austreiben der salpetrigen Siure durch
einen Blasebalg mit vorn gekriitmmter Diise und Behandeln des Flaschen-
inhalts mit der Normalfliissigkeit, nachdem man an dem Tage, wo die
Proben angestellt werden, stets den Titer der Normallosung mit 1 g
reinem Silber + 1—2 ccm zugesetzter Zehntsilberlosung (um aus oben
angegebenem Grunde Zehntkochsalzlosung zum Fertigtitriren zu ge-
brauchen) bestimmt, um dem Einflusse der Temperatur auf das Volum
der Normalkochsalzlosung Rechnung zu tragen. Alsdann Austitriren
der Probelosung durch Einstellen der Glasflasche im Sire’schen

Kerl, Probirbuch, 2. Aufl. 1
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Apparatel), welcher billiger und einfacher zu handhaben ist, als der
Gay-Lussac’sche, in die Blechhiilse C (Fig. 73) auf dem Schlitten B
QOefinen des Glashahnes ¢ (der auch ein Quetschhahn sein kann auf
einem Gummischlauche), worauf unter Luftzutritt durch @ Normal-
kochsalzlosung aus dem Gefiisse A durch /i, die Thermometerrchre b
und den Gummischlauch d in die Biirette e tritt, in derselben aufsteigt
und aus der Spitze / nur wenig in die Schale g gelangt; hierauf Ab-
sperren des Hahnes ¢ (es kann auch & mit ¢ unmittelbar durch einen
mit Quetschhahn versehenen Gummischlauch verbunden sein), wo dann
die gefiillte Pipette ¢ gerade 100 ccm Fliissig-
Fig. 1. keit enthiilt. Jetzt Auflegen der Zeigefinger-
spitze der linken Hand auf die Pipetten-
miindung f, Abstreifen des Kautschukrohres
d vom unteren Inde der Pipette e, Vor-
schieben des Schlittens B mit der die Silber-
losung enthaltenden Hiilse C unter die Aus-
flussoffnung der Pipette, Entfernung des
Zeigefingersvon £, Abfliessenlassen der 100 ccm
Kochsalzlosung in die Flasche, ohne dass die
Pipette an dem Flaschenhalse anliegt, Zu-
riickschieben des Schlittens, Zustopseln des
Glases, Klarschiitteln seines Inhaltes, am
besten bei Lichtabschluss in einer Blechhiille,
bei viel Proben wohl mittelst der Schiittel-
apparate von Gay-Lussac oder Mulder.
Damit beim Ausspritzen von Liosung aus der
Pipettenspitze /' erstere nicht an der Pipette
herabliuft, hat man iiber derselben einen
Recipienten aus Glas oder Kautschuk an-
gebracht. ?)

Gay-Lussac’sSchiuttelapparat (Fig. 74).
A Triger mit cylindrischen Fichern zur Aufnahme
der mit gut eingeschmirgeltem Stopsel versehenen
Gliaser, an dem Stiele e f an der Stahlfeder ¢ d auf-
ehingt und mittelst Spiralfeder a b am Boden be-
estigt; Schitteln des Apparates an dem Stiele e f.
Bei viel Proben wird der Apparat mit Dampf be-
trieben (New Yorker Miinze).

Zusatz von 1 cem Zehntkochsalzlosung zur vollig klaren Fliissig-
keit iiber dem Chlorsilberniederschlage mittelst einer in einer Flasche
(Fig. 75) enthaltenen Pipette mit Marke, wobei die Pipetten-
spitze an den Stopselhals angelegt wird (in der Berliner
Miinze 0,5 cem Zusatz und Schiitzen der Triibung auf 0,1 cem);
bei eintretender Tritbung wieder Klarschiitteln und Wieder-
holung des Zusatzes von 1 ccm Zehntkochsalzlosung u. s. w.,
bis der letzte ccm keine Tritbung mehr hervorbringt; man
rechnet denselben dann nicht mehr und den vorhergehenden
halb. (Aus angegebenem Grunde, S. 97, ist es zweckmiissiger,
zum Fertigtitriren Zehntkochsalzlosung als Zehntsilberlosung zu ver-
wenden).

Fig. 75.

1) B. u. h. Ztg. 1879, S. 189. 2) Ebend. 1891, 8. 73.
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Berechnung: Silbergehalt der Legirung nach der Vorprobe
897 Tausendstel, also abzuwiigen 1115 Tausendstel mit 1,000 g Silber;
Zehntkochsalzlosung 1000 cem = 1 g Silber; Verbrauch zum Fertig-
titriren der Probelésung z. B. 1002,5 ccm Zehntkochsalzlosung, also
1000 Legirungen enthalten 899,1 Theile Silber. Fiir diese Proben
eignen sich Legirungen mit bis 90 Proc. Kupfer; bei mehr ist die
Kapellenprobe (S. 94) anzuwenden.

Bei Anwesenheit von Quecksilber?!) Zusatz von essigsaurem Natrium (0,5 g
auf 5 Tausendstel Quecksilber), um dasselbe durch Kochsalz unfillbar zu machen,
oder vorherige Verflichtigung des Quecksilbers durch Erhitzen in einem kleinen
Graphittiegel unter der Muffel; bei Wismuth Zusatz von etwas Weinsiure; bei
Zinn Losen in Schwefelsiure statt in Salpetersiure. — Nach Thorpe losen sich
in 100 000 Theilen Salpetersiure nur 2 Theile frisch gefalltes und 0,8 Theile vom
Lichte geschwiirztes Chlorsilber.

Herstellung der Normalfliissigkeiten. Herstellung einer
vollig gesiittigten Kochsalzlosung, von welcher, wenn das Kochsalz rein
war, 170 ccm 54,15 g Kochsalz enthalten; Verdiinnen der 170 ccem auf
101, wo dann 100 ccm der Lésung 0,5415 g Kochsalz entsprechen,
welche 1 g reines Silber ausfiillen. Da das Kochsalz nicht chemisch
rein, so nihert sich der Gehalt dieser Losung doch dem richtigen,
Bestimmung des wahren Gehaltes durch Eingiessen von 100 ccm der
Kochsalzlosung in eine Auflosung von 1 g chemisch reinem Silber und
Klarschiitteln, dann Bestimmung mittelst zehnfach verdiinnter Salz-
oder Zehntsilberlosung genau der Anzahl von Tausendsteln Kochsalz
oder Silber, welche frei bleiben, und Berechnung danach der Mengen
Wasser oder Kochsalz, welche zugesetzt werden miissen, um den rich-
tigen Gehalt zu erfahren, Nach dem Zusatze wird eine neue Probe
mit der Hauptlosung und der davon hergestellten Zehntlosung gemacht,
bis die Fliissigkeit von dem Normalgehalte nicht merklich abweicht.
Herstellung der Zehntsalzlosung durch Eingiessen von 100 ccm Haupt-
salzlosung in eine Literflasche und Fiillen bis zum Literstrich, der
Zehntsilberlosung durch Auflésen von 1 g Feinsilber in 5—6 g Sal-
petersiure und Verdiinnen mit Wasser bis zu 1 1.

Das bei der Probe erhaltene Chlorsilber lasst sich durch den galvanischen
Strom reduciren.?)

~b) Volhard’s Rhodanprobe.®) Ausfillen der mit etwas
Elsenoxydsulfat versetzten kalten, von salpetriger Siure, Quecksilber
und Palladium freien Silberlosung mit titrirtem Rhodankalium bis zur
Entatehung einer bleibenden rothen Eisenfirbung, wo dann das Silber
ausgefillt ist. Die Probe hat die Genauigkeit der Gay- Lussac’schen
Probe bei grisserer Einfachheit und schnellerer Ausfithrbarkeit und
gestattet die gleichzeitige Bestimmung eines Goldgehaltes in derselben
Probe (8. 96)." Die Probe wird ofters fiir Blick- und Brandsilber an-
gewandt.

Herstellung der titrirten Rhodankaliumlésung durch Lisen von
10 g chemisch reinem Silber in chlorfreier Salpetersiure, Verdiinnen
auf 11, Entnehmen von 50 cem der Losung in ein Becherglas, Ver-

- 1) B. u. h. Ztg. 1870, 8, 303, 9) Ding). polyt. Journ, 255, 249, Oesterr. Ztschr. 1879,
‘%}'— 35, 36, 8) Vc:l!aard, die Bﬂberg:{trjrugg nl:]tyﬂ-tnhwnfe]muu'mmonium u 8 w. Laip:lg:
inter 1878. Dingl. polyt. Journ. 214, 399. B. u. h. Ztg. 1875%8. 83; 1876, 8. 475 (Lindemann);

1883, B, 238 (Torrey). Winkler, Maassanal 8. 116. Fresen. Ztschr, 13, 171; 1878, 8. 482 ;
1851, 8. 270; 1888, S. 492. : e o 1 o it
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diinnen mit der 3—4fachen Menge Wasser, Zusatz von 5 ccm reiner
Losung von Eisenoxydsulfat (1 Salz in 10 Wasser), Zufliessenlassen
von Rhodankaliumlésung unter stetem Umriihren aus einer bis zum
Nullpunkt gefiillten, in 1/;, getheilten 50 ccm-Biirette, bis die Fliissig-
keit rothlich gefirbt bleibt; Titer der Losung zweckmiissig bei Ver-
brauch von 50 ccm davon, widrigenfalls sie mit einer zu berechnenden
Wassermenge zu verdiinnen ist, worauf man durch noch 2—3 maligen
Versuch den Titer genau stellt. Man stellt sich auch eine Zehntnor-
mallosung her und beendigt damit die Titration. Auflosen von 10 g
giildischem Blicksilber in einem schlankhalsigen Kolben von 200
bis 250 cem Inhalt in 50 cem chlorfreier Salpetersiiure von 1,2 spec. Gew.
auf dem Sandbade, Verdiinnen mit destillirtem Wasser, Absetzenlassen
etwaigen Goldes, klares Abgiessen der Silberlosung in eine Liter-
flasche, Digeriren des Riickstandes noch einige Mal mit wenig Sal-
petersiure, Decantiren mit destillirtem Wasser, bis der Literkolben
fast bis zur Marke voll und im Waschwasser kein Silber mehr nach-
zuweisen ist; Fiillung des Kolbens bis zum Rande mit Wasser, Um-
kippen in einen Porzellantiegel zum Herausschaffen des Goldes in
denselben und weitere Behandlung des bis auf 0,0002 g auszuwiigenden
Goldes nach der spiiter anzugebenden Goldprobe (S. 112). Verdiinnen
der Silberlosung auf 1 1, Entnehmen von 50 ccm in ein Becherglas und
Titriren mit der Rhodankaliumlosung, wie oben, nach Zusatz von
Eisenoxydsulfatlosung. — Auflésen von 4 g Brandsilber in 50 cem
Salpetersiiure in einem grossen Schiittelglase, Verdiinnen auf 200 ccm
mit Wasser, Ausfillen des Silbers zum grossten Theil mit Normal-
losung und Fertigtitriren mit Zehntnormallosung.

Kobalt und Nickel bringen eigenthiimliche, jedoch leicht von der Silber-
reaction zu unterscheidende Farbungen hervor; bei Kupfergehalten tiber 80 Proc.
tritt die rothliche Farbung undeutlich ein und haben fiir diesen Fall Volhard
und Fresenius!) eine Modification der Probe angegeben, oder man setzt reines
Silber zu; Quecksilber wird vorher weggeraucht und salﬂetrige Saure durch
Kochen vollstindig entfernt, indem sie schon in der Kilte Rhodanwasserstoffsiure
zersetzt, sowie Salpetersiure in der Wirme. Ein geringer Chlorgehalt der Rho-
danlosung ist nmicht hinderlich, wohl aber ein grisserer. — Nach v. Riemsdijk?)
ist ein Platingehalt so lm}?e unschidlich, als nur Spuren davon vorhanden sind ;
sonst lost sich Platin als Nitrat und giebt mit Chlornatrium Natrium - Platin-
tetrachlorid, welches ganz oder theilweise mit dem Chlorsilber gefillt wird. Letz-
teres scheidet sich erst nach mehrstindigem Stehen vollstindig aus, wenn die
Legirung mehr als 0,01 Platin enthilt.

2. Gewichtsanalytische Proben.?) Wegen Verdunstung der
Kochsalzlosung in einem heissen Klima wendet man in ostindi-
schen Miinzen*) folgendes Verfahren an: Man lost 1 Probirpfund
— 18,825 Grains = 1,22 g Legirung in Salpetersiure, fillt das 1—gilber
durch Salzsiure, wischt das durch Schiitteln zusammengeballte Chlor-
silber sorgfiltig aus, stiilpt den mit Wasser gefiillten Kolben in einen
glatten Porzellantiegel um, zieht den Kolben weg, decantirt den grossten
Theil des Wassers, trocknet anfangs im Wasserbade, dann bei 150 bis
170° C. im Luftbade und wigt das Chlorsilber. Im eingedampften und

1) Fresen. Ztschr. 13, 175. 2) B. u. h. Ztg. 1886, 8. 213. 3) Kerl, Fortschr. 1887,
5. 36. 4) Dingl. polyt. Journ, 208, 97, 203.
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mit einigen Tropfen starker Salpetersiure versetzten Waschwasser lassen
sich elektrolytisch Cu und PbO, abscheiden. — Silberhaltiges Kupfer
lost man, 5—10 g, in Salpetersdure, fillt das Silber mit Salzsdure,

filtrirt das Chlorsilber ab, reducirt dasselbe mit Zinkstaub auf dem .

Filter und treibt nach dem Trocknen desselben mit Blei ab. — Man
kann Chlorsilber leicht in Silber iiberfithren durch Verkohlung des
Filters (mit dem Niederschlage) im Tiegel, Reduction im Leuchtgas-
strom und schliessliche Verbrennung der Filterkohle. —- Auch sind
Methoden zur elektrolytischen Bestimmung des Silbers?)an-
gegeben. Die hichstens 0,56 g Silber enthaltende Lésung wird mit
20 Vol.-Proc. Ammoniak von 0,96 spec. Gew. und 5 Proc. Ammonium-
sulfat (1:10) versetzt und mit 0,02—0,05 Amp. elektrolysirt. Oder
man fiigt zur Silberldsung ca. 20 ccm Salpetersiure von 1,2 spec. Gew.,
verdiinnt auf 200 cem und elektrolysirt mit einem Strom von 2 bis
2,5 ccm Knallgas in der Minute. Das Silber ist ohne Stromunter-
brechung auszuwaschen. Bei Mangel an Salpetersiiure entsteht Silber-
superoxyd.

C) Hydrostatische Probe.
Nach Karmarsch?) lisst sich in Silbermiinzen der Silbergehalt
ermitteln nach der Formel
_ L —8,ss3
~ 0,0016474

aus dem specifischen Gewichte L in Tausendtheilen n. Nicht geeignet
ist die Probe fiir gegossene oder nach dem Gusse wenig bearbeitete,
sowie auch nicht fiir hochfeine Legirungen, indem man zu hohe Resul-
tate erhilt.

IV. Gold.

~ 35. Golderze.®) Gediegen Gold mit 0,1—40 Proc. Ag als Berg-
und Seifengold, ersteren Falles ofters in Quarz (Goldquarz) und in
Kiesen (Goldkiese); Schrifterz (Au, Ag) Te, mit 24—30 Au und
315 Ag; Blittertellur PbTe, mit PbS und AuTe, mit 6—9
Au und 50—60,5 Pb; Weisstellur (Au, Ag, Pb) (Te, Sb); mit 24,8
bis 29,6 Au, 2,7—14,6 Ag und 2,5—19,5 Pb. :

36. Nichtlegirungen. Zur ungefihren Bestimmung des Gold-
gehaltes in armen erdigen und kiesigen Erzen dienen zuweilen mecha-
nische Waschproben, zur genaueren Bestimmung meist trockene
oder Schmelzproben (Ansiede-, Tuten- oder Tiegelschmelz-
proben), fiir sehr arme Erze zuweilen auch nasse Probhen (Platt-
ner’sche Probe). Bei der meist sehr ungleichmissigen Vertheilung
t(lses Goldes in den Erzen bedarf es einer sehr sorgfiltigen Probenahme

. 4).

1) B. u. h. Ztg. 1883, 8. 401 (Kiliani); 1893, 8. 108 (Rlidorff). Fresen. Ztschr. 1883,
8. 491 (Schucht). Ber. deutsch. chem. Ges. 1882, 8. 507, 1264 {Krutwi%}. Chem.~. t{ 18886,
8. 822, 1065 (Thile); 1887, B, 560 [Weiu}. Oesterr. Ztschr. 1879, 8. 325 (Volhard-Balling).
Classen, Elektrolyse 1892, 8. 92, 2) Dingl. polyt. Journ. 224, 563. 8) Domeyko,
Tratado de Ensayes etc. 1889, 8. 390.
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A) Mechanische Waschprobe zur Ermittelung des un-
gefihren Goldgehaltes in goldarmen erdigen und kiesigen
Mineralien. Feinreiben und Sieben der Probe, Schlimmen von etwa

- 20 g mit Wasser auf einem Sichertroge (Fig. 7, S. 10) bis zur Aus-

scheidung reinen Goldes am oberen Ende desselben, dessen Menge
taxirt, gewogen oder, indem man dasselbe in einen schmalen Streifen
von etwa 0,36 mm Breite bringt, gemessen (Ungarn und Siebenbiirgen 1)),
auch wohl mit Quecksilber?) vereinigt und das Amalgam in einem
kleinen Tiegel gegliiht wird (Siebenbiirgen, Vereinigte Staaten).

Montana: Nehmen von 5 kg Stiicken erdiger Golderze vom Haufen, Pul-
vern, Mischen, Sieben, Wiigen des auf dem Siebe gebliebenen groben Goldes und
Probiren fiir sich; Anrithren von 500 g des Siebfeinen mit Wasser und 5 g Queck-
silber auf dem Sichertroge (Fig. 9, S. 10), langsames Verwaschen, nach 2 Stunden
wohl unter Hinzufiigen von Natronlauge bei saurer Reaction des Wassers, zuletzt
Zusatz von etwas Cyankaliumlosung, vollkommenes Reinigen des Amalgams, Ent-
fernung des Quecksilbers durch gelindes Glithen in einem Tiegel oder in einer
Retorte, Abtreiben des Riickstandes mit Blei und Scheiden der Legirung durch die
Quart. 6—8fache Probe und Nehmen des Durchschnitts davon. — Australien:
Todtrésten (S. 13) von 1 kg kiesiger Golderze, Anrithren mit Wasser in einem Eisen-
mdrser zu einem steifen Brei, Zusatz eines Essliffels voll Quecksilber, Zusammen-
reiben, nach einiger Zeit Hinzufiigen derselben Quecksilbermenge, Reiben, dann
Zusatz von heissem Wasser, Soda und 5—6 Ldffel voll Quecksilber, Reiben, Schlim-
men in einer emaillirten Schale, Sammeln und Destilliren des Amalgams, wobei
80—90 Proc. der durch die Feuerprobe zu erzielenden Goldmenge erfolgen.

B) Trockene oder Schmelzproben. Dieselben bezwecken
die Ansammlung des Goldes im Blei (Verbleiung durch die An-
siede- oder Tiegelprobe) und die Abscheidung des Goldes durch
Abtreiben des giildischen Werkbleies, worauf bei einem Silbergehalte
des Goldkornes noch eine Scheidung auf nassem Wege mittelst Sal-
petersiure (Quartation) folgen kann. Die Auswahl der Ansiede-
oder Tiegelschmelzprobe richtet sich hauptsiichlich nach den fremden
Beimengungen (Erden oder Kiese) und gilt hier im Allgemeinen das
fiir Silbererze (S. 84) Maassgebende.

1. Verbleiung des Goldes.

a) Ansiedeprobe, fiir Erze jeder Art. Einwaage je nach dem
Goldgehalte 0,5—10 g (10 Pfd. bis 2 Ctr,) und Anstellung von so viel
Proben bei armem Materiale, dass das demnichst zu scheidende Gold-
silberkorn nicht unter 0,05—0,20 g wiegt. Normirung der Kornblei-
und Boraxmenge wie bei Silberproben, auch gleiche Ausfithrung der

Proben (S. 85).

Ungarische Goldsolutionsprobe.®) Ansieden von 500 Proben & !/, Ctr.,
Concentriren der 100 Bleikonige bis anf 60 und Abtreiben derselben. Balling
giebt in seinen Fortschritten im Probirwesen Seite 109 die in Schemnitz und im
Klausenburger Bergdistrict geltenden Ausgleichungsbestimmungen far Gold- und
Gildischsilber-Proben an. — Goldhaltiger Zinnstein®*): Ansieden von 10 g Erz
in vier Portionen von je 2,6 ¢ mit dem 30fachen Gewicht Kornblei und 25 Proc.
Borax, Concentriren und Abtreiben des Werkbleies. Oder: Rosten von 100 g Erz,
Glithen mit 20 g Holzkohlenpulver, Schmelzen mit 75 g Cyankalium im Battersea-
tiegel, Digeriren des Konigs mit reiner Salzsiure bis zum Aufhéren der Wasser-

1) B. w. h, Ztg. 1889, S, 187. Analysirverl. f. Siebenbiirgen. Golderzschlieg in Ztschr. f. angew.
Chem. 1888, 5. 158. 2) B. u. h. Ztg. 1863, B, 271; 1868, 8. 127; 1875, B. 511. §) Ebend. 1883,
8. 602. 4) Ebend. 1586, B, 173 (Pufahl).
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stoffentwickelung, Abfiliriren, Auswaschen, Trocknen und Abtreiben des goldhaltigen
Riickstandes mit Blei. Oder: Glithen von 100 g Erz im Wasserstoffstrom, Behandeln
der Masse mit Salzsiure zur Lisung des reducirten Zinnes und Bestimmung des
Goldes in dem Riickstande auf analytischem Wege. — In Siehenbiirgen®): Mehr-
faches Ansieden von je 5 g Erzpulver mit 40—50 ¢ Kornblei, Concentriren der
Werkbleikonige in grossen Kapellen (75 g fassend) und schliessliches Abtreiben,
oder zur Erhaltung von Aufschluss iiber den wirklichen Werth eines Erzes ein
Verwaschen im Scheidetroge. — Goldsulfide®): Erwirmen von 30—90 g mit 200 g
Salpetersiiure, Verdinnen nach der Zersetzung mit 400 ccm heissem Wasser, 1 Stunde

Stehenlassen, Filtriren, Trocknen, Verbrennen des Filters und Probiren des Riick-
standes auf trockenem Wege.

Die 8. 87 angegebenen Beschickungen fiir Silberproben eignen sich auch fiir
Goldproben.

b) Tiegel- oder Tutenprobe. Ohne weiteres anwendbar fiir
drmere erdige und oxydische Erze, dagegen fiir Schwefel, Antimon und
Arsen enthaltende erst nach vorheriger Rostung; fiir goldreiche und
kupferreiche Erze weniger als die Apsiedeprobe geeignet. Wegen Zu-
ldssigkeit grosserer Abwaagen namentlich bei armen Substanzen ein-
facher, bequemer und auch wegen der Vertheilung der Verluste auf
eine grossere Probemenge genauer als die Ansiedeprobe. Schmelzen mit
Kornblei oder Glitte, Reductions- und Flussmitteln in glatten Tiegeln
(Fig. 59, S. 40) oder in Kupfertuten (Fig. 61, S. 41), wie die ent-
sprechenden Silberproben (S. 87), im gewohnlichen (8. 33) oder Gas-
windofen (S. 35).

«) Substanzen mit Erden und Oxyden (Goldquarz, Schlacken,
Goldkritzen). Verschmelzen im ungerosteten Zustande.

Kritzen®) nach S. 89. — Amerikanische Golderze®): 50 g Erz, 70 g
wasserfreie Soda, 100—120 g Glitte (oder entsprechend Bleiweiss) und 6—8 Theile
Kohlenpulver; Mengen von Erz, Glitte und Kohle, cdann des Ganzen erst mit
Flussmittel, Zusatz von einem Stiickchen Eisendraht, wenn etwa Schwefel vorhanden
sein sollte; Schmelzen in einem glatten franzosischen Thontiegel bei '/, stiindiger
intensiver Hitze im Windofen, Ausgiessen und noch mehrmalige Benutzung des
Tiegels; beispiclsweiser Erfolg an Pfundtheilen Gold in 100 Pfund Goldquarz bei
der Ansiede- und Tiegelprobe resp. 12,56 und 12,25, 1,6 und 1,6, 0,14 und 0,14, 0,09
und 0,088 Pfundtheife. Die S. 88 angegebenen Beschickungen fiir Silberproben
eignen sich auch fiir Goldproben. — Rheinsand: 500 g gemengt mit 300 g Pott-
asche , 200 g Soda und 50 g Borax, Ueberstreuen von 20 g goldfreiem Kornbleie,
diinne Sodaschicht und Kochsalzdecke.

) Substanzen mit Schwefel-, Antimon- oder Arsen-
verbindungen. Risten (S. 13) grosserer Mengen (0,6—1 kg), so dass
Kérner von oben (8. 102) angefithrten Gewichten erfolgen, auf schmalen
thonernen Kistchen von etwa 200 mm Linge, 70—90 mm Breite und
40—50 mm Tiefe unter vorsichtigem Umriihren mit Riihrhaken in der
Muffel oder direct auf einem mit Thon, Réthel oder Kreide iiberzogenen
Eisenbleche mit aufgebogenen Riindern iiber einem Kohlenbecken oder
einem Windofen bis zum Aufhéren des Rauchens (wobei nach Winkler,
Tscheffkin und Merrick ein Goldverlust stattfindet, den Crookes
leugnet), bei Anwesenheit von Kupferkies, Antimon und Arsen zweck-
miissig unter Anwendung von Kohle und kohlensaurem Ammoniak
(S. 14), Beschicken und Schmelzen des Riéstgutes in oben bei Silber
(S. 88% angegebener Weise.

Goldarme Kiese: 500 g gerbstet mit 500 g goldfreiem Kornblei, 125 q
schwarzem Flusse und 125 g Glas gemengt, Schmelzen in einem hessischen Tiege

~ 1) B, u. h. Ztg. 1889, 8. 197, ¢) Ebend. 1888, 8. 359 (Daggett). 3) Ebend. 1886,
5. 441 (Girz). 4) Ebend, 1807, 8. 85; 1892, 8. 457 (Brown).
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wiahrend 2 Stunden im Windofen, Concentriren des ausgeplatteten und zerschnittenen
Konigs in einzelnen Stiicken auf Ansiedescherben (Fig. 56, S. 40) und Abtreiben des
Konigs. — Rostgut von 500 g Roherz mit 125—250 g Kali- oder Natronglas, 125 g
schwarzem Flusse (oder 250 g Pottasche und 32 g Mehl), dann 500 g silberfreiem
Kornblei und Kochsalzdecke, Alles in einem hessischen Tiegel 2 Stunden im Wind-
ofen geschmolzen oder die Beschickung in mehrere Kupfertuten (Fig. 61, S. 41) ver-
theilt. — Ungarische Hiitten: Rosten von 1 Wiener Pfund (560 g) Goldsolu--
tionsmehlen auf einer Thonplatte iiber Kohlengluth, Beschicken mit 3 Pfund
(1680g) rother Villacher Glitte, 2 Pfund (1120g) trockener Pottasche, */, Pfund (140 g)
Colophonium und 1 Loth (14,5 g) Pulver von harter Kohle, Vertheilung der Be-
schickung in Tuten derart, dass zu unterst ein Probirldffel voll des Beschickungs-
gemenges, darauf ein Probirléffel voll Rostmehl kommt, worauf man men%, noch
einen Loffel voll gemengter Zuschlige hinzugiebt und darauf Kochsalz; Erhitzen
von 115—125 solcher Tuten 20—30 Minuten im Windofen oder eine geringere Zahl
in der Muffel, theilweises Abtreiben der erfolgenden Bleikénige, Einwickeln der
noch nicht abgeblickten Korner in ein Bleiblech und Zusammenabtreiben; das zu
erhaltende giilldische Silber muss etwa 10 Minzpfund Probirgewicht (S. 43) und
das daraus zu scheidende Goldkorn an 0,1 Miinzpfund wiegen. Differenz durch-
schnittlich 0,001 Miunzpfund. — Arsenkies'): Zusatz des fir die Quartation er-
forderlichen Silbers gleich zum rohen Erz, Résten desselben und Beschicken von
90 g Rostgut mit 200 g Glitte, 90 g Soda und 2 g Kohlenstaub. — Fiir Golderze
eignen sich auch die S. 88 fiir Silbererze angegebenen Beschickungen.

2. Abtreiben des giildischen Bleies. Verfahren wie bei
Silber (8. 90), nur gegen das Ende etwas heisseres Treiben, so dass
keine Federglitte bleibt; bei armen Geschicken entweder vollstindiges
Abtreiben der einzelnen Bleikinige oder erst theilweises und dann
gemeinschaftliches Abtreiben der erfolgenden, in ein Bleiblech ein-
gewickelten Korner, Wigen des Goldkornes oder, wenn silberhaltig,
Scheiden desselben mittelst Salpetersiiure in spiiter (S. 112) bei Gold-
silberlegirungen ausfiihrlicher, hier nur kurz anzugebender Weise.

Ausplatten des Kornchens, Erhitzen in einem enghalsigen Kolben
mit Salpetersiure von 1,19 spec. Gew.;” a) wenn das Plittchen
zerfallt und sich braune Flocken von Gold abscheiden, also genug
Silber vorhanden ist, Fertigmachen der Probe, Unterbrechung des
Erhitzens, wenn sich keine salpetrige Siure mehr entwickelt, Ab-
setzenlassen des Goldes, vorsichtiges Decantiren, zweimaliges Decan-
tiren mit kochendem destillirten Wasser, Fiillen des Kolbens mit kaltem
Wasser, Umstiilpen desselben in einen Thontiegel oder ein kleines
Porzellanschilchen, seitliches Wegziehen des Kolbens, wenn das Gold
in den Tiegel gefallen, Abgiessen des Wassers, Trocknen, starkes
Gliihen des Tiegels und Wiigen der zusammengefritteten Goldmasse;
b) wenn das Pliattchen nicht zerfillt, dann Abgiessen der
Sidure, Decantiren mit kaltem Wasser, Umstiilpen des mit Wasser ge-
filllten Kolbens in ein Porzellanschilchen, Trocknen und Einwickeln
des Pliattchens mit der 3fachen Menge Silber in ein Bleiblech oder
mit Kornblei in ein Skarnitzel, Abtreiben und Scheiden des nun hin-
reichend silberhaltigen Kornes mit Salpetersiure, Auswiigen des Goldes
auf 0,6 Pfundtheile und weniger. Auf dem Oberharze kommt der
Goldgehalt nicht mehr in Rechnung, wenn in 10 Probircentnern (50 g)
unter 0,5 Pfundtheile = 0,25 mg Gold. Die aus eigentlichen Golderzen
erfolgten Metallkorner pflegen reicher an Gold als an Silber zu sein

‘1) Ann. d. min. 1888, p. 534 (Béchevel).
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und die 2—2,5 fache Menge Silberzusatz zu erfordern, wihrend die
Korner aus giildischen Silbererzen, Kiesen, steinigen Hiittenproducten
meist unter 1/;—1/, Gold enthalten und keines Silberzusatzes bediirfen.

Nach v. Riemsdijk?) lisst ein Platingehalt fiber einige Hundertstel beim
Abtreiben bleihaltiges Gold erfolgen, desgleichen Palladium tber 0,02—0,025 Theile.
Rhodiumhaltiges Gold lisst sich nicht kupelliren, und Iridium, Osminm und Ruthe-
nium legiren sich nicht mit Gold. Auch hat Derselbe Mittheilungen iiber das Blicken
des Goldes gemacht. — Ein Verfahren zur Trennung des Goldes von Platin, Os-
mirid u. 8. w. ist von Perry®) angegeben. — In Miinzmetallen®) befindet sich zu-

weilen Iridium.

C) Nasse oder combinirte nasse und trockene Proben.
Bei sehr armen Erzen nach Plattner?) in Anwendung zu bringen:
Behandlung von 50—200 g erdiger oder oxydischer oder vollig ab-
gerosteter kiesiger Krze in einem am Boden mit Quarzstiicken und
seitlich desselben mit Tubulus versehenen Glascylinder nach schwachem
Anfeuchten mit Chlorgas etwa 1 Stunde, Auslaugen des gebildeten
Goldchlorides mit heissem Wasser, Erhitzen der Losung zum Austreiben

freien Chlors, Zusatz von Eisenvitriollosung und etwas Salzsiure, wo-

bei Gold metallisch gefillt wird, Abfiltriren, Auswaschen, Trocknen des
Filters, Abtreiben mit 5—10 g Kornblei. Wagner und Burfeind
empfehlen das Aufschliessen der Erze statt mit Chlor mit Brom.5) —
v.Jiiptner’s maassanalytische Probe®) beruht auf der Reduction
des Goldes aus neutraler Losung durch Ammonium-Ferrosulfat, welches
im Ueberschuss zugesetzt und der nicht zur Wirkung gekommene
Theil mit Chamileon zuriicktitrirt wird. — Carnot’s colorimetri-
scher Probe”) liegt die Reaction zu Grunde, dass eine Goldlosung
bei Zusatz von wissrigem Phosphorwasserstoff Rosafirbung zeigt.
Rose®) wendet fiir gleichen Zweck Zinnchloriirlosung an. — White-
head?) lost die Substanz (Erze, Steine, Rohkupfer, Zink, Nickel u.s. w.)
in Salpetersiure, wobei sich Silber 16st und Gold suspendirt bleibt,
fiigt zur Losung essigsaures Blei und einige Tropfen Schwefelsiure
und siedet das goldhaltige Bleisulfat an. — Durch elektrolytische Aus-
scheidung auf einen Platindraht kann man die geringsten Spuren von
Gold nachweisen.?) — Daggett!!) behandelt Sulfide mit Salpeter-
siiure und probirt den Riickstand auf trockenem Wege, was genauere
Resultate giebt, als letzterer allein. — In Silberbidern 12) kann man Gold
durch salzsaures Hydroxylamin abscheiden. — Silva?¥) fillt aus Gold-
losungen, welche Platin, Arsen, Antimon und Zinn enthalten, Gold
und Platin durch Natronlauge und Chloralhydrat.

37. Goldlegirungen.!*) Es kommen hauptsichlich in Riicksicht
Legirungen aus Gold und Silber, aus Gold, Silber und Kupfer
und aus Gold und Kupfer. Die Einheit des Probirgewichtes = 0,5 g
wird in 1000 Theile getheilt.

1) B. u. h. Ztg. 1880, 8. 247, $75; 1888, 8. 165; 1886, 8, 218. Chem.-Ztg. 1880, 81.16 (v. Riemsdijk).
B. u. h, Ztg. 1881, 5. 36 (Bock). ) Ebend. 1879, S. 872.  3) Ebend. 187, 8. 255.  4) Plattner-

Richter’s Lithrobrprobirkunst 1865, S, 546. 5) Dingl. polyt. Journ, 219, 544. B. u. h. Z

1858, 8. 859, 423. 6) Oesterr. Ztschr. 1880, B. 182. 7) Ebend. 1884, Nrt. 4. 5) B. u. h.
Ztg, 1898, 8. 110.  9) Ebend. 1892, 8. 473. 10) Ebend. 1887, 8. 408 (Mayencon).  11) Ebend.
1888, S, 350. 12) Chem.-Ztg., Rep. 1893, 8. 147. Dingl. polyt. Journ. 284, 18. B. u. h, Ztg. 1892,
8. 7. 13) Fresen. Ztschr. 1589, 8. 701. 14) v. Studnitz, die gesetzliche Regelung des
Feingehaltes von Gold- und Silber-Waaren. Pforzheim 1875. Bestimmung der Zusammensetzung von
Goldsilber- gen mit Hilfe des Mikroscops in Fresen. Ztschr. 16, 434, 449 (Goldschmidt).

Mfinztechn, Mitthlgn. in Oesterr, Ztschr. 1890, Nr. 8. A. Richter, s. S. 93 Anmerk,
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Goldamalgam wird in einer Glasretorte oder der Attwood’schen Stahl-
retorte?) destillirt und der Ritckstand vorsichtig mit 8 Theilen Kornblei angesotten
(S. 86) oder das Amalgam in einem Tiegel mit etwas Weinstein und Kochsalz iiber-
deckt, schwach erhitzt und das erfolgende Rohgold auf die Feine probirt (amerika-
nisches Verfahren). Auch erhitzt man das Amalgam wohl in einem bedeckten Rost-
scherben schwach. Goldhaltiges Blei und Wismuth?®) kommen direct zum Ab-
treiben, bei zn geringen Goldgehalten nach vorherigem Verschlacken auf dem
Apsiedescherben (S. 40). Goldhaltiges Eisen, Stahl u s. w. lost man in
Salpetersiiure, dampft zur Trockne und siedet die trockene Masse mit 8—10 Theilen
Kornblei und etwas Borax an.

I. Quartationsprobe mit Silber.?)

Legirungen von Gold und Silber mit oder ohne Kupfer.
Die Trennung (Quartation genannt wegen des Verhiltnisses von
Gold und Silber wie 1: 3) geschieht mittelst Salpetersiiure, in welcher
sich aber Silber nur vollstindig lost, wenn man dreimal mit Siure
kocht und wenn auf 1 Theil Gold wenigstens 21/,—3 Theile Silber
vorhanden sind, bei welchem Verhiiltnisse dann auch das Gold in der
Gestalt der angewandten Legirung (als Réllchen, Lickehen) co-
hirent zuriickbleibt. Bei weniger Silber bleibt das Gold silberhaltig,
bei mehr als 4—6 Silber auf 1 Gold erfolgt das Gold bei zweimaligem
Kochen mit Siure unter volliger Liosung des Silbers in braunen Flocken
oder staubformig (Staubgold) und es finden leichter mechanische
Verluste statt. Bei nur einmaligem Kochen mit Siure miissen zur
volligen Losung des Silbers wenigstens 8 Theile Silber vorhanden sein.
Zur Normirung des erforderlichen Silberzusatzes bedarf es deshalb
einer Vorprobe behufs Ermittelung des ungefiihren Goldgehaltes,
sowie auch des Kupfergehaltes, um letzterem entsprechend die beim
Abtreiben erforderliche Bleimenge zu finden.

1. Als Vorproben bei kupferfreien Legirungen dienen:

a) die Farbe der Legirung. Tiefgelbe Farbe erfordert das
21/,—3fache, hellgelbe das 2fache und weisse Farbe ein gleiches Ge-
wicht Beschickungssilber.

Zur Bestimmung des ungefihren Goldgehaltes des Probekornes nach der Farbe
hat man auch wohl Musterkérner von 2—3 mm Dicke, hergestellt aus Gold-
silber mit %, %0, %os oy %o und %, Gold, in Vertiefungen eines Etuis mit
Schieber, die Korner von einem schwarzen, dann von einem weissen Rand umgeben;
vor der Vergleichung haucht man das Probekorn an, dessen starker Glanz sonst die
Schiitzung unsicherer macht. Goldschmidt*) hat solche Legirungen in Gestalt
von Scheibechen auf Porzellan aunfgeklebt, welche aber mit Kornern einen
schwierigeren Vergleich zulassen, als die gleichgestalteten Musterkirner. Bei wiber
56 Proc. Ag lisst sich ein Goldgehalt nicht mehr erkennen; 2 Proc. Ag machen
das Gold schon messinggelb, 50 Proc. stark lichtgelb und 56 Proc. weiss,

b) Die Strichprobe (S. 94) mittelst Nadel, Stein und Salpeter-
silure, welches Verfahren grossere Uebung verlangt, als das vorige, und
auch bei kupferhaltigen Legirungen anwendbar ist.

2. Vorprobe fiir kupferhaltige Legirungen durch Ab-
treiben, und zwar

a) mit Blei allein. Abwiigen von 500 Tausendstel des Gold-
probirgewichtes (Einheit 1000 Theile = 0,5 g, also 250 mg Einwaage)

1) B, u. h. Ztg. 1887, 8. 60. 2) Ebend. 1894, S. 16. 3) Ebend. 1880, 8. 191 (Danert);
1883, 8, 166 (Verfahren in Tomsk). Schlisser, Minztechnik 1584, 8. 82, 4) Fresen. Ztschr.
17, 142. B. u, h. Ztg. 1878, 8. 208.
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der zerschnitzelten oder granulirten Legirung, Einwickeln in ein Skar-
nitzel, Aufsetzen der 16—32fachen Menge Blei (4—8 g je nach dem
Kupfergehalte) in einem Stiicke (als Kugel oder Halbkugel) avf die stark
glithende Kapelle im Miinzofen und Verfahren wie bei der Feinprobe
(S. 94), nur dass man heisser treibt, so dass keine Federgliitte zuriick-
bleibt. Aus der Differenz des Gewichtes des erfolgenden Goldsilber-
kornes und der angewandten Legirung ergiebt sich der Kupfergehalt;
ein geiibter Probirer schiatzt dann pach der Farbe des etwa an-
gehauchten Kornes (S. 106) den Goldgehalt und normirt danach den
bei der Hauptprobe zu nehmenden Silberzusatz, sowie aus der Ge-

wichtsdifferenz die zur Entfernupg des Kupfers beim Abtreiben er-
forderliche Bleimenge.

Die Menge des zu nehmenden Bleies richtet sich nach dem etwaigen
Kupfergehalte der Legirung, welcher vor der Scheidung (Quartation) zu ent-
fernen ist. Da das Kugfer eine grossere Verwandtschaft zum Golde besitzt, als
zum Silber, so bedarf kupfersilberhaltiges Gold einer grisseren Menge Blei beim
Abtreiben (im Maximum das 82fache), als Silberkupfer (das 16—20fache), und
zwar bei einem Goldgehalte der Gold-Silber-Kupferlegirung (Tabelle I):

In Taunsendtheilen In der Mark Bleimultiplum
Gold. Gold. (Bleischweren).
1000 24 Karat 8
980—920 231/,—22 : b
920—875 22 —21 16
8756—750 . 21 —18 20
7560 —600 18 —14 24
600—350 14 — 8 28
360—0 8’1 =0 32

Beisehr zuriicktretendem Goldgehalte einerSilberkupferlegirung
gilt folgende Tabelle 1I:

In Tausendtheilen In der Mark Bleimultiplum.
Silber. Silber.

1000 — 950 15 Loth 9 Griin 4
950 — 900 S g 6— 8
900—850 B A =t §—10
850—7560 5 b e 12—14
750—6560 PR 14—15
660—0 : 10 und weniger 16—20

b) Mit Blei- und Silberzusatz. Zur Umgehung der grissere
Uebung erfordernden Schiitzung des Goldgehaltes nach der Farbe des
Goldsilberkornes (S. 106): Abtreiben von 500 Tausendtheilen (250 mg)
Lpgirung, mit der 21/,—3fachen Menge Silber (750 mg) in ein Skar-
nitzel gethan, und mit der 16—32fachen Menge Blei (4—8 g), wie
vorhin (8. 107), Ergebniss des Kupferverlustes aus der Differenz zwischen
dem beim Abtreiben erhaltenen Korne und der eingewogenen Legirung
plus dem zugesetzten Silber ; Ausplatten des Goldsilberkornes, Kochen
mit reiner Salpetersiiure von 1,19 spec. Gew. in einem gut gekiihlten
lang- und enghalsigen Kolben von 150—180 mm Héhe, 30—50 mm
Weite im Bauche und 6—8 mm am Halsende, bis sich keine rothen

ampfe mehr entwickeln, Decantiren zweimal mit heissem Wasser,
Fiillen des Kolbens ganz mit kaltem Wasser, Dariiberhalten eines Thon-
tiegelchen, Umkippen des Kolbens, wobei das Gold als Plittchen oder
ulver in den Tiegel gleitet, seitliches Wegziehen des Kolbens, Trocknen
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und Glithen des Goldes; das Gewicht desselben plus dem des zu-
gesetzten Silbers, abgezogen vom Gewichte des in die Scheidung ge-
nommenen Goldsilberkornes, ergiebt den Silbergehalt der urspriinglichen
Legirung, nach welchem dann bei der Hauptprobe der Silberzusatz zu
regeln, damit das Verhiiltniss von 1 Au zu 2!/, oder 3 Ag entsteht.
Bei Miinzen, deren Gehalt bekannt, bedarf es einer solchen Vor-
probe nicht.

Deutsche?), franzdsische und amerikanische Goldmiinzen enthalten 900 Au
und 100 Cu, dsterreichische Ducaten 986, preussische Friedrichsd’or 902, englische
Soveraings 916, hannoversche, braunschweigische und dinische Pistolen 896 Tausend-
theile Gold. — Reines Gold?) stellt man dar durch Auflosen von Ducatengold oder
von mit Blei abgetriebenem ausgeplatteten Gold in Konigswasser (2 Salzsiure und
1 Salpetersiure) in der Kilte, indem man, damit kein Konigswasser nach beendigter
Lisung iberschiissig bleibt, dasselbe allmihlich zusetzt, Stehenlassen wihrend
mehrerer Tage zum Absetzen des Chlorsilbers, Filtriren, Verdiinnen, néthigenfalls
nochmals Filtriren nach mehreren Tagen, starkes Verdiinnen des Filtrates, Zusatz
von frisch bereiteter Eisenvitriollosung so lange, bis kein Niederschlag von Gold
mehr erscheint, Stehenlassen wihrend einiger Zeit an einem warmen Orte, Ab-
hebern der Flissigkeit, Digeriren des Goldes in einer Porzellanschale mit ver-
diinnter Salzsiiure, Auswaschen und Schmelzen des getrockneten Pulvers mit etwas
Borax und Salpeter in einem reinen Thontiegel.

A.Ré6llchenprobe fiirsilberhaltiges Gold. Erfordert nach-
stehende Manipulationen :

a) Vorprobe nach S. 106 zur Ermittelung des Gold- und
Kupfergehaltes behufs Normirung des Silber- und Bleizusatzes bei
der Hauptprobe.

b) Abwigen der Hauptprobe. Genaues doppeltes Abwiigen
von 500 Tausendsteln des Probirgewichtes (250 mg) der granulirten
oder ausgeplatteten und zerschnitzelten Probe auf der 0,1 mg noch
angebenden Miinzwaage (S. 43) unter Umschalen (bei Aushiebproben
je 500 Tausendstel oben und unten vom Barren von den entgegen-
gesetzten Seiten weg, S. 6), Einthun der Proben in Skarnitzel. (Man
wiigt auch wohl bei reinem Gold !/, g, bei weniger reinem !/,—1 g ein.)

c¢) Beschicken. Hinzufigen der erforderlichen in Schnitzeln
abgewogenen Silbermenge, zu berechnen oder aus Tabellen zu ersehen
nach dem Resultate der Vorprobe, in die Skarnitzel; Abwigen der
Bleischweren (1 Bleischwere — 500 Tausendstel = 250 mg) in einem
Stiicke nach Tabelle I (8. 107), indem man wohl die in letzterer an-
gegebenen 7 Gewichte, die kleineren in Halbkugel-, die grosseren in
Kugelform bereit hilt,

d) Abtreiben. Aufsetzen des Bleies in die in der Mitte des
stark geheizten Miinz- oder Feinofens (Fig. 41, S. 30) oder mehr hinten
nebeneinander stehenden, gut abgeiithmeten Feinkapellen (S. 41), An-
treibenlassen bei geschlossener Muffel, Aufsetzen der Skarnitzel mit
der Legirung und Wiederantreibenlassen bei geschlossener Muffel,
Oeffnen derselben und weiteres Verfahren wie bei der Feinprobe (S. 94),
nur bei stirkerer Hitze gegen das Ende. Vom Goldverluste?®) beim Ab-
treiben spiiter. Mittlere Ofentemperatur etwa 1060—1065° C.

1) Gildner, Farbe der Zwanzig-Mark-Stlicke in Dingl. polyt. Journ, 208, 75. 2) Dar-
stellung von ld in der Minze zu Philadelphia in Fresen. Ztschr. 1880, 8. 497. B. u. h. Z&s.
1891, 8, 277. tigkeit des Goldes in B. u, h. Ztg. 1894, S. 16. Beweglichkeit des Goldes ebend.

1887, B, 85. 8) nd. 1894, 8. 16 (Rose).
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Wird bei hochhaltigem Feingolde mit tiber 990 Tausendstel Gehalt zu heiss
oder zu kalt getrieben, so fillt das Goldkorn demniichst bis um 1 Tausendstel zu
schwer aus, indem wahrscheinlich Blei beim Golde bleibt, welches sich durch
Salpetersiure nicht villig entfernen lisst. Man treibt deshalb wohl zur Controle
ganz feines Gold mit der gleichen Menge Blei neben der Hauptprobe ab und zieht-
das Mehrgewicht des Feingoldes demnachst von dem Goldgebalte der Hauptprobe
ab. Wenn zu kalt getrieben wird, reissen die Plattchen beim Ausplatten leicht, —
Abtreiben von 6500 Tausendstel Barrengold in der Berliner Miinze!) mit 1125 Tau-
sendstel Silber und 8000 Tausendstel Blei; Auswiigen bis auf 0,2 Tausendstel.

e) Ausplatten (Laminiren, Strecken) des Kornes. Ab-
biirsten des mit der Kornzange ausgestochenen Kornes, gleichmiissiges
sorgfaltiges Zusammendriicken des Randes mit der Zange, schwaches
Ausplatten des Kornes auf polirtem Stahlambosse von 6—8 em Durch-
messer mit Hammer, einerseits mit einer polirten runden oder quadra-
tischen Bahn von etwa 4 cm Durchmesser, andererseits mit abgerundeter
Schneide versehen, oder zwischen Walzen nach einigem Ausplatten auf
dem Ambosse, unter wiederholtem Ausglithen auf einer Kapelle oder
einem Scherben in der Muffel, zu einem ovalen Plittchen von etwa 25 mm
Lénge, 12 mm Breite und 0,6 mm Dicke, wobei die Platte an den
Kanten nicht rissig werden darf, deshalb ofteres Ausglithen und
Beklopfen des Randes; nothigenfalls Numeriren der Plattchen mit
Zahlenpunzen und Hammer, nochmaliges Durchgliihen und loses spiral-
formiges Aufwickeln iiber einer Spitzzange zwischen den trockenen
Fingern oder iiber einem Glasstabe zu einem Rollchen oder Lockehen.

f) Kochen in Salpetersiure.?) FErhitzen von einem oder
mehreren numerirten Réllchen in einem gut gekiihlten langhalsigen
Glaskolben von etwa 150—180 mm Linge, im Bauche 40—50 und am
Halsende 15—20 mm Weite mit einem abgemessenen, den Bauch des
Kolbens reichlich zur Hilfte anfiillenden oder etwas geringeren Quan-
tum (etwa 10 g) von salpetriger Siiure, Schwefelsiiure und Chlor freier
(nothigenfalls durch einen Zusatz von Silbernitratlosung chlorfrei
gemachter) Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. (stirkere Sidure kionnte
das Rollchen wegen zu heftiger Wirkung zerreissen) bis zum Ver-
schwinden der Dimpfe von salpetriger Siure, wobei einem Stossen der
Fliissigkeit wohl durch Einwerfen eines Kohlensplitters oder besser
eines vollig verkohlten Pfefferkorns oder Wickenkorns oder einer ver-
kohlten Erbse entgegengewirkt wird.?)

Abnehmen des Kolbens mit einer Holzklemme vom Feuer, vor-
sichtiges Abgiessen der Silberlosung in eine Porzellanschale oder einen
Porzellantassenkopf, Aufgiessen von vorher zum Kochen erhitzter stir-
kerer Salpetersiiure von 1,8 spec. Gew., Kochen wiihrend 10 Minuten und
Wiederholung des Abgiessens der Losung und des 10 Minuten langen
Kochens mit neuer, vorher erhitzter starker Salpetersiure, wenn der
Goldgehalt iiber 750 Tausendstel, wo dann nach Kandelhardt’s
Exrfahrungen ) nur ein so geringer Silberriickstand im Golde bleibt, dass
derselbe durch den Goldverlust beim Abtreiben ausgeglichen wird und
ein richtiges Resultat erfolgt. . 2

Vornahme des Erhitzens eines einzelnen Kolbchens in einem drei-
fiissigen Gestelle mit Handhabe iiber der Lampe oder auf glithenden

1) B. u, h. ZIg. 1880, B. 191. ¢) Ebend. 1887, 8. 200 (Torrey).
u. h, Inztechnik 1

s 3) Polyt. Centralbl.
1857, B. 814. B, Ztg. 1861, B. 407. 4) Schldeser, M 85, 0.
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Kohlen; mehrerer Kolben auf einer runden, auf ein Kohlenbecken ge-
stellten Blechscheibe mit sandgefiillten Vertiefungen an der Peripherie
und Stéinder in der Mitte mit Zwingen zum Festhalten der Hilse; oder
auf einem transportabeln Gestelle mit Gasrohr und Brennern darauf,
welche seitliche Flammenstrahlen entlassen, oder auf einem feststehen-
den Levol’schen Gaserhitzungsapparate. Matthey und Johnson’s?)
Platinapparat gestattet das Kochen vieler Rollchen (10—100 Stiick) in
kleinen fingerhutihnlichen Platintiegeln, welche in die Sidure ein-
gesenkt werden, bei grosser Reinlichkeit, bequemerer Arbeit und Er-
sparung an Sidure. — Tookey?) erhitzt in einer Platinrohre.

Beim Losen des Silbers in Salpetersiure erzeugt sich salpetrige Siure,
welche, solange noch Silber vorhanden ist, das Gold nicht angreift, wohl aber,
wenn sich dieselbe noch nach Entfernung des Silbers entwickelt, etwa durch Ein-
wirkung des Holzkohlensplitters auf die Salpetersiure, wenn ersterer noch Holzmaterie
enthilt. Man vermeidet deshalb am besten einen solchen Kohlezusatz. Selenhaltige
Salpetersiure kann zu bedeutenden Verlusten fithren, da Selensiure das Gold
angreift. *)

g) Abspiilen der Réllchen. Abgiessen der Sidure nach dem
letzten Kochen, langsames Einfliessenlassen von heissem destillirten
Wasser aus der in den Kolbenhals eingesteckten Schnauze eines kupfer-
nen Kessels oder besser einer glisernen Kanne unter bestindigem
Drehen des Kolbens, bis der Bauch zu ?/; mit Wasser angefillt ist,
Abgiessen des Wassers, Wiederholung dieser Operation noch zweimal,
damit Rollchen und Wiande von Silbernitrat befreit werden, vollstin-
diges Fiillen des Kolbens zum vierten Male mit kaltem Wasser, Auf-
halten eines innen glatten unglasirten Thontiegelchens, Porzellantiegel-
chens oder eines Tassenkopfes auf die Kolbenmiindung, langsames Um-
kehren des Kolbens, wobei das Rollchen allmiihlich herabgleitet, seit-
liches Abziehen des Kolbens und miglichst vollstindiges Abgiessen
des mit Salzsiure nicht mehr auf Silber reagirenden Wassers aus
dem Tiegel.

h) Trocknen und Glithen der Roéllchen. Entweder Aus-
trocknen der bedeckten Tiegel vor der Muffelmiindung oder in einer
die Tiegel aufnehmenden, mit runden Lochern versehenen Blechplatte,
deren Fiisse auf einer von unten durch glilhende Kohlen erhitzten
Blechplatte stehen, dann allmihliches Versetzen der matten pordsen
braunen Rollchen im Muffelofen in starke Hitze, wobei sie Glanz und
Farbe des Goldes annehmen miissen, worauf die Tiegel heraus-
genommen werden.

i) Auswiigen der R6llchen. Erkaltenlassen und rasches Wiigen
der Réllchen, welche leicht Gase absorbiren, indem man Probe und
Gegenprobe auf je eine Waagschale bringt, wenn sie stimmen (bei
Ober- und Unterproben von einem Barren kionnen Differenzen vor-
kommen), beide zusammen bis auf ?/;, Tausendstel auswiegt und so
den Gehalt in Tausendtheilen erfihrt. Von dem Gehalte der Ober-
und Unterprobe nimmt man das Mittel (bei Silberfeinproben pflegt
man den niedrigsten Gehalt anzugeben, S. 95). Nach Roset) lisst sich
der Goldgehalt mit einer Genauigkeit von 0,02 fiir 1000 bestimmen.

1) B, u. h. Ztg. 1870, S. 326. 2) Dingl. polyt Journ. 197, 93. B. u. h. Ztg. 1870, 8. 283.
3) Chem. News 1890, 61, 100 (Warren). 4) B. u. h. Ztg. 1294, B. 16.
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Ein Goldverlust findet beim Abtreiben theils durch Verfliich-
tigung von Gold mit anderen Metallen, theils durch Kapellenzug (S. 92)
statt, und soll derselbe nach Kandelhardt (S. 109) durch einen
Silberriickstand in den Rollchen ausgeglichen werden, was aber nach
Riéssler?) nicht unter allen Umstiinden zutrifft, indem Differenzen
zwischen dem gefundenen und effectiven Goldgehalte entstehen kénnen
durch kiihleres oder heisseres Abtreiben und bei verschiedenen Legi-
rungsverhiiltnissen.  (Silberriickhalt in den Réllchen bei 21/, Silber
auf 1 Gold bei 3maligem Kochen nach Kandelhardt’s Methode
1 Tausendstel, bei weniger scharfem Kochen 1,5—2,5 Tausendstel, bei
einmaligem Kochen bis 5 Tausendstel). Der Goldverlust beim Ab-
treiben steigt nach Rossler mit der Menge des Bleies (beim Ab-
treiben von 1/, g Gold mit 1—2 g Blei Verlust nur Bruchtheile eines
Tausendstels, bei 4—8 g Blei iiber 2 Tausendstel unter Beriicksich-
tigung eines Silberriickstandes von nahezu 1 Tausendstel), mit ab-
nehmender Grisse des Goldkornes (also auch bei kleineren Linwaagen)
und mit abnehmender Silbermenge (Verlust nach Réssler von reinem
Golde 1—3 Tausendstel beim Abtreiben mit der 4 fachen Menge Silber ;
bei iiber der 2!/,fachen Menge Silber beginnt der Silberriickhalt zu
iiherwiegen, und bei vielfacher Menge erscheint derselbe fast als Ueber-
schuss), wonach unter sonst gleichen Verhiiltnissen geringhaltige Gold-
proben beim Abtreiben mit viel Blei etwas schlechter auskommen, als
hochhaltige und, wenn Goldverlust und Silberriickhalt sich ausgleichen,
bei allen geringeren Proben der Verlust iiberwiegt.

KEine englische Commission®) hat Probeplatten mit genau bestimmtem Gold-

Eghalte von verschiedenen Miinzen untersuchen lassen und haben die Fehler '/,

i8 /1000 Proc. des Probirgutes betragen. — Nach Carpentier®) gestattet die
Probe eine Genanigkeit von 0,03 Proc., indem sowohl beim Abtreiben (zu viel Blei
und zu hohe Temperatur), als auch bei der Scheidung mit Salpetersiure Verluste
eintreten, auch beim Ausglihen der Réllchen in Temperaturen tiber 1200° Verluste
von 0,08—0,1 Proc. Es kann ein grisserer Silberriickhalt beim Golde bleiben, z. B.
bei Anwendung von zu wenig Silber, zu verdiinnter Siure u. 5. w. Auch Torrey*)
hat zﬁuf die Quellen der Verluste hingewiesen und Mittel zu deren Beseitigung an-
gegeben.

Zur Ermittelung der Goldverluste macht man in den Vereinigten Staaten®)
cine Gegenprobe mit reinem Gold®), welches, wie die Hauptprobe, mit derselben
Menge Silber beschickt, abgetrieben und mit Salpetersiure behandelt wird. Bei ein-
tretender Gewichtsverinderung des angewandten Goldes lassen sich Riickschliisse,
ob die Hitze beim Abtreiben, die Saurestirke u. s. w. daran Schuld, ziehen und
konnen die Einflisse in Rechnung gebracht werden. Nach RoseT) liegt die Menge
des verfliichtigten Goldes zwischen 0,5 und 0,1 fiir 1000.

__ Platin macht das Goldsilberkorn nach dem Abtreiben oberflichlich krystalli-
nisch, feinlécherig, rauh, bei viel Platin grau; zu entfernen durch Abtreiben des
nach der Scheidung erfolgten gewogenen Rollchens mit 8fachem Silberzusatze und
Blei und Behandlung des erfolgten Korpes mit Salpetersiure so oft, bis das Ge-
wicht des Rollchens constant bleibt und Platin mit dem Silber sich nicht mehr
auflost. ®) Oder man kocht die Legirung nach der Quartation (4 Ag:1Au und Pt)
dreimal mit concentrirter Schwefelsiure. wagt den Rickstand (Au, Pt), lést in
Konigswasser und fillt das Gold durch Eisenchlorir. — Rhodium und Iridium
erzeugen auf dem Goldsilberkorne vom Abtreiben schwarze Flecke; bei grosserem
Iridgebalte zerfallen die Rollchen, und es zeigt sich zwischen dem Golde schwarzes

1) Dingl. polyt. Journ, 206, 185. B, u. h. Ztg. 1873, 5. 26, 2) Report of the British

1875, p. 127, 3) B. u. h. Ztg. 1890, 8. 122. 4) Ebend. 1887, 5. 200, 5) Eisen-

mt“ng 1892, 8. 808. 6) B. u. h. Ztg. 1891, 8. 217. 7) Ebend. 1894, S. 16. 8) Winkler,
Lislichkeit von Platinsilber in Salpetersiure in Fresen. Z . 1874, 5. 369. B.u. h. Ztg. 1845, B, 145.
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Iridpulver; dann Weglosen des Goldes durch Kénigswasser und Fillen desselben
durch Eisenvitriol.

d’Hennin®) will das Iridiam durch Schmelzen von 12,56 g iridhaltigem Golde
mit 3 g arsensaurem Natron, 18 g schwarzem Flusse und 20 g Fluss aus einem
Gemenge von Borax, Weinstein, Bleiglitte und Kohle in einer Eisen und Arsen
enthaltenden Speise abscheiden, wihrend sich Gold und Silber im Blei ansammeln.

Palladium geht mit dem 3fachen Silber in Lisung. Schon 0,025 Proc. Blei
machen das Gold spride.

B. Staubprobe fiir goldhaltiges Silber (Giildischprobe).

Nehmen einer Aushiebprobe (Barrenprobe) oben und unten vom
Barren (etwa 5 g) an entgegengesetzten Seiten, doppelte Einwaage von
zusammen 1000 Theilen nach dem Silberprobirgewichte (jedesmal
500 Tausendstel = 0,5 g) (auch wigt man wohl bei goldhaltigem Brand-
silber 5—20 g ein), Abtreiben néthigenfalls mit der 8fachen Menge Silber
(S. 160) und der nach der Vorprobe (z. B. Strichprobe) sich ergebenden,
aus Tabelle II (8. 107) ersichtlichen Menge Blei im Miinzofen (S. 30),
Ausplatten des Kornes durch Hammer oder Walzwerk oder nicht, ein-
maliges Kochen im Kolben (S. 109) mit 6—8 mm weitem Halse bis
zum Verschwinden der Dimpfe von salpetriger Siure mit Salpeter-
siure von 1,2 spec. Gew. bei geringem Goldgehalte, bei grosserem,
z. B. 100 Tausendstel, mit solcher von 1,8 spec. Gew. — (dann bei
reicherem Material beim Abtreiben minder weisses und weniger leicht
spratzendes Korn, bei einem Platingehalte krystallinisch, graulich und
mit flachen Rindern, dann das Gold nochmals mit der 8fachen Menge
Silber und der 3fachen Menge Blei abzutreiben, mit Siure zu kochen
und Wiederholung dieser Operationen bis zum Erfolge eines constanten
Gewichtes des Staubgoldes% — Verhiitung des Stossens durch ein ein-
geworfenes verkohltes Pfefferkorn u. s. w. (8. 109), Absetzenlassen des
Staubgoldes in dem in ein drehbares Stativ eingesetzten Kolben, klares
Abgiessen der Siure in eine Porzellanschale oder einen Tassenkopf, drei-
maliges Spiilen des Goldes mit kochendem destillirten Wasser, Umkippen
des mit kaltem Wasser gefiillten Kolbens in ein kleines Porzellan-
schiillchen oder einen kleinen glatten unglasirten Tiegel, indem man
einen umgekippten Kolben nach dem andern in das rotirende Gestell
stellt, bis das Gold sich in den Tiegeln abgesetzt hat, vorsichtiges
seitliches Abziehen des Kolbens?), Abgiessen des Wassers aus den
Tiegeln an einem Glasstiibchen, Wegsaugen riickstindigen Wassers durch
etwas Filtrirpapier, Trocknen und sehr starkes Gliihen des Tiegels,
damit die Goldtheilchen zusammensintern zu einer zusammenhiingenden
Masse; Auswiigen auf Zehntel - Tausendtheile (0,2 Tausendstel nicht
mehr scheidewiirdig, erst von 0,5 Tausendstel an). Man kocht auch
wohl Legirungen mit unter 100 Tausendstel Gold zuerst mit Siure
von 1,2 spec. Gew. bis zur Losung, dann mit solcher von 1,3 spec. Gew.
etwa 10 Minuten.

Eine Goldbestimmung lisst sich auch mit der Volhard’schen Rhodan-
silberprobe verbinden (S.100). v. Jiptner?) schmilzt goldreichere Goldsilber-
legimngan mit der 56— 8fachen Menge Zink zusammen und l6st in Salpetersiiure,
wobei das Gold zuriickbleibt.

1) Dingl. polyt. Journ. 157, 448. 2) Der enge Hals der u. A. von Marquardt in Bonn
bezi den Goldprobenkolben verhiitet ein den Goldstaub soust leicht aufriihrendes Eindringen
von Luft belm Abziehen. 8) Fresen. Ztschr, 1879, S. 104, B. u. h. Ztg. 1879, S. 187,
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II. Quartationsprobe mit Cadmium.?)

Hineinthun von 500 Tausendtheilen der Legirung (doppelt ab-
gewogen) mit der 2!/, fachen Menge Cadmiumblechschnitzeln in vorher
iiber der Gas- oder Spiritusflamme in einem Porzellantiegel geschmol-
zenes Cyankalium, Erhalten der Schmelzhitze withrend einiger Minuten,
Abkiihlenlassen des Tiegels, Fassen desselben mit einer Pincette zum
Einstellen in heisses Wasser behufs Weglosung des Cyankaliums, Ab-
spiilen des Konigs, Erhitzen der beiden Konige zusammen in einem
langhalsigen Goldkélbchen wiithrend 1 Stunde mit Salpetersiure von
1,2 spec. Gew., Abgiessen der Lisung, nochmaliges Kochen wiihrend
10 Minuten mit starker Salpetersiure von 1,30 spec. Gew., Auskochen
5 Minuten lang mit Wasser zum Weglisen des Cadmiumsalzes, Ab-
giessen des Wassers, Umstiilpen des mit Wasser gefiillten Kolbchens
in einen kleinen Thontiegel, Entfernung des Wassers aus demselben
durch Abgiessen und des Restes mit Filtrirpapier, Trocknen und Glithen
des Goldes.

Die Probe ist anwendbar bei Goldsilber- und Goldsilberkupfer - Legirungen,
und erspart man dabei das bei der Quartationsprobe mit Silber erforderliche Ab-
treiben (S. 106) zur Entfernung des Kupfers, indem sich dasselbe mit dem Silber und
Cadmium in Salpetersiiure 16st. Bei einem ungefihr bekannten Goldgehalte geniigt
die 2'/,fache Menge fremder Metalle (Silber, Kupfer, Cadmium) zor Erhaltung eines
zusammenhiingenden Goldkornes, und braucht man dann nur jene Menge Cadmium
zuzusetzen, welche zu dem 2!/, fachen Gewichte der in Losung gehenden Metalle
fehlt. Die Cadmiumlegirung ist spréde und liasst sich deshalb nicht auswalzen,
daher das erforderliche lingere Kochen des Kornes mit der Séure. Wesentlich
ist das Auskochen des mit der Siiure behandelten Konigs mit Wasser zur Ent-
fernung des Cadmiumsalzes. — Whitehead?®) wendet ein Verfahren mit Cadminm

zur Bestimmung kleiner Mengen Silber in Gold an, welches Kupfer oder Platin in
betrichtlicher Menge enthalt.

III. Elektrolytische Probe.?)

Versetzen einer Losung von Goldchlorid mit O,1446 g Gold mit
10—20 cem Schwefelnatriumlosung und 100 ccm Wasser, Niederschlagen
des Goldes durch einen Strom von 2,6 cem Knallgas pro Minute auf
Platin, von welchem sich das Gold durch eine verdiinnte Losung von
Cyankalium weglosen lisst. Auch iiberzieht man wohl die Platin-
elektrode mit Silber und liést das Gold durch Konigswasser weg.

Feingold kann durch elektrolytisch ausgeschiedenen Sauerstoff oxydirt werden.*)

V. Platin.

38. Erze.?) Gediegen Platin, fast stets mit Platinmetallen (Rh,
Ir, Pd, Ru, Os), mit edlen (Au) und unedlen Metallen (Fe, Cu) verbunden
und im Gemenge mit Osmirid, erdigen und metallischen Mineralien.

39. Platinerzproben. Die Untersuchung kann geschehen durch
A) Trockene Proben®), welche sich auf folgende Bestim-
mungen erstrecken:

1) Oesterr. Ztschr. 1879, Nr. 50; 1880, Nr, 14 (v. Jiptner); 1881, Nr. 8 (Ballin%}. Dingl.
polyt. Journ. 256, 323 (Kraus). B. u. h. Ztg. 180, 5. 162 (Balling), 158 (v. Ju% ner). Be-
stimmung von Gold, Cadmium und Zinn in Legirungen in Iron 1892, Nr. 1008, g 296, B. u. h. Ztg.
1892, 8. 198, #) Ebend. 1892, S. 40, 8) Ber. deutsch. chem. Ges. 1892, B, 779. B. u. h, Zig.
1891, 8. 276 (Smith); 1893, 8. 108 (Rudorff). Classen, Elektrolyse 1892, 8. 95. 4) B.u h,
ths. ;‘?l::ins' 184 (Hampe). 5) Domeyko, c. 1. 8. 548, 6) Muspratt’s Chem. 4. Aufl,

Kerl, Probirbuch. 2. Aufl, 5

Verfahren.

Verfahren.

Erze.

Erzproben.
Umfang der
Proben,
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1. Sandgehalt. Mengen von 2 g Erz mit 10 g granulirtem
Silber in einem mit geschmolzenem Borax ausglasirten Thontiegel,
Ueberdecken mit 10 g Boraxglas und darauf ein Stiickchen Holzkohle ;
Schmelzen und Wiigen des Regulus, dessen Gewichtsdifferenz vom Erze
unter Beriicksichtigung des Silberzusatzes den Sandgehalt angiebt.

2. Goldgehalt. Erhitzen von 10 g Erz wihrend einiger Stunden
mit Quecksilber, Auswaschen mit heissem Quecksilber und Destilliren
des Goldamalgams in einer kleinen Retorte.

3. Platingehalt. Verbleien des Platins durch Schmelzen von
50 g Erz mit 75 g Kornblei, 50 g Bleiglanz, 10—15 g Borax, Hinzu-
fiigen von 50 g Glitte zur geschmolzenen Masse (oder Schmelzen von
20 g Erz mit 15 g Borax, 30 g Soda, 1 g Kohlenpulver und 50 g
Glitte), Erkalténlassen, Trenuen des Bleiregulus von dem dariiber
befindlichen Steine (Schwefelungen von Kupfer, Eisen und Blei) und
dem darunter sitzenden Osmiridium, Verschlacken des Bleikinigs, wenn
er zu gross, mit etwas Borax auf einem Ansiedescherben (S. 40), Ab-
treiben desselben bei moglichst hoher Temperatur auf der Kapelle und
Reinigen des zuriickbleibenden Platins mit noch 6—7 Proe. Blei durch
Schmelzen im Kalktiegel mit Leuchtgas und Sauerstoff.

B) Nasse Probe. Behandeln von 5—10 g Erz mit Salzsdure,
Auswaschen des Riickstandes, Digeriren desselben mit Konigswasser
withrend 8—12 Stunden, Abfiltriren der platinhaltigen Losung vom
Riickstande (Sand, Osmirid), Eindampfen derselben fast zur Trockne,
Hinzufiigen von absolutem Alkohol und Salmiaklosung, Filtriren, Aus-
waschen und Trocknen des gelben Platinsalmiaks, Glithen desselben
und Wiigen des Platinschwammes; bei einem Goldgehalte Fillen des-
selben aus dem Filtrate vom Platinsalmiak durch Eisenvitriol, Digeriren
des Fillgoldes mit Salzsiure, Filtriren, Auswaschen, Trocknen und
Zusammenschmelzen mit etwas Boraxglas. — Elektrolytisch?) lisst
sich Platin aus seinen verdiinnten, mit Salzsiure oder Schwefelsiiure
schwach angesiiuerten oder mit Ammoniumoxalat versetzten Losungen
unter gelindem Erwiirmen bei einem Strome von 1 Bunsen’schen
Element oder 0,00—0,08 Ampére ausscheiden. Smith fiigt zur Platin-
losung 30 cem Dinatriumphosphat, 5 cem Phosphorsiure, verdiinnt auf
150 cem und elektrolysirt mit einem Strome von 0,2—0,8 cem Knallgas
in der Minute auf einen mit Kupfer iiberzogenen Platinkegel. Iridium
wird nicht niedergeschlagen, wohl aber aus Chlordoppelsalzen mit
Natrium und Ammonium bei schwachem Strome.?) — Oder Auflésen
von Platinchlorid in Wasser, Zusatz der 30 fachen Gewichtsmenge eines
Gemisches von Natriumphosphat und -Borat, Erhitzen zum Kochen,
Zusatz von Salmiak u. s. w.

40. Platinlegirungen. Diese konnen sein:

1. Gold und Platin. Abtreiben mit der dreifachen Menge
Silber und hinreichend Blei zur Entfernung eines etwaigen Kupfer-
gehaltes (8—30 faches Blei bei Kupfergehalten von 200—500 Tausend-
steln und mehr), Behandlung des ausgeplatteten Kornes mit Salpeter-
siure, wie bei der Goldprobe (8. 109), wobei sich Platin mit dem

1) Classen, Elektrolyse 1892, S. 96. Ztschr. f. angew, Chem. 1800, 8. 455. BStrecker,
Fortschr, d. Elektrotechnik., Vierteljahrsber, 1858, Heft 3, 8. 515. 2) Chem,-Ztg., Rep. 1887, Nr, 25,
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Silber lost und Gold zuriickbleibt; Ausscheiden des Silbers aus der
Lésung durch Kochsalz und Fillen aus dem Filtrate von Platinsal-
miak u. s. w. (S. 114). — Bei grosserem Goldgehalte Losen in Konigs-
wasser und Trennen nach S. 114 wie bei Erzen.

Legirungen von Platingold und von solchem mit Kupfer haben wegen Saigerung
an verschiedenen Stellen verschiedene Zusammensetzung. ') Ein Thalliumgehalt (schon
0.6 Proc.) macht Platin spride.?)

2. Silber und Platin. Nach d’Arcet®): Abtreiben von 0,5 g
mit der hinreichenden Bleimenge zur Entfernung eines Kupfergehaltes
und mit so viel Silber (durch eine Vorprobe zu ermitteln), dass auf
1 Theil Platin 2 Theile Silber kommen, Ausplatten der Legirung,
2 maliges Kochen (10—12 Min.) mit concentrirter Schwefelsiure von
1,85 spec. Gew., wobei Platin als Rollchen, bei mehr Silber als
Pulver zuriickbleibt, Aussiissen mit heissem Wasser, Trocknen, Gliihen,
Wiigen.

Nach Riemsdijk*) erfolgen genauere Resultate, wenn man die 5fache Silber-
menge anwendet und das Korn nur '/, Stunde mit concentrirter Schwefelsiure kocht.
Zur Bestimmung des Silberriickhaltes im Platin 16st man in Konigswasser, verdampft,

zieht aus dem platinhaltigen Chlorsilber letzteres mit Ammoniak aus und fillt das
Chlorsilber mit Salpetersiure.

3. Silber, Gold und Platin. Abtreiben von 200 mg Legi-
rung mit so viel Silber, z. B. 100 mg, dass auf 1 Theil Gold 3 Theile
Silber kommen, und mit Blei zur Entfernung der unedlen Metalle,
Ausplatten des Konigs unter wiederholtem Gliihen, Herstellung der
Réllchenform, Kochen mit concentrirter Schwefelsiure, Auswaschen,
Glithen und Wiigen des Riickstandes, wo dann die Differenz aus dem
vorhandenen und zugesetzten Silber besteht; Abtreiben des Gold,
Platin und Osmirid enthaltenden Riickstandes mit Blei und wenigstens
dem 12fachen vom Platin Silber (weniger Silber bewirkt einen Platin-
riickstand, mehr einen pulverformigen Riickstand statt Rollchens),
Herstellung eines Réllchens, Kochen mit Salpetersiure von 1,16 spec.
Gew. und dann von 1,26 spec. Gew., Waschen und Glithen des Riick-
standes (Gold und Osmirid), Bestimmung des gelosten Platins aus
der Differenz; Digeriren des Riickstandes mit Konigswasser und Fillen
des Goldes mit Eisenvitriol, withrend Osmirid zuriickbleibt. Dauer
zweier Proben circa 3 Stunden. Fiir goldhaltige Platinsilberlegi-
rungen giebt nach Riemsdijk das d’Arcet’sche Verfahren nur an-
nithernde Resultate.

Aufschliessen ®) iridbaltigen Platins durch Schmelzen mit Zink, Weglésen des
letzteren mit Salzsiiure und Behandeln des Rickstandes mit Konigswasser.

4. Gold, Osmirid und Platin.®) Abtreiben von 100—200 mg
Legirung mit der 3fachen Menge Silber vom Goldgehalt und mit Blei,
Kochen des erfolgenden, in Rollchenform gebrachten Konigs mit con-
centrirter Schwefelsiure zur Ausziehung des Silbers, Glithen des aus-
gewaschenen Riickstandes, Wiigen, Legiren mit der 12 fachen Menge
Silber vom Platingehalt, Abtreiben mit Blei, Behandeln des in Réllchen-
form gebrachten Konigs mit Salpetersiure von 1,16 spec. Gew., dann
mit solcher von 1,26 spec. Gew., wobei Gold und Osmirid im Riick-

1) B. u. h. Ztg. 1890, B. 406 (Matthey).  2) Ebend. 1887, 8. 207 (Wsu-ren;i 3)Kar-
sten’s Archiv, 1 R. 11, 56. ) B. u. h. Ztg. 1886, 8. 213. 5) Ebend. 1887, S. 52 (Reinhardt).
Iridium in Miinzmetallen in B. u. h. Ztg. 1887, 8, 255. 6) Ebend. 1879, B. 372 (Perry).

|*
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stande bleiben und Platin sich aus der Differenz ergiebt; Ausziehen
des Goldes aus dem Riickstande durch Konigswasser, wo dann Osmirid
zuriickbleibt.

VI. Nickel (und Kobalt).

41. Erze.') Kupfernickel Ni As mit 44 Ni, Antimonnickel
NiSb mit 31,4 Ni, Weissnickelkies NiAs, mit 28,2 Ni, Nickel-
kies (Haarkies) NiS mit 64,5 Ni, Nickelspiessglanzerz NiSbhS
mit 27,6 Ni, Arsennickelglanz NiAsS mit 35,1 Ni, Nickel-
silicate als Revdanskit und Garnierit mit 10—20 Ni, Nickel-
bliithe NigAs, Og + 8 H,0 mit 29,5 Ni, nickelhaltige Schwefel-,
Kupfer- und Magnetkiese.

42, Trockene Probe (Plattner’sche Probe). Beruht auf der
Herstellung constanter Verbindungen von Ni, As und Co, As mit resp.
60,7 Ni und 61,1 Co und Verschlackung derselben in einer gewissen
Reihenfolge mittelst Borax, nachdem andere fremde Beimengungen
vorher beseitigt sind. Ein Gehalt an Kupfer, Blei, Wismuth
und Antimon bedingt Modificationen.

A) Kupferfreie Substanzen:

1. Einwiigen von so viel Probirgut, dass demniichst die Konige
von Ni; As und Co, As 10—15 Probirpfund (0,4—0,6 g) wiegen, also
von armen Substanzen etwa 1 Ctr. (b g), von mittelreichen 30—50 Pfd.
(1,5—2,5 g) und von reichen 10—12 Pfd. (0,5—0,6 g).

2. Rosten von Schwefelmetalle enthaltenden Substanzen mit
Kohle und kohlensaurem Ammonium (8. 14) vollstéindig, weil sonst
die Korner beim Verschlacken mit Borax demniichst sprithen; Ent-
behrlichkeit der Rostung bei schwefelfreien Substanzen.

Schmelzen von 1 Ctr. (5 g) Erz, welches durch Résten nicht zerlegbare
Sulfate (Gyps, Schwerspath u. s. w.) enthiilt, mit 2—3 Ctr. (10—15 g) Borax,
1—2 Ctr. (6—10 g) Glas und 10 Pfd. (0,6 g) Colophonium bei Kochsalzdecke in
einer Kupfertute auf (spriden) Rohstein (S. 68), Todtrésten desselben; Verhiitung
einer Nickelverschlackung, wenn Nickel nicht an Schwefel oder Arsen gebunden
war, durch Zusatz von 10—30 Pfd. (0,6—1,6 g) Arsen.

3. Arseniciren. Inniges Zusammenreiben des Rostgutes mit
der 1—11/,fachen Menge Arsen (Fliegenstein) in einer eisernen Reib-
schale und Erhitzen in einer bedeckten Kupfertute (Fig. 61, S. 41)
so lange (10—15 Minuten) in der gelbrothgliihenden Muffel, bis sich
Arsenflamme und Arsendimpfe an der Tutenmiindung nicht mehr
zeigen, wo dann die im Rostgute enthaltenen Metalloxyde von einem
Theile Arsen reducirt und von einem andern Theile in nicht constant
zusammengesetzte Arsenmetalle (von Eisen, Nickel, Kobalt u. s. w.)
verwandelt und entweder nur gesintert (besonders bei kobaltreichen
Geschicken) oder geschmolzen sind.

Schwefelfreie und arsenreiche Substanzen, welche mehr Arsen als
zur Bildung von Co,As und Ni, As erforderlich enthalten, bediirfen keiner Rostung

und keines Arsenicirens. Legirungen (Argentan, Nickelmiinzen, nickel-
haltiges Schwarzkupfer u.s. w.) miissen ausgeplattet und mehrmals mit

1) Domeyko, c. 1. 8. 518.
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gleicher Menge Arsen arsenicirt werden, desgleichen kobaltreichere Substanzen
(z. B. Gemenge von auf nassem Wege gefilltem Nickel- und Kobaltoxyd).

4. Reducirend-solvirendes Schmelzen zur Ansammlung
der Arsenmetalle als Speisekonig (Arseneisen, Arsennickel,
Arsenkobalt) und zur Verschlackung von Erden und fremden Oxy-
den unter Verfliichtigung von Zink und theilweise von Antimon. Zusatz
zu der Masse in der unversehrten Tute von 2—21/, Ctr. (10—12,5 g)
Pottasche und Mehl (S. 47), darauf ein Probirloffelchen voll Borax
und 2 Liffelchen voll Glaspulver, Kochsalzdecke und Stiickchen Kohle;
Schmelzen bei geschlossener Muffelmiindung und bei bis hoch an die
Tuten gelegten Holzkohlen nach dem Abflammen etwa 1/,—8/, Stunden
bei starker Gelbrothgluth oder Schmelzen im Windofen. Herausnehmen,
Abkiihlenlassen und sehr vorsichtiges Entschlacken des sproden Konigs.

Vorkommende Modificationen:

a) Zusatz von Eisenfeile schon beim Arseniciren, und zwar 10—15 Pfd.
(0,5—0,75 g) bei kobaltreichen strengfliissigen Substanzen, 1—4 Pfd. (0,06—0,20 g)
bei eisenfreien oder eisenarmen Substanzen zur demniichstigen Verhiitung einer zu
frithen Kobaltverschlackung durch Borax; beim Schmelzen 10—15 Pfd. (0,6 bis
0,75 g), seltener bis 25 Pgd‘ (1,26 g) Eisen in Gestalt eines dicken Eisendraht-
stiickes bei Anwesenheit von Blei (oder Schmelzen im eisernen Tiegel, wobei sich der
Eisenverbrauch besser regulirt), wo sich das Blei dann an dem Speisekdnige ab-
scheidet und sich ergiebt durch Wigen von Blei und Speise zusammen, Abschneiden
des ersteren und Wiederwiigen. Bei Anwesenheit von Wismuth wiirde sich dieses
als sprodes, von dem spriden Speisekdnige nicht zu trennendes Metall an letzterem
abscheiden, dann Zusatz von 10—12 Pfd. (0,6—0,6 g) Kornblei zur Beschickung,
Wwo gich dann eine geschmeidige, abschneidbare Legirung von beiden Metallen am
Speisekorne ansetzt; der Wismuthgehalt ergiebt sich ungefihr nach Abrechnung
des zugesetzten Kornbleies minus 4 Proc. Verlust.

b) Arseniciren und Schmelzen in einer Operation. Zusammenreiben
des Rostgutes mit Arsen wie oben, Einwickeln der Masse in einen Sodapapier-
cylinder, der iiber einem Holzstibchen von 16 mm Durchmesser erzeugt und der
umgebogene Rand mit Lack geschlossen ist, festes Eindriicken des Cylinders in
eine Kupfertute, darauf 8 Ctr. (156 g) schwarzer Fluss (S. 46), 1 Liffelchen voll
Borax, 1 Léffelchen voll Glas, 8 Ctr. (156 g) Kochsalz und ein Kohlenstiickchen,
Wobei genaue Resultate erfolgen. — Oder: Zusammenreiben des Riistgutes mit
gleicher Menge Arsen und 15 Proc. Arseneisen (Fe, As) und Schmelzen mit obigen
Zuschligen.

5. Verschlacken des Arseneisens. Einlegen von Holz-
kohlen ringsum in die Muffel, Einsetzen von einem oder zwei Gaar-
scherben (Fig. 57, S.40) in die Mitte der Muffel, Schliessen derselben,
Weissglithendmachen der Scherben bei starker Feuerung, Einsetzen von
30—40 Pfd. (1,5—2 g) Boraxglas mittelst eines eisernen Loffels oder in
einem Skarnitzel in die Scherben, Schmelzen des Borax bei geschlossener
Muffelmiindung, Einsetzen des Speisekonigs mittelst gekriimmter Backen-
kluft (Fig. 66, S. 45), moglichst rasches Einschmelzen desselben
bei geschlossener Muffelmiindung in sehr hoher Temperatur (bei
niedrigerer Temperatur und zu langem Einschmelzen verschlackt sich
auch Kobalt), Oeffnen der nur mit einer niedrigen Kohle zu versehenden
Muffelmiindung behufs Luftzutritts, wobei Arseneisen unter treibender

‘ewegung in basisches Eisenarseniat iibergeht, dieses den Konig mit
einer Haut oder mit Schuppen iiberzieht (das Schuppen des Konigs)
und vom Borax so lange aufgelost wird, bis der triibe gegangene
Konig blank erscheint, wo dann diese Operation beendigt ist; Heraus-
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nehmen des Scherbens mit der Backenkluft, eben Eintauchen seiner
Unterfliche in Wasser und erst des ganzen Scherbens, wenn nichts
Glithendes mehr darauf zu bemerken ist; bei richtigen Proben: Korn
blank, Schlacke schwarz oder griin mit einem Anfluge von Blau am
Rande, wo man dann sicher ist, dass alles Eisen entfernt.

Modificationen: Bei eisenreichen Kinigen wiederholtes Aufsetzen des
Konigs in frischen Borax, wenn dieser gesattigt ist, steif wird und der Konig
nicht mehr treibt; Abscheidung von kupferrothen Schippchen von Eisen-
arseniat aus stark gesittigtem Borax; Eintritt grosserer Verschlackung von
Kobalt (stark blauer Schlacke), wenn die Temperatur zu niedri%: oder die Ver-
schlackung zu weit fortgesetzt oder wenn kein oder nur wenig Eisen im Konige
war (S. 117).

6. Desarseniciren. Verfliichtigung eines Ueberschusses von
Arsen durch Erhitzen des Kénigs in einem kleinen bedeckten Blei-
scherben (Fig. 58, S. 40) zwischen Kohlenstaub in der gelbrothgliithen-
den Muffel !/,—!/, Stunde zur Herstellung constanter Verbindungen
von Ni, As und Co, As, Wiigen des erkalteten Kornes und Wieder-
holung des Glithens bis zum constanten Gewichte von Co, As + Ni, As.

7. Verschlacken des Halbarsenkobalts. Verfahren wie
beim Verschlacken des Arseneisens (S. 117), aber bei noch hoherer
Temperatur, wobei withrend der Kobaltverschlackung der ruhige Konig
blank bleibt; Unterbrechung des Processes, sobald iiber die Ober-
fliche des Kornes Schiippchen von basischem Nickelarseniate eilen;
Herausnehmen und Abkiihlen des Scherbens wie beim Verschlacken
des Arseneisens (S. 118), wo dann bei gut gerathener Probe das blanke
weisse Korn oberflichlich griine Fleckchen von Nickelarseniat zeigt,
die Schlacke blau mit einem Stiche ins Violette ist (vom Blau des
Kobalts und dem Braun des Nickels) tind an der Stelle, wo das Korn
gelegen hat, sich ein griines Fleckchen zeigt; Wigen des aus Ni, As
bestehenden Kornes, Berechnen des Nickelgehaltes (S. 116) daraus, dann
Bestimmung des Co, As aus der Differenz von Co, As + Ni, As.

B) Kupferhaltige Substanzen.

Vgg;';gf“ Ein Kupfergehalt!) bleibt beim Ni, As als constante Verbindung
von Cuy As zuriick und kann nach Plattner’s Methode, wenn der
g 1. Kupfergehalt gering und den Gehalt an Nickel nicht iiber-

stanzen.  Steigt, ermittelt werden durch Versetzen des gewogenen Kornes
(Niy As + Cu, As) mit der 6—8fachen Menge genau gewogenen Goldes
zur demniichstigen Verhiitung der Kupferverschlackung) in einem
karnitzel, Aufsetzen desselben in auf einem Gaarscherben geschmol-
zenes Phosphorsalz, welches bei offener Muffel kriiftiger als Borax das
gebildete Nickelarseniat mit gelbbrauner Farbe und bei schuppendem
oder triibgehendem Korne verschlackt; Fortsetzung des Oxydations-
processes, wenn nothig, unter Erneuerung des gesittigten Phosphor-
salzes, bis der Konig blank erscheint, wo dann das Nickel verschlackt
ist und dann spiiter der Konig nicht mehr raucht (Kennzeichen fiir
die vollige Verflichtigung des Arsens); Auswiigen der zuriickbleiben-
den Legirung von Au und Cu, Berechnen des Kupfers, durch Ab-

1) B. u. h. Zig. 1866, B, 24; 1868, 5. 94 (Kleinschmidt); 1877, S. 88 (Schweder).
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ziehen des zugesetzten Goldes erhalten, auf Cuy As mit 71,7 Proc. Cu,
Abziehen desselben vom Gesammtgewichte des Ni, As + Cu, As, und
Erfolg von Ni, As, aus dem der Nickelgehalt nach S. 116 zu be-
rechnen.

Diese Probe wird mit steigendem Kupfergehalte unsicherer, indem
sich wiihrend der Verschlackung der letzten Antheile von Nickelarse-
niat auch schon Kupfer verschlackt, weshalb man

2. bei griosserem Kupfergehalte den nassen Weg mit zu
Hilfe nimmt nach folgenden Methoden:

a) Auflosen des aus Ni, As und Cuy As bestehenden Konigs in
Salpetersiiure, Eindampfen mit Schwefelsiure zur Trockne, Digeriren
des Riickstandes mit wissriger schwefliger Siiure bis zum Verschwinden
des Geruchs nach letzterer, Fiillen von Kupfer und Arsen (auch An-
timon) durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lisung, Ausziehen des
Schwefelarsens (und Schwefelantimons) mit warmer Schwefelnatrium-
losung, Trocknen des ausgewaschenen Riickstandes im Filter im Rost-
scherben vor der Muffelmiindung, dann Glithen unter der Muffel,
Aufreiben und starkes Erhitzen des Kupfersulfates, zuletzt unter Zu-
satz von kohlensaurem Ammonium, Wigen des erzeugten Kupferoxydes,
Berechnen auf Cuy As, Abziehen desselben von Ni, As 4+ Cu, As zur
Ermittelung des Ni, As (Patera).

b) Auflisen des Erzes u. s. w. und Fillen des Kupfers auf gal-
vanischem Wege (8. 72), der dann bleibenden Losung durch Aetzkali,
Auswaschen des Eisen, Nickel und Kobalt enthaltenden Niederschlages,
Trocknen, Glithen, Arseniciren und Verfahren wie bei der trockenen
Probe (S. 116). Bei viel Eisen wegen Umstindlichkeit des Aus-
waschens des Eisenniederschlages besser : Anfertigung einer Probe nach
Plattner auf Ni, As 4+ Cuy As, elektrolytische Abscheidung des
Kupfers aus einer zweiten frischen Probe, Berechnen des Kupfers auf
Cuy As und Abziehen desselben vom Ni, As - Cuy As, wobei sich Ni; As
ergiebt (Schweder).

Nickelhaltiger Magnetkies mit z B. 0,82 Proc. Cuund 1,72 Proc. Ni und Co:
Auflésen von 2 g, wie oben (S.72), Fillen des Kupfers aus der mit 40 cem Sal-
petersiiure und 860 cem Wasser erhaltenen Losung elektrolytisch (8. 73); Résten
von 1 Ctr. (5 g) Erz (8. 116), Schmelzen, mit Arsen im Sodapapiercylinder (S. 117)
beschickt, mit Flussmitteln in der Tute (S.117); zweimaliges Verschlacken des
Eisens mit Borax, Desarseniciren, wobei bei fehlendem Kobalt Ni, As 4 Cu, As
zuriickbleibt, dann Berechnung des Nickels, wie oben angegeben (S. 119). Man kann
auch Kobalt und Nickel elektrolytisch bestimmen, auf (Ni, Co), As berechnen und
Cu, As aus der Differenz bestimmen.

c) Bei schwer l6slichen Substanzen, z B. Schlacken:
Résten, Arseniciren und Schmelzen nach S. 117; wenn nickelarm Auf-
setzen mehrerer Konige, z. B. fiinf, in einem Skarnitzel in den Borax,
Verschlacken des Eisens, Desarseniciren, Wiigen des Regulus (Ni, As
~ Cuy As), Auflosen in 20 cem Salpetersiiure, Zusatz von 200 cem
Wasser, elektrolytische Fillung des Kupférs, bis dasselbe anfingt von
Arsen schwarz zu werden (S. 74), Berechnen des CuzAs aus dem
Fillkupfer, Abziehen von Ni, As + CugAs u. s. w.; oder besser, um
wegen Mitfallung von Arsen das Kupfer nicht immer im Auge haben
zu miissen, Losen des Regulus (Ni, As 4 CugAs) in einem bedeckten
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Becherglase in Salpetersiure, Eindampfen mit Schwefelsiure zur
Trockne, Fillen von Kupfer und Arsen durch Schwefelwasserstoff
&etwaigenfalls Bestimmen des Kupfers wie oben S.119), Erwirmen
es Filtrates zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs, Zusatz von
schwefelsaurem Ammonium und Ammoniak, elektrolytische Bestimmung
von Nickel (S. 120), Berechnen auf Ni, As, Abziehen desselben von
Ni; As + CuzAs und Ermittelung des Cuy As aus der Differenz.

C) Antimonhaltige Substanzen.

Ein grosserer Antimongehalt macht dessen Beseitigung aus der
Erzlosung durch Schwefelwasserstoff erforderlich, worauf man filtrirt,
das Filtrat zur Verjagung des Schwefelwasserstoffs kocht, mit Kalium-
chlorat oxydirt, Eisen, Nickel und Kobalt mit Aetzkali fillt, den
Niederschlag filtrirt, trocknet, glitht und arsenicirt (S. 119).

43. Nasse Proben.!) Von denselben werden seltener maass-
analytische als gewichtsanalytische angewandt, weil letztere
genauer sind und namentlich die galvanische Probe einfacher ist.

A) Gewichtsanalytische Proben.

1. Galvanische Probe.?) Beruht auf der Fillung des Nickels
(und gleichzeitig Kobalts, wenn vorhanden) aus ammoniakalischer
Losung (Kupfer hingegen aus saurer Losung) durch den galvanischen
Strom. Wenn Kupfer und Blei vorhanden : Auflésen von 1 g Erz u.s. w.
in 20 cem Salpetersiure, Eindampfen mit einigen Tropfen Schwefel-
giure zur Bildung von Bleisulfat, Auflosen, Fillen des Kupfers, Anti-
mons, Arsens u. s. w. mit Schwefelwasserstoff (es ist diese Fillung
vorzuziehen, indem bei der vorhergehenden galvanischen Fillung des
Kupfers aus saurer Losung im Filtrate Antimon und Arsen bleiben,
die unter das Ni und Co kommen), Eindampfen des Filtrates in einer
Porzellanschale erst iiber der Lampe, dann im Wasserbade unter
Zusatz einiger Tropfen Salpetersiure und, wenn in der Fliissigkeit
Staub schwimmen sollte, von etwas Salzsiiure, wobei das frei werdende
Chlor die organischen Substanzen zerstort, die durch Schwefelsiure
in Zucker iibergefithrt, beim nachherigen Fiillen des Eisens einen
Theil davon als Oxydul in Losung halten kénnen, welches dann mit
dem Nickel gefillt wiirde; Abrauchen der freien Schwefelsiure zuletzt
im Sandbade; Auflosen in Wasser und Uebersiittigen mit viel Am-
moniak zur Herstellung einer ammoniakalischen Nickellosung.

Bei geringem Kisengehalte kann direct Ammoniak angewandt werden,
bei griosserem bleibt das gefillte Eisenoxydhydrat nickelhaltig, alsdann: Lisen
des von freier Schwefelsiure durch Abrauchen vollig befreiten Riickstandes in
100 cem heissem Wasser. volliges Erkaltenlassen, Hinzufiigen von 200—300 cem
kaltem Wasser, je nachdem weniger oder mehr Eisen vorhanden, tropfenweises
Zulaufenlassen emer Losung von 1'/,fach kohlensaurem Ammonium (die durch-
scheinende Masse nach dem Abschaben der Kruste von kiuflichem kohlensauren
Ammonium) in 12 Theilen Wasser unter stetem Umriithren aus einer Pipette, bis
die Flussigkeit dunkelbraun erscheint, jedoch ohne Tritbung (wenn letztere eintritt,
einige Tropfen Schwefelsiure hinzufiigen) und ohne Entwickelung von Kohlensiure
(bei gutem fritheren Abdampfen); Bedecken des Gefiisses mit einem Uhrglase,

1) Classen, quant. Analyse 1891, S. 181, 196, 226, 2) Fresen. Ztschr. 1872, 8. 1.
B, u. h., Ztg. 1877, 8, 5 (Schweder). Classen, Elektrolyse 1892, 8. 69. Elektrolyse manganhalt.
Nickelproducte in Fresen. Ztschr. 1887, 8. 731 (ﬂanghein).
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ganz langsames Erhitzen bis zum Sieden, wobei sich der grisste Theil des
Eisens als basisches Sulfat mit ledergelber Farbe abscheidet; Herabnehmen vom
Feuer, Abspritzen des Uhrglases, Absetzenlassen auf dem Wasserbade, Filtriren,
Auswaschen des nickel- und kobaltfreien Niederschlages mit heissem Wasser (bei
nicht gutem Absetzen desselben liuft die Flussigkeit tritbe durchs Filter); Filtrat
bei eisenreichem Probirgute noch etwas eisenhaltiz, dann véllig Erkaltenlassen,
nochmals wie oben mit kohlensaurem Ammonium fillen u. s. w., wo dann aber immer
noch ein etwas eisenhaltiges Filtrat erfolgt; Eindampfen desselben unter Zusatz von
einigen Tropfen essigsaurem Ammonium so weit, dass die Losung in dem fir
die efektrolytische Fillung dienenden Becherglase Platz findet, Filtriren oder Ueber-
giessen der Flissigkeit bei geringem Kisenabsatze in ein Becherglas, Uebersittigen
mit Ammoniak u. s. w. — Eisen kann auch entfernt werden durch Fiillen der drei
Metalle Kobalt, Nickel und Eisen mit Schwefelammonium und Behandeln des Nieder-
?ﬁhlages mit verdiinnter Salzsiiure, wobei Schwefelnickel und Schwefelkobalt ungeldst
eiben.?)

Statt Uebersiittigens der Fliissigkeit mit Ammoniak ist besser ein
Versetzen derselben mit 20 ccem Ammoniak und 20 cem Ammonium-
sulfat (s. unten) und Elektrolysiren in dem fiir die galvanische Kupfer-
probe angegebenen Apparate (S. 21, 75), an welchem die Polklemme
durch oftere Anstriche mit Schellack gegen Ammoniakdimpfe zu
schiitzen ist.

Bei viel Eisen und Anwesenheit von Chlorammonium erzeugt sich aus
Chlornickel am positivem Pole Chlor, welches das Platin angreift, weshalb eine
schwefelsaure Lésung vorzuziehen und deshalb Ammoniumsulfat giinstig fiir den
Process wirkt.

Wegen grosseren Leitungswiderstandes der ammoniaka-
lischen Nickellosungen als der sauren Kupferlosungen gegen den
elektrischen Strom setzt sich das Nickel hauptsichlich innen und
unten am Platinconus ab, wo sich dann auch wohl Blischen von
Wasserstoff zeigen, die veranlassen, dass sich das Nickel in feinen
losen Bliittchen ansetzt, welche beimm nachherigen Abspiilen und Trock-
nen abspringen und Verluste erzeugen, was zu vermeiden ist einmal
durch derartiges Einhiingen des Platinconus, dass sein unterer Rand
etwa 1,5 cm vom Boden des Glases entfernt bleibt, ferner dass man
durch Zusatz von Ammoniumsulfat den Leitungswiderstand der Fliissig-
keit schwiicht und einen geniigend starken Strom anwendet, welcher
im Voltameter in !/, Stunde mindestens 100 ccm Kuallgas giebt. Ein
am positiven Pole entstehender schwarzer Ueberzug von Nickelses-
quioxyd verschwindet meist durch starkes Uebersittigen der Fliissig-
keit mit Ammoniak, wenn nicht, Herausnehmen des Conus aus der
Fliissigkeit, Einstellen in Wasser, Herausnehmen der Platinspirale,
Herablaufenlassen von ein paar Tropfen Salzsiure an derselben, wobei
der Ueberzug sich unter Chlorentwickelung lést, dann Zusammen-
stellung des Apparates noch einige Stunden nach Hinzufiigung von
Ammoniak. Bei Ausscheidung von Eisenoxydhydrat Vereinigung des-
selben, falls es volumetrisch bestimmt werden soll, mit dem iibrigen zuerst
gewonnenen (S. 120). Nach etwa 18stiindigem Elektrolysiren Heraus-
nehmen des Conus, Einstellen desselben in.ein Becherglas mit Wasser,
Abspritzen mit heissem Wasser, Aufstellen auf mehrfach zusammen-
gefaltetes Filtrirpapier, Einbringen in ein Becherglas mit Alkohol,

1) Fresen. Ztschr. 1588, 5. 508,
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wobei man auch Alkohol am Drahte entlang laufen liisst, Aufstellen
auf Fliesspapier, Trocknen des Conus iiber einem durch eine Lampe
erhitzten Eisenbleche oder anderweitig (S. 22), Abkiihlenlassen und
Wiigen des Conus, dessen Mehrgewicht entweder nur Nickel oder
Nickel und Kobalt ergiebt.

Nach Classen?) lost man in der etwa 25 ccem betragenden, durch Kali neu-
tralisirten Fliissigkeit mit etwa 0.1 g Nickel und Kobalt 5—6 g Ammoniumoxalat
auf, verdinnt auf 150—175 ccm und elektrolysirt unter Erwiirmen mit einem Strom
von 8—10 cem Knallgas in der Minute. indem man den Strom gegen das Ende anf
12—15 cem verstirkt. — Fresenius und Bergemann versetzen die Sulfatlosung
mit 15- 20 cem Ammoniumsulfat (300 g im Liter) und 40 cem Ammoniak von 0,96
spec. Gewicht (bei mehr als 0.5 g Kobalt und Nickel in der Lisung mit 50—60 cem
Ammoniak) und elektrolysiren mit einem Strome von etwa 5 ccm Knallgas bei ge-
wohnlicher Temperatur. Chloride, Nitrate, fixe organische Siiuren (Citronen-, Wein-
steinsiure) und Magnesiumverbindungen sind hinderlich, — Riidorff versetzt die
Losung mit 25 cem einer gesiittigten Loésung von Natriumpyrophosphat und 25 cem
Ammoniak und elektrolysirt mit 4—6 Meidinger-Elementen. — Moore scheidet
aus der Losung Nickelsesquioxyd aus, list dasselbe in verdiinnter Schwefelsiure,
fiigt Ammoniak hinzu und elektrolysirt.

Bei einem Zinkgehalte®), welcher mit Nickel theilweise gefillt wird (Salz-
siure und Salpetersiiure und ihre Salze verhindern die Fillung, nicht aber Schwefel-
siure): Versetzen der salz- und salpetersauren Lisung nach Abdunsten des Schwefel-
wasserstoffs (5. 120) mit kohlensaurem Natrium bis zur schwachsauren Reaction, Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff zur Fillung von Schwefelzink, bis dasselbe nicht
mehr zunimmt, Zusatz eines Tropfens einer verdimnten Lisung von essigsaurem
Natrium, ferneres Kinleiten von Schwefelwasserstoff noch eine Zeit lang, Stehen-
lassen wiihrend 12 Stunden, Abfiltriren, Auswaschen mit Schwefelwasserstoffwasser,
Auflosen des Schwefelzinks in Salzsiiure und Fiillen nach verjagtem Schwefelwasser-
stoffe durch kohlensaures Natrium oder Glithen des Schwefelzinks im Wasserstoffstrome
mit Schwefel (S. 77); Erwirmen des nickelhaltigen Filtrates vom Schwefelwasser-
stofiniederschlage, Zusatz von Ammoniak und Elektrolysiren nach Abscheidung des
Eisens in vorstehender Weise (S. 120).

Einstellen des mit Kobalt und Nickel iiberzogenen Platinconus
in ein Becherglas mit 1 Theile Salpetersiiure von 1,2 spee. Gew. und
3 Theilen Wasser, Erwirmen bis zu eingetretener Losung, Heraus-
nehmen des Conus, Abspritzen mit heissem Wasser, Eindampfen der
Losung im Becherglase auf ein geringes Volumen, Zusatz von Aetzkali
bis zum eben entstehenden Niederschlage, Auflésen desselben mit etwas
Essigsiiure, Zusatz einer concentrirten Losung von salpetrigsaurem
Kalium, 24 Stunden Stehenlassen, Abfiltriren des gelben Niederschlages
von salpetrigsaurem Kobaltoxyd- Kalium, Co(NO,); +3KNO,, Aus-
waschen mit essigsaurem Kalium, dann mit Alkohol, Aufldsen in
Schwefelsiiure, Digeriren bis zum-* villigen Verschwinden des Geruches
nach salpetriger Siure, Neutralisiren mit Ammoniak, Zusatz von
20 cem Ammoniumsulfat und 20 cem Ammoniak, Elektrolysiren, Wiigen
des Kobalts und Bestimmung des Nickels aus der Differenz.

Nickelbestimmung in Kiesen und Steinen?: Auflosen von 2—5 g Sub-
stanz in Salzsiure und etwas Salpetersiure, Fillen durch Schwefelwasserstoff (S. 120),
Kochen des Filtrates zur Entfernung des Schwefelwasserstoffes, Zusatz von Salpeter-
siure oder chlorsaurem Kali zur hiheren Oxydation des Eisenoxyduls, dann von

Ammoniak bis zum bleibenden Niederschlage, jedoch ohne vollstiindige Fillung,
Zugiessen von Essigsiiure bis zum Entstehen einer tiefrothen Losung, Kochen, Zusatz

1) Classen, Elektrolyse 1802, 8. 69. Chem,.-Ztg. 1882, Nr, 92; 1835, Nr. 84 u. B. u. h. Ztg.
1887, 8.408 (Moore). Fresen. Ztschr. 1882, S. 116 (Riche); 1880, 8. 314 (Fresenius u. Berge-
mann). B, u. h Ztg. 1880, 8. 203 (Ohl); S. 206 (Fresenius u. Bergemann); 1882, 8, 86
(Classen); 1887, 8. 14J (Rammelsberg). #) Mohr-Classen, Titrirmethode 1886, S. 759,
Rammelsberg, quant, Analyse 1886, 5. 92. 3) B. u. h, Ztg. 1878, 8. 41.
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einer Losung von concentrirtem phorsphorsauren Natrium im Ueberschusse, Ab-
filtriren des Eisenniederschlages, Auswaschen mit heissem, Essigsiure enthaltenden
‘Wasser, Kochen des Filtrates, Zusatz von Aetzkali bis zum deutlich wahrnehmbaren
Geruche nach Ammoniak. Auswaschen des apfelgriinen Nickelphosphates, Auflésen
desselben in verdannter Schwefelsiure, starkes Alkalischmachen durch Ammoniak
und Elektrolysiren. Wenn mehr als 3 Proc. Nickel vorhanden, nochmaliges Auf-
losen des Eisenniederschlages, Fillen u. s. w. Es kann Eisen, aber so wenig, dass
die Nickelfallung durch die Batterie davon nicht beeintrichtigt wird, noch in der
Losung bleiben, wenn zu wenig Natriumphosphat vorhanden oder die Lisung vor
dem Zusatze der Essigsiiure schon alkalisch gemacht ist.

2. Sonstige Proben.?)

a) Auflosen des Erzes u. s. w. in Konigswasser, Abdampfen mit
etwas Schwefelsiure, Zusatz von schwefligsaurem Wasser zur Reduc-
tion der Arsensiure, Wegkochen der schwefligen Siiure, Fillen von
Kupfer, Arsen u. s. w. durch Schwefelwasserstoff, Filtriren, Weg-
dunsten des Schwefelwasserstoffes, Oxydiren des Eisenoxyduls durch
chlorsaures Kalium, Zusatz von kohlensaurem Natrium in Kochhitze, bis
eben bleibender Niederschlag entsteht, Zusatz eines Tropfens Salz-
siure, bis der Niederschlag eben verschwindet, Zusatz von viel essig-
saurem Natrium zur heissen Losung, Kochen 10—15 Minuten, rasches
Filtriren des Eisen- und Thonerdeniederschlages, Auswaschen, noch-
maliges Losen desselben in Salzsiure u. s, w. zur Abscheidung eines
Nickelriickhaltes, Zusatz von Chlorwasser zum kochenden nickelhal-
tigen Filtrate, dann Aetzkali (es fillt auch etwas Zink mit) und
nothigenfalls noch Chlorwasser, Kochen etwa 1/, Stunde, bis der
Niederschlag von den Sesquioxyden des Kobalts und Nickels schwarz
geworden, Abfiltriren, Trocknen und Reduciren der Oxyde im Wasser-
stoffstrome (S. 77). — Auflésen neucaledonischer Erze in Salzsiiure,
Filtriren, Neutralisiren, Erhitzen, Fillen mit Schwefelcalcium, Be-
handeln des Niederschlages mit verdiinnter Salzsiure, wobei Schwefel-
nickel zuriickbleibt. — Zur Trennung von Kobalt und Nickel
Liosen der gewogenen Metalle in Salzsiiure, schwaches Uebersiittigen
mit kohlensaurem Natrium, Zusatz einer concentrirten Losung von
salpetrigsaurem Kalium, daun Essigsiiure bis zur schwachsauren Reaction,
24 Stunden stehen lassen, Abfiltriren des gelben Kobaltniederschlages
(8. 122), Auswaschen mit einer concentrirten Liosung von Chlorkalium
oder Kaliumsulfat, Auflésen in Salzsiure, Fillen durch Aetznatron
und Chlorwasser u. s. w., Reduction des Kobaltsesquioxydes im Wasser-
stoffstrome: Fiillen des in Auflosung befindlichen Nickels durch Aetz-
kali und Chlorwasser u.s. w. — Rothe?) hat ein genaues Verfahren
angegeben, in Eisencarbureten geringe Mengen anderer Elemente
(Nickel, Kobalt, Mangan, Chrom, Kupfer, Aluminium) zu bestimmen,
welches darauf beruht, dass Eisenoxydsalze in salzsaurer Losung beim
Schiitteln mit Aether loslich sind, die Salze der genannten Metalle
sich aber darin nicht lésen und in bekannter Weise trennen lassen.

Behufs der Eisenabscheidung auch: theilweises Fillen des oxydirten Eisens
durch kohlensaures Natrium (S.123), Zusatz von Essigsiure, Erwiirmen auf 30—40° C.
zur Auflosung des Eisenniederschlages, dann Kochen, 2—38maliges Wiederauflsen

—

N 1) Fresenius’ Verf, fir Erze, Leche und Speisen in dessen Ztschr. 12, 70. Filllung des
hiﬁkeln als Schwefelnickel 1n B, u. h. Ztg. 1889, 8. 182, Trennung von Kobalt und Nickel in B. u.
N Ztg. 1890, S. 393, 407. Trennung von Nickel und Zink in B. u. h. Ztg. 1889, B. 164; 1890, B, 88.
oy ckelbestimmung in Stahl in Dingl. polyt. Journ. 285, 145. SchlBsser, Minztechnik 1834, S, 8.
) B. u. h. Ztg. 1892, §. 456. Wedding, Eisenhuttenkunde 1593, 1, 680. 718.

Analytische
Proben,



Rhodan-
probe.

Schwefel-
natrium-
probe,

Trennun
von Kobalt
und Nickel.

124 Specieller Theil.

des Eisenniederschlages und Wiederholung des Fillens zur Nickelabscheidung daraus,
zuletzt Umwandeln des Eisenoxydes mit Schwefelnatrium in Schwefeleisen und Be-
handeln desselben mit verdiinnter Salzsiiure, wobei aber noch Schwefelnickel im
Riickstande bleiben kann. J

b) Nickelhaltige Fliissigkeit von der Rhodankupfer-
probe fiir Nickelmiinzen (5. 76): Eindampfen unter Zusatz von
10 ccem Salpetersiure, wobei die Fliissigkeit erst roth, dann farblos
wird, zur Zersetzung der Rhodanverbindung, Fillen des Nickels durch
Eingiessen der Nickellésung in 100 ccm einer in einer Platinschale
siedenden Losung von 10 procentiger Natronlauge, Aufkochen, Ver-
diinnen mit Wasser, Wiedererhitzen zum Kochen, Absetzenlassen,
Decantiren durch ein Filter, Auskochen des Niederschlages in der
Schale 3mal mit je 200 cem Wasser, Filtriren, Trocknen, Gliihen,
Zerreiben, Auswaschen mit siedendem Wasser, Trocknen, Glithen und
Bestimmung des Nickels aus dem alkalifreien Nickeloxydul?) mit
78,88 Proc. Nickel.

Falsche Resultate erfolgen bei An;vendung von weniger oder minder concen-
trirter Natronlauge oder bei zu weitem Fortsetzen des Auswaschens, weil sich dann
etwas Nickeloxydulhydrat l6st.

B) Volumetrische Probe mit Schwefelnatrium.?) Be-
stimmung eines etwa vorhandenen, durch Schwefelwasserstoff beseitig-
ten Kupfergehaltes nach der Cyankaliumprobe (S. 78), Eindampfen
des Filtrates vom Schwefelwasserstofiniederschlage mit Salpetersiure,
Fillen des Eisens durch Ammoniak, noch 2—3maliges Auflésen und
Wiederfiillen mit Ammoniak (die Methoden mit essigsaurem Natrium,
S. 21, oder anderthalb kohlensaurem Ammoniak, S. 120, lassen ge-
nauere Scheidung zu), Zusatz von titrirter Schwefelnatriumlosung, von
welcher 50 ccm 0,25 g Nickel féllen, zur stark kochenden Losung so
lange, bis alles Nickel (und Kobalt) ausgeschieden, langsames Zu-
tropfelnlassen von immer nur %/, cem Schwefelnatriumlésung zu der
jedesmal ins Kochen versetzten Losung, bis ein filtrirter Tropfen auf
einem Porzellanteller sich mit Bleilosung (erhalten durch Auflosen
gleicher Mengen Bleiacetat und weinsteinsaurem Kalium in Kalilauge)
briunt. Herstellung der Normalfliissigkeit durch Auflosen von 0,25 g
reinem Nickel (oder Kobalt) oder einer iquivalenten Menge reinen
Oxydes oder Salzes in 5 cem concentrirter Salpetersiure, Verdiinnen
mit Wasser, Uebersiittigen mit Ammoniak, Probiren mit einer ge-
sittigten Schwefelnatriumlosung und Verdiinnen derselben,

Zur Kobalttrennung: Abfiltriren der durch Schwefelnatrium gefillten Schwefel-
metalle von Nickel und Kobalt, Auswaschen mit Schwefelwasserstoffwasser, Auflisen
in Konigswasser, Vertreiben der Salpetersiure durch Eindampfen mit Salzsiure,
starkes Verdiinnen mit Wasser, fast vollstindiges Neutralisiren im Kolben, Zusatz
von aufgeschlimmtem kohlensauren Baryum, Einleiten von Chlorgas, Auflosen des
gefilllten schwarzen Kobaltsesquioxydes in Salzsiure, Fiillen des Baryts mit Schwefel-
siiure, Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak und Titriren des Kobalts mit Schwefel-

natrinmlésung; Ausfillen des Baryts aus dem nickelhaltigen Filtrate vom Kobalt-
sesquioxyd durch Schwefelsiure, Zusatz von Ammoniak und Titriren des Nickels mit

ll Fresen. Ztschr. 1878, 8. 58. 2) Journ. f. prakt. Chem. 88, 486 (Klintzel); 92, 450
gWin]: er). Fresen. Ztschr. 6, 66 (Braun)., Winkler, Maassanalyse nach neuem titrimetr,
ystem 1883, S. 72. Sonstige Methoden: Mc¢ Culloch, Bestimmung von Nickel nebst Kobalt in
Ztschr. f. angew. Chem. 1887, 8, 96. Moore in Ztschr. f, angew. Chem. 1889, 8, 254. v. Reis und
Wiggert, zur Kobalttitrirung in Ztschr. f. angew. Chem. 1889, 8. 605.
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Schwefelnatrium. Bei einem Zink- und Mangangehalte: Schmelzen der Erze mit
Cyankalium, arseniger Siure, Soda und schwarzem Flusse auf eine allés Nickel und

obalt, sowie einen Theil Kupfer und Eisen enthaltende Speise, withrend Zink und Man-
gan verschlackt werden, Aufldsen der Speise in Konigswasser, Ausfillen von Kupfer
und Arsen durch Schwefelwasserstoff in der Wirme und Bestimmung von Nickel und
Kobalt wie oben. — Die Schwefelnatriumprobe zur Kobaltbestimmung liefert, wenn
man nicht mit zu grossen Mengen arbeitet, zwar nicht ganz scharfe, aber brauch-
bare Resunltate. Bei stirkerem Vorwalten des Nickels fillt der Kobaltgehalt zu
hoch aus und muss vorher durch Kaliumnitrit atigeschieden werden. Salpetersiure,
Schwefelsiure und Mangan miissen abwesend sein.

C) Colorimetrische Probe?) fiir die Nickelbestimmung, in
Vorschlag gebracht von Winkler, aber wenig verwendbar,

VII. Kobalt.”)

44. Erze.?) Speiskobalt, CoAs, mit 28,19 Co; Glanzkobalt,
CoAsS mit 35,5 Co; Kobaltkies, (NiS.CoS.FeS) (Ni,S;-Co, S;.
Fe, S;) mit 14,6—42,6 Ni und 11—40,7 Co; Glaukodot, (Fe.Co) AsS
mit 24,77 Co; schwarzer Erdkobalt, (CoO.Cu0)2MnO, 4 4H, O;
Kobaltbliithe, Coz As, Oy + 8 H, O mit 37,5 CoO = 29,5 Co.

45. Kobaltproben. Dieselben bezwecken :

1. Die Bestimmung des Kobalts auf troekenem (S. 116) oder
nassem Wege, und zwar letzteren Falles gewichtsanalytisch (8. 122}
und maassanalytisch (S. 124), woriiber im Vorhergehenden beim Nicke
bereits Niheres angegeben.

2. Die Ermittelung der blaufirbenden Kraft (Dicke) und
Schonheit der Farben (Smaltefarben), welche beim Zusammen-
schmelzen kobaltoxydulhaltiger Erze und Producte mit verschiedenen
Mengen Kaliumsilicates entstehen (Smalteprobe, Probe auf Blau-
farbenglas).

_ 46. Probe auf Blaufarbenglas (Smalteprobe). Kobaltoxydul,
entweder als solches in den Erzen enthalten (Erdkobalt, Kobaltbliithe)
oder durch Risten geschwefelter und arsenicirter Erze (Speiskobalt,
Glanzkobalt u. s. w.) erzeugt, firbt geschmolzenes Kaliumsilicat blau
(Smalteglas, wahrscheinlich CoO-38i0, +-K,0-38i0,), und zwar
unter gleichen Umstiinden um so intensiver, je reicher das Erz an
Kobaltoxydul. Die Schonheit der Farbe hiingt von der Anwesenheit
fremder Metalloxyde ab, welche sich im Kaliumsilicat ebenfalls losen
und den blauen Farbenton storend beeinflussen.
¢ Nickeloxydul, am schidlichsten, erzeugt einen sehr ungern gesehenen Stich
ins Réthliche oger Violette;: Eisenoxydul firbt in geringen Mengen grinlich,
Eisenoxyd nur wenig, desgleichen Wismuthoxyd, Bleioxyd und Mangan-
oxydul; Manganoxyd violett; Kupferoxyd grin; Kupferoxydul roth;
Mangan- und Eisenoxydul zusammen heben ihre firbende Kraft auf.

~ Beim Résten arsenicirter und geschwefelter Kobalterze oxydiren
sich die einzelnen Metalle grossentheils nacheinander, am friihesten

1) Journ, f. prakt. Chem. 97, 414. 2) Ueber Bestimmung des Kobalts neben Nickel 8. 8. 116 u. 1.

EII“B“.':)'& quant, Analyse 1891, S. 197 (Analyse von Kobaltglanz und Kobaltkies). 3) Domeyko,
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Kobalt, so dass es darauf ankommt, die Réstung der Erze so zu
leiten, dass sich nur Kobaltoxydul erzeugt, welches beim Schmelzen
mit Kieselsiiure und Pottasche schongefirbte Smalte giebt, die fremden
Metalle aber sich nicht oxydiren, sondern an Arsen oder Schwefel
gebunden bleiben und Kobaltspeise geben.

Da beim Rosten der genannten Arsen- und Schwefelmetalle zuerst Kobalt,
dann ein Theil Eisen und Vt”iamu{h sich frither ox;'dirt als Kupfer und Nickel, so
darf man Kupfer und Nickel enthaltende Erze nicht zn stark, am aller-
wenigsten todtrosten, wihrend dieses mit ganz reinen oder nur eisenhaltigen
Erzen geschehen kann, indem letzteren Falles dann wenig farbendes Eisenoxyd
entsiebt. Bei zu schwacher Rostung unreiner Erze erzeugt sich zwar eine
schine Smalte, aber es geht viel Kobalt in der Speise verloren.

Die Smalteproben bezwecken nun entweder a) die Ermittelung der
tingirenden Kraft eines Farbegutes (Probe auf Intensitit der
Farbe) oder b) den Rostgrad zu erfabven, welcher dem Erze behufs
Erzielung eines reinen Farbentones gegeben werden muss (Probe
auf den Farbenton), oder ¢) wieviel von einem bereits bekannten
Probirgute zu nehmen ist, um eine bestimmte Farbenniiance zu erzielen.

Mehrmaliges Abwigen je nach der Reichhaltigkeit des Erzes von
25—100 Pfd. (1—5 g) Erz, Abrosten der einzelnen Posten verschieden lange
(z. B. die erste !/, Stunde, die folgenden immer 10—15 Minuten linger),
wihrend eine Probe ungeristet bleibt; Theilung jeder Probe in zwei
gleiche Gewichtstheile, von denen der eine mit Fliissen auf den Farben-
ton, der andere damit auf die Intensitit der Farbe gepriift wird.

A) Probe auf den Farbenton. Mengen jeder Probe mit dem
dreifachen Gewichte eisen- und manganfreien Quarzes und so viel ge-
reinigter Pottasche, als die Hilfte des Gewichtes von Erz und Quarz
betriigt, Schmelzen des Gemenges entweder in besonderen flachen
Scherben von feuerfestem weissen Thon (Smaltescherben) oder z. B. in
kleinen Oberharzer Bleischerben (Fig. 58, S. 40) in der so stark als
moglich geheizten Muffel (Fig. 38, S. 28) bis zur Entstehung eines
vollstindig homogenen Glases (4 Stunden und linger), Auszwicken
einer Probe aus der fliisssigen Masse mit einer Zange, Abkiihlen in
Wasser, Zerstossen der getrockneten Masse in einem blanken Stahl-
morser, um eckige Korner zu erhalten (zerriebene Smalte erscheint
leicht schmutzig), Sieben auf weisses Papier und Beurtheilung ohne
Riicksicht auf Intensitit, bei welchem Ristgrade der schinste Farbenton
erfolgt ist.

B) Probe auf Intensitiit. Schmelzen des Probirgutes mit ver-
schiedenen Mengen Quarz (z. B. dem 1—10fachen) und der Hilfte von
beiden Pottasche auf homogenes Kobaltglas in vorhinniger Weise (8. 126),
und zwar Anwendung bei 1—2sandigen Proben gewohnlich von 50 Pfd.
%2,5 g), bei mehrsandigen von 25 Pfd. (1,25 g) Probirgut, damit der

iegel nicht zu voll wird; zu viel Sand erschwert das Schmelzen, zu
viel Kali giebt schmierige Farben. Nehmen einer Zwickprobe, Trocknen,
Zerstossen, Sieben oder Schlimmen derselben in Spitzglisern (Fig. 6,
S. 9) und Vergleichung der Farbe (das Aufsmusterlegen) mit
einem vorliegenden Muster dem Korne und der Farbe nach, indem
man etwas von dem Muster auf einem Brette mit einem Messer eben
streicht, eine erbsengrosse Partie der zu vergleichenden Probe darauf-
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thut und dieselbe ins Grundmuster eindriickt, wo dann ein geiibtes
Auge in einem hellen, nicht direct von der Sonne beschienenen Zimmer
im reflectirten Lichte erkennt, ob die Probe mit dem Muster an Farbe,
Ton und Korn iibereinstimmt oder nicht. Ist dieses der Fall, so macht
man noch dadurch einen bestitigenden Versuch, dass man in die Probe
von dem Grundmuster etwas eindriickt, wo dann dasselbe Verhalten
eintreten muss, indem man das Korn in beiden Fillen mit der Loupe
untersucht.

Da feuchte Smalte dunkler erscheint als trockene, so miissen Muster und Probe
vor Anstellung der Untersuchung 6—8 Stunden an einem etwas feuchten Orte offen
nebeneinander stehen. Es nimmt auch die Intensitit der Farbe mit dem Gréber-
werden des Glases zu, und gehdren deshalb ein sehr geiibtes Auge und eine er-
fahrene Hand dazu, der Zwickprobe durch obige Zubereitung gleiche Korngrosse
mit dem vorliegenden Muster zu geben. Fillt die Probe gegen das Muster zu licht
aus, s0 muss sie mit einer griésseren Krzmenge wiederholt werden, und umgekehrt.
Trifft man das Farbenmuster nicht ganz genau, so hilft man sich bei der Fabri-
kation mit Versetzen des Productes mit helleren oder dunkleren Smaltesorten
gleicher Korngrisse. Ein Erz ist um so werthvoller, je mehr Sand es zur Hervor-
bringung einer gewissen Farbenintensitit bedarf.

VIII. Zink.

4%. Erze.!) Zinkspath, ZnCO; mit 52 Zn; Kieselgalmei,
Zn, 810, + 3 H, 0 mit 53,7 Zn; Willemit, Zn,8i10, mit 58,1 Zn:
Zinkblithe, Zng;CO; + 2 H,O mit 57,1 Zn; Zinkblende, ZnS
mit 67,01 Zn; Rothzinkerz, ZnO mit 80,24 Zn; Franklinit,
(Zn, Fe) (Fe,, Mn,) O, mit 21 Zn.

48. Trockene Proben. Dieselben sind ungenau, geben aber
Aufschluss iiber die Qualitit des aus einem Erze zu erwartenden
Metalles (Destillationsprobe) oder den Zinkgehalt ungefihr und
fiir manche Zwecke hinreichend genau an (indirecte Probe).

A) Destillationsprobe: Erhitzen eines Gemenges von 400
bis 500 g zerkleintem Probirgute mit 80—100 Proc. Koldenpulver und
bei Kieselgalmei mit noch 80—100 g Pottasche oder calcinirter Soda
in einer feuerfesten Thonretorte in einem scharf ziehenden Windofen
(Fig. b4, S. 37) oder einer Probiresse (S. 36), wobei der Retortenhals
etwa 10 cm hervorragt, in welchem mittelst Lutums eine etwa 30 em
lange, von aussen durch feuchte Lappen zu kiihlende Glas- oder
Porzellanrohre befestigt wird, an deren Ende brennende Gase und
Diémpfe entweichen, wiihrend sich das iiberdestillirende Zink im Ge-
menge mit Oxyd meist im Retortenhalse, weniger in der Porzellan-
rohre ansetzt; beim Nachlassen der Flamme ofteres Aufstockeln der
Réhre und des Retortenhalses mit einem Eisendrahte. Nach mehr-
stiindiger Weissgluth und nach vélligem Aufhoren der Flamme Heraus-
nehmen der Retorte, Erkaltenlassen, Herauskratzen des metallischen
Zinks aus dem Retortenhalse und der Rihre, Schmelzen desselben in
einem Tiegel mit schwarzem Flusse und Kochsalzdecke, Ausgiessen zu
einem Barren u. s. w. und Wiigen; vorsichtiges Zerschlagen der Re-
torte, Sammeln aller noch Zink oder Zinkoxyd enthaltenden Theile,

1) Domeyko, c. 1. 8, 502.
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Lisen derselben, wenn erforderlich, von den Retortenscherben weg in
einer Porzellanschale in Salpetersiiure, Filtriren, Abdampfen zur Trockne,
Glithen des Riickstandes, Berechnen des Zinkgehaltes aus dem ent-
standenen Zinkoxyde mit 80,24 Proc. Zink und Zurechnen desselben
zu dem metallischen Zink,

B) Indirecte Probe: Erhitzen von 1 Probircentner (5 g)
Zinkblende in einem bedeckten Bleischerben (Fig. 58, S. 40)
unter der Muffel zur Entfernung fliichtiger Substanzen, Wigen nach
dem Erkalten, Wiederholung des Glithens bis zur Erzielung constanten
Gewichtes; Mengen des genau gewogenen feuerbestindigen Riick-
standes mit 60 Pfd. (3 g) rostfreier Eisenfeile und 50 Pfd. (2,5 g)
gaarer Holzkohlen-Eisenhochofenschlacke, Einbringen des Gemenges in
eine mit Kohle ausgefiitterte Eisentute (Fig. 62, S. 41), Bedecken
mit 50 Pfd. (2,5 g) Hochofenschlacke, Ausfiillen des Raumes dariiber
mit Kohlenstaub, Auflutiren eines nicht dicht schliessenden Deckels
und Erhitzen wihrend %,—1 Stunde in Weissgluth im Wind- oder
Gebliiseofen, wobei Schwefeleisen unter Verfliichtigung von Zink ent-
steht und die erdigen Bestandtheile mit der Hochofenschlacke zu-
sammenschmelzen ; nach dem Erkalten Wiigen des aus sprédem Leche
und Schlacke bestehenden Kegels, Abziehen seines Gewichtes von
dem des feuerbestindigen Blenderiickstandes -+ 60 Pfd. (3 g) Eisen-
feile + 100 Pfd. (5 g) Schlacke, wo dann die Differenz den Zink-
gehalt um so genauer angiebt, je weniger Verbindungen von Metallen
in der Blende waren, die unter Verfliichtigung der Metalle (Antimon,
Blei, Wismuth u. s. w.) vom Eisen abgeschieden werden.

49. Nasse Proben.!) Man wendet sowohl gewichts- als
maassanalytische Methoden an, welche letzteren, zwar etwas
ungenauer, doch fiir die Praxis in vielen Fiillen anwendbar sind.

A) Gewichtsanalytische Proben.

1. Zinksulfiirprobe.?) Auflosen von 1g mehlfeiner, in einer Glas-
rohre mit eingeriebenem Stopsel bei 1000 C. getrockneter Probesubstanz
in einem langhalsigen Kolben in Salpetersiiure oder Blende besser in 3 Vol.
Salzsiiure und 1 Vol. Salpetersiure von 1,4 spec. Gew.?), Wegkochen
jeder Spur von salpetriger Siiure und starkes Kindampfen der Fliissig-
keit, Zusatz von 30 ccm Salpetersiure und etwa 200 ccm Wasser,
Fillen mit Schwefelwasserstoff ohne vorherige Filtration, nunmehr
Abfiltriren des Ganzen (Schwefelmetalle, Quarz u. s. w.), Auswaschen,
Stellen eines Losekolbens unter den Trichter, Behandeln des Filter-
inhaltes mit heisser, nicht zu concentrirter Salpetersiure, Durchstossen
des Filters, Abspritzen des Ungeliosten in den Kolben, Auswaschen des
Filters, starkes Einkochen der Fliissigkeit, Zusatz von Wasser und
30 cem Salpetersiure, abermalige Fillung mit Schwefelwasserstoff, Fil-
triren und Zusatz des noch zinkhaltigen Filtrates zur Hauptzink-
fliissigkeit; Kochen des Gesammtfiltrates in einem langhalsigen Kolben
bis fast zur Trockne zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs und,

1) B, u. h, Ztg. 1876, 5. 148, 173 (Laur). Classen, quant. Analyse 1891, 8. 122, 130, 219.
Probene 'MZI.&nchen.minB.u-h- tg. 1894, 8.79,108. 2)B.u.h. lg 1885, 8. 194 ; 1856, 8. 24
Hampe) ; 1881, 8. 405; 1888,.8, 250 (Schneider); 1887, 8, 87, 100; 1889, 8, 63 (Bragard); 1885,
. 259, 369 (Riban); 1884, S. 531 (Osborne). Ber, deutsch. chem. Ges. 11, 1715 (Jawein).
Fresen. Ztschr. 1845, S. 588; 1889, S, 57. Kerl, Fortschritte 1887, S, 52. Eng. and Min, Journ.
1881, Vol. 51, Nr. 6 (Finkener). 3) Dingl. polyt. Journ. 246, 280 (Lunge).
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unter Zusatz von Kaliumchlorat, zur hoheren Oxydation des Eisen-
oxyduls, Uebersittigen mit reinem Ammoniak, Abfiltriren des Eisen-
niederschlages, Auswaschen und Losen desselben in heisser, miissig
starker Salpetersiure, abermaliges Fillen mit Ammoniak zur Aus-
ziehung eines Zinkriickhaltes, Filtriren durch das némliche Filter und
noch 1—2malige Wiederholung dieser Manipulationen; Ansfiuern des
gemeinschaftlichen Filtrates mit Essigsiiure, Verdiinnen auf mindestens
2 1, Einleiten von Schwefelwasserstoff (bei Abwesenheit von Nickel und
Kobalt), Stehenlassen 24 Stunden, Abgiessen der klaren Fliissigkeit
auf ein Filter, zuletzt Aufgiessen des Schwefelzinks, Ausspiilen des
Glases mit Schwefelwasserstoffwasser, Auswaschen des Niederschlages
damit, mit etwas Ammoniumacetat versetzt, Uebersiittigen des Filtrates
vom Schwefelzink mit Ammoniak, Stehenlassen im bedeckten Glase
mindestens 24 Stunden, um zu sehen, ob sich noch Schwefelzink ab-
scheidet. Trocknen des Filters, vorsichtiges Abreiben des Schwefel-
zinks davon bei ginzlich verschlossenem Filter, Erhitzen des Schwefel-
zinks nebst Filterasche im Rose’schen Tiegel (Fig. 70, S. 77) mit
etwas destillirtem Schwefel, so dass Frittung eintritt, dann in einem
Strome trockenen Wasserstoffes, bis zwei Wigungen iibereinstimmen
(Zn S = 67,01 Zn). Geringe Mengen Schwefelcadminm verfliichtigen
sich beim Glithen, bei Anwesenheit geringer Mengen von Chlorammo-
nium kann sich Chlorzink verfliichtigen, weshalb Salzsiure als Losungs-
mittel zu vermeiden ist.

Nach Schneider, Finkener und Bragard (in &hnlicher Weise nach Os-
borne) bietet die Fillung des Zinks aus schwach schwefelsaurer Lisun
und dadurch seine Trennung von anderen Elementen viele Vortheile; aus salz- un
salpetersaurer Losung gelingt die vollstindige Ausfillung nur bei starker Verdiinnung:

igeriren von 1 ¢ Erz in einem langhalsigen Kolben mit 10 cem concentrirter Schwefel-
siure und 2 cem concentrirter Salpetersiure bis zum Entweichen von Schwefelsiure-

dmpfen, Aufnehmen des Riickstandes mit angesiiuertem Wasser, Zusatz von 70 ccm
Wasser, Einleiten von Schwefelwasserstoff zur Fallung von Kupfer, Arsen u. 8. W.
wihrend !/, Stunde, ohne vorher zu filtriven, Kochen der Losung, Filtriren, Aus-
Waschen mit schwefelsiurehaltigem Wasser, Zusatz von Ammoniak oder Soda zum Fil-
trat bis zum bleibenden Niederschlag, vorsichtiges Losen desselben in Normalschwefel-
silure, bei einem Volumen von 400 cem Zusatz von hochstens 2 cem Normalschwefel-
Sire, Einleiten von Schwefelwasserstoff wihrend einiger Zeit, nochmals Verdiinnen
mit Wagser, vollstindige Ausfillung von Schwefelzink, welches sich wegen pulveriger
Beschaffenheit!) leicht filtriren lisst. Bei zu saurer Losung scheidet sich ein Theil
des Schwefelzinks an den Wandungen des (lases in regenbogenfarbigen Hinten ab.
Die Sulfiirprobe ist sehr genau. Die Trennung des Zinks von Mangan, Nickel und
Kobalt durch Schwefelwasserstoff aus ameisensaurer Liosung?) ist bei passend saurer
Losung auch gepan. Jannasch?) trennt Zink von Mangan in alkalischer Losung
durch Wasserstoffsuperoxyd, welches letztere als Superoxydhydrat fallt. In imprig-
nNirten Eisenbahnschwellen bestimmt Grittner®) das Zink als Sulfiir oder Oxyd.

2. Zinkoxydprobe.?) Auflésen von 1 g Erz in Konigswasser,
Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak und kohlensaurem Ammonium,
Wobei Zink (und Kupfer) in Losung gehen, nochmaliges Losen des
entstandenen Niederschlages (Eisen, %lei u. 8. w.) und Fallen mit Am-

1) Ber. dentsch. chem. Ges. 1883, 8. 2530 (Lohr). 2 B. u. h. Ztg. 1887, S. mlgrngard);
1889, 8, 63 (Neumann). 3) Journ. f. prakt, Chem, N, F. 43, 402, 4) Ztschr. f. angew.
Chem, 1890, B. 8386. B. u. h. Ztg. 1890, 8. 311. 5) Fresen. Ztschr. 1879, 8, 189 (plau sen);
1886, 8. 25 (Maquardt). B. u, h, Ztg. 1864, S, 45 (Jacob). Bestimmung geringer Zinkmengen
I Eisenerzen in Stahl u. Eisen 1889, S. 494 u. B. u. h. Ztg. 1890, S. 61 (Platz).
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moniak zur Ausziehung eines Zinkriickhaltes, Ausfillen von Zink
(und Kupfer) aus dem Filtrate durch Schwefelnatrium, Filtriren, Weg-
losen des Schwefelzinks vom Schwefelkupfer auf dem Filter durch
verdiinnte Salzsiure, Auswaschen des zuriickbleibenden Schwefelkupfers,
Fillen des Zinks in dem kochenden Filtrate durch Natriumcarbonat,
Auswaschen, Trocknen, Glithen und Wigen des Zinkoxydes mit
80,24 Proc. Zink oder Glithen des Schwefelzinks bei Luftzutritt mit wenig
Salpetersiiure, dann mit Ammoniumcarbonat zur moglichsten Entfernung
letzter Antheile Schwefelsiure. Der aus Zinksulfatlosung mittelst
Natriumcarbonates gefillte Zinkniederschlag kann Schwefelsiure ent-
halten, welche bei Rothgluth nicht entweicht, weshalb die Ueberfithrung
des Oxydes in Sulfiir sicherer ist. Auch kann man das Zink aus dem
neutralisiten Filtrate vom Schwefelkupfer durch Schwefelnatrium
filllen und als Schwefelzink bestimmen (8. 129). Die Oxydprobe ist
weniger genau als die vorhergehende. Beim Verbrennen des Filters
mit dem Zinkoxyd kann sich Zink verfliichtigen.

3. Pyrophosphatprobe.?) Nach Tamm’s Vorschlag lisst
sich Zink als Pyrophosphat, Zn,P,0,, mit 42,763 Zn (53,20 ZnO),
20,595 P (46,71 P, O;) und 36,842 O bestimmen. :

Nach Aaron: Auflésen des Zinkerzes, Fillen des Kupfers durch Natrium-
thiosulfat, des Eisens nach der Oxydation und der Thonerde durch Ammoniak, der
Magnesia- und Kalkerde durch Natriumphosphat in ammoniakalischer Losung, Fil-
triren, Fallen des Zinks aus der schwach angesduerten Losung durch Natrium-
ghospimt und Glithen des Niederschlages. — Nach Meyer: Zinkbestimmung in

chwefelkies durch Aufschliessen mitSoda und Kaliumchlorat, Auslaugen der Schmelze,
Lisen des Riickstandes in Konigswasser, Fillen des Eisens durch viel Ammoniak,
Filtriren eines aliquoten Theils der Fliissigkeit, Neutralisiren mit Salzsiure und
Fillen des Zinks mit Natriumphosphat.

4. Galvanische Probe,2) Nach Beilstein und Jawein:
Auflésen von 0,5—1 g Erz in Salpetersiure oder Schwefelsiure, Zu-
satz von Natronlauge bis zur Entstehung eines Niederschlages, all-
miihlicher Zusatz von Cyaunkaliumlosung bis zur klaren Losung, Ein-
tauchen der Platinelektroden (S. 21) in die Fliissigkeit, Durchleiten
eines Stromes von 4 Bunsen’schen Elementen (Zinkcylinder von
15,5 em Hohe und die Kohle in Salpetersiiure eintauchend, wobei
stiindlich 0,1 g Zink gefillt wird), Eintauchen des die Losung ent-
haltenden Becherglases in eine Schale mit Wasser, falls sich bei wenig
Fliissigkeit dieselbe nach dem Einleiten des elektrischen Stromes stark
erhitzen sollte, nach muthmaasslich beendigter Fillung Ausheben der
Elektroden aus der Losung, Abwaschen des Zinks mit Wasser, dann
mit Alkohol, schliesslich mit Aether und Trocknen im Exsiccator;
nach dem Wigen Weglosen des Zinks vom Platin mit Salz- oder
Salpetersiure und Wiedereinbringen der Elektroden in die Fliissigkeit

1) Chem. News 1874, 8. 128 (Tamm ). Journ. of the Amer. Chem. 1882, 8. 26 (Stone). Chem.-
Ztg. 1885, 8. 1904 (Meyer); 1886, Nr. 108 (Bragard); 1846, 5. 729 (Lbsekann und Meyer).
B, ik btg. 1887, 8. 85 (Aaron). 2) wailg’s Jahresber. 1865, 8. 686 (Luckow), Fresen.
Ztschr, 15, 308 (Whrigtson); ebend. 16, 469 (Parodi und Maseazzini). Ber. dentsch. chem.
Ges. 1879, Nr. 5, S. 446 (Beilstein und Jawein). Chem-Ztg. 1882, 5. 410 (Millot); 1885,
8. 338 (Luckow&. B. u. h, Ztg. 1878, 8. 26 (Riche); 1883, 8. 252 (Kiliani); 1884, 8. 18 (Deros);
1892, 8, 272 (Ridorff). Journ. f. prakt. Chem. N, F, 24, 193 (Reinhard und Thle). Classen,
Elektrolyse 1592, 8. 71.
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zur Untersuchung derselben auf einen Zinkriickhalt. Nach Entfernung
des Zinks auf den Elektroden wahrnehmbare schwarze Flecke rithren
von fein zertheiltem Platin her.!) Es bedarf eines starken Stromes
und die Entwickelung von Blausaure ist ein Uebelstand.

Nach Reinhardt und Thle: Versetzen der mit Kali neutralisirten salz- oder
salpetersauren Losung mit einem Ueberschuss von neutralem oxalsauren Kalium mit
166 g Salzim Liter (1 :6), bis sich der anfangs entstehende Niederschlag von oxalsaurem
Zink wieder gelost hat; Zusatz von neutralem schwefelsauren Kalinm (100 g im Liter)
zur Erhohung der Leitungsfihigkeit, Elektrolysiren bei einer Stromstéirke von 90 bis
130 cem Knallgas in 1 Stunde, Zwischenraum zwischen dem verkupferten Platinconus
und der Platinspirale etwa 5 mm; das mit bliulichweisser Farbe fest anhaftende Zink
hinterlisst, wenn der Platinkegel nicht verkupfert ist, schwarze Flecken auf dem-
selben nach dem Weglisen mit Siiure. — Nach Classen: Concentriren der etwa
0,1 g Zink enthaltenden Lésung auf etwa 50 ccm, Neutralisiren der freien Siure,
Zusatz von oxalsaurem Ammoninm im grossen Ueberschusse, Erhitzen der Losung,
Auflosen von 4—5 g festem oxalsauren Ammonium, Zersetzung der heissen Losung
durch einen Strom von zwei Bunsen’schen Elementen, Priifung eines Trépfchens
Fliissigkeit mit Schwefelammonium zur Erkennung des Endes der Reaction. —
Nach Luckow: Eingiessen der etwa 0,10—0,15 g Zink enthaltenden Lésung nebst
einem Tropfen Quecksilber in die den negativen Pol bildende, nebst Quecksilber
gewogene Platinschale, Elektrolysiren mit 6—8 Meidinger-Elementen bei einem
Strome von 120—150 cem Knallgas pro Stunde, Auswaschen des gebildeten Zink-
amalgams mit Wasser und Alkohol und nach dem Trocknen Wiigen der Schale. —
Deros bestimmt einen Zinkgehalt in Eisenerzen elektrolytisch. — Nach Riidorff:
Galvanisches Ueberziehen der sonst von Zink schwarzscheckig werdenden Platin-
schale (8. 180) mit Kupfer, Eingiessen der hdchstens 0,256 g Zink als Sulfat ent-
haltenden Losung (bei Segenwart von Nitraten und Chloriden setzt sich das Zink
schwammférmig oder unvollstindig ab) in die Schale, Zusatz von Wasser bis 1—2 cm
unter dem Rande, nach Hinzufiigung von 20 cem einer 25proc. Lisung von Natrium-
acetat und etwa 3 Tropfen 50 proc. Kssigsiure Elektrolysiren mit 5—6 Meidinger-
Elementen, Oeffnen des Stromes, wenn einige Tropfen Ammoniak und Schwefel-
ammonium kein Zink mehr nachweisen, moglichst rasches Ausgiessen der Flissig-
keit, mehrmaliges Ausspiilen der Schale mit Wasser, Trocknen fiber Schwefelsiure
oder bei hichstens 60° C, wihrend 80 —40 Minuten, Wiigen der Schale und Weg-
lisen des Zinks sammt Kupfer mit Salpetersiuure. — Auch lisst sich Zink galvanisch
aus mit etwas Citronensiure versetzter Alkalilésung ausfillen.

Bei einem Kupfergehalte (z. B. Messing) Aufldsen in Salpetersiure, Ver-
dunsten der Lésung zur Trocknme, Aufnehmen des Rickstandes mit Wasser und
elektrolytische Fillung des Kupfers (S. 72) aus der mit Salpetersiure angesiiuerten
Lésung, wobei Blei sich als Superoxyd an der Platinspirale ansetzt, dann Fillung
des Zinks in obiger Weise.

Blei und-Zink lassen sich durch Elektrolysiren, und zwar des ersteren in sal-
petersaurer, des letzteren in schwefelsaurer Losung trennen, withrend sich aus letz-
terer Mangan am positiven Pol ausscheidet. Eisen muss letzteren Falles zuvor
entfernt werden.

B) Volumetrische Proben. Von den empfohlenen Proben
sind einige directe (Schaffner, Galletti), andere indirecte?)
(Schwarz, Schober, Balling, Mann, Renard, v. Berg), bel
welch’ letzteren umstéindlicheren Schwefelzink mit einer bestimmten
Menge Silbersalz in Schwefelzink oder mit Jod u. s. w. umgesetzt und
das dem Zink entsprechende Silber mit Rhodankalium und ausgeschie-
denes Jod mit Natriumhyposulfit titrirt wird. Am gebriuchlichsten
sind folgende directe Proben:

1) Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2758 (Vortmann). 2) Schwarz, Maassanalyse 1853,
8. 183. Oesterr. Ztschr. 1879, 8. 64 (Schober); 1881, 8. 85 (Balling). Compt. rend. 67, 450
(Renard). Fresen. Ztschr. 1887, 8. 23 (v. Berg).
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1. Die Schaffner’sche Schwefelnatriumprobe?), welche, auf
der Ausfillung des Zinks in ammoniakalischer Losung durch Schwefel-
natrinm beruhend — wobei Schwiirzung von Eisenoxydhydrat die be-
endigte Fillung anzeigt —, unter -Beobachtung gewisser Vorsichtsmaass-
regeln eine Genauigkeit bis zu 0,5 Proc. zuliasst. Die Anwesenheit in
Ammoniak loslicher Metalle (Kupfer und Mangan, selten kommen
Nickel und Kobalt vor) bedingt Modificationen.

Auflésen von 0,5 g oxydischen Erzen (Zinkspath, Kieselgalmei)
mit iiber 35 Proe. Zink, sonst von mehr Erz in erhitzter Salzsiure,
Zusatz einiger Tropfen Salpetersiure zur Oxydation des Eisens, dann
Uebersiittigen mit Ammoniak ; oder Lisen von Zinkblende roh oder
gerostet in Konigswasser, Eindampfen zur Trockne, Lisen des Riick-
standes in b cem Salzsiiure und etwas Wasser. Bei der hiiufizen An-
wesenheit von Kupfer (auch Blei, Antimon u. s. w.) Fillen mit
Schwefelwasserstoff, Filtriren, Verdunsten des Gases durch Kochen,
Zusatz von 10 cem Konigswasser (auch wohl von Chlorwasser oder
einigen Tropfen Brom zur sauren Losung oder von Chamileon bis zur
schwachrothen Fiirbung zur ammoniakalischen Losung und 1 Stunde
stehen lassen) zur hoheren Oxydation von Eisen und Mangan (bei
Eisen allein geniigt ein Zusatz von Salpetersiure oder Kaliumchiorat),
welche dann bei Zusatz von iiberschiissigem Ammoniak als Hydroxyde
gefillt werden, wihrend sich Zink auflost; nochmaliges Losen der
Hydroxyde in Salzsiure und Fillen mit iiberschiissigem Ammoniak
zur Ausziehung eines Zinkriickhaltes, Verdiinnen beider vereinigter
Filtrate (bei Anwendung von 5 g Erz auf 500 cem, bei 0,5 g auf
175—225 ccm), Entnahme von 50 cem Fliissigkeit in ein Becherglas,
Eintropfeln von 1—2 Tropfen Eisenchloridlosung von der unten an-
gegebenen Concentration in 1 cem Ammoniak in einem Porzellantiegel,
nach 1 Minute vorsichtiges Spiilen des ringférmigen Eisenhydroxydes
in das Becherglas, welches sich darin zu Boden begiebt, und Zusatz
von titrirter Schwefelnatriumlésung (1 cem = 0,008—0,009 g Zink ) unter
stetem vorsichtigen Umschwenken, so dass die Flocken am Boden
bleiben, bis dieselben eine Missfarbe zeigen, sich briunen, wo dann
alles Zink ausgefillt ist.?)

Zur Erkennung des Reactionsendes, als Indicatoren, sind noch empfohlen,
ohne jedoch das Eisenhydroxyd‘i) verdringt zu haben: mit Eisenchlorid getrinktes
Porzellan (Barreswill) oder Papier (Streng), welche (letzteres durch einen
Platindraht beschwert) auf den Boden des Becherglases gelegt werden; Tupfproben
mit Nickelehloriir (Kiintzel), Kobaltchloriir (Deus), alkalischer Lésung von Blei-
tartrat SF Mohr), mit Bleizucker getrinktes und dann mit Ammoniumearbonat
behandeltes Fliesspapier (Fresenius), Nitroprussidnatrium (C. Mohr), geleimtes,
mit Bleiweiss iiberzogenes Papier, sogenanntes Polkapapier (Schott), Thallium-
papier (Schréder®)) u. a. Man muss dann Tupfproben anwenden, indem man
das mit dem Metallsalz impriignirte Papier auf eine Porzellanplatte legt, dasselbe
mit einem Streifen Filtrirpapier bedeckt und auf dieses einen Probetropi‘en bringt,

1) B. u. h. Ztg. 1856, 8. 231, 306; 1857, 8. 60 }S.chnffn er); 1876, B. 148, 174 (Laur), 8,225
(Thum), S. 304 (Tobler); 1880, S, 282, Journ. f. prakt. Chem. 88, 486 (Kfintzel). Fresen.
Ztschr. 1870, 8. 465 (Deus); 1871, 5. 209 (S8chott), Mohr-Classen, Titrirmethode 1886. Winkler,
Maassanalyse 1888, 8, 123. Dingl. grlyi. Journ. 148, 115 (C. Mohr). Preuss. Ztschr., Bd. 25 (Hampe).

eist 1874, Nr. 8 (Altenberger Pr.). Ber. deutsch. chem. Ges, 1879, Nr. 8, S. 270 (Aarland).
2) Zweckmiissig ist ein Stativ mit drei Biiretten resp. fiir Zink-, Schwefelnatrium- und Eisenchlorid-
ligsaungs(ﬂtanbarg). 8) Chem.-Ztg. 1889, Nr. 95. B. u. h. Ztg. 1889, B. 465 (Minor). 4) Ebend.
1882, B, 4.
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weil sich bei directer Berithrung das Schwefelzink das Metall des Papieres schwefeln
kann. Hinsichtlich der Schiirfe der Reaction gilt nach Bragard folgende Reihen-
folge: salpetersaures Thallium, essigsaures oder weinsaures Blei in alkalischer Li-
sung, Chlorkobalt, Nickelsulfat, Eisenhydroxyd. Balling') umgeht die Tupfprobe
dadurch, dass die Fillung des Zinks statt aus ammoniakalischer aus neutraler
Lisung vorgenommen und als Indicator Phenolphtalein angewandt wird, welches
mit Alkali eine prachtvoll rothe Farbe giebt. Bragard?®) empfiehlt als Indicator
Corallin; Benedict und Cantor®) benutzen Methylorange, Moldenhauer?)
Kupferzuol. Wiihrend nach Hampe®) die Probe nur auf !/, Proc. genan ist, so ist
nach Alexandrowicz der Fehler nicht so gross, und nach Schrdder erhilt man

bei Anwendung von Thalliumpapier gegen die analytische Probe nur Differenzen
von einigen Zehntelprocent.

Zum Gelingen der Probe ist zu beachten:

a) Dass die Menge des zugesetzten Eisenhydroxydes
nicht zu sehr schwankt und dasselbe eine thunlichst gleichbleibende
Cohérenz zeigt, dadurch zu erzielen, dass man 3 g Claviersaiten-
draht in Konigswasser lost, auf 100 ccm verdiinnt und von der Losung
immer die nimliche Tropfenzahl (1—2 Tropfen) z. B. aus einer Biirette
in 1 cem unverdiinntes Ammoniak tropfelt (S. 132), wo man dann
nach etwa 1 Minute den entstandenen ringformigen Klumpen von Eisen-
hydroxyd in die zu titrirende Fliissigkeit spiilen kann.

b) Dass zum Ausfillen des Zinks immer derselbe Farbenton
des Eisenhydroxydes gewihlt wird, weil bei verschiedenen Ténen
die Mengen des zu ihrer Hervorbringung verbrauchten Schwefel-
natriums schwanken.

c) Dass die Fliissigkeitsmenge, in welcher beim Titriren
das iiberschiissig zugesetzte Schwefelnatrium vertheilt ist, einen
wesentlichen Einfluss beziiglich dessen Wirkung auf das Eisenhydroxyd
ausiibt, indem mit dem Geringerwerden der Fliissigkeitsmenge um so
weniger iiberschiissiges Schwefelnatrium zur Schwirzung des Eisen-
hydroxydes ausreicht. ;

Zur Beriicksichtigung dieses Umstandes wird nach Tobler auf den Werken
der Vieille Montagne am Schlusse der Titrirung das Volum der Flussigkeit
gemessen und fir je 100 ccm desselben die verbrauchte Schwefelnatriummenge um
0.7 und 0,5 ccm vermindert, bei einem Titer derselben von 0,008—0,009 g Zink auf
1 cem. Nach Thum lisst sich diese Correction vermeiden, wenn man, was vorzu-
ziehen, vor dem Titriren simmtliche Fliissigkeiten auf ein stets gleiches Volum
bringt, fiir die Titerstellung so viel Zink anwendet, als dem mittleren Gehalte und
dem angewandten Quantum Zinkerze entspricht, dieses Zink lést, auf ein der Erz-
losung gleiches Volum bringt und davon den Titer nimmt, unter welchen Um-
stinden die zur Titerbestimmung und zu den Analysen verbrauchten Schwefel-
natriummengen nicht wesentlich verschieden sein kénnen, mithin auch die Flissig-
keitsmengen nach der Titration fast gleich sein miissen, infolge dessen Fehler wegen
Verschiedenheit der Volumina ausgeschlossen sind.

d) Dass es fiir den Erfolg einerlei ist, ob das Eisenhydroxyd zu
Anfang oder gegen Ende der Titrirung eingefiithrt wird, wenn man
nur immer dasselbe Verfahren beobachtet; auch hat ein Erwiirmen
der Fliissigkeit nur geringen Einfluss.

e) Dass die storend wirkenden Beimengungen®) beseitigt werden,
von denen sich Kupfer, Silber, Cadmium, Kobalt, Nickel,

1) Chem.-Ztg. 1883, Nr. 30. 2) B: u. h. Ztg. 1887, 8. 102. 3) Ebend. 1589, B. 184,
4) Chem.-Ztg, 1884, Nr. 75. 5) B. u. h. Ztg. 1880, 5. 282, 6) Ebend. 1880, B, 282,

Vorsichts-
manss-
regeln.
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Chrom, Mangan, Arsen und Antimon, in geringer Menge auch
Blei in Ammoniak losen, welches letztere nach der Fillung durch
Ammoniak als Carbonat, Sulfat und basisches Chlorid oder Oxydsalz
vorhanden sein kann, von welchen sich letztere beiden am meisten in
Ammoniak und seinen Salzen losen; am hiufigsten kommen Kupfer,
Blei, Mangan und Eisen vor. !

Kupfer ist nebst Cadmium, Silber, Arsen und Antimon durch Schwefel-
wasserstoff zu beseitigen; ist nicht viel davon vorhanden , so kann man dasselbe
nach der Heine'schen colorimetrischen Probe (S. 81) bestimmen, ungeachtet der
blauen Firbung der ammoniakalischen Zinkfliissigkeit mit Schwefelnatrium titriren
und den Gesammtverbrauch daran um das dem gefundenen Kupfergehalte ent-
sprechende Volum reduciren. Auch Fillen des Kupfers durch Natriumhyposulfit,

iltriren, Abscheidung des Mangans aus dem Filtrat durch Brom und Titriren des
Zinks, Mangan?'), in Ammoniak 16slich, schwefelt sich erst nach dem Eisenoxyd-
hydrat und kann der Zinkgehalt richtig bestimmt werden, wenn die beginnende
Schwiirzung des Eisenoxydhydrates als Endreaction angenommen wird, nicht aber
das vollstindige Schwarzwerden; es ist jedoch immer vorzuziehen, bei einem merk-
lichen Mangangehalte, welcher sich meist daran zu erkennen giebt, dass eine con-
centrirte saure Losung beim Verdiinnen ihre urspriinglich dunkle Farbe auffallend
verliert, denselben vorher auszufillen. Stadler fillt das Mangan bei geringer
Menge mit Natrinmphosphat; Jensch durch Eindampfen der salz- oder schwefel-
sauren Loésung zur Syrupdicke, Zusatz ven verdiinnter Siure, Uebersittigen mit
Ammoniak, Fallung des Mangans durch Wasserstoffsuperoxyd, Erwirmen zur Zer-
setzung des Ueberschusses des letzteren und Titriren mit Schwefelnatrium; Prost
besser durch Zusatz von Bromwasser zur sauren Losung, als von Wasserstoffsuper-
oxyd zur ammoniakalischen, weil letzteren Falles der Niederschlag (5Mn0.Mn0O,)
leichter Zink zuriickhalt; Stahl durch Lésen von z. B. 0,5 g Zinkblende in con-
centrirter Salpetersiure, Eindampfen, Zusatz von Kaliumchlorat behufs Fillung des
Mangans, Wegkochen des Chlors, Zusatz von kaltem Wasser und 20—30 ccmn Am-
moniak, Fillen eines geringen darin gelésten Bleigehaltes durch einige Cubik-
centimeter Ammoninmphosphat, Filtriren nach einigem Warmstellen und Titriren
mit Schwefelnatrium, colorimetrische Bestimmung eines etwaigen Kupfergehaltes
und Abziehen desselben. Blei entfernt man durch Schwefelwasserstoff mit dem
Kupfer oder durch Eintrocknen der mit Siuren aufgeschlossenen Substanz mit
Schwefelsiure, Wiederaufnehmen mit verdiinnter Schwefelsiure, Abfiltriren des
Bleisulfates u. s. w. Bei einem Eisengebalte®) iiber 5 Proc. ist stets ein noch-
maliges Auflisen des ammoniakalischen Niederschlages vorzunehmen, weil das
Eisenoxydhydrat Zink mit niederreisst, was sich nach Coda®) verhindern lisst,
wenn man die mit Ammoniak zuo fallende Losung mit Ammoniumsulfat versetzt.
Man kann auch der Titrirfliissigkeit eine entsprechende Menge Eisen zusetzen,')
Organische Substanzen, zuweilen in fberseeischen Zinkerzen vorkommend,
sind durch Glithen derselben bei Luftzutritt zu zerstéren, weil sie sonst leicht
Eisenoxyd zu Oxydul reduciren konnen, welches sich etwas in Ammoniak 16st und
Schwefelnatrinm zersetzt.

f) Dass das zur Titerstellung anzuwendende Zink hinreichend
rein ist (S. 50).

) Dass gleichmiissiges Licht beim Titriren zur richtigen

Beobachtung der Eisenfirbung vorhanden ist, am besten durch An-

bringung von Zeichnenleinwand oder Seidenpapier vor dem Fenster
(Altenberg).

Brunnlechner’'s Verfahren®: Auflosen von Schwefelnatriumkrystallen
in Wasser bis zur Uebersittigung in der Wiarme, Kaltstellen, Absetzenlassen,
Abziehen der klaren Losung, Verdiinnen mit der 10—11fachen Menge Wasser

1) Journ. f. prakt. Chem. 91, 318 (Stadler). B, u. h. Ztg, 1889, 8. 156 (Jensch); 1890,
.B. 5 (Btahl); 1888, B, 21 (Headaan}; 1892, B. 272 (Prost und Hassreidter). 2) B. u. h.
Zig. 1880, S. 952 (Hampe); 1857, 8. 102 (Bragard). 8) Ebend. 1590, S. 151, 4) Ebend.
1892, B, 471, 5) Oesterr. Ztschr. 1879, Nr. 37.
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dem Volum nach; Einfillen der Losung in eine Flasche von 4—35 1 Raum-
inhalt mit Kork, durch welchen einerseits ein Glasheber mit Kautschukrohr
und Quetschhahn bei etwas ausgezogenem KEnde geht, andererseits ein kurzes,
mit einem Hahne oder Korkhiitchen verschliessbares oder fein ausgezogenes
Glasrohrchen ; - Umschwenken des Flascheninhalts, Fiillen des Hebers bei ge-
schlossener Flasche durch Einblasen am kleinen Rdéhrchen und gleichzeitiges
Oeffnen des Quetschhahnes; Stehenlassen der Fliissigkeit mindestens 12 Stunden
vor dem Gebrauche; Veriinderlichkeit ihres Gehaltes durch Oxydation des
Schwefelnatriums innerhalb 24 Stunden um 2,6—3 Tausendtheile minus. —
Abwigen von so viel chemisch reinem Zink, als annibernd in der Erzprobe ent-
halten ist, bei z. B. 40 Proc. der letzteren und 0,56 g Einwaage zur Probe etwa 0,2 g
Zink, Auflosen desselben in einem Halbliterkolben mit 10 cem concentrirter Salz-
siure, Verdinnen mit 100 ccm Wasser, Versetzen mit 50 ccm Ammoniak, Um-
schwenken und einige Zeit Stehenlassen, weil sonst der Indicator zu schnell an-
gegriffen wird und ein zu hoher Wirkungswerth der Titrirflissigkeit resultirt. 1 ccm
Losung soll wenigstens 8 und héchstens 10 mg Zink aus der Probe fillen. — Auf-
lésen (von 0,6 g bei {iber 20 Proc. Gehalt, 1 g bei weniger) von Galmei und ge-
rosteter Zinkblende in concentrirter Salzsiiure mit einigen Tropfen Salpetersiure,
rohe Zinkblende und Kieselzinkerz mit Kdnigswasser; bei Abscheidung gaﬁert&rtiger
eisenhaltiger Kieselsiiure Verdinnen, Abgiessen der Flissigkeit vom Riickstande,
Ablosen des Ansatzes vom Boden mit einem Glasstabe, Erhitzer desselben noch-
mals mit Siure und Vereinigung der Flissigkeiten; bei Ausscheidung von Schwefel
aus kiesigen Erzen Zusatz rauchender Salpetersiure oder von Kaliumchlorat; stetes
Eindampfen der Losung zur Syrupconsistenz zur Entfernung tiberschiissiger Siure;
Aufnehmen mit einigen Tropfen Salzsiure, Verdimnen mit 20 cem Wasser, Zusatz
von 30 cem Ammoniak und 15 cem Ammoniumecarbonat, Absetzenlassen, Filtriren
in einen Kolben von 500 cem Fassungsranm, Auswaschen mit 30 ccm warmem
ammoniakhaltigen Wasser; bei viel Eisenoxydhydrat nochmals Lésen und Fillen
mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat. — Bleihaltize Erze: Aufschliessen mit
Salpetersiure, Abdampfen mit Schwefelsiure, Abfiltriren von Blei- und Calcium-
sulfat; bei geringem &alkgehaite auch Bebandlung des Erzes mit Salpetersiure
und Fillung des Bleies mit 30 ccm Ammoniak und 15 cem Natriumphosphat; bei
viel Kalk Auflosen des Niederschlages und nochmalige Fillung. — Anwendung
eines Gestelles mit 3 Etagen zum Titriren, die oberste zur Aufnahme der Flasche
mit Schwefelpatrium, die zweite schmiilere zur Aufnahme der Indicatorfliissigkeit
in einem Flaschchen mit Pipette, die unterste mehr hervorragende zur Aufnahme
des Kolbens mit der Zinklosung, dariiber die Quetschhahnbiirette an an der ver-
ticalen Wand befestigten Armen und ihre Mindung unter dem Quetschhabnrohre
der Flasche mit Titerflissigkeit. Zuniichst zweimaliges Austitriren des Probetiters,
wobei Differenzen héchstens in den Decimalen zulissig sind. Ist % das Gewicht
des eingewogenen Zinks in cg, ¢ die zur Ausfillung verwendete Menge Titrirfliissig-
keit in Cuobikcentimetern, M die Gesammtmenge der Probefliissigkeit in Cubikcen-
timetern, so ist der Titer
100 B
T [Q@ — (M % 0,001)Y

wenn Eisenoxydhydratflocken, oder

i

i 100 B
[@ — (M x 0,005])"

wenn in Eisenchlorid getriinktes Papier (S. 132) als Indicator angewendet worden.
Beim Titriren der Proben jedesmaliges Zulaufenlassen von !,,—'/, der beiliufig
nothwendigen Menge Fallungsmittel, mehrmals Umschwenken, Tropfeln aus einem
Glasrohrchen mit angeblasener Kugel, in welches Eisenchloridlésung durch Luft-
verdiinnung gesogen, durch Erwirmen der Kugel mit der Hand einen Tropfen in
die Probe, Zerschlagen des entstandenen Kliimpchens von Eisenoxydhydrat durch
heftiges Umschwenken in mdglichst gleich grosse Flocken von 1—1,5 mm Durch-
messer, unter stetem Schwenken Zusatz von Schwefelnatriumlésung in Cubikcenti-
metern bis zum Eintritte eines Verfirbens der Flocken, Abwarten noch 1 Minute
der Reaction der noch unwirksam gebliebenen Flissigkeitstheilchen und Beendi-
ung der Ausfillung durch tropfenweises Zugeben von Schwefelnatrium, Wenn V
ie verbrauchte Menge des Fillungsmittels in Cubikcentimetern, 7' der Titer, M die
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Gesammtmenge der Flissigkeit in Cubikcentimetern nach Beendigung der Probe, so
ist der Zinkgehalt in Procenten

T

fiir Flockenreaction und ;
2T
100

bei Anweudunl‘g getrinkter Pa}iiersh'eifchen von 2 cm Seitenlinge. Bei Anwendung
von Flocken Fortsetzung des Titrirens behufs Feststellung des Titers bis zum voll-
stindigen Schwarzwerden, beim Titriren der Erzlosungen aber nur so lange, bis das
Rothbraun der Flocken in eine griinliche Missfarbe iibergegangen. Zur Erzielung
einer scharfen Reaction sind Bedingung: ungefihre gleiche Grosse der Flocken;
vorsichtiges Umschwenken des Kolbens, damit die Flocken nicht weiter zerschlagen
werden; nicht zu viel Zusatz des Fillungsmittels auf einmal, dessen Strahl die
Flocken nicht treffen darf, sondern nach den Kolbenwandungen abfliessen muss;
Austitriren bei gewdhnlicher Temperatur, wobei die Reaction allmidhlicher und
leichférmiger eintritt, aber dabei Beobachtung der Vorsicht, dass man die Titrir-
ﬁssi%keit in lingeren Intervallen zusetzt; Gleichartigkeit in Bezug auf Quantitit
und Zeit in der Behandlung der Proben; Beurtheilung des Farbentons im reflec-
tirten Lichte und Fixirung des Eindrucks des Gesammtbildes; Controle der Flocken-
reaction durch eine Tupfprobe. — Erforderliche Bestimmung eines iiber 0,5 Proc.
betragenden Bleigehaltes im Zinkerze durch Auflésen von 2 g in Salpetersiure,
Eindampfen zur Trockne, Zusatz von etwas verdiinnter Schwefelsiure, Kindampfen
bis zum Entweichen weisser Dampfe, Erkaltenlassen, Verdiinnen mit 20 ccm Wasser,
Filtriren, Auswaschen bis das Waschwasser mit Schwefelammonium keine Reaction
mehr zeigt, Abspiilen des Niederschlages (Blei- und Calciumsulfat, Gangart) in ein
Becherglas, Digeriren mit einem Gemenge von weinsaurem Ammonium und iiber-
schilssigem Ammoniak, Abfiltriren der Bleilosung , Fillen des Bleies mit Schwefel-
siure, Trocknen und Wiigen des Bleisulfates oder Trennen desselben vom Filter,
Verbrennen des Filters und Glithen des Niederschlages (siehe auch S. 62). — Das
auf den Stolberger Hiitten?') iibliche Verfahren beriicksichtigt die Anwesenheit
von Kupfer und Blei in den Zinkerzen. — Von Prost und Hassreiter?) ist eine
Normalprobe fir industrielle Zinkbestimmung in Erzen und Hittenproducten an-
gegeben. — Voigt bestimmt in Kieselzinkerz®) zunichst den gesammten Zink-
gehalt, zieht das vorhandene Zinkcarbonat durch Ammoniak aus, bestimmt den
Zinkgehalt in der Losung nach Schaffner’s Verfahren, zieht denselben vom Ge-
sammtgehalt ab und berechnet aus der Differenz den Zinksilicatgehalt. — Zur Be-
stimmung des Zinks im Zinkstaub*) sind theils volumetrische Methoden an-
gegeben (Drevsen, Weil, Kupferschliger), theils griindet sich dessen Werth-
bestimmung auf die Menge daraus entwickelten Wasserstoffzases (Morse, Barnes,
Beilstein und Jawein) oder die Ausfillung von Kupfer aus Kupfervitriollosung
(Kosmann, Liebschiitz, Weil) u. A. Kieselzinkerz schliesst man zweckmiissig
durch Schmelzen mit Kalinatrongemisch auf.

2. Galletti’s Ferrocyankaliumprobe.5) Ausfillen des
Zinks aus saurer Losung durch Eisenkaliumcyaniir und Anwendung
von Uransalz als Indicator, welches mit letzterem nach der Zink-
fillung bei einer Tupfprobe auf Porzellan einen braunen Fleck giebt.

Z = ——[V—(M X 0,005)]

1) Mohr-Classen, Titrirmethode 1886, 8. 744. Kerl, Fortsehr. 8. 58. £2) Ztschr. {. angew.
Chem. 1892, S. 166. B, u. h. Ztg. 1892, B, 271. ) d. 1889, 8, 81 (\'oigt]i 1890, 8. 39,
406 (Minor). 4) Fresen. Ztschr, 1878, S, 465 (Fresenius); 1880, B. 50 (Drevsen); 1886,
8. 448 (Liebschfitz). Chem.-Zig., Rep. 1886, Nr. 37 (Weil). Chem.-Ztg. 1885, Nr. 56 (Morse);
1886, B. 15660 (Koamnnn;_ Dingl. polyt. Journ, 237, 145 (Beilstein und Jawein); 260, 883
(Barnes); 264, 47 (Kupferschliger). B, u. h, Ztg, 1889, 5. 394, 402; 1800, 5. 406 (Elemp),
8. 419 (M inorj; 1891, B, 447 (Weil). 5) Dingl. polyt. Journ. 195, 260 (Galletti). Fresen.
Ztschr. 1875, 8. 189, 343 (Lyte und Galletti); 1874, 5.7879; 1875, B.145 (Fahlberg). B. u. h,
Ztg. 1882, B. 91 (Monger), S, 376 (Mahon), 8. 489 (Gindice); 1887, 5,102 (Bragard); 1888,
B.21 (Headon); 1800, 8. 61 {Voigﬂ.), 5.131 (Donath und Hattensaur), 8. 406 (Blum); 1891,
8. 185 (Moldenhauer), 8. 275 (Luckow); 1893, 8. 106 (Allen). Dingl. polyt. Journ, 190,
229 (Renard); 190, 395 (Reindl).
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Auflosen von 1 Probircentner (5 g) Erz in Kionigswasser, Ein-
dampfen, Zusatz iiberschiissiger Salzsiure, Fillen des Kupfers u. s. w.
mit Schwefelwasserstoff, Filtriren, Kochen des Filtrates, Oxydiren des
Eisenoxyduls durch Kaliumchlorat, Zusatz von Ammoniak, Abfiltriren
von Eisenoxyd und Thonerde, nochmaliges Auflésen und Fillen, Neu-
tralisiren des Filtrates mit Salzsiiure, dann weiterer Zusatz von 10 bis
15 ccm Salzsdure von 1,12 spec. Gew., Titriren mit der Ferrocyan-
kaliumlosung (1 ccem = 0,01 g Zink) bis zum Entstehen des ersten
briunlichen Fleckes mit der Uranlosung-Tupfprobe.

Dieses auf amerikanischen Hiitten!) ibliche Verfahren ist fir dieselben
Erze von verschiedenen Probirern untersucht worden und hat sich das Verfahren
von Schultz und Low als das zweckmissigste erwiesen: Erhitzen von 1 g Erz
mit einer gesittigten Lisung von Kaliumchlorat in Salpetersiure, Zusatz von 7g
Chlorammonium (10 g in 11), 15 ccm starkem Ammoniak und 25 cem heissem Wasser,
Filtriren, mehrmaliges Auswaschen mit heisser Chlorammoninmlésung, Ausfillen eines
vorhandenen Kupfergehaltes durch 40 g granulirtes Probirblei nach Zusatz von 25 ccm
starker Salzsiure und Titriren der Lisung mit einer Normallosung von 1 ccm == 0,01 g
Zink oder ungefihr 1 Proc., wenn 1 g Erz zur Probe genommen worden; Uranacetat-
losung als Indicator. — Nach Allen’s schneller Methode: Lésen von 1 g Erz mit
20 ¢ Ammonnitrat in 5 cem Salpetersiure., Abdampfen zur Trockne, Zufiigen von
20 cem heissem Wasser und 15 cem Ammoniak, Sieden 4 Minuten, Zufiigen bei von
Mangan briunlich erscheinendem Filtrat von noch 10 ccm Ammoniak, Sieden, Fil-
triren, Ansiuern mit Salzsiiure, Zusatz von 7 ccm davon im Ueberschuss, Fiillen
vorhandenen Kupfers durch 30 g Bleigranalien, Filtriren, Titriren mit Ferrocyan-
kaliumlésung (44 g in 1 1) bei Anwendung von Uranacetat oder -Nitrat als Indicator. —
Headon fillt vorher Mangan durch Bromwasser und Kupfer durch einen Aluminium-
streifen. Moldenhauer Magnesia und Mangan durch Natriumphosphat; Voigt,
Donath und Hattensaur fillen aus weinsaurer ammoniakalischer Lisung zur
Umgehung einer Abscheidung des Eisens, nach Blum ist dabei Mangan durch
Bromwasser zu beseitigen, und Luckow zieht Kupferacetat als Indicator vor.

IX. Cadmium.

- 50. Erze. Seltener als selbststindiges Erz (Greenockit CdS
mit 77,6 Cd) als in Galmei und Zinkblende.

51. A) Galvanische Probe.?) Nach Beilstein und Jawein:
Fillen von Schwefelcadmium durch Schwefelwasserstoff aus saurer
Losung, Auflosen desselben (oder auch von Cadmiumoxyd) in Sal-
petersiure, Abstumpfen der freien Siure mit Kali unter Zusatz von
Cyankaliumlosung bis zum Losen des Niederschlages, Verdiinnen mit
so viel Wasser, dass in 70 cem etwa 0,2 g Cadmium, Féllen des letz-
‘teren auf den Platinconus (S. 21) mit 3 Bunsen’schen Elementen
nach Einstellung des Glases in eine Schale mit kaltem Wasser, Fiillung
von 80—90 mg Metall in 1 Stunde, Abspiilen des hellgrauen Cadmiums
mit Wasser, dann mit Alkohol und Einfiihren in eine erhitzte Platin-
schale zum Trocknen (S. 22).

Nach Ritdorff: Zusatz von so viel Cyankalinm zu der miglichst neutralen

Losung mit hochstens 0,4 ¢ Cadmium, bis eine klare Fliissigkeit entsteht, Ver-
diinnen auf 100 cem, Elektrolysiren mit 3—6 Meidinger-Elementen, Aus-

1) B. u. h. Ztg. 1898, 5. 837, 347. 2) Ber. deutsch. chem. Ges. 1879, Nr. 7, 8. 7569; 1880,
8. 1885; 1881, 8. 1122. Classen, Elektrolyse 1592, 8. 84.
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waschen mit Wasser und Alkohol und Trocknen bei 70—80°% — Nach Classen:
Zusatz von Kalium- oder Natriumoxalatlosung im Ueberschusse, Verdiinnen der
Losung auf 175 cem, Fillen in der Wiirme mit einem Strome von 0,05 cem Knallgas
in 1 Minute bei wiederholtem Zusatz von Wasser, damit das Metall davon bedeckt
bleibt, Fillung von etwa 0,2 g Cadmium in 4—5 Stunden. — Nach Eliasberg u. A.:
Versetzen der neutralen, hochstens 0,5 g Cadmium efthaltenden Lisung mit 3 g
Natriumacetat, schwaches Ansiuern mit Essigsiure. Erwirmen auf 45° Elektroly-
siren mit Strom von 0,02—0,07 Amp., Auswaschen des Metalles ohne Unterbrechung
des Stromes und Trocknen bei 100°. — Nach Brand: Zusatz von Natriumpyro-
phosphat, Lésen des Niederschlages in viel Ammoniak, nach und nach Anwendung
eines Stromes von 2—3, dann 0,3—1 und zuletzt von 5 ccm Knallgas in der Minute.

B) Sonstige Proben.!) Nach Kupferschliger: Fillung des
Cadmiums aus durch Kochen von Luft befreiter Sulfatlosung durch
Zinkblech, Auswaschen mit ausgekochtem Wasser und Alkohol und
Trocknen bei Luftabschluss. — Nach Minor Cadmiumbestimmung im
Zinkstaub: Auflésen von 20 g Staub in nicht zu iberschiissiger Salz-
siure, Filtriren, Verdiinnen des Filtrates auf 1 1, Entnahme von
50 ccm = 1 g Staub in ein Becherglas, Verdiinnen auf 1/, 1, Fillen
mit Schwefelwasserstoff, Sammeln des zinkhaltigen Schwefelcadmiums
auf einem gewogenen Filter, Auswaschen mit heissem Wasser, Trocknen
bei 110°, Wiigen und Wiederholen der Liosung und Fillung noch zwei
Mal bis zur Erzielung eines constanten Gewichts von zinkfreiem
Schwefelcadmium. -

Nach Minor: Lisen des zinkhaltigen Schwefel-Cadminmniederschlages in ver-
dinnter Salzsiure, Filtriren, Eintragen in siedende verdiinnte Natronlauge, Aus-
waschen des zu filtrirenden Cadmiumoxydhbydrates mit 1proc. Natronlauge, dann
heissem Wasser, Trocknen und Glithen im Sauerstoffstrome.?) — Oder: Lisen der
Substanz (Cadmiom, Staub, Galmei u. s. w.) in Salpeter- oder Salzsiure, Ausfillen
des Bleies durch Schwefelsiure, Filtriren, Fallen mit Natronlauge von eisenhaltigem
Cadmiumoxydhydrat, Behandeln mit Ammomak. Abfiltriren der Cadmiumlésung,
Fillen mit Schwefelammonium und Trocknen des Schwefelcadminums bei 140—150°

bis zum constanten Gewicht. Auch lisst sich das Cadmium aus Ammoniaklosung
mittelst Schwefelnatriums volumetrisch bestimmen.

X. Zinn.

52. Erze.?) Zinnstein SnO, mit 78,7 Sn, meist mit viel an-
deren metallischen Erzen und mit viel erdigen Bestandtheilen vor-
kommend.

53. Waschprobe fiir Zinnstein. Kommt in Anwendung zur
Untersuchung von Bohrmehl in Gruben, um die Abbauwiirdigkeit
armer Zinnerze (Zinnzwitter) zu erforschen (Sachsen), oder in Auf-
bereitungswerkstitten zur Ermittelung der Menge des schmelzwiirdigen
Gutes, welches sich aus einem Haufwerke Erz erzielen lisst (Cornwall).
Spec. Gew. des Zinnsteins = 6,8—T7,0.

A) Séchsische Zinnprobe. Schlimmen einer dem Volumen
nach genommenen Probe Bohrmehl auf dem Sichertroge (Fig. 7, S. 11).

1) Ber. deutsch. chem. Ges. 1881, 8, 1126 (Kupferschliiger). B. u. b. Ztg. 1889, B, 402;
1800, 8. 63, 152, 229 (Minor). £) Ebend. 1890, S. 19. 3) Domeyko, . l. B. 488,
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B) Cornische Waschprobe.l) Nehmen von 50 kg Probirgut
von verschiedenen Seiten eines Haufwerks, Zerkleinern, inniges Mengen,
wieder Probenehmen, Sieben, Trocknen, Abmessen oder Wigen einer
Probe (50— 60 g), Versetzen auf einer eisernen Schaufel in rotirende,
dann von oben nach unten gehende und von Stissen begleitete Be-
wegung zum Abschlimmen der nicht haltigen Theile, wahrend das
Haltige je nach dem specifischen Gewichte an verschiedenen Stellen
der Schaufel angehduft, davon weggenommen, nothigenfalls geristet
und wieder gewaschen wird. Erfordert viel Uebung.

Nach Hofman® koonen beim Verwaschen von 200—1000 g Zinnstein bei
diesem Eisengranat, Arsen-, Schwefel- und Kupferkies, Wolfram, Tantalit, Columbit
zuriickbleiben; Kiese kann man nach dem Rosten mit Konigswasser ausziehen, durch
Salzséiure abgeschiedene Wolframsiaure durch Ammoniak. Aufbereiteten Zinnstein
nennt man Schwarzzinn.

54. Trockene Proben. Dieselben bezwecken die Reduction des
Zinnoxydes (Zinnsédure) und Verschlackung beigemengter Erden durch
solvirende Zuschlige. Das Resultat wird hinsichtlich der Genauig-
keit beeintriichtigt oder die Probe erschwert durch die leichte Ver-
schlackbarkeit des Zinnoxydes durch Sduren und Basen, durch das
schwierige Zusammenfliessen der reducirten Zinntheilchen zu einem
Korne und die Anwesenheit von viel Erden und fremden Metallver-
bindungen, welche resp. eine Verschlackung oder Verunreinigung des
Zinnes begiinstigen.

H. O. Hofman?® hat umfangreiche vergleichende Versuche mit
den verschiedenen trockenen Proben angestellt und ist dabei zu dem
Resultate gekommen, dass die Cyankaliumprobe den Vorzug ver-
dient, wiewohl, wenn die Menge der beigesellten Mineralien klein ist,
auch die deutsche Probe befriedigende Resultate giebt. In Auf-
bereitungswerken, wo die Kostenfrage in Betracht zu ziehen ist, wird
die deutsche Probe der Billigkeit wegen vorzuziehen sein, zumal
wenn es sich nur darum handelt, den Betriebsleiter die Reinheit
seiner Schliege wissen zu lassen. Beim Ankauf von Erzen und
Schliegen leistet die Cyankaliumprobe bessere Dienste, weil die mit-
brechenden Mineralien (Quarz, Feldspath, Glimmer, Turmalin, Co-
lumbit 4)) dabei weniger von Einfluss sind. . Hofman giebt gleich-
zeitig Anleitung zur Vorbereitung der Zinnerze fiir das Probiren. —
Nach Peele?®) besteht die Zubereitung armer Zinnerze in Bolivia in
einem Rigsten, Feinmahlen, Sieben durch ein 60 maschiges Sieb,
Waschen von 50—200 g in einer Goldpfanne, Trocknen, nochmals
Feinmahlen, Behandeln mit einem Gemisch von !/, Salpeter- und %/,
Salzsiure bei miissiger Wirme, Eindampfen, Zusatz von Wasser, Ab-
setzenlassen, wiederholte Behandlung des Riickstandes mit Sidure,
nochmaliges Verwaschen des Endriickstandes zur Entfernung von
Kieselsiiure und Schmelzen mit Cyankalium.

Die auf trockenem Wege erfolgenden Zinnkonige miissen auf
nassem Wege ¢) auf einen Gehalt an Kupfer, Eisen u. s. w. untersucht

1) B, u. h. Ztg. 1859, B, 858. Muspratt's Chemie, 3. Aufl., 7, 1375, 2) B. u. h, Ztﬁ. 1889,
B, 204. 3) Ebend. 1890, 8. 342, 850, 367. 4) Ebend. 1890, 8. 358, 5) Ebend. 1893,
8. 418. 6) Clagsen, quant, Analyse 1891, 8, 62.
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werden, meist hinreichend dadurch, dass man sie mit Salpetersiure
von 1,3 spec. Gew. behandelt, den Riickstand mit Wasser digerirt,
filtrirt, trocknet, glitht und das Zinnoxyd (Zinnsiure) wigt.

Fohr') reinigt den Zinnstein durch Rosten, Auskochen mit Salzsiure, Filtriren,
wiederholtes Auskochen des Riickstandes mit Flusssiure und Glihen mit Fluor-

ammoniom, wo dann reiner Zinnstein zuriickbleibt, welcher auf Zinn berechnet
werden kann.

A) Deutsche Probe.?) Inniges Zusammenreiben von 1 Probir-
centner (5 g) reinem Erze mit 15—20 Pfd. (0.75—1 g) Kohlenstaub,
Einschiitten des Gemenges in eine Kupfertute (Fig. 61, S. 41), darauf
2,5—3 Ctr. (12,5—15 g) kohlereichen schwarzen Fluss oder Pott-
asche mit 50 Proc. Mehl, 20—25 Pfd. (1—1,25 g) Boraxglas, Koch-
salzdecke, Stiickchen Kohle und Aussetzen einer ;{i—lstﬁndigeu sehr
starken Rothgluth im Windofen (S. 33) oder Muffelofen (S. 27), oder
1/,—3/, Stunde im Gebliseofen (8. 36), Herausnehmen des Tiegels,
vollstindiges Erkaltenlassen, da das Zinn einen niedrigen Schmelz-
punkt hat, Entschlacken, wobei ein einziges zinnweisses, dehnbares,
dem Magnete unter Wasser nicht folgendes Korn erfolgen muss,
wahrend bei Vertheilung des Zinnes in der Schlacke dieselbe zu
schlimmen ist. Hofman erhielt nach diesem Verfahren ein Aus-
bringen von 67,58 und 67,46 Proc. Zinn gegen den wahren Gehalt von
67,84 Proc. Bei lingerer Schmelzdauer wachsen die Verluste, jedoch
bleiben die Konige eisenfrei.

Andere Beschickungen: 25 g Erz, 56 g Weinstein, 20 g Soda und 3 g Kalk gut
gemengt und mit einer Decke von Soda und 10 g Borax versehen, Schmelzen und
Erhalten withrend 20 Minuten bei starker Rothgluth im Flusse. — Fiir kieselige
Erze: 10 g Erz und 10—20 g Flussspath oder Kryolith im Kohlentiegel mit Kohle
bedeckt. lutirt und 1 Stunde sehr stark erhitzt oder Schmelzen von 5 g Erz mit
2,6 ¢ Flussspath und 2,5 g Kalk wibrend 17/, Stunde im Windofen. Bei der nicht
leichten Schmelzbarkeit des Flussspathes muss das Schmelzen im Windofen ge-
schehen. wobei aber bei der hiheren Temperatur stirkere Metallverflichtigung ein-

tritt. *) Ein Zusatz von Eisenoxyd zum Flussspath und Kohlenpulver nach Mitchell’s
Verfahren*) gab keine genauen Resultate.

Modificationen werden veranlasst:

1. Durch viel erdige Beimengungen (z B. Zinnzwitter).
Schlaimmen vor der Reduction (weil namentlich Kieselsiure zur Zinn-
verschlackung fiithrt) auf einem Sichertrog (Fig. 7, S. 11), in Spitzglisern
(Fig. 6, S. 9) oder in Bechergliisern, wirksam wegen hohen specifischen
Gewichtes des Zinnsteins; metallische Beimengungen sind nicht oder
nur unvollstiindig hierbei zu entfernen.

Spec. Gew. von Zinnstein 6,8—7, ged. Wismuth 9,6—9,8, Wolfram 7,2—7,5,
Arsenkies 6—6,4, Kupferglanz 5,6—5,8, Schwefelkies 4,9—5,1, Kupferkies 4,1—4,3,
Molybdinglanz 4,5—4.6, Magneteisenstein 4,8—5.2, Eisenglanz 6—6,5, Rotheisen-
stein 4,5—4.6, Zinkblende 3,9—4,2, Quarz 2,656—2,80, Chlorit 2,656—2,85, Schiefer 2,5.

2. Durch fremde Schwefel-, Antimon- und Arsenmetalle.
Behandlung

a) entweder des rohen Erzes in Digerirwirme wihrend 1/, Stunde
mit Konigswasser, Auswaschen durch Decantiren, Entfernung der ab-

Chem.-techn. Ztg. 1887, 8. 452

1) . 2) B, u. h. Ztg. 1890, S. 343; 1898, S. 109.  3) Ebend.
1880, 8. 343 4) Ebend. 1890, S. 857.
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geschiedenen Wolframsiure aus etwa vorhandenem Wolframerze durch
Digeriren wiithrend 1/, Stunde mit Aetzammoniak unter ofterem Um-
schiitteln, Auswaschen durch Decantiren und Trocknen (Levol?l)),
dann Reduction;

b) oder des todtgerosteten Erzes (S. 14) mit Salzsiiure so oft, als
die Séure nach dem wiederholten Decantiren und Auswaschen des
Erzes mit Wasser bei einem neuen Aufgusse in Kochhitze noch gelb
erscheint, dann Auswaschen durch Decantiren, Trocknen in der Koch-
flasche und reducirend-solvirendes Schmelzen wie oben (S. 140).

3. Durch die leichte Verschlackbarkeitdes Zinnoxydes,
und deshalb

a) inniges Zusammenreiben des Erzes mit Kohlenstaub (S. 140)
oder kohlenstoffreicherem schwarzen Flusse, wobei jedoch ein zu
grosser Kohlenstoffgehalt die Strengfliissigkeit erhéht.

b) Reduction des Zinnoxydes vor dem reducirend-solvirenden
Schmelzen durch starkes Gliihen des Erzes im Gemenge von !/, Holz-
kohlenpulver in der Tute und dann erst Beschicken wie oben
(8. 140).

4. Durch die Entstehung einzelner Zinnkérnchen. An-
sammeln derselben in Kupfer unter Bronzebildung (Winkler’s
Bronzeprobe?)) durch Mengen von 1 Ctr. (5g) Erz mit 1 Ctr. (5 g)
reinem Kupferoxyde (mit 79,84 Cu), Einthun des Gemenges in eine
Kupfertute (Fig. 61, 8. 41), Zusatz von 3 Ctrn. (15 g) schwarzem Flusse
nebst 25 Pfd. (1,25 g) Boraxglas, Kochsalzdecke, Stiickchen Kohle,
Erhitzen bei allmihlich gesteigerter Temperatur, Aussetzen nach dem
Abflammen einer #/,—1 stiindigen angehenden Weissgliihhitze im Muffel-
ofen (Fig. 38, S. 28) oder Windofen (Fig. 48, S. 33) oder einer !/,- bis
:{4 stiindigen Hitze im Gebliiseofen, nach dem Erkalten Ausschlacken

es sproden Bronzekonigs, Wigen desselben und Abziehen des im zu-
gesetzten Kupferoxyde enthaltenen Kupfergehaltes, oder bei nicht vollig
reinem Kupferoxyde Verschmelzen von 1 Ctr. (5 g) Kupferoxyd mit
obiger Beschickung auf Kupfer und Abziehen des Kupferkorngewichtes
von dem Gewichte des Bronzeregulus.

Nach Hofman giebt diese Probe wandelbare Resultate infolge der durch
Einbringen des Kupferoxydes in die Beschickung entstehenden Schwierigkeiten,
indem das Zinnausbringen mit der Menge des Kupfers zu wechseln scheint. Wih-
rend in einigen Fillen genaune Ergebnisse erzieit wurden, kamen unter denselben
Umstidnden bis zu 3,24 Proc. zu niedrige Gebalte vor. Miller®) erhielt bessere
Resultate bei Zusatz von 10 g reinem Kupferoxyd zu 5 g Erz bei der spiiter zu er-
withnenden Cyankalinmprobe.

5. Durch Vorhandensein von Zinnoxydsilicat, z. B. in Zinn-
erzschlacken. Feinreiben von 1—5 Ctrn. (5—25 g) Schlacke, Ab-
sieben des metallischen Zinnes, allmiihliches Eintragen des Siebfeinen
in die 12—15fache Menge sauren schwefelsauren Kalis, in einem
Porzellan- oder Eisentiegel vorher unter’ der Muffel geschmolzen,
Schmelzen bis zum Aufhéren der Gasblasen, Aufkochen der Schmelze

1) Polyt. Centralbl. 1857, S. 466. 2) B. u. h. Ztg. 1864, 8, 17; 1890, S. 367 (Hofman).
3) Ztschr. f. angew. Chem. 1892, 8. 13. B. u. h. Ztg. 1893, 5. 109,
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mit Wasser, Auswaschen mit heissem Wasser und Reduction des Riick-
standes wie oben. — Oder: Mengen von 25 g Schlacke mit 10 g Eisen-
oxyd, 6 g Flussspath und 100 g Kohlenpulver, Erhitzen des Gemenges
in einem bedeckten Tiegel allmihlich bis zu starker Rothgluth, Er-
halten derselben wihrend !/, Stunde, dann noch 1/,stiindiges Erhitzen
bei Weissgluth,

B) Cornische Zinnprobe.') Mengen von 50—100 g reichem
Zinnstein mit !/, davon Anthracit und etwas Flussspath, Fiillen eines
grossen Windofens fiir Eisenproben (z. B. 254 mm breit, 178 mm lang
und 380 mm tief) etwa 2?/; hoch mit Cokes, Versetzen derselben in
starke Gluth, Hinzuthun einiger kalter Cokes, Einstellen in dieselben
und Rothglithendmachen eines Graphittiegels, Herausnehmen des
Tiegels, Einschiitten der Beschickung mittelst langschnauziger offener
Mengkapsel (Fig. 11, S. 12), Aufsetzen eines Deckels, 20 Min. langes
Schmelzen, Herausnehmen des weissglithenden Tiegels, Entleeren
seines Inhalts in eine eiserne Barrenform, Entschlacken, Feinstossen
der Schlacke, Sieben derselben durch ein Weissblechsieb mit steck-
nadelkopfgrossen Lochern, Siebgrobe zu dem Barrenzinne gethan,
Siebfeines auf einem Sichertroge (Fig. 7 u. 8, S. 10) verwaschen, Ver-
waschenes in einer Schale getrocknet und die drei Zinnpartien zu-
sammen gewogen. — Raffiniren des Barrenzinnes durch Einschmelzen
in einem eisernen Loffel, Abziehen der entstandenen Haut so oft, bis
das fliissige Metall bei blanker Oberfliche keine Regenbogenfarben
mehr zeigt, Eingiessen in eine Rinne in einer Marmorplatte und
Beobachten der Oberfliche und der Biegsamkeit der Stange, indem
Blei und Kupfer die Oberfliche bei wechselnder Farbe namentlich in
der Mitte krystallinisch machen.?) Ausbringen gegen die Anlage von
etwa 10 Proc. zu wenig.

Nach Hofman?: Schmelzen von 10 Unzen & 487.6 g gereinigtem Erz mit

20 Proc. gepulvertem Anthracit und etwas Flussspath im vorher erhitzten Graphittiegel

withrend 15 Min. bei Rothgluth, Ausgiessen, Verwaschen der zerkleinerten Schlacke,
— Oder: Mengen in einem Tiegel von 400 Grain & 0,0648 g Erz, 100 Grain Wein-
stein, 300 Grain Soda und 50 Grain Kalk, Decke aus Soda und 200 Grain Borax,
starkes Erhitzen im Windofen withrend 20 Min.

Die cornische Probe ist ungenauer (Differenzen bis 10 Proc.) als die deutsche,
gewilhrt aber bei gutem Blicke Resultate, welche mit den im Grossen erhaltenen
vergleichbar sind, gestattet namentlich eine Beurtheilung der Qualitit des aus einem
Erze zu erwartenden Zinoes, um danach mit das Erz zu bezahlen.*)

C) Cyankaliumprobe.% Einstampfen einer etwa 12—15 mm
dicken Lage %epulverten Cyankaliums in einen geriumigen Porzellan-
oder dichten Thontiegel (Batterseatiegel), Hinzuthun eines zusammen-

eriebenen Gemenges von 5 g Erz mit der 5fachen Menge Cyankalium,
%edecken mit einer schwachen Lage von letzterem, miissiges Erhitzen
bis zum Schmelzen, Erhalten wihrend 10 Min. in stetem Flusse, Auf-
stossen des Tiegels zur Ansammlung der Korner zu einem Konige,
nach dem Erkalten Reinigen desselben von anhaftender Schlacke durch

1) Kerl, metallurg. Probirkunst 1882, 8. 481. B. u. h, Ztg. 1889, B. 204; 1890, 5. 358 (Hof-
man). 2) Ebend. 1889, S, 74; 1890, 8, 171. 9) Ebend. 1889, 8. 204. 4) Ebend. 1862,
8, 261, 5) Journ. f. pm&t. Chem. 95, 503. Polyt. Centralbl. 1857, 5. 466 (Levol). Mitchell,
?{Rlnmliof Assaying 1881, 8. 481.. B. u. f:l Ztg. 1884, 8. 204; 1890, 8, 350 (Hofman); 1898, 8. 109

ennie),
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Wasser. Bei einem Kupfer- oder Bleigehalte muss das Erz vor der
Reduction durch Behandlung mit Séure davon befreit werden.

Nach Hofmann erfolgen die genauesten Resultate (0,35 Proc. Differenz gegen
die nasse Probe), wenn man in einen Batterseatiegel (Grosse F) 5 g Cyankalinm
stampft, darauf das Gemenge von 10 g Erz und 30 g Cyankalium thut, als Decke
5 g von letzterem giebt, mit Heissfener beginnt und dasselbe auf dem hdchsten
Punkte erhillt, bei dem Cyankaliom ohne zu sieden und schwere Dimpfe auszu-
stossen erhitzt werden kann:; Schmelzdaner etwa 15 Min., bis die obere reine
Schlacke so durchscheinend geworden, dass man dic auf dem Tiegelboden befind-
lichen Unreinigkeiten sehen kann. Diese Probe ist die genaueste Zinnprobe, weil
das Cyankalium schon bei niedriger Temperatur rasch reducirend wirkt, allerdings
etwas kostspielig und giftiz ist, weshalb beim Zusammenreiben der Beschickung
und dem Abspiilen des Zinnkonigs mit ‘Wasser Vorsicht zu beobachten ist. — Ein
vorheriges Glithen des Zinnsteins mit Kohle!) vor dem Schmelzen mit Cyankalium,
sowie ein theilweiser Ersatz des letzteren durch Pottasche!) oder Soda!) oder
Kaliumsulfat?), sowie ein Zusatz von Eisenoxyd®) zum Cyankalium oder Kalium-
ferrocyanid ®) verringerten das Ausbringen. KEs empfiehlt sich das Aufstampfen
eines Theils des Cyankaliums auf dem Tiegelboden, damit sich die Zinnkérner
leichter zu einem Konig vereinigen.

55. Nasse Proben.

Das Aufschliessen des in Siuren unlislichen Zinnsteins kann
geschehen durch Schmelzen mit Schwefel und Soda*); oder durch Er-
hitzen von 1 g withrend etwa 20 Min. im Wasserstoffstrom 5), Abkiihlen
im Porzellanrohr withrend !/, Stunde bei allmihlich geschwichtem
Feuer und Auflosen des: reducirten Zinnes in Salzsiure; oder durch

Behandlung mit Salzsiure unter Zusatz von Zink und Platin durch
nascirenden Wasserstoff. ¢)

A) Gewichtsanalytische Proben.7)

1. Elektrolytische Proben. Nach Classen®): Versetzen
der Zinnsalzlosung mit einer kalt gesiittigten Losung von saurem Am-
moninmoxalat (20 ccm auf 0,1 g Zinn), Verdiinnen auf 150 cem, Elek-
trolysiren der erwirmten Losung mit einem Strom von 2,5—3, zuletzt
5 cem Knallgas in 1 Min., Auswaschen nach Stromunterbrechung mit
Wasser, Trocknen bei 80—90° — Nach Riidorff?): Neutralisiren
der hochstens 0,8 g Zinn enthaltenden Losung mit Ammoniak, Zusatz
von 10 cem saurem Ammoniumoxalat auf je 0,1 g Zinn, Erwirmen
bis zum Verschwinden der Triibung, Verdiinnen auf 100—120 cem,
Elektrolysiren mit 3—6 Meidinger-Elementen.

2. Sonstige Proben:

a) Digeriren von 1 g Zinnstein mit verdiinntem Konigswasser,
Auswaschen des Riickstandes durch Decantiren, Trocknen, Schmelzen
mit 3 Theilen Schwefel und 3 Theilen Natriumcarbonat, Auslaugen
des loslichen Schwefelsalzes (Schwefelnatrium — Schwefelzinn) mit
Wasser, Fillen des Schwefelzinnes durch Salzsiure, Einleiten von

1) B: u. h. Ztﬁ. 1890, B, 851. 2) Ebend. 8. 357. - 8) Ebend. B. 358, 4) Ebend. 1889,
8. 207. 5) Ebend. 1886, 8. 173; 1887, B. 35, Chem.-Ztg, 1887, Nr. 2, 6) Iron 1801, Nr, 974,
B. 268. 7) Analysiren von Zinnstein u. s. w. in B. u. h. Ztg. 1891, 8. 390. Bestimmung des Zinnes
in Hiirtlingen in Fresen. Ztschr. 1885, 8. 412. Bestimmung eines Goldgehaltes in Zinnstein in B,
u. h. Ztg. 1886, 5. 173. Analyse von Phosphorzinn in Ber, deutsch, chem. Ges, 1589, 8. 2478 (Hempel).
Bestimmung des Zinnes in Schlacken Oesterr, Ztschr. 188<, Nr. 38; B. u. h. Ztg. 1893, B, 101
(Warren), Classen, quant. Analyse 1891, 8. 92. %) Chem.-Ztg. 1883, 8, 650. B. u, h, Zig.
1832, B. 87; 1889, S, 207. Classen, Elektrolyse 1892, 8. 102, 9) Journ. f. prakt. Chem. N. F.
40, 121. B. u, h. Ztg. 1892, B. 273.
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Schwefelwasserstoff in die Fliissigkeit, Filtriren, Trocknen, Rosten und
Wiigen des entstandenen Zinnoxydes (Zinnsdure) mit 78,7 Sn. —
Oder: Digeriren mit Konigswasser !/, Stunde lang, Decantiren,
Trocknen, Schmelzen mit der 4fachen Menge Aetzkali (letzteres in
Wasser gelost, sehr feingepulverter Zinnstein eingeriihrt und zur
Trockne gebracht) im Silbertiegel, der in einem Thontiegel steht, bei
schwacher Rothgluth '/, Stunde, Behandlung der erkalteten Masse
mit verdiinnter Salzsiure, Eindampfen zur Trockne, Aufnehmen mit
etwas Salzsiure, Erwiirmen, Filtriren, Fillen mit Schwefelwasserstoff,
Auswaschen, Trocknen und Risten des Schwefelzinnes, zuletzt unter
Zusatz von etwas Ammoniumcarbonat, und Wigen des Zinnoxydes.

b) Digeriren des Erzes mit Konigswasser, Glithen des Riickstandes
mit Kohle im Porzellantiegel, Auflosen des reducirten Zinnes in Salz-
siure, Fillen des Zinnes (bald in gliinzenden Nadeln, bald schuppig,
moosartig oder schwammig, je nach dem Verhiltnisse von Zinnchloriir
zur Siure) durch Zink, in Gestalt eines Knopfes an einem Kupfer-
drahte in die Fliissigkeit gehingt, Herausnehmen des Zinkknopfes
nach Eintritt des von Wasserstoffgas erzeugten schwammigen Zu-
standes des Zinnes mit demselben, Zusammendriicken des Zinnes in
einer Reibschale mit einem Achatpistill, Trocknen und Schmelzen
des Zinnes mit etwas Stearin zum Korne (Moissenet!)). — Oder:
Digeriren des Erzes mit Konigswasser, Aufschliessen mit Aetzkali und
Herstellung einer Zinnchloridlosung in Salzsiiure wie oben, Fillen von
Zinn durch eine Zinkstange, Waschen und Trocknen des Zinnes, Be-
handlung desselben mit starker Salpetersiiure, Abdampfen zur Trockne,
Anfeuchten, wenn erkaltet, mit verdiinnter Salpetersiiure, Filtriren,
Auswaschen, Trocknen, Glithen und Wiigen des Zinnoxydes. Blei
und Kupfer werden schon anfangs durch Konigswasser oder beim
Auflosen des Fiillzinnes in Salpetersiiure entfernt.

B) Maassanalytische Proben.?2)

1. Jodometrische Proben. Zusatz von einigen Tropfen Jod-
kalium von beliebigem Gehalte zu der sauren Losung von Zinnchloriir,
dann von verdiinntem Stiirkekleister, tropfenweises Zufiigen einer
Losung von Kaliumbichromat mit 0,02 oder 0,01 g festem Salze in
1 cem unter Umriithren so lange, bis das ausgeschiedene Jod nicht
wieder verschwindet und sich die Stirke blau firbt®), wo dann alles
Zinnchloriir in Chlorid umgewandelt ist (3 SnO + Cr, O; =3Sn 0,
~+ Cr, O;). Empirische Bestimmung der Menge des Chromates, welche
von 100 Theilen reinem, in Salzsiure gelisten Zinne zerstort wird
(100 Zinn = 83,2 Chromat).

Erhitzen von 1—2 g Zinnstein mit der 4fachen Menge Cyankalium in einer
Porzellanschale withrend 15—20 Min., Ausgiessen auf eine eiserne Platte, Behandeln
der Masse mit Wasser, Losen des metallischen Riickstandes (Zinn und Eisen) in
Salzsiure, Fillen des Zinnes durch Zink, Wiederauflosen des Zinnes in Salzsiure

und Titriren desselben mit Kaliumbichromat bei Gegenwart von Jodkaliumkleister
(Hart*)). Ein dhnliches Verfahren ist von Crismes®) angegeben.

1) B. u. h. Ztg. 1861, 8. 170, 2) Mohr-Classen’s Titrirmethode 1856, 3) Studien
lber Jodstirkereaction in Chem.-Ztg. 1894, Nr, 10 (Meinecke). 4) Dingl. polyt. Journ. 210,
394, 5) Ber. deutsch. chem. Ges. 1884, 8. 646.
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Genauere Resultate erfolgen nach Lenssen?) durch Auf-
losung von Zinnoxydulsalz, resp. Chloriir, unter Zusatz von Wein-
siiure oder weinsaurem Kaliumnatrium in Natriumbicarbonat, Zusatz
von Stirkekleister zur klaren Losung und Titriren mit Jodlosung his
zum Eintritte einer blauen Firbung (SnO + 2J + Na, O =gn o
-+ NaJ). Darstellung titrirter Jodlosung durch Auflosung von 12,7 g
reinem Jod und 20—30 g Jodkalium in 1000 cem destillirtem Wasser;
Auflosen einer abgewogenen Menge reinen Zinnes in Salzsiure, Zu-
satz von Weinsiure, Uebersittigen mit Natriumbicarbonat, Zusatz
von Stirkelosung, dann Jodlosung aus der Biirette bis zum Blau-
werden der Flissigkeit. 2 Atome Jod (254) entsprechen 1 Atom
Zinn (118). Diese Probe empfiehlt sich besonders bei kleinen Zinn-
mengen.

‘Wie schon von Streng, Kessler und Lowenthal beobachtet, hat auf das
Resultat in der Zinnl6sung enthaltener Sauerstoff einen stérenden Einfluss; ausserdem
auch nach Benas’ Untersuchungen?) der Sauerstoffigehalt der lufthaltigen Titrir-
flissigkeit und in concentrirten Lésungen auch der die Fliissigkeitsoberfliche beim
Titriren umgebende Sauerstoffgehalt der Luft. Zur Vermeidung der zu niedrige
Resultate gebenden Feblerquellen verwendet Benas zur Auflosung des Zinn-
chloriirs luftfreies Wasser, giesst die Zinnchloriirlosung in die Jodlosung und ver-
diinnt die erstere geniigend (z. B. 250 mg Salz auf mindestens 100 cem Wasser),
wo dann die dussere Luft keinen merklichen Einfluss ausiibt.

2. Chaméleonprobe.3) Versetzen von 5—10 cem Zinnchloriir-
lésung mit einer kochenden Losung von Eisenchlorid mit freier Salz-
siure (SnCl, + Fe,Cl; = SnCl, + 2FeCl,), Titriren des gebildeten
Eisenchloriirs nach Zusatz von Wasser durch Chamileonlosung bis
zum Rothlichwerden der Fliissigkeit (S. 51), deren Titer dadurch be-
stimmt ist, dass man 0,2 g frisch gefiilltes Zinn im Kohlensiiurestrome
in einem Platintiegel in Salzsiiure 16st, Eisenchlorid im Ueberschusse
zugiesst und so lange Chamiileonlosung hinzufiigt, bis der letzte
Tropfen die Fliissigkeit deutlich firbt. 2 At. Eisen — 1 At. Zinn.
Erforderliche Correction wegen erfahrungsmiissigen Mehrverbrauchs
von Chamileon zum Eisenchloriir als zum Zinnchloriir.

XI. Wismuth.

56. Erze.*) Gediegen Wismuth, Wismuthglanz Bi, S; mit
81,25 Bi, Kupferwismutherz CuBiS, mit 62 Bi und 18,9 Cu,
Tell%rwismuth Bi, Te; mit 51,94 Bi, Wismuthocher Bi, O; mit
89,65 Bi u. a.

57. Trockene Proben. Dieselben sind ungenau wegen Fliichtig-
keit des Wismuths und Ansammlung fremder Metalle bei unreinen
Erzen in dem spréden Kinige, der sich nicht, wie das geschmeidige
Blei, von Eisen trennen lisst.

lf Journ. f. prakt. Ckem. 78, 200. Mohr-Classen, Titrirmethode 1886. 2) Inaungur.-Dissert.
der Berliner Universitiit 1884. (Zur lytischen Besti £ des Zinnes und Ober einige Zinn-
oxydulsalze.) 3) Ann., d. Chem. u. Pharm. 117, 261 (L&wenthal und Strohmeyer). Fresen.
Ztschr. 1878, S. 495 (Pellet). 4) Domeyko, c. L. 8, 547.
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1. Schwefelfreie Substanzen (gediegenes Wismuth, Tellur-
wismuth, wismuthhaltige Testasche u.s. w.). Schmelzen von 1 Cfr.
Erz (5 g) mit 21/,—3fachem schwarzen Flusse oder Pottasche und
Mehl, 50—100 Pfd. (2,5—5 g) Boraxglas und Kochsalzdecke in einer
Bleitute (Fig. 61, S. 41) nach dem Abflammen 25—30 Min. in der
Muffel bei nicht zu hoher Temperatur. — Oder: Erhitzen von 10—20 g
Substanz mit der 2!/,—3fachen Menge Boraxglas, gleichem Gewichte
Soda und 5—10 g Cyankalium bei Kochsalzdecke. Blei, Zinn und
Kupfer gehen theilweise ins Wismuth und miissen auf nassem Wege
daraus entfernt werden.

2. Geschwefelte Wismutherze. Bedecken von 1 Ctr. (5 g)
Erz mit 25—30 Pfd. (1,25—1,5 g) dickem Eisendrahte und 50—200 Pfd.
(2,6—10 g) feinen Silberschnitzeln in einer Bleitute mit dem 2'/,- bis
3fachen schwarzen Flusse oder Pottasche und Mehl, darauf 30—50 Pfd.
(1,5—2,5 g) Borax, Kochsalzdecke und Schmelzen nach Art einer Blei-
probe (S. 95), wo dann die hinreichend geschmeidige Silberwismuth-
legirung sich vom Eisen trennen lisst und nach Abzug des Silbers
der Wismuthgehalt sich ergiebt. Ein Arsengehalt ist durch vor-
heriges Glithen bei Luftabschluss, Antimon bei Luftzutritt zu ent-
fernen; Blei geht ins Wismuth und Kupfer wird, wenn nicht zu viel
vorhanden, verschlackt.

Joachimsthal: Schmelzen von 1 Ctr. (5 g) Erz mit 40 Pfd. Soda (2 g) und
25 Pfd. (1,25 g) Eisendrehspiinen bei einer Kochsalzdecke, Auflosen des erfolgenden
bleiischen Konigs in Salpetersiure, Abscheidung des Bleies nach der spiter zu erwith-
nenden Patera’schen Methodeals Chlorblei oder des Wismuths als Metall aus schwach-
saurer Lisung mittelst eines Bleistreifens. — Tamm’s Verfahren: Schmelzen
kupferfreier Erze mit einem Flusse aus 2 Theilen Pottasche oder Soda und 1 Theile
Kochsalz unter Zusatz von etwas Cyankalium: von kupferhaltigen Erzen 3 Theile
mit 5 Theilen Pottasche oder Soda, 2 Theilen Kochsalz, 1 Theil Holzkohlenpulver
und 2 Theilen Schwefelblumen, wobei sich das Wismuth (bei etwa 8 Proc. Verlust)
mit wenig Kupfer abscheidet und letzteres meist als Schwefelmetall in die Schlacke
geht. Anwesenheit von Eisen erzeugt kupferreicheres Wismuth; Antimon und Arsen,
sowie aunch zum Theil Blei gehen in die Schlacke. — Rose schmilzt das Krz mit
der 5fachen Menge Cyankalium in einem Porzellantiegel, wiischt die erfolgenden
Metallkérner rasch mit Wasser, dann mit wissrigem Alkohol aus und wiegt. Ks
darf beim Schmelzen kein schwarzes Pulver von Schwefelwismuth zuriickbleiben.

58. Nasse Proben.!) Wihrend die empfohlenen maassanaly-
tischen Methoden?®) keine praktische Bedeutung haben, sind auch
die gewichtsanalytischen Methoden bis auf die elektrolytischen
Proben meist complicirt.

A) Elektrolytische Proben.® Nach Classen: Erwirmen
einer abgewogenen Menge von Wismuthnitrat in einer tarirten Platin-
schale mit 10 ccm oxalsaurem Kalium in Losung (1:3), Zusatz von
noch festem oxalsauren Ammonium bis zur volligen Losung, Ver-
diinnen auf 150 ccm, Elektrolysiren bei 70—80° mit so schwachem
Strome, dass derselbe im Voltameter kaum Gasentwickelung zeigt; Zu-

1) Classen, quant. Analyse 1801, 8. 56, 57, 208, 225. Analyse von Tellurwismuth in Ztschr.
. angew. Chem. 1890, B, 214 u. B. u. h. Ztg. 15880, 8. 223 (Donath). 2) Fleischer, Titrir-
methode. 2. Aufl. Muir in Ber. deutsch. chem. Ges. 1877, 8. 2051, Buisson in Fresen.
Ztschr. 1574, 8. 61. Pearson in Mitchell's pract. Assaying 1888, 5. 643. 4) Ber. deutsch,
chem. Ges. 1881, 8. 1622, 2771 (Classen); 1833, 8. 1862 (Smith); 1886, 8. 323 (Eliasberg).
B. u. h. Ztg. 1882, 8. 87 (Classen). Classen, Elektrolyse 1892, B. 81. Ztschr. f. angew. Chem.
1893, 8. 701 (Smith),
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satz von reiner Oxalsiure bis zur sauren Reaction, wenn nach etwa
16 Stunden das meiste Wismuth ausgefillt ist; weiteres Elektrolysiren,
bis nach etwa 24 Stunden Schwefelwasserstoff auf einen herausgenom-
menen Tropfen Fliissigkeit nicht mehr reagirt; Lisen des leicht Oxyd
enthaltenden Metalles in wenig Salpetersiure, Eindampfen im Wasser-
bade zur Trockne, Glithen des Nitrates zu Oxyd.

Nach Riidorff?): Zusatz zu der schwach salpetersauren Losung mit
hichstens 0,1 ¢ Wismuth von so viel einer Lisung von von A. Brand?)
empfohlenem Natriumpyrophosphat, dass sich der entstehende Nieder-
schlag wieder 1ost, Zusatz von 20 cem einer gesiittigten Losung von
Kaliumoxalat und ebensoviel Kaliumsulfat, Verdiinnen auf 120 cem und
Elektrolysiren mit 4 Meidinger - Elementen wihrend mindestens
20 Stunden, Trocknen des ausgewaschenen Metalles bei 60 °.

B) Sonstige Proben.

1. Erzprobe. Aufldsen von 2—3 g in Salpetersiure, Verdampfen
zur Trockne, Zufiigen von etwas Schwefelsiure, Umriihren, Ein-
dampfen zur Trockne, Auflosen in Wasser, Filtriren, Fillen des
Filtrates mit einem Ueberschusse von Ammoniumcarbonat, Abfiltriren,
Auswaschen, Trocknen und Glithen, Wigen des Oxydes mit 89,65 Proc.
Wismuth.

2. Trennung von Wismuth und Blei (Glitte, Herd,
Testasche). :

a) Nach Patera. Auflosen des durch reducirendes Schmelzen
erhaltenen Konigs in Salpetersiiure, starkes Verdiinnen mit Wasser,
wobei aber keine Triibung entstehen darf, Fillen des Wismuths durch
einen blanken Bleistreifen aus der schwach sauren Losung, Entfernen
des pulverigen schwarzen Wismuths davon, Aussiissen desselben mit
Wasser und Alkohol, Trocknen bei hochstens 120° C. und Wiigen. —
Oder: Zusatz eines Ueberschusses von Salzsiure zur verdiinnten sal-
getersauren Lisung, dann von starkem Weingeiste, Abfiltriren des

hlorsilbers und Chlorbleies, Fillen des Wismuths aus dem Filtrate
durch kohlensaures Ammonium, Aussiissen des Carbonates, Trocknen,
Glithen, Wiigen des Oxydes (Bi, Oy mit 89,65 Bi).

Zur Bestimmung des Blei- und Silbergehaltes: Losen in Salpetersiure,
Fillen des Silbers durch Salzsiiure, des Bleies durch Schwefelsiiure, aus dem Filtrat
des Wismuths durch Ammoniak und Ammoniumecarbonat, entweder reducirendes
Schmelzen oder Glithen des Niederschlages oder Losen in Salzsiiure, Fillen des Wis-
muths als basisches Chlorwismuth durch Wasser und Reduction desselben durch
Schmelzen mit der 5fachen Menge Cyankalium im Porzellantiegel tiber der Gaslampe,
Auslaugen der Schmelze mit Wasser und Trocknen des Kénigs bei 100% — Oder:
Wiigen der Chlormetalle beider auf einem gewogenen Filter, Abtreiben mit Blei, Um-
rechnung des Silbers auf Chlorsilber, Abziehen des Gehaltes von dem Gewichte beider
Chloride und Berechnung des Bleies aus dem aus der Differenz sich ergebenden
Chlorblei; Abtreiben von silber- und goldhaltigem Wismuth?); Kupfer durch Ein-
dampfen des ammoniakalischen Filtrates mit Schwefelsiure zur Trockne, Aufnehmen
mit Wasser und Fillen des Kupfers durch Eisen, Zink oder Cadmium (8. 69).

b) Nach Ullgreen. Fillen der salpetersauren Bleiwismuthlosung
mit kohlensaurem Ammonium, Losen des Blei- und Wismuthcarbonates

1) Classen, Elektrolyse 1592, S. 83, 2) Chem -Ztg. 1893, Nr. 81. B. u. h. Ztg. 1893,

8. 233 (Smith). Wismuth-" und Bleibestimmung in Silber in B. u. h. Ztg. 1888, S. 47. Wismuth-
timmung in Silberraffinirschlacken in Chem.-Ztg. 1891, Nr. 24. B. u. h. Ztg, 1891, 8. 187 (Hampe).
lmg von Bi u. Cu, Bi u. Pb in Classen, quant. Analyse 1801, B. 56, 57 u. B. u. h. Zig. 1803,
Lit.-BL 8. 4 (Hampe).
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in Essigsdure, Fillen des Wismuths mit einem blanken Bleistreifen in
einem gut verschlossenen Gefisse, Filtriren, Auswaschen, Losen in
Salpetersiure, Eindampfen der Masse zur Trockne und Erhitzen, wo-
bei Wismuthoxyd zuriickbleibt (S. 147).

Zinnoxyd (auch antimonige Siure) bleibt bei Auflésung der Legirung
in Salpetersiure zuriick; alsdann Auswiissern des Riickstandes mit Weingeist,
Trocknen und Wigen; Niederschlagen von Blei und Wismuth aus dem Filtrate

durch kohlensaures Ammonium (s. oben) und aus dem Filtrate davon wie oben
(8. 147) des Kupfers.

XTJI. Quecksilber.

59. Erze. Zinnober HgS mit 86,2 Hg, ged. Quecksilber,
Fahlerze mit 0,5—17 Proc. Hg.

60. Trockene Proben. Dieselben bezwecken durch Erhitzen der
Erze in Retorten, Rohren oder Tiegeln die Bindung des Schwefels
durch Zuschlige (Alkalien, Eisen, Kalk) oder dessen Oxydation durch
solche (Bleioxyd) und die Condensation der entbundenen Quecksilber-
démpfe zu fliissigem Quecksilber, welches entweder fiir sich oder, meist
genauer, an Gold gebunden gewogen wird. Auf Hiittenwerken, wo
viele Proben zu machen sind, sind wohl fiir diesen Zweck kleine
Destillirofen *) vorhanden. — Die trockenen Proben, von denen die
Eschka’sche Probe die genaueste, lassen sich durch einfache nasse
Proben?), z B. die elektrolytische, ersetzen.

A) Proben, bei welchen freies Quecksilber erfolgt. Er-
hitzen von 140—1800 g Zinnobererz, je nach der Reichhaltigkeit, mit
der Hilfte oder gleichen Theilen schwarzem Flusse oder mit 50 Proe.
Eisenfeile oder 30 Proc. Kalk und 30 Proc. Holzkohlenpulver in thi-
nernen oder eisernen Retorten, in letzteren ohne Eisenfeile (ged.
Quecksilbererz, Amalgam u. s. w. am besten in Glasretorten), bei
langsam steigender Hitze in einem passenden Ofen (Fig. 52—55, S. 37),
Verdichtung der Diampfe in einem der Fig. 52—55, S. 37 gezeichneten
Condensatoren oder in einem nassen leinenen, ans Ende des Retorten-
halses gebundenen Sacke, indem man gleichzeitig den unteren Theil
des Halses durch umgewickelte nasse Papier- oder Leinwandstreifen
kiihlt; Entfernung des im Halse haftenden Quecksilbers durch leises
Klopfen und Auswischen, Trocknen des Quecksilbers aus der Vorlage
mit Loschpapier und Aetzkalk und Wigen in einem Uhrglase.

Idria®): Erhitzen von 140 g Erz mit 2—3 Loffel voll gepulvertem Kalk,
beschickt in eisernen Destillirréhren von 52 mm Durchmesser, welche in zwei Reihen
ithereinander auf jeder Seite eines Galeerenofens liegen, Anlutiren der Vorlagen,
Beendigung des Processes, wenn die Rohren stark rothglithen; Quecksilberverluste
bedeutend.*) — Ungarische Fahlerze®: Erhitzen mit der gleichen Menge
Eisenbohrspanen, gerdstete Erze gleichzeitig mit einer gleichen Menge Blei-
oxyd®) in Glasretorten, die auf Thonscherben ruhen, in einem kleinen Galeeren-

1) B. u. h. Ztg. 1854, 8. 394 (Idria). Atwood’'s Oefchen fiir Amalgame ebend. 1887, 8. 60,
1638, 2) Muspratt’s Chem., 5. Aunfl,, 5, 1206. Mohr-Classen, Titrirmethode 1886. 3) B.
u. h, Ztg. 1854, B. 304, 4) Ebend. 1854, S. 357. 5) Ebend. 1866, 8. 24, 262. Oesterr, Ztschr.
1880, 8. 640. 6) Bergwerksfreund 5, 127 (Berthier). B. u. h. Ztg. 1879, 8. 206 (Atwood).
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ofen, Abtrennen des Retortenhalses durch einen Schlag vom Retortenbauche, Aus-
wischen des Quecksilbers mit einem Wischer aus Hasenpelz, Vereinigen desselben
zu einer Kugel und Wigen. — Verfahren von Rose: Einbringen in das hintere
zugeschmolzene Ende einer 314—470 mm langen und 9—13 mn weiten Glasrohre
einer etwa 26—52 mm langen Lage von Magnesit (oder Kreide mit gleicher Menge
Natriumbicarbonat), dann des innigen Gemenges von Erz mit iiberschiissigem ge-
brannten Kalk, davor nochmals Kalk. womit man die Reibschale ausgespiilt hat,
davor reinen Kalk und zuvorderst eines losen Asbestpfropfens; Eintauchenlassen
des zu einem stumpfen Winkel gebogenen und ausgezogenen offenen Endes der
Glasrohre eben mit der Spitze in Wasser in einem enghalsigen Kolben und Er-
hitzen des horizontalen Rohrstiicks in einem Verbrennungsofen fiir orga-
nische Analysen (Fig. 76, ohne den Cylinder rechts) allmahlich von vorn nach

Fig. 6.

hinten, wo dann die entweichenden Quecksilberdimpfe sich in dem Wasser und
dem geneigten Rohrenende verdichten; Abschneiden des letzteren, Ausspiilen des
durch den entwickelten Kohlensiurestrom vor Oxydation geschiitzten Quecksilbers
daraus in den Kolben, Umschiitteln desselben, Absetzenlassen, Abgiessen des klaren
Wassers, Einschiitten des Quecksilbers in einen gewogenen Porzellantiegel, Weg-
nehmen des Wassers mit Loschpapier, Trocknen unter einer Glocke iiber Schwefel-
siiure oder bei 100° im Luftbade und Wigen.

B) Proben, bei welchen das Quecksilber an Gold ge-
bunden wird. Dieses sind die genauesten Proben.

1. Eschka’s Golddeckelprobe.!) Mengen des Erzes (bei
bis 1proc. 10 g, bei 1,5—10proc. 5 g und bei iiber 10 proe. 2 g) in einem
Porzellantiegel mit ab escgliﬁ'enem Rande mit dem halben Gewichte
fettfreier Eisenfeile, Ueberdecken 5—10 mm hoch mit Eisenfeile, Auf-
decken eines tarirten gut passenden Silber- oder besser Golddeckels, in
dessen Aushhlung sich destillirtes Wasser befindet; Erhitzen des Tiegels
am unteren Theile mittelst einer Flamme etwa 10 Min. (nach Sand-
uhr), Abnehmen des Deckels mit freier Hand, Entfernung des Wassers
daraus, Abspiilen des Quecksilberspiegels mit Alkohol bei bitumindsen
Zeugen, sonst trocken Abwischen oder Trocknen des Deckels 2—3 Min.
im Wasserbade, Erkaltenlassen im Exsiccator auf einem tarirten Por-
zellantiegel und gleichzeitiges Mitwiigen des letzteren; Zuriickgiessen

1) Oesterr. Ztschr, 1872, Nr. 9; 1879, Nr. 35; 1883, Nr. 47, 52; 1800, Nr. 75; 1801, Nr. 50.
B. u. h. Ztg. 1872, 8. 173 (Eschka); 1879, S. 390; 1886, S. 226; 1887, 5. 881 (Kuss); 1800, 8. 149
(Kroupa); 1892,8.42 (Janda); 1804, 8. 83 (Farbaky). Oesterr. Ztschr. 1881,8.561 (Hansamann).
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von Amalgam in die Hohlung des Deckels, wenn dasselbe bei reichen
Erzen beim Abspiilen mit Alkohol etwa davon abfliessen sollte. Leichtes
Erhitzen des Golddeckes zur Reinigung vom Quecksilber. Genaueste
Resultate erfolgen bei drmeren Erzen bis zu 10 Proc. Hg.

Nach Kuss: Erhitzen von 1 Theil Erz mit 2 Theilen Eisenfeile
und 1 Theil Mennige bei einer Decke von etwas Eisenfeile und Men-
nige wihrend 10 Min. in dunkler Rothgluth iiber einer Spirituslampe
im Porzellantiegel mit Golddeckel. — Kroupa’s Modification zur
sichereren Zerstorung eines Bitumengehaltes: Mengen von 10 g armem
oder 2 g reichem Erze oder 0,5 g Stupp mit 10 g Eisenhammerschlag,
dann Decke von 10 g Eisenhammerschlag und 5 g Zinkweiss. Sulfid,
Oxyd, Oxydul, Chloriir und basisches Sulfat werden vollstindig zer-
setzt; von Chlorid entweichen 8 Proc. und von neutralem Sulfat 4 Proc.
unzersetzt. — Nach Janda: Erhitzen des Probegutes mit 25 Proc.
Kalk und 25 Proc. Russ wiithrend !/, Stunde, wobei sich Oxyd, Oxydul,
Chloriir, Nitrat und basisches Nitrat vollstiindig zerlegen, Zinnober
und Stupp fast vollstindig, nur ist das Amalgam mit etwas Queck-
silberschwarz iiberzogen, wihrend sich Chlorid zu 8 Proc. und neutrales
Sulfat zu 4 Proc. verfliichtigt.

¢ Ausgleichsdifferenzen bei der Eschka'schen Betriebsprobe in Idria nach
Balling:

Erzgehalt: Ausgleichsdifferenzen:

0,0— 0,4 Proc. 0,04 Proc.
014_ 017 » 0906 n
0.7—10 5, 0,08 ,,
1,0— 30 0,15 .,
EYTES ) 020 .,
50—10,0 ,, 0,25 .
10,0—20,0 ., ~ B
20,0—30,0 ,, 0,45 .,
30,0 und dariiber 0,50

2. Kiistel’s Probe.!) Dieselbe wird, namentlich vor dem
Lothrohre, #hnlich ausgefiithrt, wie die vorige, nur geschieht das
Erhitzen in einer Rohre, in deren vorderes Ende eine Goldspirale ge-
legt ist. — Biewend schligt das Quecksilber auf einem Goldplittchen
in einer Probirréhre nieder.

C) Probe auf Zinnober. Erhitzen von 10 g Zinnobererz in
einer Glasretorte (Fig. 54, S. 37), Sammeln und Wigen des im Re-
tortenhalse abgesetzten Sublimates von Schwefelquecksilber, weélchem
etwas metallisches Quecksilber, durch anwesende organische Sub-
stanzen frei gemacht, beigemengt sein kann: alsdann Weglésen des
Quecksilbers aus dem Sublimate durch Salpetersiure und Bestimmung
desselben aus der Differenz. 86 Theile Quecksilber entsprechen
100 Theilen Zinnober.

61. Nasse Proben.?) Dieselben kionnen sein:

A) Gewichtsanalytische Proben.

1. Elektrolytische Proben.3 Probe zu Almaden nach
de Escosura: Erhitzen von 0,5 g Zinnobererz mit 10—15 ccm Salz-

1) B. u. h, Ztg. 1874, 8, 70 (Kiistel); 1880, S, 485 (Biewend). 2) Classen, quant.
Analyse 15891, 5. 63, 205. 3) Chem.-Ztg.1886, S. 100 u. B. u. h. Ztg. 1886, 8. 520, 375 (Escosura).
Classen, Elekirolyse 1892, 8. 94, Fresen. Zischr, . apalyt. Chemie 1886, 8. 404 (Classen). Ber.
deutsch. chem, Ges. 1883, S, 2319 (Wolff); 1886, 8. 825 ECInuen u. Ludwig). B. u. h. Ztg, 1891,
8, 276 (Smith). Ztschr. f. angew. Chem. 1803, 8. 401 (Smith).
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siure und 20 ccm Wasser in einer Porzellanschale zum Sieden, Zusatz
von 0,6—1 g Kaliumchlorat in kleinen Mengen bis zur villigen Lisung
des Quecksilbers, Zusatz von 50 ccm Wasser, Wegkochen des Chlors,
Fiillen von Selen und Tellur in Kochhitze durch 20—30 ccm einer
gesiittigten Losung von schwefligsaurem Ammonium, Filtriren nach
1/, Stunde, Auswaschen bis zum Erfolg von etwa 200 ccm Fliissigkeit,
Jinsetzen eines gewogenen Goldbleches, mit dem Zinkpol in Verbin-
dung, und eines Platinbleches, verbunden mit dem anderen Pole,
Elektrolysiren mittelst zweier Bunsen’schen Elemente, Wiigen nach
20—30 Stunden des Quecksilber enthaltenden Goldbleches. — Auch hat
de Escosura ein Verfahren angegeben, direct Erz (z. B. 0,2 g 10 proc.),
mit 10 cem Salzsiure, 90 cem Wasser und 20 cem Ammoniumsulfit
iibergossen, direct zu elektrolysiren, desgleichen nach Classen?), indem
man die unlosliche Quecksilberverbindung in mit Salzsiure ange-
siuertem Wasser oder einer 10proc. Kochsalzlosung suspendirt.

Nach Classen: Zusatz von 1—2, bei Anwesenheit anderer Metalle von 5 cem
Salpetersiure von 1,36 spec. Gew. zu der hdchstens 2 g Quecksilber enthaltenden
salpetersauren Losung, Elektrolysiren mit bezw. 1 oder 0,6 Amp. — Nach Riidorff:
Zusatz von etwa 5 Tropfen Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. zu der bis 0,3 g Queck-
silber enthaltenden Lésung, Verdiinnen bis 100 ccm, Elektrolysiren mit 2—6 Mei-
dinger-Elementen, Zusatz nach etwa 14 Stunden nach beendigter Fillung von
10 Tropfen Natriumacetat und Auswaschen nach Stromunterbrechung; oder: Zusatz
von 0,56 g Weinsiiure und 10 cem Ammoniak von 0,91 spec. Gew. zur wilssrigen
Losung und Elektrolysiren mit 2—6 Meidinger- Elementen. — Nach Brand:
Versetzen von Oxydsalzlésungen mit Natriumpyrophosphat in geringem Ueberschuss,
Lésen des Niederschlages in Ammoniak und Elektrolysiren mit einem Strom von
2 cem Knallgas in der Minute. — Nach Smith: Zusatz von 0,256—2 g Cyankalium
zur 0,2 g Quecksilber enthaltenden Oxydlosung, Verdiinnen auf 175 ccm und Elek-
trolysiren mit einem Strom von 0,2 ccm Knallgas. — Sonstige Methoden sind noch
von Vortmann, Wolff und Classen-Ludwig angegeben.

2. Sonstige Proben. Erhitzen von 1 g Zinnober mit Konigs-
wasser, wiederholtes Eindampfen mit Salzsiiure zum volligen Austreiben
der Salpetersiure, Kochen der Chloridlosung mit einem Ueberschusse
von Zinnchloriir, Abgiessen der klaren Fliissigkeit, Vereinigung der
Metallkiigelchen zu einer zusammenhiingenden Kugel, indem man noch-
mals mit etwas Zinnchloriir und einigen Tropfen Salzsiure erwirmt,
Waschen des Quecksilbers anfangs mit salzsiurehaltigem, dann mit
reinem Wasser durch Decantiren, Ausgiessen des Quecksilbers in einen
kleinen tarirten Porzellantiegel, Entfernung des grossten Theiles des
adhiirirenden Wassers mit Filtrirpapier, Trocknen im mit concentrirter
Schwefelsiiure versehenen Exsiccator (Fig. 24, 25, S. 20) und Wigen
des Quecksilbers. — Fiillung des Quecksilbers aus neutraler Losung
mit Schwefelammonium, Auflsen der Schwefelung in siedender Kali-
lauge, Fillen von reinem Schwefelquecksilber durch Ammoniumnitrat
und Sammeln des ersteren auf einem gewogenen Filter.?)

B) Maassanalytische Proben.?) Dieselben sind meist com~
plicirt und haben dann vor der gewohnlichen analytischen Gewichts-
bestimmung keine Vorziige, oder sind nicht allgemein anwendbar, in-
dem sie die Abwesenheit gewisser Metalle erfordern.

1) Mohr-Classen, Titrirmethode 1886, 8. 770. 2) Liebig's Annal. 1889, Bd. 255,
8. 258 (Volhard). 3) Mohr-Classen, Titrirmethode 1886. Oesterr. Ztschr, 1881, Nr. 4
(Balling); 1882, S. 870 (Haswell); 1883, Nr. 47, 52 (Kroupa). Fresen. Zischr. 2, 881. B. u.
h. Ztg. 1589, 8. 393 (Carnot). Rev. univ. d. min. 1892, Juliheft (Namias).
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XIII. Antimon.

62. Erze.!) Grauspiessglanz Sh,S; mit 71,77 Sh, Antimon-
blithe Sb, O; mit 83,56 Sbh, Rothspiessglanz Sb,0; . Sb, S; mit
77,21 Sh,

63. Trockene Proben. Die Proben mit Schwefelantimon, dem
Haupterze, sind unsicher wegen Fliichtigkeit des Antimons, unvoll-
stindiger Zerlegung durch kohlensaure Alkalien und selbst durch
Cyankalium (4 Theile), sowie durch Fisen, welches immer theilweise
ins Antimon geht und dessen Menge daher genau zu normiren ist
(Sby S; wird stochiometrisch durch 42 Proc. Eisen zerlegt). Meist
sind auch die Proben auf nassem Wege?) complicirt. Zuweilen
soll durch eine Probe im Kleinen das Ausbringen an Schwefelantimon
(Antimonium crudum) aus dem Erze durch Saigerung con-
trolirt werden.

A) Saigerprobe auf Antimonium crudum. Erhitzen von
1—1%/, kg Erz von Hasel- bis Wallnussgrosse in einem bedeckten
Tiegel mit durchlochtem Boden, luftdicht in einen anderen Tiegel
theilweise eingesetzt; Umgeben des unteren Tiegels mit schlechten
Wiirmeleitern (Asche) und des oberen Tiegels mit glithenden, durch
einen Blasbalg anzufachenden Kohlen, wobei in mittlerer Rothgliih-
hitze das Schwefelantimon in den unteren Tiegel aussaigert.

+ B) Antimonbestimmung in Schwefelantimon.

1. Niederschlagsprobe. Schmelzen von 1 Ctr. (5 g) Erz
mit dem 1—2 fachen schwarzen Flusse oder Pottasche und Mehl, mit
bis 40 Pfd. (2 g) Eisenfeile und 15—25 Pfd. (0,75—1,25 g) Borax-
glas, mit Kochsalz bedeckt, in einer Bleitute etwa 3%/, Stunden im
Muffel- oder Windofen, vorsichtiges Entschlacken des sprioden Regulus
und Entfernung adhiirirender Schlackentheile durch Waschen mit
Wasser. Ausbringen bis 68 Proc., welches bei zunehmendem Eisen-
zuschlage durch Verunreinigung des Antimons mit Eisen steigt.
Namentlich bei armen Erzen konnen grosse Differenzen vorkommen. %)

Mengen von 5 g Antimonerz mit 10 g entwiissertem Blutlaugensalze in einem
Bleitiegel (Fig 58, 8. 40), Bedecken mit 2,56 g Cyankalium, Erhitzen zur Kirsch-
rothgluth; Ausbringen bis 72 Proc.*) — Oder: 10 g Erz und 40—50 g Cyankalium
bei Kochsalzdecke in hoherer Temperatur geschmolzen. — Oder: Schmelzen von
100 Schwefelantimon, 42 KEisenfeile, 10 Natriumsulfat und 2 Holzkohlenpulver;
Ausbringen 62 Proc. Antimon. — Oder: 100 Schwefelantimon, 80 Eisenfrischschlacke,
50 Soda, 10 Holzkohle; Ausbringen 60 Proc. — Ldsen unreiner Konige nach der
Zerkleinerung in Salpetersiure , Filtriren, Auswaschen, Trocknen und Erhitzen im
Porzellantiegel, Wiigen und Multipliciren des Gewichts mit 0,7922 zur Ermittelung
des metallischen Antimons.

2. Rostreductionsprobe. Vorsichtiges Rosten des sehr leicht-
schmelzigen Erzes bei ganz allmihlich steigender Temperatur, bis ein
gelblich weisses Pulver entstanden, Schmelzen mit dem 1—2fachen

1) Domeyko, c. l. 8. 540. 2) Fresen. Ztschr. 17, 185 (Becker’s gewichtsanalytische
Ig':ahe)é Muspratt's Chem. 4. Aufl, Art. Antimon. 8) B. u. h. Zig. 1802, 5. 423, 4) Ebend.
1856, 8. 319,
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schwarzen Flusse oder Pottasche und Mehl, nothigenfalls bei Zusatz
von etwas Borax, und mit Kochsalzdecke etwa 3/, Stunden. Aus-
bringen hochstens 64—65 Proc. Sb. Oxydische Erze bediirfen
keiner Rostung und werden bei nicht zu hoher Temperatur verschmolzen
mit 3 Theilen schwarzem Flusse (mit 1 Theil Weinstein), 1 Theil Soda
und 15 Proc. Holzkohlenpulver; — oder 10 g Erz mit 25 g schwarzem
Flusse und 1 Weinstein bei Kochsalzdecke. — Schmelzen oxydischer
Erze (von Constantine) mit Soda, Kohle und 10 g Blei, Wigen des
Konigs, Abziehen des Bleizusatzes und Ermittelung des Antimons aus
der Differenz. 1)

64. Nasse Proben.

Aufschliessen?) antimonhaltiger Substanzen nach Becker
durch Schmelzen mit Soda und Schwefel oder besser nach Donath
und Frohde mit entwiissertem Natriumhyposulfit, wo dann beim Aus-
laugen der Schmelze die Fliissigkeit bei Siaurezusatz weniger Schwefel
abscheidet. — Erhitzen von 4—5 g oxydischer Erze (der Chireuse) mit
10—15 Proc. Kohlenstaub in einem mit Papier ausgekleideten Porzellan-
tiegel !/, Stunde lang bis eben zur Rothgluth, dann Losen in Salz-
siiure. — Carnot behandelt unlosliche oxydische Erze mit trockenem
Schwefelwasserstoff bei 300° in einem Kolben (5 g withrend 1 Stunde)
und l6st in Salzsdure.

A) Gewichtsanalytische Proben.?)

1. Elektrolytische Proben.*) Nach Classen: Auflosen des
Schwefelantimons in gelbem Schwefelnatrium, Zusatz von ammoniaka-
lischem Wasserstoffsuperoxyd bis zum Farbloswerden der Fliissigkeit,
Elektrolysiren in einer Platinschale bei einem Strome von 1,5—2 cem
Knallgas pro Minute, Abspiilen des grauen glinzenden, fest anhaften-
den Niederschlages mit Wasser und Alkohol, Trocknen kurze Zeit bei
80—100° C. und Wiigen; Entfernung des Antimons vom Platin durch
Behandeln mit Salpetersiure, dann mit Aetznatronlauge.

* Nach Riidorff: Zusatz von 30 cem einer 10proc. Natriummono-
sulfidlésung zur Antimonléosung und Elektrolysiren mit 2—3 Mei-
dinger- Elementen; Erkennung des Reactionsendes mit Essigsiure,
welche keine orangegelbe Triibung geben darf.

2. Sonstige Methoden.%) Auflosen von 0,5 g Grauspiess-
glanzerz in Konigswasser, Zusatz von Weinsteinsiiure, Filtriren, Ueber-
sittigung des Filtrates mit Ammoniak und einem Ueberschusse von
gelbem Schwefelammonium, lingere Zeit Digeriren im Wasserbade,
Filtriren, ohne den Niederschlag aufs Filter zu bringen, nochmaliges
Digeriren desselben mit Schwefelammonium, Filtriren, Ausscheidung
von Schwefelantimon aus dem Filtrate durch Zusatz von verdiinnter
Salzsiure, Verdunsten des Schwefelwasserstoffs im Wasserbade, Fil-
triren auf ein gewogenes, bei 100° getrocknetes Filter unter Aus-

1) Ann. d. min. 1892, 8. 301. 2) Fresen. Ztschr. 17, 185 &‘Becker)' 1880, 8. 23 (Donath).
Poggend. Ann. 119, 517 (Frohde). Ann. d. min, 1892, S. 291 (Erze der Chireuse). B. u. h. Ztg.
1892, §. 424 (Carnot). 3) Classen, quant. Analyse 1891, 8. 71, 19, 218. 4) Ber. deutsch.
chem. Ges. 13, 1104. Fresen. Ztschr. 1886, 8. 100 (Classen und Ludwig). B. u. h. Ztg. 1882,
B. 87; 1892, 8. 273 (Classen). Chem.-Zig. 1889, Nr. 756 (Lecrenier); 1889, S. 782 (Classen,

ung von Antimon und Zinn). Borchers, Elektrometallurgie 1891, 8. 148. Classen, Elek-
trolyse 1892, 8. 98. 5) Kerl, Fortschr. 8. 63.
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waschen mit Schwefelwasserstoffwasser, Trocknen bei 100° bis zum
constanten Gewichte, Erhitzen eines im Porzellanschiffchen abgewogenen
Theiles des Filterinhaltes in einer Glasréhre im Kohlensiurestrome
(Fig. 76, S.119) zur Entfernung iiberschiissigen Schwefels so lange,
bis letzterer nicht mehr entweicht, Wigen des Sh, S; mit 71,8 Proe.
Sb und Berechnen des Antimons auf die ganze Masse im Filter. —
Fiillen des Antimons aus salzsaurer Lisung durch Eisenfeile in der
Wiirme, Abwaschen mit stark verdiinnter heisser Salzsiiure, Abspritzen
des Antimons vom Filter, Losen in Salzsiure und Kaliumchlorat,
Kochen der verdiinnten Losung mit schwefliger Séaure und Fillen mit
Schwefelwasserstoff. — Indirect lisst sich Antimon in Sh,S; durch
daraus entwickeltes Schwefelwasserstoffgas bestimmen (s. Schwefel).

Nach Carnot?): Erhitzen von 2—5 g Erz (mit etwa 1 g Antimon)
im Glaskolben mit H0—60 cem Salzsiure, Filtriren, Auswaschen mit
verdiinnter Salzsiure, Fillung des Antimons aus dem Filtrat durch
Zinn bei 80—90°, Auswaschen des Niederschlages durch Decantiren
mit salzsiurehaltigem Wasser, Filtriren durch ein gewogenes Filter,
Auswaschen mit heissem Wasser, zuletzt bei Alkoholzusatz, Trocknen
bei 100° und Wigen.

Eisen und Zink sind unschiidlich, Blei wird mit Antimon gefillt und letzteres
lisst von ersterem durch Natriumpolysulfid sich weglésen; Arsen?) findet sich in
Antimonerzen selten in griosserer Menge, wird aber mit dem Antimon durch Zinn gefillt.

B) Maassanalytisches Verfahren.?)

1) Jodprobe. Auflésen des Schwefelantimons in Salzsiiure unter
Erwiirmen, bis kein Geruch nach Schwefelwasserstoffi mehr wahrzu-
nehmen, Zusatz von Weinsiiure oder Seignettesalz, Uebersittigen mit
Natriumhydrocarbonat (oder mit einer kalt gesiittigten LOsung von
Natriumbicarbonat, etwa 20 cem auf 0,1 g Sb, O,), wobei in alkalischer
Losung befindliches Antimonoxyd erfolgt (welches sich mit Jod zu
Antimonsiiure und Jodwasserstoff umsetzt: SbHO, +~2J + H, O
—SbHO, + 2HJ). Hinzufiigen von Stirkekleister und Zufliessen-
lassen aus der Biirette von so viel titrirter Jodlosung, dass eine blaue
Firbung entsteht. Herstellung einer !/;, Normallésung durch Auf-
losen von 12,7 g Jod in Jodkalium und Verdiinnen auf 11, wo dann
2 Atome verbrauchten Jods 1 Molekiil Antimonoxyd entsprechen oder
1 cem Jodlosung 0,0061 g Antimon. Feststellung des Titers der Jod-
losung auf Brechweinstein und Beobachtung ahnlicher Verhiltnisse
dabei, wie bei der Titrirung hinsichtlich der Concentration und der
Menge der Reagentien (Weinsiure, Natriumhydrocarbonat u. s. w.).

'2) Chamileonprobe#): Liosen von 0,5 g Antimonsiiure in Salz-
siure, Reduciren mit schwefliger Siiure und Titriren der antimonigen
Siiure mit Kaliumpermanganatlosung. — Weil 5) fitrirt mit Zinn-
chloriir.

1) B. u. h, Ztg. 1892, 5. 423, 2) Erkennung von Arsen neben Antimon in B. u. h. Ztg.
1890, 8. 125; 1892, B. 424, 3) Chem. News 45, 101 SH erroun). Winkler, Maassanalyse 1888,
8. 103. Mohr-Classen, Titrirmethode 1886. Fleischer, Titrirmethode. 2. Aufl. B. u, h. Ztg.
1884, S, 164. 4) Ztsehr. f. angew, Chem. 1884, 8. 261 (Jolles), 8. 146 (v. Knorre). B. u. h.
Ztg. 1884, S, 164 (Balling). 5) Fresen, Ztschr. 17, 438; 23, 343. B. u. h. Ztg. 1884, S. 164, 532.
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XIV. Arsen.

65. Erze. Gediegen Arsen (Scherbenkobalt), Arsenkies
Fe AsS mit 46 As, Arsenikalkies Fe, As; mit 66,8 As, Nickel- und
Kobalterze u. s. w.

66. Trockene Proben. Dieselben erstrecken sich auf die Be-
stimmung der aus Erzen darstellbaren Mengen von folgenden Arseni-
kalien:

A)Gediegen Arsen (Fliegenstein). Erhitzen von 300—500 g
Arsenkies oder Arsenikalkies (bei Anwesenheit von arseniger Siure
mit 16 —20 Proc. Kohlenpulver und von Schwefelmetallen mit etwas
Pottasche gemengt) am geschlossenen Ende einer Thonréhre, in deren
offenes Ende eine Eisenblechspirale eingesteckt und davor eine Blech-
tute lose anlutirt ist, wihrend 1—1%/, Stunden in einem Windofen
mit seitlicher Oeffnung allmiihlich zur Rothgluth, indem das die
Spirale tragende Ende aus dem Ofen hervorragt; nach dem Erkalten
Herausnehmen und Aufrollen der Blechspirale, wobei bei richtig ge-
leiteter Temperatur schuppiger weisser Fliegenstein nebst etwas grauem
Pulver, beide allotropische Zustinde des Arsens, abspringt; Wigen
desselben (FeAsS =FeS + As und Fe, As; = 2FeAs 4 As).

Weisser Fliegenstein in Schuppen erfolgt bei kleiner Vorlage und wenn
deren Temperatur nahe dieselbe ist, wie die der Arsendimpfe; graues Pulver
dagegen, wenn die Vorlage eine merklich niedrigere Temperatur besitzt, als die
Arsendampfe, dieselbe geriumig ist und der Arsendampf sich mit anderen erhitzten
Gasen entwickelt (z B. bei Reduction von arseniger Siure durch Kohle).

Nach Fohr!) werden Arsenkies enthaltende Erze mit Schwefel
im bedeckten Tiegel bis zur Gewichtsgleichheit gegliiht, wo dann die
Gewichtsabnahme den Arsengehalt ausdriickt, indem Schwefelarsen
und iiberschiissiger Schwefel sich verfliichtigen (2Fe AsS 4 38 = As, 8,
+ 2Fe8S).

B) Arsenige Siure. Erhitzen von 2—5 g Erz an der einen
offenen Seite einer schwerschmelzigen, etwas ansteigenden, iiber einer
Feuerung (z. B. in einem Verbreununisofen, Fig. 76, 8. 149) liegenden
Glasrohre, deren anderes rechtwinklig gebogenes und etwas ausge-
zogenes Ende in eine grosse Woulff’sche Flasche ragt; Verbinden
derselben mit einem Aspirator (Wasserflasche mit Heber), wobei sich
arsenige Siure im geraden und gekriimmten Theile der Rohre und in
der Woulff'schen Flasche absetzt; Vertreiben derselben durch Hitze
aus dem horizontalen Theile der Rohre in den gekriimmten, Ab-
schneiden desselben, Herauswischen der arsenigen Sidure mit einer
ﬁ ederfahne und Verwiigen derselben mit der in der Flasche befind-
ichen.

C) Farbige Arsengliser (Realgar AsS mit 70,08 As und
Rauschgelb As; S; mit 60,0 As). Die docimastischen Proben be-
zwecken entweder die Ermittelung der darstellbaren Menge von Gld-

1) Chem.-Ztg. 1887, S. 452.
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sern aus vorliegenden Rohmaterialien oder die Ausmittelung desjenigen
Beschickungsverhiiltnisses, bei welchem die schinste Farbe des Pro-
ductes oder eine im Handel verlangte bestimmte Farbennuance er-
halten wird.

1. Realgarproben. Erhitzen von Schwefelkies (7FeS, = FeS§,
+ 6FeS 4+ 6S = 23 Proc. S) und Arsenkies (Fe AsS — FeS 4+ As —
46 Proc. As) in verschiedenen Verhiltnissen (20—30 g und mehr) in
einer einseitig geschlossenen Glasrohre oder Glasretorte, wobei Real-
gar sublimirt; Umschmelzen desselben in einem Porzellantiegel und
Beurtheilen der Farbe, welche durch Zusatz von Arsen oder Schwefel
resp. dunkler oder heller nuancirt werden kann.

2. Rauschgelbproben. Sublimation eines Gemenges von arse-
niger Siure mit Schwefel (zusammen 10—20 g) in verschiedenen Ver-
hiiltnissen (gewdhnlich mit 6—12 Proc. Schwefel, aber auch weniger)
in einem Glaskolben bei allmihlich steigender Temperatur, bis die
Sublimation des gelben Productes beendigt.

Wihrend das natiirliche Rauschgelb eine in Siuren schwer losliche
Verbindung von As, S, ist, so besteht das kiinstliche im Wesentlichen aus arse-

niger Siure, gefirbt durch einige Procent Schwefelarsen, und ist infolge dessen
sehr giftig.

6%7. Nasse Proben. Dieselben kinnen sein:
A) Gewichtsanalytische Proben.

1. Nasse Proben.1) Gliithen von 1/,—1 g Erz mit dem 4—5fachen
Kalisalpeter und dem 11/, fachen calcinirter Soda, bei einer starken Decke
aus diesen Flussmitteln, in starker Rothgluth in einem Porzellantiegel,
Auslaugen des Alkaliarseniates mit heissem Wasser, Abdampfen mit
Salpetersiiure zur Trockne, Aufweichen, Abfiltriren der Kieselsiure,
Versetzen des Filtrates mit Ammoniak im Ueberschusse, dann mit
einer Losung von Magnesiumsulfat (oder gleich mit Magnesiamixtur,
hergestellt aus 110 Theilen krystallisirtem Chlormagnesium, 700 Theilen
concentrirtem Ammoniak, 140 Theilen Salmiak und 1300 Theilen
Wasser), Stehenlassen wiithrend 12 Stunden, Abfiltriren des arsen-
sauren Ammonium-Magnesium, 2 (Mg . NH, . AsO,) 4 H, O, auf ein bei
105° C. getrocknetes Filter und Wiigen nach dem Trocknen, wo dann
100 Theile Salz, Mg NH, AsO,, 63,534 Theile Arsenséure (entsprechend
41,452 Arsen und 54,701 arseniger Siure) enthalten. Bei vorsich-
tigem, nicht zu raschem Gliihen bis 400° geht das Magnesiumsalz
in Mg, As, O, iiber, wovon 100 Theile entsprechen 74,208 Arsensiiure,
63,8901 arseniger Sdure und 48,416 Arsen. Oder: Digeriren der Probe
mit starker Salpetersiure unter Zusatz einiger Krystalle von Kalium-
chlorat, Verdiinnen mit Wasser, Filtriren, Zusatz von Bleinitrat in
Auflésung zur sauren Fliissigkeit, wobei sich Bleisulfat abscheidet,
Bleiarseniat aber in Losung bleibt, Filtriren, Sittigen des Filtrates

lcchatimmnns des Arsens in Pyriten in Dingl. polyt. Journ. 266, 523 u. B. u. h. Ztg. 1888,
8. 11 (Clark); Chem.-Ztg. 1887, Nr. 46 u. B, u. h. Ztg. 1887, 8. 3056 (Nahnsen); in Kupfer in
Fresen. Ztschr. 1859, 8, To2 {Ciuk); in Eisenerzen in Stahl u. Eisen 1888, Nr. 8 u. B. u. h. Ztg.
1888, B. 479 (Pattinson); in Eisen, Ferromangan u. s. w. ebend. 1886, 8. 30 (Perillon), B. 374
EGranﬂghl). 8. 472 (Sprenger); 1888, S. 479 (Pattinson). Stahl u. Eisen 1884, S. 485
Lundin). Fresen. Ztschr. 1880, S. 188. B. u. h. Ztg. 1892, 8. 231. In Geweben in Chem.-Ztg.
1888, Nr. 32; Fresen. Ztschr. 1888, S, 179. Classen, quant. Analyse 1891, S. 73, 177. Muspratt’s
techn. Chem. 4. Aufl. Art. Arsen.

-
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mit Soda, wobei sich Bleiarseniat niederschlagt, Abfiltriren desselben,
Auswaschen, Trocknen und Wigen. 100 Theile Arseniat = 22,2 Theilen
metallischen Arsens = 29 Theilen arseniger Siure. — Oder: Erhitzen
des Arsensulfides mit einer concentrirten Losung von Eisenchlorid in
starker Schwefelsiure, Einleiten des Destillates in Wasser und Fillung
des Arsens durch Schwefelwasserstoff.?)

2. Nasse Probe combinirt mit der trockenen.?

Eindampfen von 1/,—1 g Substanz mit Salpetersiure zur Trockne,
Schmelzen des Riickstandes mit dem 2—3fachen Pottasche oder Soda
und ebensoviel Salpeter im Platintiegel, Auslaugen mit heissem Wasser,
Filtriren, Kochen des mit Salpetersiure angesduerten Filtrates zum Aus-
treiben der Kohlensiiure und salpetrigen Siure, Zusatz von Ammoniak
zur abgekiihlten Losung bis zur Bliuung von rothem Lackmuspapier,
dann von einigen Tropfen Salpetersiiure bis zur sauren Reaction, hierauf
von verdiinntem Ammoniak, so dass sich Lackmuspapier erst binnen
einer halben Stunde bliut, Abfiltriren des Thonerdeniederschlages,
Zusatz von neutraler Silberlésung in geringem Ueberschusse, Um-
rithren, Filtriren, Priifung des Filtrates mit etwas salpetersaurem
Silber, verdiinnter Salzsiure und Ammoniak, Abtreiben des Silber-
arseniates und Berechnung des Arsengehaltes aus dem Silberkorn;
100 Silber entsprechen 23,15 Arsen oder 35,5 Arsenséure. Auch kann
man die durch Auslaugen der Schmelze erhaltene Fliissigkeit mit
etwas Salpetersiure ansiuern, mit Silbernitratlosung versetzen, einen
etwaigen Niederschlag von Chlorsilber abfiltriren und zur klaren
Losung Ammoniak in geringem Ueberschuss hinzufiigen, wobei Silber-
arseniat sich abscheidet.

B) Maassanalytische Proben.®) Die gebriuchlichste der-
selben” ist die Probe auf arsenige Saure nach F. Mohr, nach
welcher arsenige Siure, an Natron gebunden, durch Jod vollstindig
in Aorsensiiure iibergefiihrt wird (As, O; + 2J, + 2Na, O = 2NaJ +
As, O)).

: Zausa.tz einer Losung, welche in 500 cem 2,5 g Jod und 4 g Jod-
kalium, also in 1 cem 0,005 g Jod enthiilt, zu einer Fliissigkeit, welche
arsenigsaures Natrium, doppeltkohlensaures Natrium und etwas Stiirke-
kleister enthiilt. Titerbestimmung: Auflisen von 4,95 g arseniger Siaure
in einem Kochkolben in Natriumbicarbonat und etwa 200 ccm Wasser,
Abgiessen der klaren Lisung, Zusatz in kleinen Portionen von Natrium-
salz und Wasser bis zur volligen Losung, Uebergiessen in einen Liter-
kolben, Zusatz von noch 20—25 g Natriumbicarbonat, Auffiillen bis
zur Marke, Abmessen von 10 ccm, Zusatz von frischer Stirkelosung,
Natriumbicarbonat und etwa 150 ccm Wasser und Titriren mit der
Jodlosung bis zum Eintritte der blauen Farbe, welche auch durch
Zusatz von Natriumbicarbonat nicht verschwindet. — Arsenséure
muss durch Einleiten von schwefliger Siure oder durch schwefligsaure
Salze in heisser saurer Losung zu arseniger Siure reducirt werden. —

1) B. u. h, Ztg. 1891, S. 353 (Clark). Einwirkung von Echwefelwasserstoff auf Arsensiuren
in Fresen. Ztschr. 1888, B. 632 [MCCag], S. 508 (Brauner). 2) Plattner-Richter’s
Léthrohrprobirkunst 1878, 8. 651. Ber. deutsch. chem. Ges. 1883, 8. 2317 (Me¢Cay). Chem. News
48, 85 (Low). 3) Mohr-Classen, Titrirmethode 1886. Winkler, Maassanalyse 1888, 5, 103.
Ztschr. f. angew. Chem. 1888, 8. 160 (Jolles). Chem.-Ztg., Rep. 1890, 8, 282 (Gooch).
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Zur Bestimmung des Arsens in Sduren: Entwickelung von Arsenwasser-
stoff mittelst arsenfreien Zinks, Einleiten des ersteren in titrirte Silber-
nitratlosung (12 AgNO; +2H, 0 4 2AsH; = 12Ag + 12 HN 0, + As, 0,)
und Zuriicktitriven des Silbers mit Rhodankalium. 1)

XV. Uran.

68. Erze. Uranpecherz Ury; O, mit 84,9 Ur,
69. Nasse Proben.2) Dieselben kinnen sein:

A) Gewichtsanalytische Proben, und zwar

1. Genaueres analytisches Verfahren. Zersetzen von 1—2 g
Erz u. s. w. mit concentrirter Salpetersiure, Verdiianen, Abfiltriren des
Riickstandes und des Niederschlages (Kieselsiure, Bleisulfat, basische
Antimon- und Wismuthsalze), Reduction der Arsensiure im Filtrate
mittelst schwefliger Siiure zu arseniger Séiure, Wegkochen der schwef-
ligen Sdure, Fillen mit Schwefelwasserstoff (As, Sh, Pb, Bi, Cu), Fil-
triren, Wegkochen des Schwefelwasserstoffs, Oxydation des Eisens
durch chlorsaures Kalium, Zusatz von iiberschiissigem kohlensauren Am-
monium, Filtriren, vorsichtiger Zusatz von Schwefelammonium ohne
Anwendung von Wiirme behufs Fillung von Mn, Zn, Ni, Co, withrend
Uran in Losung bleibt, Filtriren, Erhitzen des Filtrates mit Salpeter-
siiure zur Abscheidung von Schwefel, Filtriren, Fillen aus der er-
kalteten Losung durch Ammoniak briunlich gelbes Ammoniumuranat
(Uranoxydammonium), Abfiltriren, Auswaschen, Trocknen und Gliihen
zu griinem Oxyduloxyd (UrO, .2 Ur Op= Ur; Og) mit 84,927 Uran, ent-
sprechend 96,22 Oxydul (Ur0O,) und 101, Oxyd (UrOy).

2. Patera’s technische Probe.?) Auflésen von 5 g Erz in
nicht iiberschiissiger Salpetersiiure, Uebersiittigen der unfiltrirten,
durch Abdampfen vom Siureiiberschusse befreiten Losung mit Soda,
kurzes Kochen, Filtriren der kohlensaures Uranoxyd - Natrium ent-
haltenden Liosung in eine goldene Schale, Auswaschen, Verdampfen
der Losung zur Trockne, Glithen des Riickstandes, Ausziehen des-
selben mit heissem Wasser, Abfiltriren des unléslichen sauren uran-
sauren Natriums (Urangelb = Ur,Na, 0,), Glithen und Wiigen, wo
man dann 100 Theile des erhaltenen Gewichtes = 88,8 Theile Uran-
oxyduloxyd rechnet.

Bei Mangel einer goldenen Schale: Versetzen der Lisung des Uranoxydes in
Soda mit Aetznatron zur Fillung von wasserhaltigem sauren uransauren Natrium,
Filtriren, ein wenig Auswaschen, Trocknen, moglichstes Abnehmen des Nieder-
schlages vom Filter, Glithen desselben mit der Filterflasche, nochmaliges Auswaschen
auf dem Filter, abermaliges Trocknen und Glithen. Bei bedeutendem Kupfergehalte
geht eine geringe Menge davon in die alkalische Lisung iber.

B) Maassanalytische Probe.4) Auflosen von 1—2 g Erz in
concentrirter Schwefelsiure, Verdiinnen der schwefelsauren (nicht salz-

1) B. u. h. Ztg. 1891, 8. 186. Chem.-Ztg. 1891, Nr. 18(Praussu. Kretschmar). 2)Classen,

quant. Analyse 1891, 8. 209, 3) Diugl. polyt, Journ. 180, 242 (Patera). Fresen. Ztschr, 5,

229 (Fresenius); & 857 (Winkler). . u. h. Ztg. 1881, 8. 44 (Lallemand), 4) Journ. f.

Lr:kt. Chem. 99, 251 (Belohoubeck). Fresen. Ztschr, 11, 179; 16, 104 (Follenius). Gouyard's

be in Chem, Centr. 1564, S, 339, Liebig's Ann. 218, 507, 517 (Zimmermann). Mohr-

(CEI. u}uban), Titrirmethode. 6, Aufl, 8. 489. Anpalyse der Uranoxydalkalien n Fresen. Ztschr. §, 71
tolba). X
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sauren) Losung je nach der Reichhaltigkeit auf '/,—'/, 1, Entnehmen
von H0 cem in einen Kochkolben, Verdiinnen mit 100 cem Wasser,
Kochen etwa !/, Stunde mit Zink, bis die gelbe Losung von Oxyd in
eine meergriine von Oxydul iibergegangen, Auflisen alles Zinks, Ti-
triren des Oxyduls mit Chamileon (S. 145). Uranoxydul braucht zu
seiner Oxydation dieselbe Menge Chamiileon wie Eisenoxydul.

C. Colorimetrische Probe.?) Dieselbe beruht darauf, dass
Eisenkaliumcyaniir in verdiinnten Losungen von Uransalzen eine rothe
Fiarbung hervorbringt.

XVI. Chrom.

70. Erze.?) Chromeisenstein, Cr, Fe O, mit 30—65 Cr, O,,
Rothbleierz, PbCrO; mit 30,96 CrO,.

71. Nasse Proben. Seltener maassanalytische als ge-
wichtsanalytische Methoden, welche letzteren besonders nach
der Art des Aufschliessens des schwer zersetzbaren Chromeisensteins
abweichen.

A) Gewichtsanalytische Proben.?

1. Directe Probe. Nach Pourcel’s Methode: Erhitzen von etwa
2 g des groben Eisenerzpulvers behufs leichterer Zerkleinerung bei hoher
Temperatur, Zerreiben zum unfithlbaren, keine glinzenden Theilchen
mehr zeigenden Pulver im Achatmirser oder auf einer Porphyrplatte,
Erhitzen des Pulvers auf 120° C., bis es nichts mehr an Gewicht
verliert, schnelles Abwigen von 0,6 g, Erwiirmen von 5 g Natrium-
carbonat im Platintiegel in der Muffelmiindung behufs des Trocknens,
ohne dass Schmelzung eintritt, Zusammenreiben des Erzes mit 0,5 g
Salpeter und dem warmen Natriumcarbonat im Achatmorser bis zum
Eintritt einer gleichmiissigen Farbe, Einschiitten der Masse in einen
Platintiegel, starkes Erhitzen desselben im Muffelofen anfangs vorn,
dann hinten in der Muffel bei Weissgluth wihrend 3 Stunden, Her-
ausnehmen des Tiegels, Abwischen desselben &usserlich nach dem
Erkalten, Einstellen in eine 0,5 1 destillirtes Wasser enthaltende
Porzellanschale, welches den Tiegelinhalt vollstindig eintriinkt, Stehen-
lassen wihrend etwa 12 Stunden auf einem Sandbade bei einer Tem-
peratur von etwas unter 100° C., Filtriren auf ein sehr kleines Filter,
Auswaschen des Tiegels und der Schale mit heissem destillirten
Wasser, volliges Aussiissen der Masse auf dem Filter, schwaches An-
siuern des Alkalichromat und Natrium-Kalium-Aluminat enthaltenden
Filtrates mit Schwefelsiure, Zusatz von Ammoniak im Ueberschusse,

RChem.-Ztg. 1893, 8. 147 (Bruttini). 2) Domeyko, c. 1. 8. 544, 3) Classen,
quant. Apalyse 1891, B. 118. Journ. f. prakt. Chem. 57, 256 (Calvert). Fresen. Ztschr. 1, 47
tf)'NeIll., Oudesluys, Genth); 4, 63 (SBouchay); 1861, 5. 84 (Mitscherlich); 1570, 5
Storer). Polyt. Centralbl. 1856, S. 701 (Hart). Dingl. polyt. Journ. 193, 83 (Clouet); 197, 508
(Britton); 221,450 (Dittmar); 224, 86 (Fels). Ballet. rlzol.n soc. de 'industr. minér., St. Etienne
1878, livr. 4, ? 867 (Pourcel). B. u. h. Ztg. 1888, 8, 196 (Priwoznik). Fresen. Ztschr. 18w,
S. 596 (Rinnicutt). Chem.-Ztg. 1887, Nr. 4 (Venator); 1891, Nr. 65 (Smith); 1891, Nr. &5
Haeussermann). Ztschr. f. angew. Chem. 1893, 8. 15 (Waller). Bestimmung in Stahl: Ztschr.

angew. Chem. 1858, 8. 302 (Arnold). Dlnil. yt. Journ, 275, 92; 285, 140, Fresen. Ztschr.
1890, S. 28. Stabl u. Eisen 1890, Nr. 11. B. u, h. Ztg. 1886, 5. 32, 472. Oesterr. Ztschr. 1834, S. 403.
Kerl, Fortschr, 5, 80.
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Erwidrmen bis nahe zu 100° C. wiihrend wenigstens 3 Stunden, Ab-
filtriren der Thonerde, Zusatz von Salzsiiure in starkem Ueberschusse
zum Filtrate und von 100 cem reinem Alkohol von 409 in einem
geriiumigen Kolben, starkes Umschwenken desselben, Verschliessen
des Kolbenhalses durch Einstecken eines kleineren Kolbenhalses in
denselben, Erwirmen der Fliissigkeit bis nahe 100° C. wiihrend etwa
48 Stunden, bis dieselbe durch Reduction der Chromsiure zu Chrom-
oxyd smaragdgriin geworden und der Alkoholgeruch verschwunden ist,
Zusatz von Ammoniak im Ueberschusse, Stehenlassen bei sehr nahe
100° C. etwa 12 Stunden, so dass sich Blasen an den Kolbenwiinden
entwickeln, Abfiltriren des gefiillten Chromoxydhydrates auf ein kleines
Filter, Auswaschen desselben mit kochendem, etwas ammoniakalischem
Wasser, Trocknen, Glithen und Wiigen des Chromoxydes.

Nach Fels sind die besten Methoden zum Aufschliessen des Chromeisensteins
die von Calvert, Britton und Dittmar. Priwoznik schliesst mit Natronkalk,
Kinnicut und Patterson mit Soda und Baryumsuperoxyd, Smith mittelst Aetz-
kali und des elektrischen Stromes, Haeussermann mit Pottasche und Aetznatron,
Walter mit Natrium-Kaliumearbonat und Borax auf.

2. Indirecte Probe.!) Schmelzen des Erzes mit Kaliumnitrat
und Natriumcarbonat (wie bei Arsen, S. 156), Auslaugen des chrom-
sauren Alkalis, Siittigen mit Essigsiure, Kochen zur Entfernung der
Kohlensiure, Verdiinnen mit Wasser (zur Verhiitung der Abscheidung
von Silberacetat), Zusatz von hinreichend Silbernitrat, wobei das ge-
fillte Silberchromat auf 1 Atom Chrom !/, Atom Silber enthilt(100 Ag
= 48,69 Cr = 70,92 Cr, O; = 93,15 Cr O;); Kochen des Nieder-
schlages mit dem Filter in stark verdiinnter Salzsiiure, Abfiltriren
des gebildeten Chlorsilbers, Ansieden. desselben mit Blei, Abtreiben
und Berechnen des Chroms nach der erfolgenden Silbermenge.

B) Maassanalytische Probe.?) Ueberfiihren von 1 g sehr
fein geriebenem Erzpulver durch Schmelzen mit Soda und Salpeter in
Alkalichromat (S. 169), Uebersiittigen mit Schwefelsiure und Zusatz
einer abgewogenen Menge von reinem Eisenvitriol oder schwefel-
saurem KEisenoxydul-Ammoniak, wobei unter Oxydation von FEisen-
oxydul die Chromsiiure in Chromoxyd und die rothgelbe Losung in
eine deutlich griine iibergeht (2 Cr O3 + 6 Fe SO, + 6 S Oy = Cr, S5 Oy,
+ 3 Fe, 83 0,,); somit entsprechen 6 At. FeO 2 At. Cr O, =
3 :1. Zuriicktitriren des unzersetzt gebliebenen Eisenoxyduls mit
Chamileonlosung, wobei die Endreaction um so deutlicher auftritt,
je stirker mit Schwefelsiure angesiiuert war, welche die griine Farbe
des Chromoxydes verblassen macht. Als Indicator fir vollstindige
Réduction zu Chromoxyd dient Ferricyankaliumlosung.

C) Colorimetrische Probe.? Dieselbe beruht darauf, dass die
Losung des Chromstahls in Schwefelsiiure stark gefarbt ist und bedarf
es zur Vergleichung sorgfiltig hergestellter Normal-Chromstahlfliissig-
keiten.

1) Plattner-Richter's Lbthrohrprobirkunst 1878, 8. 6561. 2) Chrombestimmung in
Eisenstein: Fresen. Ztschr. 1881, S. 113; 1887, 8. 730 éSe]l): S. 204, 269 (Richter); 1883,
8. 530 (Schwarz). Bestimmung des Chroms in Eisen und Stahl in B. u. h. Ztg. 1889, B. 180, 204
(Wahlberg); in Chromeisensteinen in Chem.-Ztg. 1889, Nr. 27 (Reinhardt). Fresen. Ztschr.
1890, 8. 596 ()lgunnieutt). Chem,-Ztg. 1891, Nr. 65 (Smith), Nr. 88 {Hsena sermann). Dingl

polyt. Journ. 263, 245 (Donath). Oesterr. Ztschr. 1881, Nr. 9 (Arnold). 3) Chem.-Ztg., Rep.
1801, 8. 174 (Hogg).
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XVII. Mangan.

2. Erze. Pyrolusit, Mn O, mit 62,8 Mn und 37, O,
Braunit, Mn,O; mit 69,23 Mn und 30,77 O, Hausmannit, MnO,
Mn, O; mit 71,7 Mn und 28,3 0, Manganit, Mn,0, + H; O mit
89,9 Mn, Oy und 10,1 H,0, Varvicit, (Mn, Oy + H, O) 4+ 2 MnO,
mit 14,23 Mn O, 80,79 O und 4,98 H, O, Psilomelan, (Mn, Ba, K,,
Li;) O + 4 Mn O, mit 20—60 MnO,, Wad, Mn 0.2 Mn, O, + 3 H, O.

73. Braunsteinproben.!) Der den Eisenhiittenmann inter-
essirende Gehalt eines Erzes an Mangan muss meist auf analytisch-
chemischem Wege bestimmt werden (Tamm?) hat ein trockenes Ver-
fahren zur Darstellung von Kohlenmangan aus Braunstein an-
gegeben), wiihrend der Werth eines Manganerzes (Braunsteines) fiir
andere technische Zwecke (Chlor- und Chlorkalkbereitung, Sauerstoff-
darstellung) beurtheilt wird:

1. Nach der Chlormenge, welche das Erz beim Behandeln mit
Salzsiiure (MnO, + 4 C1H = Mn Cl, 4 2H, 0 + Cl, + 81,2 Proc. CI)
oder mit Kochsalz und Schwefelsiure (MnO, 4+ NaCl 4 2 SO, =
Mn S O, + Na, SO, + Cl, = 81,2 Proc.) liefert.

Enthiilt ein Erz Eisenoxydul, z. B. als Spath- oder Magneteisenstein, so
wird ein Theil des aus Balzsiure entwickelten Chlors zur héheren Oxydation des
Eisenoxyduls verwandt und geht fir die technische Nutzung verloren. Far den
Kaufer hat nur das Chlor Werth, welches er wirklich aus dem Braunsteine erhilt,
und sind die solches angebenden Braunsteinproben (z. B. von Bunsen und Gay-
Lussac) denjenigen Proben vorzuziehen, welche den Gesammigehalt an Chlor
angeben, ohne dass derselbe bei Anwesenheit von Eisenoxydul in der Praxis vollig
zur Nutzung kommt.

2. Nach der Sauerstoffmenge, welche der Braunstein beim

Gliithen oder beim Behandeln mit Schwefelsiure entlisst (Mn O, -
50; = MnSO; + O = 18,3 Proc.).

3. Nach den fremden Beimengungen der Qualitit und
Quantitiit nach. Besonders schidlich sind in Sduren 16sliche Sub-
stanzen (z. B. kohlensaure Calcium- und Eisensalze), welche die Chlor-
bereitung unnéthigerweise vertheuern und durch Entwickelung von
grosseren Mengen Kohlensiure bei der Chlorkalkbereitung storend
wirken, weshalb deren zulissige Menge zuweilen contractmissig auf
1 Proc. normirt wird.

Bestimmung der zur Zersetzung erforderlichen Siuremenge durch Eintauchen
eines gewogenen Stiickes reinen Marmors vor und nach dem Versuche und Be-
rechnung der Sduremenge aus der Differenz der in beiden Fillen entstehenden
Verluste an Marmor. 100 Theile davon sittigen 70,6 Theile trockene und 205 Theile
fliissige Salzsdure von 1,17 spec. Gew., und bei Saure von 1,09 spec. Gew. oder
’1&3,2 roc. Chlorwasserstoffgehalt entsprechen 7,3 mg Chlorwasserstoff 1 g geldsten
Marmor. :-

4. Nach der Aufschliessbarkeit und dem Aggregatzu-
stande der Erze, indem dieselben verschiedene Siuremengen er-

1) Muspratt’s techn. Chem. 4. Aufl, Art. Mangan. 2) Dingl. polyt. Journ, 206, 136.
B. u, h. Ztg. 1878, 8. 55.

Kerl, Probirbuch. 2. Auvfl 11
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forderlich machen, z. B. spanisches mehr als nassauisches; Stiicke
werden leichter angegriffen, als sich dicht zusammenlegender Schlieg.

Salzsdure 1ost in Braunsteinen enthaltenes Eisenoxydul leichter als
Schwefelsiure, wonach je nach Anwendung der einen oder andern Siure
Differenzen in der Angabe des darstellbaren Chlorgehaltes entstehen kénnen,

indem um so mehr Chlor zuriickgehalten wird, je mehr Eisenoxydul sich geltst
hat (s. S. 161). .

5. Nach der Constitution, welche ebenfalls verschiedene Sdure-
mengen erforderlich machen kann.

1 Atom Pyrolusit verlangt zur Erzeugung von 2 Atomen Chlor 4 Atome Salz-
siiure (MnO, + 2CIH = MnCl, + Cl, 4 2H, 0), Braunit dagegen 6 Atome Salzsiure
(Mn, 0, + 3 C1H = 2MnCl, 4 Cl, + 3H, 0).

6. Nach dem zuweilen bedeutenden hygroskopischen Wasser-
gehalte, durch Trocknen z B. auf der Fresenius’schen Scheibe
(Fig. 5, S. 8), bei 100 oder 110—115° C. zu entfernen.

Man pflegt den Handelswerth?) des Braunsteines, mag durch
die Probe nutzbarer Chlor- oder Sauerstoffgehalt zu ermitteln sein,
nach Procenten Mangansuperoxyd anzugeben (auch wenn solches
gar nicht im Erze vorhanden ist, z. B. in Braunit), welche den
entwickelten Sauerstoff- und Chlormengen entsprechen, und zwar
2 Atome Chlor (71) oder 1 Atom Sauerstoff (16) =— 1 Atom Super-
oxyd (87); hiufig nimmt man im Handel einen Gehalt von 60 Proc.
Superoxyd als Norm an, von der aus bei einem festgesetzten Preise
der Werth des Erzes nach steigenden oder fallenden Procenten be-
stimmt wird.

Es entsprechen : 3

Mangan-
Sauerstoff Chlo superoxyd
Proe. Proc. Proe.
Pyrolnsib ol < onisy 18 81,2 100
Branmiti, | - 10 45,1 55,6
Hausmannit . . . 6,8 30,6 37,7
Manganit e 9 45,6 50,
Maryieil: o ooy ge 13,8 62,2 76,6

A) Gewichtsanalytische Proben. Dieselben erfordern ein-
fache Gerithschaften und sind auch von weniger Geiibten leicht aus-
zufiihren, geben aber bei Anwesenheit gewisser Substanzen ungenaue
Resultate oder erfordern Gegenproben.

1. Probe von Fresenius- Will.2) Einwiigen von 2—5 g
sehr fein geriebenem getrockneten Braunstein in die diinnwandige, etwa
120 cem enthaltende Flasche A (Fig. 77), Hinzufiigen des 2!/, fachen

* gepulverten neutralen Kaliumoxalates (5—12,5 g) und Wasser bis zu
1/s des Flascheninhaltes, luftdichtes Verbinden des Kolbens 4 mit
dem bis zur Hiilfte mit englischer Schwefelsiiure gefiillten Kolben B
durch die Rihre ¢ (Anwendung von in Wachs oder Paraffin getriinkten
Korken oder von Kautschukstopseln), Schliessen der Rohre a mit einem
Wachspfropf b oder einem Kautschukrohre mit Glasstibchen, Tariren

1) B. u. h. Ztg. 1887, S. 495; 1898, S. 398 (Carnot). 9) Ann. d. Chem. u. Pharm. 49, 157.
Fresen, Ztschr. 1, 48 (Rihr); 1, 110 fKulb}: 1, 81, 110 (Kolbe). Dirlllgl. polyt, Journ. 186, 210
(Lunge). Lunge, Sodrindustrie 2, 731. Fresen., quant. Analyse, 6. Aufl,, ¥, 380.
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des ganzen Apparates, Saugen bei d zur Evacuirung des keine Siure
enthaltenden Theiles der Flasche B, wo dann auch iiber dem Wasser
in A ein luftverdinnter Raum entsteht, in welchen nach unter-
lassenem Saugen die Siaure aus B durch ¢ iibersteigt; Entwickelung
von Kohlensiure durch Einwirkung der Schwefelsiure auf Braunstein
und Oxalat (Mn O + C,0; 4+ SOy = Mn S O, + 2CO0,), welche
durch ¢ in B tritt, beim Durchgange durch die Schwefelsiure getrocknet
wird und durch d entweicht; wiederholtes Uebersaugen von Siure, bis
sich keine Kohlensiure mehr entwickelt und in A4 kein schwarzer Riick-
stand mehr wahrzunehmen, zuletzt wohl unter Anwendung schwacher
Erwirmung; Entfernung des Verschlusses von @, Saugen an d zur
Entfernung der im Apparate enthaltenen Kohlensiure, Wigen des
vollig erkalteten Apparates und Berechnung des Mangansuperoxyd-
gehaltes aus dem Kohlensiureverluste, indem 2 Atome CO, (88) =
1 Atom MnO, (87,14, rund 87).

Fig. 77. Fig. 78.

Anwesende Carbonate beeintrichtigen das Resultat; um sie unschadlich zu
machen: Uebersaugen von wenig Schwefelsiure aus Kolben B in 4, in welch’
letzterem sich nur Erz und Wasser befinden, Aussaugen der entwickelten Kohlen-
siiure, Tariren des Apparates, indem neben demselben auf dieselbe Waagschale die
abgewogene Menge Kaliumoxalat in ein Schilchen gelegt wird; dann rasches
Einschiitten des Oxalates in die Flasche 4 und Verfahren wie vorhin. — Ein
Eisenoxydulgehalt’) im Erze (z. B. von Magnet- und Spatheisenstein) beein-
trichtigt nach Mohr das Proberesultat nicht, giebt aber die im Grossen zu ent-
wickel}lde Chlormenge zu hoch an, indem ein Theil Chlor zur hoheren Oxydation
des Eisens verwandt wird. — Leichtere Apparate als der Will-Fresenius’-
sche sind u. A. angegeben von Mohr, Kolbe und Rose (Fig. 78). A Kolben zur
Aufnahme von Braunstein, Kaliumoxalat und Wasser. C Glasrohre zur Aufnahme
von mit gleichem Volqm Wasser verdiinnter Schwefelsiiure. B Chlorcalciumrohr
bei ~ aufgehingt; Tariren des Apparates, Neigen desselben zur Ueberfithrung von
Stiure aus C durch Rohre ¢ nach A (oder Saugen am Chlorcalciumrohr bei 7), Ent-
weichenlassen der entwickelten Kohlensiaure durch das Chlorcalciumrohr B und zu-

1) Fresen, Ztschr. 1869, 8. 314 éhtohr); 1871, 5. 810 (Luck). Dingl. polyt. Journ. 197,
422 (Pattinson). B. u, h. Ztg. 1871, 8. 312 (Sherer).

11*
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letzt Entfernung der Kohlensiure aus dem Apparate durch Saugen bei I'. — Mittelst
der Wasserstoffsuperoxydmethode') hat man auch den Werth des Braun-
steines aus dem Sauerstofiverluste ermittelt, welcher entsteht, wenn man das in
einer Mineralsiure suspendirte Pulver mit Wasserstoffsuperoxyd tibergiesst (Mn O, 4
H,0, =MnO +20). 100 Sauerstoff entsprechen 271,68 Mangansuperoxyd. Carnot
behandelt das Manganerz mit sehr verdiinnter Salpeter- oder Schwefelsiure und
Wasserstoffsuperoxyd (MnO, + H,0, + 2NHO, = Mn (NO,), + 2H,0 4-20) und
misst den aufgefangenen Sauerstoff. Lunge misst den entwickelten Sauerstoff in
seinem Nitrometer.

Verfahren. 2. Probe von Fikentscher-Nolte.?) Zusammenthun von
1—5 g Braunstein, der 8fachen Menge oxydfreien trockenen Eisen-
vitriols, einem blanken, genau gewogenen Kupferblechstreifen von
dem 4—5fachen Gewichte des Braunsteines und 30—35 cem Salz-
siiure von 1,12 spec. Gew. und destillirtem Wasser in einem Kolben
mit Kautschukventil (Fig. 15, S. 16), Erhaltung seines Inhaltes im
Kochen so lange (mindestens 2 Stunden), bis die anfangs braune Lo-
sung nahezu farblos geworden, wo dann das anfangs gebildete Eisen-
chlorid durch Kupfer unter Abnahme des Gewichtes des letzteren
zu Chloriir reducirt ist (Mn O, 4+ 2FeCl, + 2HCl = Mn Cl, +
Fe, Cl; + 2H, 0; dann Fe, Cl; 4+ 2 Cu = 2Fe Cl, 4 Cu, Cly); rasches
Fiillen des Kolbens mit ausgekochtem luftfreien Wasser, Abgiessen
der Fliissigkeit, rasches Einwerfen des Kupferstreifens in Wasser,
Abspiilen, Trocknen mit Fliesspapier, ohne zu reiben, vollstindiges
Trocknen bei 100° C., Erkaltenlassen im Exsiccator, Wigen und
Berechnung des Mangansuperoxydgehaltes aus dem Kupferverluste,
indem nach obiger Formel 2 Atome aufgelostes Kupfer (126,8) 1 Atome
Superoxyd (87,14) entsprechen.

Vorsichts- Verhiitung einer oxydirenden Einwirkung durch die Luft auf das Kupfer,
m“]'s' welches sich soust reichlicher lést (daher Anwendung von einer Kautschukventil-
TeECm:  flasche und oxydfreiem Eisenvitriol, stetes Bedeckthalten des Kupfers mit Salz-

siiure, Anwendung ausgekochten Wassers, rasches Abssmen des Kupf ers); erforder-
liche Gegenprobe bei einem Eisenoxydgehalte des Erzes, welcher mit Chlor-
wasserstoff Eisenchlorid giebt; dieses triigt zur Auflésung von Kupfer bei und ist in
Abrechnung zu bringen durch Behandlung einer gleichen Menge Erz, wie bei der
Hauptprobe, nur anfangs ohne Kupfer mit Salzsiure, Erhitzen bis zur Aus-
treibung alles Chlors, dann Zusatz gewogenen Kupfers, Kochen bis zum Farblos-

werden, Ermittelung des Kupferverlustes durch Eisenchlorid allein und Abziehen
deszelben vom Verluste bei der Hauptprobe.
Werth der

okl B) Volumetrische Proben. Es verdienen diejenigen Methoden
den Vorzug, welche, wie die von Bunsen und Gay-Lussac, das
nur wirklich nutzbare Chlor ergeben, wihrend andere Proben einen
zu grossen Chlorgehalt nachweisen, welcher im Grossen bei einem

Eisenoxydulgehalte der Erze nicht vollstindig zur Wirkung kommt
(S. 161).

Perrey?) fand, wenn derselbe Braunstein nach Fresenius’ Methode 100Mn O,
ergab, dass nach den Methoden von Mo hr 99,1, von Hem p el 100,6, von Gay-Lussac
97,8 und von Bunsen 98,4 Proc. MnOQ, erfolgten. Die Differenzen haben ihren
Grund theils darin, dass bei den Proben die Wirkung des Eisenoxydulgehaltes
(8. 161) beriicksichtigt wird oder nicht und dass sich bei Anwendung von Schwefel-

1) Ztschr. f. angew. Chem. 1890, 8. 12. B. u. h. Ztg. 1890, 8, 149 (Baumann). Chem.-Ztg.,
Rep. 1883, 8, 164 (Carnot). Ztschr. f. angew. Chem. 188, 8. 10 (Lunge). 2) Journ. t

f. 2
Chem. 18, 160, 178 (Fikentscher). B.u. h. Ztg. 1859, S, 149; 1864, S. 374 (Nolte). 8) Dgn gl
polyt. Journ. 226, 194.



XVII. Mangan. Braunsteinproben. 165

siure (Fresenius, Hempel) oder Salzsiure (Bunsen, Gay-Lussac) mehr
oder weniger Eisenoxydul lost, welches in diesen Siuren nicht gleich lbslich ist
(S. 162). — Neuerdings sind volumetrische Methoden zur Bestimmung des
Mangauge]laltes in Erzen, Eisencarbureten u.s. w. in Anwendung gebracht?)
(Volhard, Reinhardt, v. Reiss, Ukena, Wolff, Meinecke u. A.), von denen
nur die Hampe’sche Chloratprobe erwihnt werden soll.

1. Bunsen’s Jodmethode?), darauf beruhend, dass aus Salz-
siure mittelst Braunsteines entwickeltes Chlor (MnO, +-4ClH =
MnCl, 4-2Cl1 4+ 2H,0) in eine Jodkaliumlosung geleitet wird, aus
welcher das Chlor eine entsprechende Menge Jod mit brauner Farbe
abscheidet (KJ +2Cl=KCl 4 2J), welches nach Zusatz von die
Lésunﬁ blau firbender Stirke mit einer titrirten Losung von unter-
schwefligsaurem Natrium bis zum Verschwinden der blauen Farbe be-
stimmt wird (2Na, S, 0; +2J = Na, S,0; +2NaJ), wo dann 2 Atome
Chlor 2 Atomen Jod und diese 1 Atome Mangansuperoxyd entsprechen.
Diese Probe ist sehr genau und wird in ihren Resultaten durch keinerlei
Beli)mengungen beeintriichtigt, erfordert jedoch etwas geschickte Hand-
habung.

Fig. 79.

Fiillen der Retorte d (Fig. 79), deren Hals mit zwei das Ueber-
steigen der Fliissigkeit erschwerenden Kugeln versehen ist, zu 1/; mit
einer frisch bereiteten Losung von 1 Theil Jodkalium (welches sich
auf Zusatz von Sidure nicht firben darf, weil sonst Kaliumjodat vor-
handen, aus welchem durch Chlor mehr Jod ausgeschieden wird) in
10 Theilen Wasser, Umkippen der Retorte, so dass iiber der Fliissig-
keit im Bauche keine Luft bleibt, welche zur Jodabscheidung bei-
tragen wiirde; Einschieben einer mit Kugel ¢ versehenen Glasrohre in
den Retortenhals, an dem einen erweiterten Ende mit einem in Aetz-
kalilosung ausgekochten Kautschukrohre b versehen; Einschiitten von
0,1—0,5 g sehr fein geriebenem Braunsteine in den Kolben a, Fiillen
desselben bis zu etwa 2/; mit rauchender Salzsiure, rasches Ein-
schieben des Kolbenhalses in das nass gemachte Kautschukrchr b, so
dass Glas an Glas kommt, langsames Erwirmen des Kolbens der Art,
dass die Fliissigkeit aus d nicht in @ zuriicksteigt, iiber einer Spiritus-

1) Kerl, Fortschr. 8. 75. Muspratt’s techn- Chem. 4. Aufl. Art, Mangan. 2) Mohr-
Classen, Titrirmethode 1886, 8, 607. uspratt's techn. Chem. 4, Aufl. Art. Mangan. Fresen,
Ztschr. 1869, S. 514; 1870, S. 410. Journ. f. prakt. Chem., N. F. 18, 101 (Apparat von Marawski
und Stlngf). Lunge, Sodaindustrie 2, 732,

Theorie.

Verfahren.
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lampe, bis die griinliche Farbe des Chlors in der Kugel des Verbin-
dungsrohres verschwindet, der Braunstein vollstindig zersetzt ist und
sich in dem Kolbchen ein eigenthiimliches knatterndes Gerdusch be-
merklich macht; noch etwa !/, Min. stirkeres Erhitzen nach Eintritt
des Knatterns, damit die etwa 5 g festes Jodkalium enthaltende, von
ausgeschiedenem Jod braun gefirbte Fliissigkeit nicht in das Kélbchen
iibersteigt, Herausziehen der Gasleitungsrohre ¢ mit der linken Hand
unter noch fortdauerndem Erhitzen des Kolbens @ mit der Spiritus-
lampe in der rechten Hand (wobei bei nicht gehoriger Geschicklich-
keit im Manipuliren die Fliissigkeit sehr leicht iibersteigt), Abspriizen
der Rohre in ein Becherglas, Zustopseln der die braune jodhaltige
Fliissigkeit enthaltenden Retorte, vorsichtiges Umschiitteln zur Auf-
nahme etwa freien Jods von der Jod-

Fig. 80. kaliumlosung, wobei die Fliissigkeit

nicht an den Stopsel kommen darf,
Ausgiessen der vollig erkalteten Fliis-
sigkeit in das Becherglas (sollte sich in
derselben noch ungelostes Jod befinden,
so muss vor dem Ausschiitten noch et-
was festes Jodkalium hinzugefiigt wer-
den), Verdiinnen auf 1/, 1, Entnehmen
von 100 cem in ein Becherglas, Hin-
zufiigen von titrirtem unterschweflig-
sauren Natrium, solange sich noch eine
deutlich rothe Farbe zeigt, dann Hin-
zufiigen von wenig, etwa 2 g, frischem
Stiirkekleister, Hinzutrdpfeln von so viel
Natriumsalz, bis die entstandene blaue
Farbe eben verschwindet; etwaige Con-
trole durch Zuriicktitriren mit Nor-
maljodlosung bis zum Wiedererscheinen
der blauen Farbe. — Herstellung der
titrirten Natriumsalzlosung durch Lisen
von 24,8 g Natriumsalz in Wasser zu 1 1,
dann von 0,1—0,2 g reinem Jod in 18 g
Jodkalium, frei von Jodsiure, zu 11,
wo dann 1 cem Normalsalzlosung 0,0127 g
Jodentspricht, enthaltenin 1 cem Losung,
so dass sich gleiche Volumina ersetzen.
Einen modificirten Apparat zeigt Fig. 80, bei welchem das an dem Lose-
kolben befestigte Kugelrohr in ein enges, durch Wasser gekiihltes Rohr taucht,
welches die Jodkaliumlosung in hoherer Schicht enthilt. — Zur Verhitung des
Ueberstaigeus der Flassigkeit sind Apgmte von Fresenius und Stingl con-
struirt. Der Apparat von Sherer und Rumpf gestattet das Durchsaugen von
Luft durch die Destillationsflissigkeit. Sonstige Modificationen des Bu nsen’schen

Apparates sind u. A. noch von Finkener, Winkler und de la Harpe angegeben,
Modificationen des Verfahrens von Finkener, Lunge und Diehl?)

1) Journ. f. prakt, Chem. 18, 101 (Stingl). Ztschr, f. angew. Chem. 9, 48 (S8herer und
Rumpf). Mittheil. aus den Berl, techn. Versu st. 1889, 8. 158 (Finkener). Winkler,
Maassanal; 1888, S. 23, 107. Chem.-Ztg. 1888, Nr. 104 (de la Harpe). Dingl. polyt. Journ.
245, 300 (Lunge); 246, 196 (Diehl).
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2. Levol’s Eisenmethode.?) Erhitzen von 0,5—0,6 g Braun-
stein und 0,s—1,0 g Claviersaitendraht (durchschnittlich mit 0,996 g
reinem Eisen) mit Salzsiure bei Luftabschluss im Kolben mit Kaut-
schukventil (Fig. 15, S. 16), wobei sich aus dem entstandenen Eisen-
chloriir eine dem entwickelten Chlor entsprechende Menge Eisenchlorid
bildet (MnO, +4HCl=MnCl, +2Cl 4 2 H,0 und 2 Cl 4 2 FeCl,
= Fe, Cl;), Verdiinnen der Fliissigkeit auf !/; 1, Entnehmen von 100 ccm,
nach vollstindiger Abkithlung Titriren der nicht oxydirten Eisenoxydul-
menge mit Chamiileon (8. 154), Bestimmung der vom Chlor oxydirten
Eisenmenge durch die Differenz, wo dann 2 Atome Eisen (112) 1 Atom
Mangansuperoxyd (87,14) entsprechen.

Statt metallischen Eisens auch Anwendung von schwefelsanrem Eisen-
oxydul-Ammoniak, FeS0, 4 (NH), SO, 4 6H,0, und zwar etwa 7 g auf
1 g 70proc. Braunstein und 8—9 g bei hoherem Gehalte, wo dann 2 Atome des
Salzes (784) 1 Atome Mangansuperoxyd (87,14) entsprechen. Anwendung der zu
titrirenden Probefliissigkeit in kaltem und stark verdiinntem Zustande, damit die
Salzsiiure vom Chamiileon nicht zersetzt wird, oder Anwendung von saurem chrom-
sauren Kalium statt letzterem (Chromatprobe®)). Ein Eisenoxydulgehalt des
Erzes bewirkt bei dieser in England @iblichen Probe (iron test), dass ein Theil
des Chlors zur hoheren Oxydation des ersteren verwandt wird. — Baumann?)
wendet statt Eisens oder Eisenvitriols eine titrirte Lisung von Wasserstoffsuper-
oxyd an und titrirt nach stattgehabter Reaction den Rest davon mit Chamileon
zuriick. Harvey?) itbergiesst 1 g feingepulverten Braunstein mit 10 ccm Zinnchloriir
(180 g in 1 1) und 15 cem Salzsiiure, erhitzt, figt iberschiissige Eisenchloridlésun
hinzu und bestimmt das Eisenchloriir, welches dem nicht von MnO, in Chlori
itbergefithrten Zinnchloriir entspricht, mit Kaliumbichromat.

3. Hampe’s Chloratprobe.?) Lisen von 1 g Ferromangan oder
Spiegeleisen oder von 5—10 g Flusseisen u. s. w. in resp. 20 und 50 ccm
Salpetersiure von 1,4 spec. Gew., Zusatz der 10—20fachen Menge an
Mangan von Kaliumchlorat in Pausen zur Fillung von MnO,, Weg-
kochen des vorhandenen Chlors withrend etwa 15 Min., Abkiihlen der
Fliissigkeit, Verdiinnen mit kaltem Wasser, Filtriren, Spritzen des aus-
gewaschenen Filterinhaltes in ein Kélbchen, Zusatz einer gemessenen
Losung von schwefelsaurem Ammon - Eisenoxydul (Mn O, 4 2FeSO,
+ 2H, 80, = Mn S0, + Fe,.350, + 2H,0) (oder Oxalsiure), Erwir-
men des mit Ventil verschlossenen Kolbchens bis zur volligen Zersetzung
des MnO, und Zuriicktitriren des schwefelsauren Eisenoxyduls oder
der Oxalsiure mit Chamileon. Aus der gefundenen Manganmenge
lasst sich der Gehalt an Superoxyd berechnen.

C) Colorimetrische Probe.® Losen von 0,2 g Eisen oder je
nach dem Mangangehalt mehr in einem mit Marke versehenen Kolben
von 100 cem Inhalt mit 10—15 cem Salpetersiure, Auffiillen der er-
kalteten Fliissigkeit bis zur Marke, Entnahme von 10 cem gut ge-

1) Dingl. polyt. Journ. 85, 299 (Levol); 197, 432 S]Pattinson); 243, 495 (Lunge).
Fresen. Zischr. 1869, S. 509 (Teschemacher und Smith). Lunge, Sodaindustrie 2, 735.
Mohr-Classen, Titrirmethode 1886, 8. 699. B. u. h. Zig.’ 188%, B. 18, 2) Mohr-Classen,
Titrirmethode 1856. Polyt. Centralbl. 1871, 8. 1117. Oxalsureprobe in Fresen. Ztschr. 1870,
S. 410. ) Ztschr. f. angew. Chem. 1890, S, 73. B. u. h. Ztg. 1890, 8. 149, 4) Dingl. polyt.
Journ. 248, 508.  5) Chem.-Ztg. 1883, Nr. 69; 1885, Nr. 61; 1887, Nr. 10; 1891, Nr. £7; 1892, Nr. 2, 10.
B. u. h. Ztg. 1843, 5. 587; 1885, S. 328; 1888, 8. 548; 1891, S. 470; 1892, 8, 43. Stahl u. Eisen 1892,
Nr. 6. Winkler, Maassanalyse 1888, §, 83, 127. Ztschr. f. angew. Chem. 1888, 8. 108 (Reinhardt);
1891, S, 377 (v. Reis). 6) Chem.-Ztg. 1883, Nr. 69 (Hampe). Oesterr. Ztschr. 1883, Nr, 17
Esd.urrez und Donath). B. u. h. Ztg. 1882, 8. 417 (Ledebur). Stahl u. Eisen 1884, S, 475
Osmond); 1890, Nr, 11 (Namias).
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Verfahren.
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mischter Fliissigkeit in ein Becherglas, Erhitzen zum Sieden, Zusatz
eines Ueberschusses von Bleisuperoxyd nach Wegnahme des Glases
vom Feuer, Filtriren der rothen, Uebermangansiure enthaltenden
Flissigkeit durch Asbest in eine in 1f;, cem eingetheilte Messrohre
und Vergleichung der Farbe mit der Farbe der in einer gleichen
Messréhre enthaltenen Normallosung, welche mit so viel Wasser ver-
diinnt wird, bis beide Losungen, vor ein weisses Papier gehalten,
gleichen Farbenton zeigen.

XVIII. Schwefel.

74. Erze. Gediegener Schwefel (Schwefelerden) Schwe-
felkies, FeS, mit 53,33 S und 46,67 Fe, Magnetkies, b FeS.Fe, S,
mit 39,5 S, Kupferkies, CuFeS, mit 34,89 S.

75. Destillationsproben zur Ermittelung des aus einem Erze
ausbringbaren Schwefelgehaltes.

a) Schwefelerden. Erhitzen von 0,5—1 kg Erz in einer dichten
Thonretorte mit anlutirtem Porzellanrohre an deren Halse iiber einer
Feuerung i‘F ig. 37, 38, S. b4, 5D) zur starken Rothgluth, wobei sich
der Schwefeldampf in dem eben in Wasser tauchenden Porzellanrohre
absetzt; Abnehmen des Rohres, Sammeln, Trocknen und Wigen des
Schwefels.

Gerlach?) leitet iiberhitzten Wasserdampf in eine das Erz enthaltende
Glasretorte, aus deren Halse der iibergehende Schwefel in eine Wasser enthal-
tende Schale tropft.

b) Schwefelkies. Erhitzen von 2—5 g, wohl zur Verhiitung
des Sinterns mit dem gleichen Volum Quarz oder Kohlenpulver ge-
mengt, in einer 30—40 cm langen und 13—15 mm weiten einseitig
geschlossenen Glasrohre, welche mit dem offenen Ende in eine andere
einseitig geschlossene Rohre gesteckt ist, in einem organischen Ver-
brennungsofen (Fig. 76, S. 149) oder iiber einer anderen Wirmequelle
(8. 37), Abschneiden des Rohrenendes mit dem sublimirten Schwefel,
Wigen desselben, Vertreiben des Schwefels durch Wirme und Wieder-
wigen. Reiner Schwefelkies giebt im Grossen hochstens 23 Proc.
Schwefel (7FeS, —=6FeS. FeS, + 68), Kupferkies hiochstens 9 Proc.
(Cu, S + Fe, S; = Cu, S + 2 FeS - S).

76. Schwefelproben zur Ermittelung des Schwefelgehaltes
einer Substanz. Solche Proben konnen angestellt werden zur Er-
mittelung der Ergiebigkeit eines Erzes an schwefliger Siure fir die
Schwefelsaurefabrikation oder an Schwefel fiir die Lechbildung, zur
Controle der Réstung u. s. w., und werden dieselben seltener auf
trockenem Wege (Lechprobe) als auf nassem ausgefiihrt.

I. Trockene Probe(Rohstein- oder Lechprobe). Bezweckt die
Ermittelung der Menge von Schwefelmetallen, namentlich von Schwefel-

1) Dingl. polyt. Journ. 230, 66.
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eisen, in einem Erze nach Abscheidung der beigemengten oxydischen
und erdigen u. s. w. Bestandtheile durch Solvirungsmittel, indem der
Eisengehalt der erfolgenden Leche beim Hiittenprocesse die zur
Schlackenbildung erforderliche Eisenmenge liefern oder zur Ansamm-
lung von Gold und Silber dienen soll.

Einfiillen eines Gemenges von 1 Ctr. (5 g) Erz mit 10 Pfd. (0,5 g)
Colophoniursl in eine Bleitute (Fig. 61, S.41, nicht in einen Blei-
scherben [Fig. 58, S. 40] wegen leichter Oxydation des Schwefeleisens),
darauf 2—3 Ctr. (10—15 g) Borax, 1—2 Ctr. (5—10 g) metallfreies
(ilas, zu oberst eine Kochsalzdecke und ein Stiickchen Kohle, Schmelzen
in Gelbrothgluth im Windofen oder Muffelofen resp. nach dem Durch-
schlagen der Flamme (8. 33) oder dem Abflammen (8. 56) 30—45 Min.,
vorsichtiges Entschlacken des sproden, rasch anlaufenden und zer-
fallenden Konigs aus Schwefeleisen von der gut geflossenen Schlacke,
- Wiigen und Zerschlagen desselben zur Erkennung anwesender fremder
Schwefelmetalle am Bruchansehen (bei nur Schwefelkies feinkornig
und speissgelb, bei Kupferkies messinggelb, bei Schwefelblei weissgrau
und blittrig, bei Zinkblende strahlig oder blittrig, halbmetallisch
glinzend und schwarzgrau, bei Antimon- und Arsenmetallen feinkornig
und weissgrau).

Ungarn'): Bei leichtflissizen Erzen 1 Ctr. (5 g) beschickt mit Lechfluss
(2 calcinirter Borax und 1 eisenfreies Glas), indem das Gemenge von Erz und 230 Pfd.
(11,56 g) Fluss zu unterst in die Tute gethan, darauf 460 Pfd. (28 g) Fluss und zu
oberst 160—200 Pfd. (8—10 g) Kochsalz kommen und Schmelzen im Muffelofen;
bei strengfliissizen Erzen Schmelzen von '/, Ctr. Krz (1,26 g) mit Lechfluss und
3/, Ctr. (3,2 g) reinem leichtflussigen Kieaschiicg, dessen Lechgehalt in Abzug ge-
bracht wird, oder mit 5—10 Pfd. (0,256—3,6 g) Kupfer als Ansammlungsmittel;
Ausgleichsdifferenz 5 Pfd. (0,25 g) fir jeden Halt. — Pfibram: Mengen von
50 Pfd. (5 g) Erz mit %/, Fluss aus 100 Pfd. (10 g) Borax, 20 Pfd. (2 g) Glas nebst
4 Pf(léa&{},ai g) Kohlenstaub, Dariiberstreuen des noch vorhandenen Drittels, dann
Kochsalzdecke und ein Stiickchen Kohle (bei gerdsteten Krzen wohl auch !/, Pfd.
[0,05 g]. bei rohen his 2 Pfd. [0,2 g] Kupferzusatz), allmihliches Erhitzen der ge-
schlossenen und lutirten Tuten im Steinkohlenwindofen (S.34) bis zur missigen
Rothgluth, dann 30—35 Min. langes Schmelzen bei heller Rothgluth. — Beschickung
von Lech mechanisch einschliessenden Schlacken: 3 Ctr. (30 g) mit 2 Ctr. (20 g)

Borax und 5 Ctr. (50 g) Glas, darauf Kochsalzdecke und Kohlenstiickchen und /, bis
3/, Stunde Schmelzen bei Gelbrothgluth.

II. Nasse Proben.?)

Das Aufschliessen der Substanzen geschieht auf trockenem
oder nassem Wege meist behufs Bildung entweder von als Baryum-
sulfat (BaS O, mit 34,356 Proc. Schwefelsaure und 13,73 Proc. Schwefel)
zu bestimmender Schwefelsiiure oder von Schwefelwasserstoff, dessen
Schwefelgehalt entweder als Metallsulfid von bekannter Zusammen-
setzung oder als Baryumsulfat ermittelt wird. Muck?®) und Blum?®)
ziehen das trockene Aufschliessen dem nassen bei organischen Sub-
stanzen, welche neben unorganischer Schwefelverbindung organischen
Schwefel enthalten, vor, wihrend Lunge?) dem nassen Wege, als
weniger complicirt, den Vorzug giebt. Fischer®) bestimmt den

1) B. w. h. Ztg. 1871, S. 255. Bericht fiber den allgem. Bergmannstag in Wien 1889, 5. 275.
2) Muspratt’s techn. Chem, 4. Aufl. Art. Schwefel. Untersuchung verschiedener Methoden und
Fehlerquellen in B. u. h. Ztg. 1893, 5. 141; Fresen. Ztschr. 18983, 5, 1—45 (Marchlewski).
Classen, quant. Analyse 1891, 8. 431, 3) Stahl u. Eisen 1886, Nr. 7. B. u. h. Ztg. 1886, B. 343,
4%91;‘ rseaen. Ztschr, 1888, B. 445. B. u. h, Ztg. 1888, 8. 25. 5) Ebend. 1889, 8. 200, 6) Ebend.
1893, 5. 434.
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flichtigen Schwefel durch Verbrennen von 0,s—1 g Brennmaterial im
Sauerstoffstrome, Einleiten der Gase in Wasserstoffsuperoxyd und
Titriren der Schwefelsiure mit Kali; der nicht fliichtige Schwefel
wird in der Asche bestimmt; Eschka’s Verfahren fiithrt in solchem
Falle zu Irrthiimern.

Die Schwefelbestimmung kann auf gewichtsanalytischem, maass-
analytischem und colorimetrischem Wege geschehen.

A) Gewichtsanalytische Proben.
1. Aufschliessen auf trockenem Wege.

a) Glihen oder Schmelzen mit Alkali- oder Alkalierd-
salzen.

Schwefelkiese und Kiesabbrinde.!) Nach Fresenius und
Allen: Schmelzen von 1 g Kies mit 10 g eines Gemisches von 5
Soda und 3 Salpeter, Abkiihlen, Lisen in heissem Wasser, Ansduern
mit Salzsiiure, Zusatz von Chlorbaryumlosung, starkes Sieden, Ab-
setzenlassen des Niederschlages, Decantiren, Filtriren, Glithen und
Multipliciren des Gewichtes von BaSO, mit 0,1374 zur Ermittelung
des Schwefelgehaltes.

Nach Bockmann: Erhitzen von 0,6 g Schwefelkies oder 2 g Kiesabbrinden
mit 25 g einer Mischung von 6 Natriumearbonat und 1 Kaliumchlorat tiber dem
Geblase, Auslaugen mit Wasser u. 8. w. — Nach Clark: Erhitzen von 1—15 g
Kies mit dem 4fachen Gewicht eines zusammengeriebenen Gemenges von Aetzkali
und geglithter Magnesia im Platintiegel %, Stunden in Rothgluth, Auslaugen, Fillen
vorhandenen Bleies mit Kohlensiiure, Aufkochen, Filtriren u. s. w. Bei Anwesenheit
von Bleiglanz, Schwerspath oder Gyps erfolgt nach Lunge ein zn hoher Schwefel-
gehalt. Da das B msulfat leicht eisenhaltig ist, so kann vor der Fillung der
‘chwefelsiure das Fisen durch Ammoniak niederschlagen, wobei das Priicipitat
aber schwefelsiurchaltig sein kann.?) Statt das Baryumsalz zu wigen, kann man
dasselbe im Schleuderglase®) messen. Minor glitht das Baryumsulfat nebst Filter
im Sauerstoff.*) Smith®) trigt die Probe in geschmolzenes Aetzkali im Nickel-
tiegel unter Zuleitung eines elektrischen Stromes.

Brennmaterialien.®) Nach Eschka: Erhitzen von 1 g Stein-
kohle mit 1,5 g eines Gemisches von 2 Theilen Magnesia und 1 Theil
wasserfreier Soda iiber dem Bunsenbrenner in einem Platin- oder
Porzellantiegel so stark, dass der untere Theil des Tiegels rothgliihend
erscheint, 2—3maliges Umriihren der Masse bis zum volligen Ver-
brennen der Kohle éetwa. nach 1 Stunde iiber dem Brenner oder in
20—30 Min. im Muffelofen), Befeuchten des nach dem Erkalten des
Tiegels in ein Becherglas entleerten Tiegelinhaltes mit einigen Cubik-
centimetern Bromwasser, Entfernung des Riickstandes im Tiegel mit
Wasser, dann mit verdiinnter Salzsiiure und Hinzuthun zur Haupt-
menge, Zersetzung derselben durch Salzsiiure, Wegkochen des Broms,
Abfiltriren eines Riickstandes und Bestimmung des Schwefels in be-
kannter Weise als Baryumsulfat.

1) Fresen. Ztschr. 1877, 8.335 u. B. u. h. Zig. 1877, 8. 241 (Fresenius); Fresen. Ztschr. 1880,
5,90 (Bockmann); 1886, 8. 559. Clark in Chem.-Ztg. 1885, 8. 1502 (Lungla’s Beme.rhm%). Ztschr.

fp . Chem. 1889, 89, 321 (Fresenius). B. u. h. Ztg. 1893, 8. 107 ( Allen). 2) Fresen.
Ztschr. 1851, 5. 58 (Fresenius), 8. 419 u. Ztsehr. f. prakt. Chem. 40, 239 (Lunge). 3) Stahl
u. Eisen 1891, Nr. 6 (v. Reis). 4) Ztschr. f. angew. Chem. 1889, 5. 671. &) Ber. deutsch.

chem. Ges, 1890, S. 2376, ©) Oesterr. Ztschr. 1874, 8. 111. B, u. h. Ztg. 1884, 8.90 (Lodin);
1889, B, 203; 1892, 8. 41, 272 (Eschka), 8. 41 (Rothe), 8. 455 (Hundeshagen). Muck, Stein-
kohlenchemie 1881, S. 69. B. u. h. Ztg. 1893, 8. 141 (Handy, Bemerkung v. Hundeshagen in
Chem.-Ztg. 1893, Nr. 26). Fresen. Ztschr, 1885, 8, 445 (Blum). Chem.-Ztg. 1886, .99 (Atkinson).
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Nach Hundeshagen: Mengen von 1 Theil Kohle mit %, eines Gemisches
aus 2 Theilen Magnesia und 1 Theil calcinirter Pottasche in einem gerfumigen
Tiegel, der Rest des Gemisches als Decke. Erhitzen Y,—?/, Stunde, Behandeln des
Glihriickstandes mit Bromwasser und Salzsiure und Fillen des Filtrates mit Chlor-
baryum. Auch kann man ein Gemisch von 2 Magnesia, */, Pottasche und /, Soda
anwenden. Bei diesem Verfahren ist jede Schwefelverflichtigung aus eschiossen.
— Nach Lodin: Schmelzen von 1 g Kohle mit 10 g reiner Pottasche und Salpeter. —
Nach Muck: Glithen von 0,56—1 g Kohle mit der 1!/, fachen Menge eines Gemisches
von 1 Soda und 2 Theilen gebrannter Magnesia in einem schief liegenden Tiegel
bis zur villigen Einidscherung, Uebergiessen der erkalteten Masse mit heissem
‘Wasser, Zusatz von Bromwasser bis zur bleibenden Gelbfirbung, Auskochen, Ver-
jagen des Broms') aus dem angesiinerten Filtrat und Fillen mit Chlorbaryum. —
Nach Blum: Schmelzen von 1 g Kohle mit 28 g eines (Gemisches aus 16 Chlor-
natrium, 8 Salpeter und 4 Soda.

b) Erhitzen im Sauerstoffstrome.?) Welch erhitzt 5 g
Pyrit in einer Verbrennungsréhre im Sauerstoffstrome, leitet die ge-
bildete schweflige Siure in 30 cem einer Bromsalzsiurelésung und
fallt die Schwefelsiiure mit Chlorbaryum. — Hempel verbrennt Kohlen
in einer geschlossenen Glasflasche in einer Sauerstoffatmosphiire mittelst
des elektrischen Stromes, fiigt Wasser, dann Salzsiure und Brom hinzu

und fillt mit Chlorbaryum.

Jannasch verbrennt Kiese, Blende u. s. w. im Sauerstoff oder in einem
salpetrigsaure Dampfe enthaltenden Luftstrome und leitet die schweflige Saure in
Bromwasser oder Wasserstoffsuperoxyd, Drown in Kaliumpermanganat und fallt
mit Chlorbaryum.

¢) Sonstige Aufschliessmethoden. Zur Schwefelbestimmung
im Handelsblei verbrennt Hampe?) dasselbe unter Anwendung von
mit verdiinnter Salzsdure gefiillten Vorlagen in Chlorgas oder erzeugt
durch Schmelzen mit Salpeter Schwefelsiure. — Eisencarburete.4)
Leiten eines Gemisches von 3%, Wasserstoff und !/, Kohlensiiure iiber
die in einer Porzellanrohre erhitzte Substanz, Einfihrung des ent-
wickelten Schwefelwasserstoffs in eine saure Silbernitratlésung und Be-
rechnen der Schwefelmenge aus dem Gewichte des Schwefelsilbers,
welches man auch nach Perillon risten und das Silber wiigen kann.

2. Aufschliessen auf nassem Wege.

a) Mit Sdiuren.9) Nach Lunge eignet sich zum Aufschliessen
von Schwefelkies und kiesigen Erzen am besten Salpetersiiure
von nicht iiber 1,42 Proc. spec. Gew. unter Zusatz von !/; Volum
rauchender Salzsiure zur Vermeidung einer Schwefelabscheidung, fiir
Zinkblende ein Gemisch von 3 Theilen Salzsiiure und 1 Theil Sal-
petersiure von 1,4 spee. Gew. Mohr zersetzt Kupfererze mit Salpeter-

1) Fillung von Barlumsulfat aus brombalti Losungen in Chem.-Ztg. 1888, Nr. 20 (Tauber),

S, 427 (Luecion). B. u. h. Ztg. 1890, 8. 206 (Blum). 2) Chem.-Ztg,, Rep. 1886, Nr. 84
%Wele‘h}. Oesterr. Ztschr. 1062, Nr. 8 (Drown). Fresen. Ztschr. 1%, 3%, 178; 14, 16 (Bauer).
tschr. f. angew. Chem. 1892, 8. 393 (Hempel). Journ. [. Chem. 40, 233, 287; 41, H6G;
45, 94 (Jannasch). B. u. h. Zte. 1875, 8. 228 (Hayes); 1503, S. 434 (Fischer). 4) Chem.-
Ztg. 1890, Nr. 105. 4) Dingl. polyt. Journ. ¥83, 124 {Rohe t). 5) Dingl. polyt. Journ.

246, 980. Journ. f. prakt. Chem. 40, 289 ]()‘Lun ge), 239, 392 (Naef-Lunge). Fresen. Ztschr. i,
148 (Mohr). B. u. h. Ztg. 1882, 8. 45 (Dewey), 5. 488 (Pattinson); 1886, S. 20 (Perillon),
S. 471 (Sprenger), 8. 502 (Peter); 187, g 238 (Tamm); 1888, 8. 325 (Meinecke); 1883,
8. 51 (Schindler). Oesterr. Ztschr. 1885, Nr. 22 (Gmelin). Chem.-Ztg. 1882, Nr. 70 (Craig).
Ber. deutsch, chem. Ges. 1886, S. 830 (Eliasberg), Stahl u. Eisen 1885, Nr. 10; 1887, Nr. 5
(Platz); 1889, Nr. 6 (v. Reis); 1890, Nr. 5 nafehardu. Chem.-Ztg. 1891, Nr. 30 (Hatten-
saur). Ztschr. f. angew. Chem. 1888, 8. 811 (de Koninek).
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siure und etwas Schwefelsiure. Platz lost Eisencarburete in
Salz- und Salpetersiure (desgleichen Tamm) und umgeht die von
Fresenius beobachteten Fehler bei der Fillung mit Chlorbaryum,
dass das Baryumsulfat aus der Losung nicht vollstindig gefillt wird
und der Niederschlag eisenhaltig ist, durch Fillen in der Kiilte und
Auswaschen mit kaltem Wasser. Auch behandelt man Eisencarburete
mit Salzsiiure, leitet das entwickelte Schwefelwasserstoffgas in Metall-
salzlosungen und bestimmt den Schwefel entweder als Schwefelmetall
(Perillon als Schwefelsilber, Dewey als Schwefelcadmium) — ein
von Meinecke angegriffenes Verfahren, aber widerlegt von Hatten-
saur und Schindler —, oder oxydirt das gefillte Schwefelmetall
(Pattinsonund Reinhardt) mittelst Broms oder leitet den Schwefel-
wasserstoff gleich in eine oxydirende Fliissigkeit (Gmelin und Peter
in Kaliumpermanganat, Reichardt in Bromwasser und Salzsiiure,
Craig und Eliasberg in Wasserstoffsuperoxyd). de Koninck
leitet den Schwefelwasserstoff in eine Chlorammonium enthaltende
Losung von Quecksilbercyanid und behandelt den Niederschlag mit
Bromwasser, und Hattensaur behandelt das Carburet mit Natrium-
lscui)feriglllloridltisung und oxydirt den im Riickstande befindlichen
chwefel.

b) Mit Brom.) Schwefelkiese u. s. w. zersetzt Drown mit Aetz-
natronlauge und Brom und fillt nach Salzsiiurezusatz mit Chlorbaryum ;
Rodewig mit Bromwasser, Zusatz von Ammoniak, dann Salzsiure
. s. w.; Brown und Grittner behandeln Brennmaterialien bezw.
mit einer mit Brom gesittigten Losung von Bromkalium oder mit
Bromwasser, dampfen zur Trockne, lisen den Riickstand in Salzsiure
U 8. W.

B) Maassanalytische Proben.

a) Baryumsulfatprobe.?) Zusammenreiben von 0,5 g rohem oder
1 g geristetem Erz mit 4—6 g reinem Salpeter oder mit 3 g Natrium-
carbonat und ebensoviel Salpeter, Erhitzen des noch mit Salpeter be-
deckten Gemenges in einem in einen Ansiedescherben (Fig. 56, S.40)
gestellten Eisenblechschiilchen von 50 mm Weite und 25 mm Tiefe
allmihlich in der rothglithenden Muffel; nach 5—8 Minuten ruhigen
Flusses Aufweichen der Masse im herausgenommenen erkalteten
Schilchen mit heissem Wasser, Filtriren in ein kleines Becherglas,
Auswaschen des Riickstandes mit mdoglichst wenig Wasser, allmihlicher
Zusatz eines Ueberschusses von Salzsiure, Erhitzen auf dem Sand-
bade zum Austreiben der salpetrigen Siure, Zutropfeln von titrirter
Chlorbaryumlosung aus einer in 1/, cem getheilten Biirette so lange
zur moglichst concentrirten heissen Losung, bis keine weisse Triibung
nach jedesmaligem Umrithren und Absetzen mehr entsteht. 1 cem
Normalfliissigkeit mit 0,152 g Chlorbaryum fillt 0,050 g Schwefelsiiure,
entsprechend 0,020 g Schwefel oder 5 Proc. Schwefelsiure und 2 Proc.

1) Chem.-Ztg. 1881, 8. 188 (Brown). Oesterr, Ztschr. 1882, Nr. 2 (Drown). Fresen. Ztschr.
1888, 8. 671 (Rndewig%l. B. u. h. Ztg. 1892, S, 272 (Grittner). 2) Muspratt's techn.
Chem. 4. Aufl. Art. Schwefel. Fresen. Ztschr. 1, 823 (Wildenstein). Ztsehr. {f. angew. Chem.
1889, 5. 108 und B. u. h. Ztg. 1883, 8. 210 (Peters); 1889, S. 123 (Beringer). Mohr-Classen,
T!trfnnel.hode 1886, Classen, quant. Analyse 1591, S. 259, 400.
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Schwefel aus. Die Probe erfordert einige Uebung zur Erkennung des
Reactionsendes, fiir welches auch Indicatoren, z. B. von Wildenstein
Kaliumchromat, vorgeschlagen oder das Abfiltriren einiger Tropfen
und Zusatz von Chlorbaryum. Bei geringem Schwefelgehalt ist die
gewichtsanalytische Baryumsulfatprobe genauer.

Nach Wildenstein: Versetzen der auf 45—55 cem verdiionten schwefel-
siurehaltigen Losung mit einem geringen Ueberschusse von titrirter Chlorbaryum-
losung, Kochen wihrend */,—1 Min. nach vorherigem Zufiigen von kohlensiure-
freiem Ammoniak in geringem Ueberschusse, dann Hinzutrépfeln von titrirter Lésung
von neutralem Kaliumchromat so lange immer nur in Quantititen von !/, ccm behufs
Fallung der iiberschiissigen Baryterde, bis die Flissigkeit nach dem Umschwenken
und Kliren eine deutlich gelbe Firbung zeigt; hierauf wieder Zuriicktitriren mit
einigen Tropfen Chlorbaryum bis zum Karbloswerden der Flissigkeit, wobei man
demn Niederschlage jedesmal zum Absetzen Zeit lisst oder einige Tropfen abfiltrirt.
Normallosungen: 1 cem Chlorbaryum = 0,015 g Schwefelsdure und 1 ccm Chrom-
losung = 0.01 g Schwefelsiure. Probe auf !/, Proc. Schwefel genau. — Precht
wendet Kaliumchromat und Stolle') Eisenoxydulsalz zum Titriren an.

b) Sittigungsprobe. Glithen (nicht Schmelzen) von 3,2
Kiesabbrinden mit 2 g Natriumbicarbonat im bedeckten Nickeltiege%
10—15Min., Auskochen mit Wasser, nothigenfalls Zusatz von mit Methyl-
orange und Salzsiure genau neutralisirter Kochsalzlésung behufs klaren
Filtrirens durch ein mit Kochsalz angefeuchtetes Filter, Auswaschen

mit verdiinnter Kochsalzlosung und Zuriicktitriren mit g Salzsiiure

bei moglichst schwacher Firbung durch den Indicator.?) — Fischer3)
verbrennt Brennmaterial in Sauerstoff, leitet die Verbrennungsgase in
Wasserstoffsuperoxyd und titrirt die Schwefelsiure mit 1/,, Kali. Der
nichtfliichtige Schwefel wird in der Asche bestimmt.

¢) Jodprobe.*) Behandlung von durch Salzsiure zersetzbaren
Schwefelmetallen (z. B. Fe, Zn, Mn, Sb u. s. w.) mit solcher in einem
mit Retorte verbundenen Kélbchen (Fig. 79, S. 165), Einleiten des
entwickelten Schwefelwasserstoffs in eine titrirte Losung von Jod in
Jodkalium (SH, + J, = JH + S) und Titriren des nicht ver-
inderten Jodes mit Natriumhyposulfit (S. 47, 51).

d) Sonstige Proben.5)

Craig erhitzt Pyrite mit Zinkstaub, leitet den aus der Masse mit Salzsiiure
entwickelten Schwefelwasserstoff in Natronlauge, fiigt Eisenchlorid hinzu, siuert
mit Salzsiiure an und titrirt das entstandene Eisenchloriir mit Bichromat. Weil
leitet aus KEisencarbureten entwickelten Schwefelwasserstoff in ammoniakalische
Kupferlosung von bestimmtem Gehalt und titrirt nach Uebersittigung des Filtrates
mit Siure mittelst Zinnchloriirs das riickstindige Kupfer. Fohr leitet den ent-
wickelten Schwefelwasserstoff in eine ammoniakalische Zinklosung, zersetzt das
gﬁhwei;elzmk durch Eisenoxydsulfat und titrirt das entstandene Iii.uenoxydul mit

amiileon.

C) Colorimetrische Proben. Dieselben kommen zur Be-
stimmung meist geringer Schwefelgehalte hauptsichlich nur fiir Eisen-
carburete in Anwendung, indem man mittelst Salzséiure daraus Schwefel-

1) Ztschr. f. angew. Chem, 1892, 8, 284, 2) Ebend. 1889, 8. 239; 1892, 8, 447 (Lunga}.
Journ. f. chem. Industr. 1858, S. 506 (Watson), 8) B, u. h. Ztg. 15893, S. 44. 4) Dingl.
Iyt. Journ. 210, 184, Mohr-Classen, Titrirmethode 1886, S. 279. B. u. h. Ztg. 1882, 8, 4
Emmerton). 5) Ebend. 1893, 8. 206 (Craig). Chem.-Ztg., Rep. 1886, 8. 159 (Weil). Ber.
deutsch, chem. Ges. 1887, 8. 59 (Friedhaim-Wefl].

-

Verfahren,

Verfahren,



Arten.

Zusammen-
setzung.

Reinigung.

Wasser-
gehalt.

174 Specieller Theil.

wasserstoff entwickelt und davon Silberblech sich schwarz (Eggertz’s
Probel)) oder mit Cadmiumsalzlosung getriinktes Zeug sich gelb
fiirben lidsst (Wiborgh’s Probe?)).

D) Proben fiir Rostgase.?) Fiir die Bestimmung der schwef-
ligen Siure in Rostgasen sind u. A. Apparate von Winkler, Reich,
Fischer und Lunge angegeben.

XIX. Brennmaterialien.

7%. Brennmaterialien.4) Dieselben konnen sein: feste (rohe
oder natiirliche und verkohlte oder kiinstliche, agglomerirte oder
Briquettes, Stiicke und Pulver), flissige (Petroleum, Theer, Theeréle)
und gasformige (natiirliche Erdgase, Gicht- und Generatorgase, Leucht-
gas, Wassergas, Halbwasser- oder Dowsongas).

Die rohen Brennmaterialien haben etwa nachstehende Durchschnitts-Zusammen-

setzung:

C H 0

Holzfaser (Cellulose = C,H,,0,) . . . . 4444 6,17 49,39
AP A U R LR e FAA LGSR L U TG0 5,96 83,60
Niigtivs ottt votanh s o dleadin 1 cS808 21 BT 97178
Erdige Braunkohle .- . . . . . . . . 7420 5,89 19,90
Steinkohle, jingere . . . . . . . . . 76,18 5,64 18,07

o e R e d R SO L AP A 90,60 5,06 4,40

Amthyacit; Jingerer: o . ol cuaas L0 - L9N8h 3,46 3,19

" AIBEOE o i o T e OAR0  n B0 8,30

Zur Entfernung von erdigen Beimengungen aus fossilen
Brennmaterialien vor der docimastischen Untersuchung riithrt man
dieselben im zerkleinerten Zustande in Schwefelsiure von 1,4 spec.
Gew. ein (in Sodafabriken®) in eine Lisung von Natriumsulfat) und
rithrt um, wobei die schwereren Erden zu Boden gehen, wihrend die
oben aufsteigende Kohle mit einem Liffel weggenommen, gut aus-
gewaschen und getrocknet wird. Auch kann man Kaliumquecksilber-
jodidlosungen u. s. w. anwenden (S. 10).

%8. Brennmaterialproben. Die Untersuchung (Immediat-
ana 1‘{' se im Gegensatz zur Elementaranalyse) hat sich auf folgende,

den Werth der Brennstoffe hauptsichlich bedingende Punkte zu be-
ziehen:

1. Hygroskopischer Wassergehalt. Erwirmen von 1 Ctr.
(5 g) zerkleinertem Probirgute im Uhrglase im Wasserbade (rohe

1) B, u. h. Ztg. 1862, 8. 88 u. 95; 1879, 8. 50; 1886, 8. 545 (Eggertz); 1882, 5. 448 (Tamm);
1886, 8. 79 (Rinman), 8. 198 (Md&ller). 2) Ebend. 1886, S.112; 1888, 5. 148; 1889, 8. 243 ; 1883
S. 398 (wiborgrh); 1894, S. 9 (v. Jiptner). Dingl. polyt. Journ, 289, 214 (Babbit). Stahl
u. Eisen 1886, Nr. 4; 1889, Nr. 7 (Vosmaer). Wedding, Handbuch der Eisenhlittenkunde 1893,
Bd. 1, 8. 694. 3) Winkler, Lehrbuch der techn. nalyse, 8. 76. Dessen Anleitung zur
chem. Untersuch. d. Industriegase 1877, 2, 348. Dingl. polyt. Journ. 250, 530 u. B. u. h. Ztg. 18%0,
S. 406 ( Lunge); 237, 387; 2568, 8 (Fischer). Schwefelbestimmung in Leuchtgas in Chem.-Ztg.
1887, Nr, 80 (Drehsehmidt). 4) Kerl, Grundr. d. allgem, Hittenkunde, 2. Aufl,, B, 64.
Fischer, chem. Technologie der Br ©. Braunschweig 1887. L. Ramdohr, Feuerungskunde.
Halle 1887. v. Jliptner, Untersuch. von Feuerungsanlagen. Wien 1880. Post, chem.-techn. Analyse.
2. Aufl, 1888, Engl. Methoden der Analyse von Kohlen und Cokes in Iron 1888, Nr. 817. Techn.
Analyse der Braunkohlen in Gliickauf 1893, Nr. 1. Lunge, einheitliche techn. Untersuchungs-
methoden in Chem. Industr. 1881, S, 841. Kerl, Fortschr. 5. 83. Muck, chem. Aphorismen Giber
Steinkohlen. Bochum 1878, Ders., Beitr. z. Kenntniss der Steinkohlen, Bonn 1876. Ders., Grund-
zlige u. Ziele der Steinkohlenchemie. Ebend. 1881, Derselbe in B. u. h. Ztg. 1876, 8. 286 (Stein-
kohlen). Classen, quant. Analyse 1881, 8. 515. 5) Dingl. polyt. Journ. 190, 76.
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Brennstoffe) oder (Holzkohlen, Cokes) bei hoheren Temperaturen (120
bis 150° C.) im Luftbade oder auf der Trockenscheibe (Fig. 5, S. 8),
Erkaltenlassen im Exsiccator (Fig. 24, S. 20) und Wigen, wieder-

holtes Trocknen und Wigen bis zur Erzielung iibereinstimmender
Resultate.

Nach Muck?) trocknet man Steinkohlen zwischen zwei Uhrglisern wihrend
2 Stunden im Luftbade und lasst im Exsiccator erkalten. Fir genauere Bestim-
mungen erwirmt man in einem mit einer Luftpumpe verbundenen Luftbade. Die
Versendung wasserhaltiger Brennstoffe muss in luftdicht verschliessbaren Weiss-
blechbiichsen geschehen.

Wassergehalt in lafttrockenem Holze und Torfe 15—20 Proc.; in lufttrockenen
Braunkohlen, und zwar in Lignit 10—15 Proc., muschliger Kohle 10—5 Proc., erdiger
Kohle bis 25 Proc.; Grubenfeuchtigkeit in Steinkohlen 1—10 Proc., Wassergehalt
in Holzkohlen 10—12 Proc., in Cokes 5—10 Proc.

2. Kohleausbringen. Erhitzen von 1—2 Centner (5—10 g)
Material in kleinen Bruchstiicken oder als Pulver in einer bedeckten
Bleitute (Fig. 61, S. 41) im Muffelofen (Fig. 38, S. 28) allmiihlich
bis zur Rothgluth und bis zum Aufhoren der am Deckel sich zeigen-
den Flamme, Wigen des Riickstandes nach dem Erkalten und gleich-
zeitige Beobachtung bei Steinkohlen des Aggregatzustandes der Cokes
(Back-, Sinter- und Sandcokes), letzterer wohl nach Muck mnoch
sicherer zu erkennen beim Erhitzen von 1 g Kohle in einem Platin-
tiegel von 40 mm Hohe und 24 mm Bodendurchmesser bei 3 cm Ab-
stand des Tiegelbodens von der Gasbrennermiindung.?) Galloway
erhitzt 25 g Brennmaterial in einem Porzellantiegel bei Luftabschluss
etwa 1 Stunde in Rothgliihhitze.

Veriinderlichkeit des Kohlenausbringens je nach der mehr oder weniger
raschen Steigerung der Hitze und der Hohe der Temperatur und mit dieser ab-
nehmend, weshalb behufs der Vergleichung mehrerer Brennstoffe die Verkohlung
bei gleichen Temperaturen vorgenommen werden muss. Ausbringen im Grossen
meist geringer als im Kleinen (bei Steinkohlen bis 10 Proc, Differenz). Ausbringen
an Holzkohlen in Meilern durchschnittlich 21—22 Proc. dem Gewichte nach, dem
Volum nach 55 Proc. bei Nadel-,und 48 Proc. bei Laubhdlzern, in Oefen resp.
256—27 und 60—65 Proc., bei sauerstoffreichen jiingeren Steinkohlen bis 60 Proc.,

bei halbmageren 78—83 Proc., bei anthracitischen 84—87 Proc. und bei wirklichen
Anthraciten 88—93 Proc. dem Gewichte nach.

Bestimmung der Backfihigkeit der Steinkohlen nach
Richters®) durch Mengen von 1 g derselben im fein gepulverten
Zustande mit 0,1, 0,2, 0,3 u. s. w. g, d. h. sovielmal 0,1 g feinem
Quarzpulver, bis der nach dem Glithen der Kohle im bedeckten
Porzellantiegel zuriickbleibende Cokeskuchen bei vorsichtigem Auf-
legen von einem 0,5 kg-Gewichtsstiick eben zerdriickt wird. War in
diesem Falle z B. 0,5 g Quarzpulver angewandt, so ist die Back-
fihigkeit = 5,

Schondorff*) gliht fein gesiebte Kohle im Platintiegel und classificirt die
Steinkohlen nach den #dusseren Eigenschaften der erhaltenen Cokes.

3. Fliichtige Producte ergeben sich aus der Differenz zwischen
Kohle und rohem Brennstoffe nach Abzug des Wassergehaltes. — Zur

: 1) Muck, Steinkohlenchemie 8. 53, Gllekauf 1883, Nr, 9. 2) B. u. h. Ztg. 1876, B. 287;
1882, B, 852 (Galloway); 1886, 5. 448 (Muck). 8) Dingl. polyt. Journ. 195, 71. 4) B. u
h. Ztg. 1876, S. 281.
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Bestimmung der Gasergiebigkeit einer Kohle: Erhitzen von
5 g in einer Glasretorte oder Rohre (I'ig. 76, S. 149) und Auffangen
des entwickelten Gases in einem graduirten Cylinder unter Queck-
silber (Fig. 76, S. 149), nachdem dasselbe zwei Waschflaschen mit
Barytwasser und Bleiacetat zur Absorption von Kohlensiure und
Schwefelwasserstoff passirt hat.

Schmitz') bat ein an den Grossbetrieb sich anschliessendes Laboratoriums-
verfahren nebst Untersuchungsapparat angegeben.

4. Aschengehalt.?) Erhitzen des feingeriebenen Riickstandes
von der Verkohlungsprobe (Kohle und Asche) auf einem Rostscherben
(Fig. 12, S. 13) unter der nicht vom Luftzuge zu stark getroffenen
Muffel bis zum vollstiindigen Verschwinden schwarzer Theile, Wigen
der Asche und Beachtung ihrer physikalischen Eigenschaften (Farbe,
ob gesintert oder pulverférmig u. s. w.).

Lowe und Muck stellen zur Abhaltung der Verbrennungsgase einen Platin-
tiegel in die Oeffnung eines Thondeckels oder in den Ausschnitt eines schrig ge-
stellten Stiickes Asbestpappe. Binder®) erhitzt mittelst eines Bunsenbrenners
eine von einem Eisenblech umgebene Thonrdhre, in welche Platintiegel auf Ringe
von Platin oder Speckstein eingeschoben werden. Stolba und Kassner erhitzen
den Brennstoff mit gleichem Gewicht Silberpulver erst im bedeckten, dann im
offenen Tiegel. Auch kann die Aschenbestimmung unter Zuleiten von Sauerstoff
stattfinden.?)

Gyps und Schwefelkies veriindern sich bei der Veraschung und beeintrich-
tigen das Proberesultat, was besonders in Riicksicht kommt, wenn z. B. Stein-
kohlenankiufe auf den Minimalgehalt an Asche basirt sind.®) Aschengehalt von
Holz 0,15—2, durchschnittlich 1 Proc. (mit bis 70 Proc. Calciumcarbonat und bis 20
Alkalicarbonaten) ; Holzkohle 3—4 Proe.; Torf 0,6—50, durchschnittlich 6—12 Proc.
(bis 35 Proc. thoniger Sand, bis 40 Proc. magnesiahaltiger Gyps, bis 30 Proc. Eisen-
oxyd, bis 3 Proc. Alkalien, ferner Phosphorsiure und Chlor); Braunkohle bis 50,
durchschnittlich 5—15 Proc. (Kieselsiiure, Thonerde, Kisenoxyd, Kalk, Schwefel-
siure, untergeordnet Magnesia, Alkalien, Chlor, reich an Schwefel als Gyps und
Schwefelkies, arm an Phosphor); Steinkohle 0,6—30, durchschnittlich bei besten
Steinkohlen 4—7, bei mittleren 8—14 und bei schlechteren iiber 14 Proec. [Asche
meist Bisilicat von Thonerde mit Kalkerde (1—20 Proc.), Eisenoxyd (1—75 Proc.),
Alkalien (0—3 Proc.), '/,—2 Proc. Schwefelgehalt]; Cokes 1—30, bei guten Cokes
bis 10 Proc., Phosphorgehalt 0,0025—0,05 Proc.

5. Wirme-Effecte.®) Fiir die Anwendbarkeit eines Brenn-
stoffes zu einem vorliegenden Zwecke ist die Bestimmung wichtig,
wieviel Wirme gleich grosse Gewichtstheile (absoluter Wiarme-
Effect, Calorien) oder gleich grosse Volumtheile (specifischer
Wirme- Effect) verschiedener Brennstoffe liefern; auch kann die
die Intensitit der erzeugten Wirme (pyrometrischer Wérme-
Effect) in Frage kommen.

Als Maass fiir den absoluten Wirmeeffect dient die Wiarmeeinheit
(Calorie), das ist die Wirmemenge, welche erforderlich ist, um die Temperatur

1) Stahl u, Eisen 1886, Nr. 1 u. 6. Fresen. Ztschr, 1886, 8, 317. 2) Ebend. 1881, 8. ﬂgﬂs}l;awu);
1888, B. 183 (Reese). Kalibestimmung ebend. 1889, 8. 95 (Kretsehmar)., Oesterr. Z . 1889,
S. 806 u. Chem.-Ztg., Rep. 1888, Nr. 12 (Stolba); 1889, Nr. # (Kassner). Veraschen im Platin-
tiegel in Chem.-Ztg. 1889, 8. 1303 (v. Juetner}. Binder's Esse zur Aschenbestimmung ebend.
1841, 8. 524. Bestimmung d. Kohlenstoff- u. h haltes in Graphit ebend. 1885, 8. 532 (Macintosh ).
Classen, quant. Anal 1891, 8, 295, 3) Chem.-Ztg. 1891, 5. 524. 4) Ebend. 1882,
Nr. 24. 5) B. u. h. Ztg. 1878, 8. 61 (Muck). 6) Fischer, chem, Techn. d. Brennstaffe
1887. Muspratt's techn. Chem. 4. Aufl. Art, Heizstoffe. Kerl, Grundr. d. allgem. Hittenkunde,

i-ésm%, f 76. Bolz, die Pyrometer. Berlin 15888, B. v. h. Ztg. 1889, 8. 4 (Schwackhifer);
2, 5, 89,




XIX. Brennmaterialien. Brennmaterialproben. 177

1 kg Wassers um 1° C. zu erhthen. Favre und Silbermann ermittelten folgende
Verhiltnisszahlen: Beim Verbrennen von H zu H,0 — 34462, C zu CO, = 8080,
C zu CO =2473, CO 2zu°CO, = 2403. Nach Scheurer-Kestner n. A, gelten
als Wirmeeinheiten folgende Zahlen: Fir Anthracit — 9200—9500, Steinkohlen:
kurzflammige Backkohlen — 9300—9600, eigentliche Backkohlen — 8800—9300, lang-
flammige Backkohlen — 8500—8800, langflammige Sandkohlen — 8000—8500, Braun-
kohlen, muschlige — 7000—8000, erdige und fossiles Holz — 6000—7000, Torf —
2500—3000, Holz trocken = 4000, lufttrocken = 3000—3200, Cellulose — 3622 W.-E.
(die Zahlen dirften zu hoch angenommen sein). — Zur Bestimmung des pyro-
metrischen Wiarmeeffectes bedient man sich der Pyrometer (Metall-*), Queck-
silber-Thermometer?), Wiborgh's Luftpyrometer®), elektrisches Pyrometer von
Siemens®), thermoelektrisches Pyrometer von Le Chatelier®) u. a.), Calori-
meter®), Legirungen?) von verschiedenem Grade der Schmelzbarkeit, S eger’scher
Kegel®) u. a. Wihrend der absolute W.-E. des Wasserstoffs grosser als der des
Kohlenstoffs ist, ist es hinsichtlich des pyrometrischen W.-E. umgekehrt, niimlich
beim Verbrennen in der Luft giebt nach Gruner C zu CO, — 2716% C zu CO
= 1536° und H zu H,0 = 2694° C. (Frither bediente man sich des fehlerhaften
Wedgewood'schen lgyrometers, danach 0° W. =1580°C., 1° W. je 78,° C.) —
Der specifische Warmeeffect ergiebt sich durch Multiplication des absoluten
Wirmeeffectes mit dem specifischen Gewichte des betreffenden Brennstoffes. Zur
Ermittelung des specifischen Gewichtes®) von grosseren Haufwerken wigt man
z. B. 1 cbm zu verschiedenen Malen, nimmt daraus das arithmetische Mittel und
vergleicht das Gewicht mit dem von 1 chm Wasser. Fiir brennbare Gase hat sich
der specifische W.-E. (fiir 1 cbm) wie folgt ergeben: Leuchtgas 3579, Wassergas
2850, Dowsongas 1318, Generatorgase 773. Fiir hiittenmiinnische Zwecke benutzt
man hiufig das einfache Verfahren von Berthier trotz seiner Mingel zur Ermit-
telung des absoluten Gewichtes.

a) Berthier’sche Probe.1% Dieselbe beruht auf dem Welter’-
schen Gesetze, nach welchem sich die absoluten Wirmeeffecte ver-
schiedener Brennmaterialien verhalten wie die zu ihrer Verbrennung
erforderlichen Sauerstoffmengen, entnommen aus Oxyden (Bleioxyc?,
deren freigemachte Metallmenge (Blei) dann den entlassenen Sauerstofi-
mengen und somit auch den absoluten Wirmeeffecten entspricht.

Das Welter’sche Gesetz basirt daranf, dass nach ilteren Versuchen von
Rumford, Despretz u. A. der absolute Wirmeeffect (W.-E.) von Kohlenstoff
zu Wasserstoft sich wie 1,00: 8,08 verhiilt und nahezu in diesem Verhiltnisse auch
die Sauerstoffimengen stehen, welche 1 Theil dieser Elemente zu ihrer Verbrennung
bedarf (1:38). Nach neueren Untersuchungen von Favre und Silbermann u. A.
verhalten sich aber die absoluten W.-E. von Kohlenstoff und Wasserstoff wie
1:4,3 und ist dadurch das Welter’sche Gesetz hinfillig geworden, weshalb die
nach dem Berthier’schen Verfahren erhaltenen Resultate nur anniihernde sind,
sich aber der Wahrheit um so mehr nihern, je kohlenstoffreicher und wasserstoff-
armer das Brennmaterial ist, wiihrend die Resultate bei wasserstoffreichen Brenn-
stoffen um 1/,—?/, gegen andere genaunere calorimetrische Ermittelungen zu niedrig
ausfallen. Wegen grosser Bequemlichkeit und rascher Ausfithrbarkeit wird das Ver-
fahren in der %’raxis noch ofters angewandt und giebt unter den angefiihrten Ver-
hiltnissen namentlich bei Untersuchung verschiedener Sorten desselben Brennstoffes

1) B.u. h. Ztg 1881, 8. 288 ; 1886, 8. 558 ; 1892, 8. 90. Stahlu, Eisen 1892, 8. 64 (Steinle u. Har-
tung). £) B. u. h. Ztg, 1892, 8, 89; 1804, 8. 101. 3) Ebend. 1588, B. 405, 468; 1801, B, 401 ; 1892,
5. 89 (Wiborgh). Oesterr. Zischr. 1593, Nr. 23 (Biegert-Dilirr). 4) D'ingl. émhrt, Journ.
217, £91; 296, 468; 230, 322; ¥57, 815, B, u. h, Zig. 1877, 8. 100; 1888, 5. 208; 1885, B. 540; 1887,
B. 152, 248, 403; 1889, B. 75; 1892, B. 90, 5) Ebend. 1887, 8. 463; 1892, 8. 91, 178, 185, 277;
1898, 8. 201. Iron 1802, Nr. 1011, 101%. Bl’l . . h. Zt% 1877, 8. 109 {ﬁiemans)_ Dingl.
polyt. Journ, 225, 465 (Fischer). 7) B. u. h. Ztg. 1862, B. 90; 1882, S. 477; 1886, B, 119, 215,
311, 553; 1887, B, 150, 152, 8) Ebend. 1885, 5. 181, 508; 18%6, 8, 215, 287, 311; 1887, 8. 161;
1589, B, 431 ; 1890, B, 443; 1891, 8. 338; 1892, B. 92 (Seger); 1894, 5. 83, 119. Chem.-Ztg. 1892, 8. 1454
(Hecht). Cramer’'s Schmelzkegel f, niedr. Temperat. in Thonindustr.-Ztg. 1802, 8, 155. 9) Preise,
spec. Gew., Schmelzpunkte, Atomgewichte der Metalle in B. u. h. Ztg. 1802, B. 226, 10) Berthier,
analyt. Chemie, deutsch von Kersten, 1, 207. Dingl. polyt. Journ. 58, 891, Oesterr. Ztschr. 1880,
Nr. 86 (v. Hauer ). Jahrb. d. k. k. geolog. Reichsanst. 1881, B. 483. B. u. h. Ztg. 1888, S. 265
1885, B. 271; 1867, B. 210; 1888, 8. 829; 1889, 8, 4; 1893, 5. s0.

Kerl, Probirbuch, 2. Aufl. 12

Bestimmung
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relativ brauchbare Resultate. Man multiplicirt wohl das Gewicht der erhaltenen
Zahlen mit Erfahrungscoéfficienten, z. B. bei Braunkohlen mit %/,.

Verfahren. Inniges Mengen von 1 g genau abgewogenen, fein zertheilten
Brennmaterials in der Mengkapsel (Fig. 10, S. 12) oder im Probir-
gefisse (Bleitute, Fig. 61, S. 41) mit 40—50 g fein gesiebter, von
Bleikirnern, organischen Stoffen und Mennige freier Glitte (oder
besser 70—90 g reinem Bleiweiss), Bedecken mit 20—25 g Glitte
(oder 30—40 g Bleiweiss) und allmiihliches Erhitzen der bedeckten
Tute im Muffelofen (Fig. 38, S. 28) bis zum villigen Flusse, dann
Steigerung der Hitze wihrend kurzer Zeit, wobei die oxydabeln Be-
standtheile auf Kosten des Bleioxydes verbrennen und um so mehr Blei
abscheiden, je reicher die Brennstoffe an ersteren sind; Herausnehmen
der Tute nach 1/,—8/, stiindiger Schmelzzeit, Erkaltenlassen, Entschlacken,
Wiigen des abgebiirsteten Konigs und Division seines Gewichtes durch
die Menge des angewandten Probirgutes, um zu erfahren, wieviel
Blei von 1 Theil desselben reducirt wird. Nach dieser Probe kann
auch die Werthbestimmung des Graphites?!) stattfinden.

Bei schon in niedrigerer Temperatur zersetzbaren
Brennstoffen Anwendung von leichtschmelzigerem Bleioxy-
chlorid (40 g im Gemenge mit 1 g Brennstoff und 30 g als Decke),
zu erhalten durch Zusammenschmelzen von 3 Gewichtstheilen rother
Glitte und 1 Theil Chlorblei in einem hessischen Tiegel.

1 Theil reiner Kohlenstoff reducirt das 34- (genauer 34,62-) fache Blei, Holz
12—15, durchschnittlich 13,95 Theile (= 3200 Wirmeeinheiten = 0,41 Proc. Koh-
lenstoft), Torf 8—18, irlindische Sorten bis 27 Theile, Braunkohlen 14—26 Theile,
Steinkoblen, und. zwar Sandkohlen 21—31, Sinterkohlen 19—27, Backkohlen 23—31
und Anthracit 26—33 Theile, Holzkohle 28—38,7 Theile, Cokes 22—30 Theile Blei.
Ein Schwefelkiesgehalt des Brennstoffes erhoht die Bleimenge (1 Theil FeS, redu-
cirt 8,72 Theile und 1 Theil FeS 7,18 Theile Blei aus Glitte). — Nennt man p
das ,Gewicht des Bleiktnigs, so ist der Wirmeeftect in Calorien oder Wirme-
einheiten ausgedriickt x — g% p = 234 p, welcher Werth bei grossem Was-
gerstofigehalte der Brennstoffe noch mit einem zwischen 1 und °/, liegenden Coéffi-
cienten zu multipliciren ist.

Beisplel. Bei einem Flammofenprocesse sollen 100 kg Steinkohle durch Holz ersetzt
werden; wieviel ist von letzterem zu nehmen? Bestimmung des absoluten Wirme-
effectes fiir beide Brennstoffe nach dem Berthier’schen Verfahren, welche resp.
24 und 14 Theile Blei reduciren mogen. Alsdann ist 14 : 24 = 100 : & und z =
170 kg Holz ersetzen 100 kg Steinkohlen. Sollen die sich ersetzenden Brennstofi-
mengen dem Volumen nach bestimmt werden, so braucht man nur die obigen
Zahlen 24 und 14 mit dem specifischen Gewichte des betreffenden Brennstoffes zu
multipliciren und die sich ergebenden Producte zu einer abnlichen Proportion zu
formiren (specifischer Wiirmeeffect).

et b) Organische Analyse der Brennstoffe. Genauere Re-
¥ sultate als die Berthier’sche Probe giebt die organische Analyse,
wenn man deren Resultate in nachstehende Dulong’sche Formel ?)

setzt:
8080C <+ 29000 (H —_[80) - _2_500S—tiDQI'}2 0]

1) Kerl, Thonwaarenindustrie 1879, S. 91, Oxydation des Graphits in Chem.-Ztg. 18490, 8. 440
(Hiibener). 2& Dingl. pol{i. Journ. 258, 330. B. u. h. Ztg. 1502, B. 87, 208 (Bunte,
Deutecom). Ztschr. d. Ver. dentsch. Ing. 180¢, Nr. 8. Schwackhifer, chem. Zusammens. u.
Heizwerth der in Oesterr.-Ungarn verwendeten Kohlen., Wien 1293 (B. u. h. Ztg. 1293, Lit.-Bl. 8. 61).
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worin C, H, O, S und H,0 die procentischen Mengen bezw. von
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel und hygroskopischem
Wasser bezeichnen.

Eine Vergleichung der Calorien derselben Brennstoffe ergab bei der Ber-
thier’schen Probe (a) und der Berechnung nach der Dulong’schen Formel:

a b
6316 7863
h706 6811
68256 7304
6011 6661
50562 5067

Nach Fischer') wies die Dulong’sche Formel niedrigere Zahlen nach, als
seine calorimetrischen Bestimmungen, bei Eichenholz bezw. 4740 und 4146, bei
Presstorf 5432 und 4953, bei westfalischer Steinkohle 7688 und 7289 W.-E.

¢) Calorimeter.?) Zur rascheren Ermittelung des absoluten
Wiirmeeffectes sind neuerdings handliche Calorimeter (Bomben von
Berthelot, Mahler, Fischer u A.) construirt, bei denen das
Brennmaterial in Sauerstoff verbrannt und die erzeugte Wirme an
Wasser abgegeben wird.

6. Physikalisches und chemisches Verhalten. Als von
Einfluss auf das Verhalten der Brennstoffe im Feuer, beim Transporte
u. 8. w. sind noch zu beachten: Structurverhiiltnisse, Dichtigkeit, Grisse
und Form der Stiicke, specifisches Gewicht?), Verhalten beim Ein-
werfen in die gliihende Muffel oder in einen Windofen (leichte oder
schwierige Entziindlichkeit, ruhiges Brennen oder Zerspringen dabei,
Entstehung kurzer oder langer, mehr oder weniger rauchiger Flammen,
Hervortreten von Geriichen), Zerreiblichkeit u. s. w.; chemische Zu-
sammensetzung des Brennstoffes und der pulverigen, sinternden oder
schlackenden Asche u. dergl. m.

79. Untersuchung der Rauchgase.®) Zur Beurtheilung der
Vorgiinge bei Verbrennungsprocessen ®) ermittelt man die Geschwindig-
keit der Rauchgase und der den Ofen passirenden Luftmenge mittelst
eines Anemometers®), die Stirke des Luftzuges mittelst des Zug-
messers’), die Intensitit der Wirme mittelst Pyrometers (8. 177)

1) B. u. h. Ztg. 1893, 8. 436. ¥) Ebend. 1892, 8. 152 (Berthelot), 8. 167 (Mahler);
1898, 8. 434 (Fischer). 8) Volumeter : Stahl u. Eisen 1884, 8. 521 (Reinhardt), 8. 595.
B, u. h. Zig. 1885, B. 83 (Thirner). 4) Hempel, Gasanalytische Methoden 1590. Winkler,
Anleitung zur chemisct Unt h der Industriegase 1876. Ders., technisch

e yse
1892, Kerl, Fortschr. 8. 88. Schild, Tabelle zu Rauchanalysen 188s. Dittmar, quant. chem.
Analyse u. émnﬂm. Behwackhifer, Gasmessungen in ldria in Oesterr. Ztschr. 1892, Nr. 46.
Petterson, Reform d, Gasanalyse in Chem.-Ztg. 1889, 8. 1706. Thomson’'s Rauchmesser in
Chem.-Ztg., Rep. 1802, 8. 137. Gmnnvl';r.‘ Apparate in Muencke’s illustr. Preisverz. 1504, S, 121,
Fischer's Apparat f. G tor- u. in Dingl. polyt. Journ. ¥67, 130. Lunge’s Gas-
volumeter in Ber. deutsch. chem. Ges. 1800, 5. 440. Gaswaage von Lux in Ztschr, d. Ver. deutsch,
Ing. 1859, B, 424 u. Fresen. Ztschr. 1888, 8. 424. Birette von Franke in Journ. f.ﬂn'lkt. Chem.,
1857, S. 260; B. u. h. Ztg. 1857, S. 249; Chem.-Ztg. 1889, S. 561. Lang ebend. 1892, Nr. 36. Neue

volumetr. Methoden u. Apparate in Fresen. Ztschr. 1588, S. 867, rehschmidt, Beltrag zur
g:nnnlyw in Journ, f. Gasbeleuchtung 1889, 8.3, 87. Muspratt, techn. Chem. 4. Aufl. Gasanalyse.
Appaiat zur schoellen Bestimmung der Kohlensiure in Raun Bgm in T]wnlndnm.—Zti. 1891, Nr. 23,
29, Hempel’s Gasbh in Ber. deutsch. chem. Ges. 1847, 8. 2340, 5) L. Ramdohr,
Feuerungskunde 1887. v. Jiptner, Untersuchung d. Feuerungsanlagen 1590. Fischer, Taschen-
buch fir Feuerungstechniker. ». Aufl. Binder, Unt hung von Heizungen in Chem.-Ztg. 188%,
Nr. 73, Schiffer und Budenberg, Apparat zur Controle der Feuergase D. R, P. Nr. 42393,
Lunge, abgekiirzte Methode zur Untersuchung von Fenerungsanlagen in Ztschr. f. angew. Chem. 1884,
8. 240. Bestimmung des Volums iehend gﬁ hgase in Cham.-Zt%. 1883, 8. 723, 6) Topfer-
u. Ziegler-Zig. 1878, Nr. 1. 7 Dln!l. polyt. Journ, 171, 48 (List); 244, 208 (Fischer).

Chem,-Ztg, 1582, S. 289 (Fletcher-Lunge). Thonindustr.-Ztg. 1890, Nr. 84 (Buchner). Oesterr,
Ztschr, 1892, Nr. 46 (Scheurer-Kestner), Notizbl. d. devtsch. Ver. f. Fabrikation von Ziegeln
u. 8. w. 9, 96; 11, 191; 18, 40, 42, Topfer- u. Ziegler-Ztg. 1877, Nr. 46.
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und den Gehalt der Ra.uchga.ae hauptsiichlich an Kohlensiure,

Kohlenoxyd und freiem Sauerstoffe mittelst der Apparate von

Sr?at, Bunte, Winkler, Hempel, Fischer, Lunge, Schwack-
ofer u. A.

Der Zugmesser von Aaron hat nachstehende Einrichtung: A Reservoir
von Weissblech, 50 ¢m lang, 16 cm breit und 6 em hoch. b Libelle. ¢ verschraub-
bare Oeffnung zum Einfilllen von Petrolenm. d Messingrohr mit Hahn e, ersteres
durch einen Schlanch mit dem saugenden Schornstein in Verbindung zu setzen;
f Glasrohr mit Scala in mm mit 1:10 Steigung, so dass jede Hohenschwankung

Fig. 81.

10 mal griosser gemessen wird, als sie in Wirklichkeit ist. Das Petroleum aus 4 steht
in der Roéhre f bis zum Nullpunkt oben, sinkt infolge Saugens des Schornsteins
und der Hohenunterschied des Nullpunktes und des Depressionspunktes ist '/, der
abgelesenen Depression.

1. Orsat’scher Apparat.l), welcher selbst in der Hand ge-
wohnlicher Leute bei einiger Uebung und Intelligenz praktisch ver-
werthbare Resultate giebt und darauf beruht, dass ein abgemessenes
Volumen Gas der Reihe nach durch Absorptionsmittel fiir seine Haupt-
bestandtheile (Kalilauge fiir Kohlensiiure, pyrogallussaures Kalium fiir
Sauerstoff und Kupferchloriirlosung fiir Kohlenoxydgas) gefiihrt und
nach der Absorption des betreffenden Gases das zuriickbleibende Gas-
volam immer gemessen wird, wo sich dann aus der Differenz der Ge-
halt an dem absorbirten Gase ergiebt. Der Apparat in einem trans-
portablen Holzgehiiuse von 50 cm Hohe und 25 cm Breite hat nach
der Fischer’schen Construction nachstehende Einrichtung (Fig. 82):

A in einem Glascylinder eingeschlossene Biirette, mit dem unteren
Ende mittelst Kautschukschlauches mit der Wasserflasche E verbunden,
fasst 100 cem und ist in dem unteren engeren, 40 ccm fassenden Theile
in 1/; cem, im oberen weiteren Theile in ganze ccm eingetheilt. BCD
mit engen Glasrohren gefiillte und mit der Biirette mit Hilfe des dick-
wandigen Capillarrohrensystemes in Verbindung befindliche Absorp-
tionsgefiisse (B fiir Kalilauge, C fiir pyrogallussaures Kalium ?) und D
fiir Kupferchloriirlésung *) oder eine Fliissigkeit, die durch Schiitteln von

1) Fichet-Ramdohr, Gasfeuerung. Halle 1875. Ann. d. min,, Vol. VIII, livr. 6 de 1875.
B. u. h. zxg. 1874, S, 282; 1875, 8. 143; 1876, B, 72; 1877, 8. 147. Dingl. polyt. Journ. 219, 420
(Weinhold)., Fresen. Ztschr. 1877, 8. 343 (Seyberth). Oesterr. Ztschr. 1877, Nr. 11, 13, 16.
Ztschr. d, Ver. deutsch. Ing. 20, 518. Dingl. polyt Journ, 227, 258; 229, :62 (Fischer). Winkler,
Anl. z. chem. Untersuchung der Industriegase, 2. Abth., 1887, 8. 109, 2) Rasch wirkendes Ab-
sorptionsmittel von de Koninck in B, u. h, Ztg, 1891, 8. 3i1, 3) Ber. deutsch. chem. Ges.
1887, B, 2344 (Hempel), 8. 2752 (Drehschmidt).
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Kupferhammerschlag mit einem Gemenge von gleichem Volumen Am-
moniak und kalt gesiittigter Salmiaklosung erhalten worden), abc ein-
fach durchbohrte gewthnliche Hihne, d ein Winkler ’scher Hahn B
(Fig. 83) mit einer Liingsdurchbohrung ausser einer einfachen Durch-
bohrung, an seinem #usseren Ende a durch einen Gummischlauch
mit einem Aspirator zu verbinden, wo sich dann bei richtiger Stellung
des Hahnes das Rohr e (mit etwas Wasser versehen und lose mit
Baumwolle gefiillt zur Sittigung des Gases mit Wasserdampf und zur
Zuriickhaltung von Staub) und das damit verbundene Gaszufiihrungs-
rohr mit dem zu untersuchenden Gase fiillen lisst.

Fig. 82 u. 83.

Das Manipuliren mit dem Apparate geschieht in folgender Weise:
Stellung des Hahnes d so, dass er mit der dussern Luft communicirt,
Heben der mit Wasser gefiillten Flasche E, wobei sich 4 vollstindig
mit Wasser fiillt und die Luft durch d entweicht; Schliessen von d nach
A hin, Oeffnen des Hahnes ¢ und Senken der Flasche E, wo sich
daun das Absorptionsgefiss B bis zu der gleich unterhalb des Hahnes a
befindlichen Marke mit der Absorptionsfliissigkeit (Kalilauge) fiillt,
worauf man den Hahn a schliesst; Fiillen von C mit p&og&llus-
saurem Kalium und D mit Kupferchloriirlosung in gleicher Weise aus
den communicirenden gleich grossen, dahinterliegenden Gefiissen,
welche zur Fernhaltung von Sauerstoff aus B, C und D durch ein
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gemeinschaftliches Glasrohr mit 3 Querstiicken und durch Gummi-
schliuche mit einem schlaffen Gummiballon von etwa 200 cem Inhalt
verbunden sind; Ansaugen der zu untersuchenden Rauchgase durch
den Aspirator, Herstellung der Verbindung von e und A4 durch den
Hahn d, nachdem vorher durch Heben der Flasche FE die Biirette A4
vollstindig gefiillt; dann wieder Senken von E, wobei sich 4 mit
dem Gase fiillt; nochmaliges Entweichenlassen des letzteren durch
abermaliges Heben von E bei gehoriger Stellung von d, um die in
den Capillarrohren enthaltenen geringen Mengen Luft zu entfernen.
Nachdem so 4 mit dem Gase gefiillt, Driicken des Gases durch die-
selbe beschriebene Manipulation nacheinander nach B, C und D

und jedesmal Zuriicksaugen nach 4, um das in B, C und D absor-
birte Gasvolum zu messen.

Orsat hat seinen Apparat auch dahin erweitert, dass gleichzeitig noch Was-
serstoff und Kohlenwasserstoffe bestimmt werden koénnen.!) Schwack-
hofer’'s?) Gasprifer soll sich vor dem Orsat’schen durch mindere Zerbrechlichkeit
und sichere Handhabung auszeichnen. Fischer's Apparat®), dem Orsat’schen
ihnlich, ist insofern praktischer, als Absorption und bfessung nicht in demselben
Behilter ausgefithrt werden. Namias*) bewirkt die Bewegung der Gase im Or-
sat’schen Apparat auntomatisch. Thérner’s®) Apparat, eine Modification des
Orsat’schen, gestattet ein sicheres, schnelles und leicht auszufithrendes Arbeiten.

2. Bunte’s Biirette® (Fig. 84), welche die Entfernung der
absorbirenden Fliissigkeiten nach ihrer jedesmaligen Anwendung aus
der Biirette ohne Gasverlust und dadurch eine unbegrenzte Zahl von
Absorptionsmitteln zulisst, anch gestattet, dass das in der Biirette
eingeschlossene Gas nach jeder Absorption unter gleiche Druckver-
hiiltnisse gebracht wird. A Biirette, von dem Winkler’schen Hahn a
bis zu dem gewohnlichen Hahne & in etwas mehr als 110 ccm und in
deren Bruchtheile getheilt. ¢ den obern Theil der Biirette bildender
Trichter mit 25 ccm Fassungsraum bis zur Marke m. Fiillen der
Biirette 4 mit Gas dadurch, dass a mittelst Kautschukschlauches mit
der Gasleitung verbunden und durch b so lange Gas gesaugt wird,
bis alle Luft aus A entfernt; sodann Schliessen von ¢ und & und
Stecken eines an dem einen Ende mit Glasstibchen geschlossenen
Kauschukschlauches iiber die Spitze von a; zur Normirung des Gas-
volums in der Biirette auf 100 ccm unter dem bekannten Drucke
Driicken von Wasser durch den mit dem Trichter 7' und der Spitze
der Biirette verbundenen, mit Wasser vollstindig gefiillten Gummi-
schlauch in die Biirette bis zum Nullpunkte derselben, Schliessen von
b und Oeffnen von @ nach m hin, wobei ein Theil des Gases ent-
weicht und der eingeschlossene Rest desselben unter dem Drucke der
Atmosphiire und einer einige cm hohen Wassersiiule steht. Auf gleiche
Weise lisst sich bei jedem beliebigen Stande der Fliissigkeit in der
Biirette das Gas unter gleiche Druckverhiiltnisse bringen, und es be-
darf bei der iiblichen Angabe der Versuchsresultate in Procenten des

1) Ann. d. min. 1875, T. VIII, p. 501. Oesterr. Ztschr. 1877, Nr, 18. B. u, h, Ztg, 1878,

8. 123. Dingl. polyt. Journ. 281, 284; 227, 171 (Fischer). ankler. Anl. z, chem. Unter-

suchung der fmiu.s gy Theii, 8. 188. 2) Ztschr. d. berg- u. hiittenm. Ver. f. Steyer-

mark u. Kirnthen 1878, Nr. 3- 6, B. 78, 3) Ztachr. 1. aniew. Chem. 1891, 8, 595, 619. 4) Dingl.

polyt. Journ. 281, 199. 5) Ohem.-Ztg, 1591, Nr. 44. B. u, h. Zig. 1891, S. 276, 6) Dingl.

E’J\lyt. Journ. 227, 167; 228, 46, 529, Oesterr. Ztschr, 1881, Nr.5. Ann. d. min. 1881, livr. 5. Chem.-
tg. 1887, S. 1225, Stahl u, Eisen 1860, S. 502,



XIX. Brennmaterialien. Untersuchung der Rauchgase. 183

Gesammtvolumens einer Correction fiir den Druck, welcher vor jeder
Ablesung gleich gemacht wird, nicht.

Manipulationsverfahren bei die Biirette fiillenden Rauchgasen mit
Gehalt an Kohlensiiure, Kohlenoxyd und Sauerstoff: Verbindung der
capillar gebohrten Spitze b der Burette durch den Gummischlauch »
mit der Flasche I, &aﬁ'nen des Hahnes b, Saugen an dem Schlauche s,
wobei Wasser aus der Biirette 4 nach F' gesaugt, dann b sofort wieder
geschlossen wird; Entfernung der Flasche F' von der Biirette und
Eintauchen von deren Spitze in eine Schale mit Kalilosung, welche
beim nun folgenden Oeffnen des Hahnes b nach A eindringt und das
ausgesaugte Wasser ersetzt; Schiitteln der oben oder unten angefassten
Biirette (zur Verhiitung einer Erwiirmung) behufs Absorption der
Kohlensiiure, dann, sobald dieselbe geschehen, Verbindung von ¢ mit 4
durch den Hahn @, wodurch Wasser bis zur vollstindigen Druckaus-
gleichung in A eintritt; Ablesen des verschwundenen Kohlensiure-
volumens an der Biirette. Ermittelung des Sauerstoffs auf gleiche
Weise durch Absaugen eines Theiles der Kalilauge und Eintretenlassen
von pyrogallussaurem Kalium, wiithrend zur Bestimmung des Kohlen-
oxyd gases das pyrogallussaure Kalium aus der Biirette vollstindig ent-
fernt werden muss durch wiederholtes Absaugen der Flissigkeit aus 4
durch b und Einfliessenlassen von Wasser durch @ aus #, bis das Ab-
sorptionsmittel vollstindig entfernt, worauf man Kupferchloriirlosung
in angegebener Weise einfiihrt.

Die Bunte'sche Biirette ist einfacher als der Orsat’sche Apparat und in
der Industrie vielfach angewendet, giebt genaue Resultate, namentlich bei der von
Seger') und v. Jiiptner?) modificirten Manipulationsweise. Binder®) hat diese

Biirette mit dem Orsat-Apparat combinirt. Hempel's Birette ist unabhingig
von Temperatur- und Druckschwankungen der Atmosphire.

1) Thonindustr.-Ztg. 1890, Nr. 2. B. u. h. Ztg., 1890, B, 64. 2) Oesterr. Ztschr. 1882,
Nr. 44, 45 (v. Juptner), 8) Chem.-Ztg. 1891, Nr. 35.



Anhang.

A. Specifische Gewichte, Schmelzpunkte und Atomgewichte der Elemente.

[ Atom-
| Schmelz- gewicht
Spec. Gew. | punkt M";‘;_hm_ Entdecker oder Darsteller
G0 | und
| [Seubert
Aluminiom . Al 2,67 625 27,54 Wiohler 1827,
Antimon . Sb 6,70 430 119,60 | Basilius Valentinus
1460.
Arsen., . . : . . . As | 471—5,78 — 74,90 | Lemery 1675.
Baryum d. Elektrolyse . Ba 1,64 — 136,86 | Scheele1774; Davy 1808,
Beryllium (Glucinum) . Be 1,64 9,08 | Vauquelin1798;Wohler
1827.
Blei Pb 11,37 326 206,39 Pl % nius unterschied es von
IMNn.
Bor . B 2,618 —-— 10,90 | Gay-Lussacu. Thénard
1808.
Brom . . H 3,187 —_ 79,76 | Balard 1826.
Cadmium . Cd 8,6 316 111,70 | Herrmannu. Stromeyer
1817.
Calcium d. Elektrolyse . Ca | 1,55—1,60 — 3991 | Davy 1808.
11 R R A 1 1,88 25 132,70 A Bunsen 1860.
> j zwischen
Cerium als Pulver Ce | 55—6,73 \425 u 954} 141,20 | Klaproth 1803.
Chlor . Cl 2,448 — 35,37 | Scheele 1774,
Chrom Cr 6,81 1700 52,46 | Vauquelin 1797,
gy, Lo s Di 6,544 - 145,00 | Marignac.
Eisen, Roheisen . Fe |6,635—7,880 | 1050—1300 5 | 15. Jahrhundert.
,»  Schweisseisen 7,862—7,912 | 1800—2250 || Treines | Seit den iltesten Zeiten be-
: Eisen || _kannt. :
s  Flusseisen . 7,352—7,912 | 1800—2250 {| Bessemer 1856; Sie-
| mens-Martin 1870;
»  Flussstahl . 7,400—8,082 | 1300 —1800 55,88 || Thomas-Gilchrist
| 1881.
Erbium . Er — — 166,00 | Hoeglund.
Fluor . . walel 3 = 19,06 | Schwankhard 1670.
Gallium . Ga |5,9856—5,956 30,50 | 69,90  Lecoq de Boisbaudran
1875.
Germanium . Ge 5,469 900 | 72,32 | Winkler 1886.
Gold . : Au 19,80 1045 | 196,20 | Seit den iltesten Zeiten be-
! | kannt.
Indium £ In |7,362—7,420 176 | 113,40 | Reich u. Richter 1863.
Jod . g J 4,948 118—115 126,64 | Courtois 1811.
Bt Ir 22 42 1950 192,50 | Tennant 1802.
Kalium . . . K 0,86 62,6 89,03 | Davy 1807.
qsobalt: | v Co | 8,64—8,96 1800 58,60

| Brandt 1735,
|
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Atom- |
Schmelz- | gewichte |
Spec. Gew. punkt Mn:;ha . | Entdecker oder Darsteller
U und
|Seubert
- 13,609-3,519) S5
Kohlenstoff . C \ (Diamant) — 11,97 | Lavoisier 1780.
Kupfer Cu 8,92 1054 63,18 Seli:. den iltesten Zeiten be-
annt.
Lanthan . . La | 6,05—6,163 o 138,50 | Mosander 1839.
Lithinm . gt L 0,569 180 7,01 Arfvedson 1817.
Magnesium . . Mg .95 — 23,94 | Black 1755.
Mangan . . Mn | 6,85—8,013 1900 54,80 | Bergmannu. Gahn 1774.
Molybdén . Mo 8.6 — 9590 | Hjelm 1790.
Natrium . . Na 0,972 95,6 23,00 | Davy 1807.
Nickel - Ni | 882—-890 1420 58,60 | Hatchett1801;Rose1840.
Niobium . . Nb 7,06 — 93,70 | Cronstedt 1751.
Osmium . . Os 22 477 2500 195,00 | Tennant 1804.
Palladium Pd | 114—118 1500 106,20 | Wollaston 1804.
Phosphor P | 1,826—1,84 443 80,96 | Brand 1662.
i ey T Ry 2 1775 194,30 | Watson 1750
,, mit 0,01 Iridium . . 21,46 iy | N i nh e
. o ear | Siedepunkt) fSchonim Alterthum bekann
Quecksilbor - Heg AP0 1 35133 ' 109,50 \ (Theophrast300v.Chr.)
Rhodium . Rn 12,1 lggg‘iﬁgﬁm 104,10 | Wollaston 1804
Rubidium . Rb 1,52 95,6 85,20 | Bunsen 1860.
Ruthenium . - Ru | 11,0—114 1800 103,560 | Claus 1845,
Sauerstoff SO 1,106 - 15,96 | Priestley u. Scheele
i 1774.
Schwefel ] 2,045 1145 31,98 Se:i: den éltesten Zeiten be-
annt.
Selen . SR 4,28 250 78,87 | Berzelius 1817.
Silber . . Ag 10,67 954 107,66 | Seit den dltesten Zeiten be-
kannt.
Silicium . ! Si 2,49 - 28,00 | Berzelius 1823.
Stickstoff . N 0,971 — 14,01 | Rutherford 1772.
Strontium (d. ElektroLyse) Sr | 2,6—2,58 — 87,30 | Crawfordu Cruikshank
1790; Davy 1808.
Tantal Ta 10,78 — 182,00 | Ekeberg 1802.
Tellor . Te 6,24 500 127,70 Klaproth 1798,
Thallium TI | 11,8—11,9 | 285—290 | 203,70 | Crookes 1861; Lamy
1862, -
Thorium . S Thy 7,7 — 231,96 | Berzelius 1828.
Titan . 1] - - 50,256 | Klaproth 1795.
Uran . . U 18,33 1600 239,80 | Klaproth 1789.
Vanadin . v 5,6 - 51,10 | Sefstrém 1830.
Wasserstoff . H 0,06926 1,00 | Cavendish 1766.
Wismuth, je nach Reinh. Bi 9,79 264 207,60 | VonAgricola 1530 als be-
sonderes Metall erwihnt.
Wolfram, JenachRemh W | 17,9—183 1700 183,00 | Scheele 1781.
Yttrium . . 8 — — 89,60 Gadolin 1794.
Ytterbinm XD - — 172,60
Zink . Zn 7,02—7,2 415 64,88 | Seit 1596 aus China nach
Europa eingefithrt. 1743
erstes Zinkwerk in Bristol.
Zinn Sn 7,29 228,56 117,35 Seli:agen iltesten Zeiten be-
nt.
Zirkoninm Zr 4,15 — 90,40 | Klaproth 1789; Berze-

lius 1824,
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B. Unterharzer Betriebsproben.

Nach Briuning!) werden im Oker’schen Probirlaboratorium
fiir die Rammelsberger Erze und daraus erfolgte Hiittenproducte
nachstehende Probirmethoden angewandt, nachdem von je 500—1500 Ctr.
(25000—75000 kg) Erz, bis zu Stiicken von Faustgrosse zerkleinert,
durch Kreuzung einige Centner Proben genommen, dieselben im Poch-
werke zerkleinert, im Morser feingestossen und gesiebt sind:

a) Blei (8. 58). Zersetzen von 1—2 Probircentnern (3,75—7,5 g)
Erz durch Konigswasser, Eindampfen unter Zusatz von Schwefelsiiure,
Digeriren mit verdiinnter Schwefelsiure, Filtriren, Trocknen des
Filters auf dem Rostscherben unter der Muffel, Mengen der Masse mit
der 3fachen Menge schwarzem Flusse (1 Salpeter und 2 Weinstein),
Schmelzen unter Zusatz von 20—30 Pfd. (0,75—1,13 g) Eisendraht mit
schwacher Kochsalzdecke im hohen Bleischerben (Fig. 58, S. 40) unter
der Muffel 15—20 Min.

b) Kupfer. Filtrat von der Schwefelsiureprobe (la.) auf 11 ver-
diinnt, 250 cem davon entnommen, mit 10—15 cem Salpetersiure von
i slgec. Gew. versetzt, durch Schwefelwasserstoff gefillt, Behandlung
des Niederschlags, wenn die Farbe auf grossere Mengen Antimon und
Arsen deutet, mit Schwefelnatrium, Auflosen des Riickstandes von
Schwefelkupfer in 20—30 ccm miissig verdiinnter Salpetersiure, Ver-
diinnen mit Wasser, Filtriren und Elektrolysiren des Kupfers
(S. 72). — Schwedische Probe (S. 71), welche allerdings auf
Kosten der Genauigkeit schneller zum Ziele fihrt, zur Bestimmung
des Kupfers in Zwischenproducten durch Aufschliessen von 1 Ctr.
(3,75 g) Probegut mit Konigswasser, Eindampfen mit Schwefelsiure zur
Trockne, Aufnehmen mit verdiinnter Schwefelsiure, Filtriren, Fiillen

- des Kupfers durch Zink und Gliihen des Fiillkupfers unter der Muffel. —

Heine’sche colorimetrische Probe (S. 81) fiir kupferarme Pro-
ducte (Schlacken, Extractionsriickstinde) durch Zersetzung von 1 Ctr.
(3,75 g) Substanz mittelst Konigswassers, Uebersiittigen mit Ammoniak,
Filtriren, Verdiinnen auf ein bestimmtes Volum und Vergleichen mit
Musterfliissigkeiten.

¢) Eisen. Oxydation des Filtrates vom Schwefelwasserstoff-
niederschlage (b) mit Salpetersiure, Eindampfen auf ein geringeres
Volum, Fillen mit Ammoniak, Auflosen des Niederschlages in Salz-
giure, Reduction mit Zinnchloriir und Zuriicktitriren des Ueber-
schusses von Zinnchloriir durch Jodlosung (Kerl’s Eisenprobirkunst
1875, S. 16).

d) Zink (S. 136). Filtrat vom Eisenniederschlage (c) mit Salzsiure
schwach angesiuert, dann mit Ferrocyankalium volumetrisch auf
Zink untersucht.

e) Silber (S.84). Ansieden von 1 Ctr. (3,75 g) Erz u.s. w.
mit 10 Ctrn. (37,5 g) Kornblei im Gemenge mit 15—20 Pfd. (0,55 bis

1) Ztschr. f. Berg-, Hitten- und Salinenwesen im Preuss. Staate, Bd. 25.
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0,75 g) Borax im Ansiedescherben bei einer Decke von 10 Pfd. (0,37 g)
Borax, Abtreiben der Bleikonige auf Kapellen aus 3 Theilen Holz-
asche und 1 Theil Knochenmehl, Auswiigen der Silberkdrner auf
0,2 Pfundtheile (S.43) = 0,002 Proc. — Schwarzkupfer und Roh-
kupfer werden mit der 20fachen Menge Kornblei angesotten, Fein-
silberproben nach der Volhard’schen Methode gefertigt (S. 99),
welche einfacher und schneller auszufiihren ist als die Gay-Lus-
sac’sche, und hinsichtlich der Genauigkeit derselben nicht nachsteht.

f) Gold (S. 102). Auflosen der Korner von der Ansiedeprobe (e)
in chlorfreier Salpetersiiure von 1,2 spec. Gew., vorsichtiges Erhitzen
zum Sieden und, wenn keine Einwirkung der Siure mehr zu bemerken,
Trennen der silberhaltigen Fliissigkeit vom Golde, Auswaschen des-
selben, Einbringen in einen tarirten Porzellantiegel, gelindes Gliihen
und Wiigen. — Bestimmung des Goldgehaltes bei Feinsilberproben
nach S. 106.

g) Schwefel (S. 171). Digestion von i{, Ctr. (1,87 g) roher
oder geristeter Erze mehrere Stunden in der Kilte mit concentrirter
rauchender Salpetersiiure, Zusatz eines gleichen QQuantums concentrir-
ter Salzsiiure, Erhitzen auf dem Sandbade bis zur Entfernung der
Salpetersiiure, Verdiinnen mit Wasser, Filtriren und Fillen der Schwefel-
saure durch Chlorbaryum. — Oder zuweilen, leichter auszufiihren
und hinreichend genaue Resultate ergebend, Schmelzen mit salpeter-
sauren und kohlensauren Alkalien in eisernen Schalen unter der Muffel
u. s. w. (S. 170).



Register.

A,

Abdthmen der Kapellen 41.

Abdampfen 17.

Abflammen 15. 56.

Abstrich, Bleiprobe 59, Silberprobe 90.
Abtreiben, von silberhaltigem Blei 90, von
goldhaltigem Blei 104. 106. 108.

Abzug, Bleiprobe 659. Silberprobe 90.

Accumulatoren 21.

Aescherkapellen 41.

Aetzalkalien 49.

Almaden, Quecksilberprobe 150,

Amalgamirrickstinde, Silberprobe 85. 86.

Amalgamsilber 83. Silberprobe 93. De-
stillirofen 148.

Amboss 44. 46.

Ameisensaures Natrium 47.

Amerika, Sturzprobenahme 5. Bleiprobe
56. 57. 60. Kupferprobe 69. Silber-
probe fiir Schlacken 89. Goldprobe
102. 103. Zinkprobe 187.

Ammoniumcarbonat 14. 50.

-magnesiumarseniat 156.

Ampére 20.

Andouin-Deville’s
ofen 32.

Anemometer 179.

Ansiedeprobe fiir Silbererze 83. 84. 141;
fiir Golderze 102.

Ansiedescherben 40.

Antimon, als Ansammlungsmittel 50. Sil-
bertiegelprobe 89.

-bliithe 152.

-erze 152. Ansiedeprobe 85.
Antimonium crudum 152.

Antimonnickel 116.

-proben 152,

-gilber 83. Ansiedeprobe 85.
Antreiben 90.
Apothekerwaage 43.
Argentan, Ansiedepr. 85.
Armblei, Abtreiben 93.
Arsen, als Ansammlungsmittel 50. Ged.

Arsen 155.

-gliser, farbige 155.

Petroleum - Gas-

Nickelpr. 116.

Arsenige Séure 157.
Arsenikalische Erze, Ansiedeprobe 85.
Arsenikalkies 155.
Arsenkies 155, 157.
-nickelglanz 116.
-proben 155.
-sfiure 157.
Aschengehalt der Brennstoffe 176,
-sieb 44.
Atakamit 63.
Atomgewichtstabelle 184.
Attwood’s Amalgamdestillirofen 106.148.
Auflésen 16; bei Luftabschluss 17.
Aufschliessen, Zinnstein 143. Antimon-
erze 163, Chromeisenstein 160. Man-
ganerze 161. Schwefelmetalle 17. 169.
191, 172,
Aushiebprobe 6.
Ausschnitt- und Ausstossprobe 7.
Australien, Goldwaschprobe 102,
Auswiigen der Konige u. s. w. 11.
Automatische Probenehmer 5.

i H
Backenkluft 45.
Backfihigkeit von Steinkohlen 175
Balling’s Silberprobe 92.
Barrenprobe 6. 7.
Baryumsulfat 169. 170,
Batea 10.
Bechergliser 16.
Belgische BleiE}robe 53.
Benedict, Bleiprobe 62.
Benzinlampen 19,
-iofen 27.
Berggold 101.
Berthier's Brennmaterialprobe 177.
Beschicken 11.
Blattertellur 101.
| Blaufarbenglasprobe 115.
| Blei, gekornt 49. Als Ansammlungs-
mittel 49. In Gold 106. 112.
Bleiberg, Bleiproben 54. 61.
Bleiglanz 53. Ansiedeprobe 85.




Register.

Bleiglitte 48. 49. Zur Zersetzung von
Schwefelmetallen 49. 84. Bleiprobe 59.
Silberprobe 90.

-legirungen, Bleiprobe 60.
-oxychlorid 178.

-proben 53. 186.

-sack 91.

-scherben 40,

-schlacken, Bleipr. 59. Tiegelpr. 60,
-schwere 84, 107. -Tabellen 85. 107.
-silicatprobe 59.

-speise, Ansiedeprobe 85.

-stein, Bleipr. 58. Ansiedepr. 85.
-tuten 41.

-vitriol 53.

-weiss 48,

-wismuth 147.

Blicken des Silbers 91, des Goldes 105.

Blicksilber, Gay-Lussacprobe 96.

Blutlangensalz 47. 49,

Bohrer 44.
Bohrprobe 6. Eieﬁectes 179.
Bomben zur Bestimmung des Wiirme-

Boraxglas 48.

Bournonit 63,

Brandsilber, Probenehmen 6. 7. Gay-

Braunit 161, [Lussacprobe 96.

Braunsteinproben 161.

Brennen 12.

Brenner 19.

Brennmaterialien, Probenehmen 3. Schwe-
felprobe 170, Zusammensetzung 174.
Wassergehalt 174. Kohlenausbringen
175. Aschengehalt 176. Wirme-
effecte 176. Absol. W.-E. 177. Specif.
W.-E. 177. Reinigung von Krden
u. 8. W, 174. Elementaranalyse 178.

Brennmaterialproben 174.

Brom 51. 172,

-silber 83.

Bronce, Ansiedeprobe 85.

Bronceprobe fiir Zinnerze 141.

Brown’s Flammofen 38, Bleiprobe 56.

Buckelblech 46,

Biigelwaage 43.

Bunsen's Braunsteinprobe 165.

Bunsenelemente 20,

Bunsenbrenner 19,

Bunte's Gasburette 182.

Buntkupfererz 63. 64.

Biiretten 26.

C.

Cadmium 50. 71.

-probe 137.

zur Quartation 113,
Calciniren 12.
Calciumcarbonat 49,
Calorie 176.
Calorimeter 179.
Carnot’s Silberprobe 96.
Centnergewicht 43.
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Cessalienprobe 7.

Chamileon 51. Zur Kupferprobe 78. Zur

Zinnprobe 145. Zur Antimonprobe 154.

Zur T{)Iranprobe 159. Zur Chromprobe
160. Zur Braunsteinprobe 167.

Chloratprobe zur Manganbestimmung 167.

Chromeisenstein 159.

-proben 159,
Classen, Falv. Kupferprobe 75.
Cokeskapellen 42.

-pulver 46.

Colophonium 46.

Colorimetrische Proben 1. 2. 27. 42. Blei-
probe 63. Kupferprobe 81. Goldprobe
105. Uranprobe 150. Chromprobe 160.
Schwefelprobe173. Manganprobe 167.
Nickelprobe 125.

Concentrationsprobe b. Ansieden 85. 87.

-zuschlige 49.

Corallin 133. [142.

Cornische Kupferprobe 63. Zinnprobe 139.

Cyankalium 47. 49. Bleiprobe 54. Kupfer-
probe 78. Zinnprobe 189. 142,

2 1

Dacota, Bleiprobe 56.
Dampftrockenapparat v. Scheibler 8.
Daniell element 20.

Darrkupfar, Ansiedeprobe 85.
Decantiren 18.

Deckmittel 50,

Destilliren 15.

Destillirfen 88; fir Amalgame 148,
Deutsche Bleiprobe 55. Kupferprobe 64.
Deville’s Geblaseofen 36.

Docimasie 1.

Drossbach, galv. Kupferprobe 75.
Dulong’'sche Formel 178,

Diirrerze, Ansiedeprobe 85,
Dynamo-elektrische Maschine 21.

E.

Eggertz's Schwefelprobe 174.
Eifelhiitten, Bleiproben 60.
Einguss 46,
Einlosung der Erze 43.
Eintrinkprobe 83. 84.
-scherben 40.
Einwigen der Proben 11.
Einwiegewaage 42. ;
Eisen, als Niederschlagsmittel fir Blei
49. 50. Zum Kupferfillen 50. 70.
Ansiedeprobe 85. Goldprobe 106.
Scliwefefbest.immnng 171, 172
-hochofenschlacke 50.
-kriicke 44,
-loffel 44.
-oxyd 49,
-probentiegel 40. 53.
-probe, Unterharzer 186.
-tiegel fiir Bleiproben 41.
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Eisentuten 41.
Elektrische Oefen 27. 37.
Elektrolyse 1. 20.

Elektrolytische Bleiprobe 62. Kupfer-

probe 72. Silberprobe 101. Gold-
robe 105. 113. Platinprobe 114.
ickelprobe 120. Zinkprobe 130.

Cadmiumprobe 137. Zinnprobe 143.
Wismuthprobe 146. Quecksilberprobe
150. Antimonprobe 153.

Enargit 63.
E;ﬂaﬂd, Bleiproben 54. 56. Silbertiegel-
Erdkobalt 125, [probe 88.

Erfrieren der Abtreibprobe 91.
Erzankauf, Verwiigen dabei 5.
-taxen 5.
-waage 42.
Eschka’s Quecksilberprobe 149. Schwe-
felprobe 170.
Exsiccator 19. 44.

.
Fahlerz 63. Rostung 64. Quecksilber-
haltig 148.
Fiilllung 17.

Fiallungsanalysen 23.
Federglitte 91,
-waage 3.
Feinprobe 94.
Ferrocyankaliumprobe fiir Silber 96, fiir
Zink 186.
Fettstifte zum Schreiben auf Glas 16.
Fikentscher-Nolte’s Braunsteinprobe
164.
Filtriren 17; mit Wasserluftpumpe 17.
Filtrirpapier 18.
Flammen der Proben 15. 56.
Flammofenriickstinde, Bleiprobe 59.
Flamméfen zum Probiren 38.
Fletcher's Probirdfen 31.
Fliegensteinprobe 155.
Flugstaub, Bleiprobe 59.
Fluss, schwarzer, grauer, weisser, roher 46.
-mittel, leichtschmelzigstes 49.
-spath 49.
Fluthafter, Bleiprobe 57. Ansiedeprobe 85.
Franklinit 127, [Tiegelprobe 89.
Franzisische Tiegel 40.
Freiberg ,Probenauswiigen 11. Bleiprobe 56.
Schlackenprobe auf Silber 89.
Fresenius-Will'sche Braunsteinpr.162.

G.

Gaarkupfer, galvan. Probe 75. Silberprobe
85, 94,

Gaarmachen von Schwarzkupfer 65. Auf
dem Scherben 686.
67. Vor dem Lothrohre 68.

-scherben 40. 66.
Gabelkluft 45.
Galletti’s Zinkprobe 186.

Register,

| Galvanische Batterie 20.

Galvan, Proben, s. Elektrolytische Proben.
Galvanometer 20.

Garnierit 116.

Gasbiiretten 182, 183.

Gase aus Steinkohlen 176.

Gasmuffelofen v. Perrot 32.

-windifen v. Perrot 35, v. Wiesnegg
u. Schlésing 35, v. Rossler, Otto,
Gowalowsky, Reichhelm und
Issem 36.

Gay-Lussac’sche Silberprobe 96.

Geblasedfen 36.

Gekriitz, s. Kritzen.

Gelbbleierz 53. Bleiprobe 59,

Gerithschaften 44, "

Geschur und Gekriitz, Bleiprobe 59. An-
siedeprobe 86,

Gewichte 43. Gramm-, Centner-, dsterr.,
engl., amerik. Probirgewichte 43.

Giessblech 46.

Glanzkobalt 125.

(Glasgefiisse 16.

-pulver 48. 50.

Glaukodot 125.

Glithegrade 19,

Glithen 12.

Gold, reines 58. 108. Ged. 101. In Platin
-amalgam, Goldprobe 106. [114.
-amalgamationsprobe 102,

-Barren, Probenahme 6.

-erze 101.

-haltiges Blei, Wismuth und Eisen,
Goldprobe 106.

-kies 101. 103.

-kriitzen (s. Kriitzen).
Goldsilberprobe 89,

-legirungen 105.

-lickchen 106. 109.

-losungen, Goldprobe 105.

-miinzen 108.

-proben 101. Unterharzer 187.
-apparatv. Matheyu.Johnson 110,

v. Tookey 110.

-losekdlbchen 109.

-quarz 101. 103,

-rillchen 106. -Probe 109.

-solutionsprobe 102.

-staub 106.

-sulfidprobe 103. 105.

-verluste bei Goldproben 111.

-waschprobe 103,

Goldschmidt’s Farbenskala der Gold-
legirungen 106.

Gowalowski’s Gasofen 36.

Grammgewicht 43.

Probenahme 3.
Goldprobe 107.

| Granalienprobe fiir Legirungen 7. 44.
Auf der Kapelle |

Graphit 14. 46. 50.
-probe 178.
-tiegel 40.
Grauspiessglanzerz 152,
Greenockit 137.



Register.

Groveelement 20,
Griinbleierz 52. Bleiprobe 59.
Gildischprobe 112,

H.
Haken 44.
Himmer 44. 46. 109.
Hampe, galv. Kupferprobe 75. Mangan-
probe 167.
Hartblei, Analyse 60. Ansiedeprobe 86.
Haufenprobe 2.
Hausmannit 161.
Heine’sche Kupferprobe 81.
Herd, bleiischer, Bleiprobe 58.
probe 86.
Herpin’s galvan. Kupferprobe 75.
Hofman, Bleiproben 56. 60.
Holzkohlenpulver 46.
Hornsilber 83.
Hydrostatische Silberprobe :101.

Ansiede-

Iwnd.

Jaquelin-Hubert's Kupferprobe 83.

Idria, Quecksilberprobe 148,

Jenaer Glasgefiisse 17. -

Ilsemann’sche Bleiprobe 57.

Immediatanalyse fiitr Brennmaterialien 174.

Indicator, bei Titrirproben 28. Fiir Zink-
proben 132.

Joachimsthal, Wismuthprobe 146.

Jodkalium 51.

-silber 83.
-stirke 51.

Jodometrische Proben fir Zinnerze 144;
fiir Schwefelwasserstoff 173; fiir An-
timon 154; fiir Schwefel 173.

Iridium in Gold 105; in Miinzen 105.

1ssem’s Probirifen 31. 33. 36.

v. Juptner's Goldprobe 112.

K.

Kaliumpermanganat 51.
K alkcarbonat 49,
Kandelhardt’s Goldprobe 109. 111.
K anonenmetall, Ansiedeprobe 86.
Kapellen 41.
-presse 41.
-probe 67. 90.
-zug 42. 92, 95.
Kiarnthner Bleiprobe 61.
Kise 34.
Kelchtuten 41.
Kiensticke, Ansiedeprobe 86.
Eim{:hrﬁnde 170,
ieselgalmei 127. 136.
Kieselmalachit 63.
Klire 41.
Klausenburg, Ausgleichsdifferenzen bei
Kupferproben 66.
Kliafte 45.
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Knochenmehl 41.
Kobalt, Bestimmung in Nickel 116, 124.

-bliithe 125.

-erze 125. Ansiedeprobe 86.

-kies 125.

-oxyd 117.

-proben 125,

-speise 126.

Kochsalz 50.
Koblenkapellen 42.
-mangan 161.

-sieb 44.

Kolben 16.
Kornblei 49. 84.

-blech 46.

-biirste 46.

-waage 42.

-zange 46.

Krimerwaage 43.
Kritzen, Probenahme 4. Ansiedeprobe 84.
86. Tiegelprobe 87. 103.
Kreuzungsprobe 4.
Kriicke 44.
Kihlkasten 44.
-eisen 45.
Kupelliren 90.
Kupfer, reines 51.
probe 86. 93.

-arseniate 63.

-Bleistein, galv. Probe 75.

-erze 63. Ansiedeprobe 86

-glanz 63. [baltiger 116.

-kies 63. 64. Schwefelprobe 168. Nickel-

-leche 64.

-legirungen 68.

-miinzen 94.

-nickel 116.

-oxyd 50.

-phosphate 63.

-proben 63. Deutsche 63. 64. Cornische
63. 69. Schwedische 69. 186. Gal-
vanische 72. 186. Sulfarprobe 75.
Rhodanprobe 76. Volumetr. Proben
von Parkes 78 u. Weil 80. Colo-
rimetr. Probe 186. Unterharzer 186.

-tiegel 40.

-schieferprobe 72. 75. 80.

-schlacken 68.

-stein 64. Ansiedeprobe 86.
probe auf Silber 88.

-tuten 41.

-vitriol 63.

-wismuthglanz 145.

Kistel’s Quecksilberprobe 150.

Ged. 63. Ansiede-
In Wismuth 147.

Tiegel-

L.
Lackmustinctur 51.
Lampen 19.
Lang’s Geblaseofen 37.
Lasur 63.
Leadville. Bleiprobe 56.
Leche, Pr. f. nickelh. 122,
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Lechprobe 68. 116. 168.

Legirungen, Probenahme 5.

Leuchtgasmuffelofen 30.

Levol’s Bleiprobe 55.
Braunsteinprobe 167.

Lioffel 44.

Lorenz’s Gebliaseofen 37.

Lothrohrproben 2.  Beim Kupfergaar-
machen 68,

Loupe 44.

Lowe’s Bleiprobe 54. 62.

Lauftbad 8. 44,

Zinnprobe 142.

M.

Maassanalyse 2. 23. 42.
Kupferprobe 78.  Silberprobe 96.
Nickelprobe 124  Zinkprobe 131.
Braunsteinprobe 164. Schwefelprobe
168.

Magnesiamixtur 156.

Magnesittiegel 42.

Magnesinmarseniat 156.

Magnetkies, nickelhaltiger 116. 119,

Magneto-elektrische Maschinen 21.

Magnetstab 46.

Malachit 63.

Manganit 161.

Manganproben 161.

Mansfeld, Kupfergaarprobe 67. Nasse
Kupferproben 72. 756. 80. Colorimetr.
Kupferprobe 82.

Mascazzini’s Bleiprobe 62.

Mechernich, Bleiprobe 54. *

Medicus, Bleiprobe 62.

Mehl 47.

-scherben 9.

Meidingerelemente 20. 73.

Meissel 44.

Melanglanz 83.

Mengkapsel 12. 45.

Mennige 59.

Messen der Zuschlige 10. 11.

Messflaschen 25.

Messing, Ansiedeprobe 86. Zinkprobe 131.

Methylorange 133.

Mexico, Ansiedeprobe 87.
fur Silber 88.

Miargyrit 83.

Mischeylinder 25.

Mo hr’sBleiprobe 62. Braunsteinprobe 163.

Monch und Nonne 39.

Montana, Goldwaschprobe 102.

Morser 44.

Muffel 27.

-blatt 27.
-ofen 27.

Munscheid’s Gasofen 36.

Miinzen, Probenehmen 7. Silbergehalt 94.
Gay-Lussacprobe 96. Ostindische
Silberprobe 101.

Miinzkapellen 94.

-fen 30. 94.

Bleiprobe 63.

Tiegelprobe

Register.

Miinzproben 7. 94, 96.
-waage 42,
Miisen, Kupferprobe 67.

N.

Nachsetzen von Borax 84.
Nissprobe 8.
Nissprobengewicht 8.
Natriumbicarbonat 49. 56. 60.
-hyposulfit 51.
-superoxyd 47.
Nickelbliithe 116.

-erze 116. Ansiedeprobe 86.

-haltige Kupfer-,” Schwefel- u. Magnet-
kiese 116. Probirverfahren 119.

-haltige Leche 122,

-kies 116.

-miinzen, Kupfersulfiirprobe 77. Rho-
daniirprobe 78. Zusammensetzung 94.
Nickelprobe 116. 124.

-oxyd 117.

-proben 116.

-silicate 116.

-spiessglanzerz 116.

Niederschlige, Trocknen 18, Gliihen 19.
Galvanische 22.

Niederschlagsprobe fiir Blei 52; fiir An-
timon 152,

Nitroprussidnatrium 132.

Nonne 39.

Normalldsungen 24.

(o

Oberharzer Bleiprobe 54. 56. 57.
| Ofenbriiche, Ansiedeprobe 86.
| -gezidh 44.
{ Ohm 20.
| Organischer Verbrennungsofen 39.
|Orsat‘s Apparat 180.
| Osmirid, in Platin 115.
| Osmium, in Gold 105.
Ostindische Silberprobe 100,
Otto’s Gasofen 36.
Oxydationsanalysen 23.

-mittel 47.

‘ P.

Palladium, in Silber 96. In Gold 112.

Parkes’ Cyankaliumprobe 78.

Patera’s Wismuthprobe 146. 147. Uran-
probe 158.

Pattinsonblei, Silberprobe 93.

Pelouze’sche Kupferprobe 81,

Perrot’s Gasifen 30. 32. 35.

Petroleum-Probirdfen 32.

Phenolphtalein 133,

Phosphorsalz 48,

| Pincetten 44.

| Pinsel 44.




Register.

Pipetten 25.

Platin, Probenahme 6. Kegel 21. Schalen |
22. Tiegel 22. Apparat fir Gold- |
proben 110. In Silber 96; in Gold

105. 111. Ged. Platin 87. |
-legirungen 114. '
-metalle 113,

-proben 113. Gold u. Platin 114. Silber |
u. Platin 115. Silber, Gold u. Platin
115. Gold, Osmirid u. Platin 115. |

Plattner’s Muffelofen 29. Goldchlora- |
tionsprobe 101. 105, Nickelprobe 116.

Pochwerksafter, Silbertiegelprobe 89.

Polkapapier 132.

Polybasit 83.

Porzellanschalen 16.

Pottasche 48. Pottasche u. Mehl 47. 48,
Bleiprobe 57. Bleisilberprobe 90.
Pribram, Bleiprobe 56. Schlackenprobe

89, Ausgleichungsdifferenzen 91. Sil- |

berprobe 92. Lechprobe 169, '
Proben, colorimetrische 1. 2. 42. 50.
elektrolytische 1. 20.
gewichtsanalytische 42 50
s maassanalytische 1. 2. 42
Probenblech 45, :

-brett 45.

-loffel 44.

Probenehmen 2 Automatisches 5.
Probirarbeiten, mechanische 2, chemische |

-blei 49. [1e.

-esse 36.

-gefisse 39.

-gerithschaften 43.

-kunst, Zweck 1.

-laboratorien 27.

-nadel 45.

--Gfen 27.

-stein 45.

-werkzeuge 43,

Psilomelan 161.

Pyrargyrit 83.

Pyrolusit 161.

Pyrometer 177,

Pyromorphit 53. Bleiprobe 59.
Pyrophosphatprobe fiir Zinkerze 130.

"
”

Q.
Quartation mit Silber 102. 106; mit Cad-
minm 113,
Quarzpulver 48,

Quecksilber, ged. 148,
-proben 148,

R.

Rainer’s Probirofen 383.
Raschette’s Gebliseofen 36,
Raspelprobe 3. 3
Rauchgase, Untersuchung 179.
Rauschgelb 155. 156;

Kerl, Probirbuch, 2, Aufl.

| Rosten 13.
| Rostgase 174.
! Ristreductions-Antimonprobe 152.
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Reagentien 46. Schmelzpunkte 50. Zer- -
setzungstemperaturen 50.

Realgar 155. 156.

Reducirtafel 3.

Reductionsanalysen 23.

-kraft-Probe fiir Reagentien 47.
-mittel 46.

Reibschalen 9. 44.

Reichhelm’s Gasofen 36.

Revdanskit 116.

Rhodan-Kupferprobe 76. Silberprobe 99.
Bestimmung eines Goldgehaltes 100.
Nickelbestimmung 124.

Rhodium in Gold 105. 111.

Riche’s Bleiprobe 62. Kupferprobe 75.

Roheisen, Ansiedeprobe 85.

Rohstein, Ansiedeprobe 86.

-probe 65. 116, 168.

Rose’s Apparat zu Braunsteinproben 163.

Rossler’s Gasofen 36.

Bleiprobe 61.

-Bleiprobe 58.
Rostscherben 13. 39.

-spatel 14. 46.
Rothbleierz 53. Bleiprobe 59.
Rothenbacher Hiitte 68. Gaarmachen 68.
Rothe’s Eisen-Aetherprobe 123,
Rothgiiltigerz 83.

-holztinctur 51.

-kupfererz.63.

-spiessglanzerz 152

-zinkerz 127.
Rithrhaken 45.
Rithrspatel 44. 45.
Ruthenium in Gold 105.

S.

Saigern 15.

Salpeter 47. 49.

Salzbrenner 45.

Sandbad 9.

Sattigungsanalysen 23.

Saugpumpen 18.

Siuren 50,

Schatfner’'s Zinkprobe 132.

Schaufeln 44.

Scheere 44,

Schemnitz, Ausgleichsdifferenzen bei
Kupferproben 66.

Scherben 39.

-kobalt 155.

Schiffchen 44.

Schlacken, Probenahme 3. Ansiedeprobe
86. Silbertiegelprobe 89. Goldtiegel-
probe 103. Nickelprobe 119, Zinn-
probe 141. Probe auf Lech 169.

Schlimmen 9. 44.

Schliegprobenahme 4.

-waage 42.

13



194

Schlosing’s Gasofen 85.

Schmelzen 14.

Schmelzpunkte von Reagentien 50; der
Elemente 184,

Schober’sche Zinkprobe 131.

Schopfprobe fir Legirangen 7.

Schraubstock 44.

Schreibstifte fiir Glas u. s. w. 16.

Schrifterz 101,

Schwackhdfer’s Gaspriifer 182.

Schwirze 67,

Schwarzkupfer, Probenehmen 6. Probe 64.
Gaarmachen 65. Aunsieden 68. 94.
Nickelprobe 116.

-machen 64.

Schwarz’sche Kupferprobe 78.

Schwarzzinn 139.

Schweder’sche Nickelprobe 119.

Schwedische Kupferprobe 69.

Schwefelantimon 152.

-blumen 49.
-erden 168.
ged. 152.
-kies 49. 50; nickelhaltiger 116, Nickel-
probe 122. Schwefelprobe 68. 170.
-metalle, Losen in Siuren 17. Zer-
setzung durch Bleioxyd 48. 124.

-natriumprobe fiir Kupfer 81, Nickel 124,
Zink 132,

-proben 168, Unterharzer 187. Fir
Brennstoffe 170.

-silureprobe fiir Blei 58.

-saures Eisenoxydul-Ammonium 167.

-silber, Ansiedeprobe 86.

-ungsmittel 49.

-wasserstoff, Darstellungsapparate 17.
Probe darauf 173.

Sefstrom’s Gebliseofen 36.
Seifengold 101.
Seifensiederasche-Kapellen 41.
Sichertrog 10. 102,
Siebe 9. 44.
Silber, als Reagens 49; ged. 83.
115. Reines 49,
-amalgamprobe 93.
-arseniat 1567.
-biider, Goldbestimmung 105.
-erze 83.
-glanz 83.
-kriitzen, Tiegelprobe 89 (s. Kritzen).
-kupferglanz 83.
-laugenprobe_ 89.
-legirungsprobe 93,
-miinzen 94.
-proben 83, Unterharzer 186.
-tiegelprobe 87.
-wismuth 147.
- Sire’s Silberfillapparat 97.
Skarnitzel 44.
Smalteproben 115.
Soda 48.
Spanien, Silbertiegelprobe 88.

In Platin

Register.

| Spanprobe 5. 7.

Spec. Gew., von Zinnsteinbegleitern 140.
Bei hydrostat. Silberproben 101. Der
Elemente 184.

| Specksteintiegel 40.

| Speiskobalt 125.

Spleissen 66.

Spleisshaken 40. 67,

-scherben 40. 77.

Spratzen des Silbers 91.

| Spritzflasche 18.

Spridglaserz 83,

Stahl, Goldprobe 106.

Standard 43.

Stiarkekleister 51.

| Stanbgoldprobe 106. 112.

Steine, s. Leche.

| Stifte zum Schreiben auf Glas 16.

Stockprobe 7.

| Stockscheere 44.

| Stolberg, galv. Kupferprobe 75.

| Stopselmessflaschen 25.

| Storer’s Bleiprobe 62.

| Strichprobe 94. 106,

| Sturzprobe 5.

Sublimiren 15.

Sublimiréfen 38.

Sulfirprobe, fiir Kupfer 75, Nickel 124,
Zink 128.

4

Tamm's Wismuthprobe 46.
| Tarnowitz, Bleiprobe 54.
| Tellur, beim Abtreiben von Werkblei 92.
| -gilber 83
| -wismuth 145,
| Testasche, wismuthhaltig 146. 147.
Thalliumpapier 132.
| Theilschaufel 3.
| Thermoelektrische Saulen 20. 73.
| Thon, feuerfester 39.
Tiegel 39.
-ofen 33.
-probe 7. Fuar Silbererze 83. 84. 87.
Fiir Golderze 103.
-zangen 45. |
| Titerstellung 23
| Titrirproben 1. 2. 23,
ITreiben 91.
| Trichter 18.
| Trockenpfanne 8. 44,
-scheibe 8. 44,
-schrank 8.
Tupfprobe, fir Legirungen 7, bei Maass-
analysen 23,
Tuten 34. 39. 41.
-spur 41.

U.

Uebermangansaures Kalium 51.
Ullgreen’s Wismuthprobe 147.




R egister.

Ungarn, Bleiprobe 58. Ausgleichdifferenz
bei Gaarkupferproben 66.
probe 68. Ansiedeprobe 87. Gold-
waschprobe 102. Goldsolutionsprobe
102. 104. Quecksilberprobe fir Fahl-
erze 148. Lechprobe 169.

Unterharz (Rammelsberger Hiitten), Blei-
probe 58. 186. Ansiedeprobe 87. Zu-
sammenstellung der Probirmethoden

Urangelb 158. [186.

-oxydammonium 158.
-pecherz 158.
-proben 158.

V.
Varvicit 161.
Verbrennungsofen, organ. 149,
Verkohlung von Brennmaterialien 175.
Verschlackungsprobe 84.
-scherben 40.
Vieille Montagner Zinkprobe 133.

Volhard’sche Kupferprobe 76. Rhodan- |

silberprobe 96. 99. 112
Volt 20.
Voltameter 20,
Volumetrische Proben, s. Maassanalyse.
Vorlage 38.
Vorwaage 42,

Ww.
Waage 10. 42.
‘Wad 161.
Wiigen 10.
Wiigeprobenahme 3
Walzwerk 44.

fiir Goldproben 109,
Wirmeeffecte 176. Absol. 177.
177. 178. Pyrometr. 177,
-einheit 176.
Waschprobe fir Gold 102, Fiir Zinnerze
Wasserbad 8. 44. [188.
-luftpumpe 18,
-stofi-Glihapparate 77.

-Supero dp.';l.
Weeren’s Probirofen 30.
Weil'sche Kupferprobe 80.
Weinstein 46,
Weissbleierz 53.

Specif.

Bleiprobe 59.

Spleiss- |

| Weissnickelkies 116.
| -tellur 101.
| Weleh’s Gebliseofen 36.
| Welter’sches Gesetz 177.
| Werkblei83. Probenehmen 6. Abtreiben 63.
| Werkzeuge 44,
| Wiborgh’s Schwefelprobe 174.
| Wiessnegg’s Gaswindofen 32. 35.
Wildenstein’s Schwefelprobe 173.
| Willemit 127,
| Windofen 33.
Wismuth, ged. 145, Abtreiben 86. Gold-
| probe 106.
-blei, Trennung 147.
-glanz 145.
-glittte 146. 147.
-ocher 145.
-probe 145.

| e
| Yen, Probenahme 7.

| Z.
| Zangen 45.
Zehntel-Normallosungen 24. 96,
Zersetzungstemperaturen v, Reagentien 50,
Zink, als Fallungsmittel 50. Fiir Kupfer 71.
Probe fur silberhaltiges 86.
-blende 127. Zinkprobe 128,
| -bliithe 127.
-erze, Silberprobe 86.
-oxydprobe 129,
-proben 127. Unterharzer 186.
-spath 127,
-staub 138,
-sulfiirprobe 128,
Zinn, Probe fiir silberhaltiges 86.
-chloriir 51. Kupferprobe 80.
-erze, Silberprobe 86. Waschprobe 105.
-proben 138.
| -schlackenproben 141. 143,
| -stein 138. Goldhaltiger 102.
| -wismuth 148,
I -zwitter 138. 140.
| Zinnober 148, Probe darauf 150.
Zugmesser 180,
-ofen 38.
Zwickprobe, firr Legirungen 7.
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